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Anorganische Chemie, Teil I

I. KAPITEL

Das Eisen

§1  Vorkommen des Eisens, Eisenerze

1. Vorkommen des Eisens. Das Eisen ist das héufigste Schwermetall. Es ist
mit 5,0%, am Aufbau der Erdrinde beteiligt und steht damit an vierter Stelle in
der Haufigkeit des Vorkommens der Elemente. Wie alle unedlen Metalle finden

wir das Eisen auf der Erde nur sehr selten in gedieg Z d. Es ist jedoch
verhiltnismaBig héufig in einer Reihe von Mineralien zu finden. Von diesen eisen-
haltigen Verbindungen sind aber nur diejenigen fiir die Gewi g des Metalls

wichtig, die mindestens 20 bis 259, Eisen enthalten. Sie werden als Eisenerze
bezeichnet.
Als Erze bezeichnet man in der Natur vorkommende Metallverbindungen
(z. B. Oxyde, Sulfide, Carbonate), aus denen mit Hilte groStechnischer Ver-
fahren das Metall gewonnen wird.

2. Die Eisenerze. Magneteisenstein oder Magnetit (Eisen-2,3-oxyd, FeyO,)
ist das Eisenerz mit dem hochsten Elsengehalt (bls zu 70%) und der verhélt-
nisméaBig groften Reinheit. Es ist magnetisch; eine M del wird in seiner
Nahe abgelenkt. Magnetit wird in grofSen Mengen in Nord- und Mittelsohweden
und Norwegen, in der Sowjetunion, in den USA und in Frankreich abgebaut.

Roteisenstein (Hdamatit) ist seiner chemischen Z tzung nach Eisen-
8-oxyd (Fe,0,). Sein Eisengehalt schwankt zwischen 45 bis 60%,. Die Haupt-
fundgebiete liegen bei Kriwoi-Rog und Kursk in der Sowjetunion, ferner in Nord-
spanien (Bilbao), Kanada (Neufundland), USA (Oberer See), Brasilien, England,
Norwegen, Frankreich, Italien (Elba) und Spanisch-Marokko. Deutschland be-.
sitzt abbauwiirdige Vorkommen im Lahn- und Dillrevier sowie kleinere Gruben
im Thiiringer Wald und im Harz (Elbingerode).

Br isenstein (R 1 2, Minetle, Limonit) ist das am haufigsten vor-
kommende Eisenerz. Es ist ein Eisen-3-oxyd mit wechselndem Gehalt an
Kristallwasser. Die chemische Zusa tzung schwankt zwischen FeO(OH).

und Fe(OH),. Der Eisengehalt des Erzes liegt zwischen 20 und 609, Braun-
eisenstein von der Krim hat einen Eisengehalt von 30 bis 409, der von Tula
(stidlich von Moskau) und aus dem Kaukasus einen solchen bis zu 609, bei sehr
geringem Gehalt an Phosphaten, die beim Verhiittungsprozef stéren. Dagegen
sind sowohl die franzésischen Vorkc (Lothringer Minette-Erze) als auch die
deutschen von Peme Ilsede und Salzgitter, deren Auslaufer bei Badeleben zur Ver-
sorgung unserer Eisenwerke West in Calbe/Saale wesentlich beitragen, stark
mit organischen Stoffen durchsetzt und dementsprechend hoch phosphorhaltig.
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Auch in der Volksrepublik Polen, am Oberen See in den USA, in Baden, Wiirttem-
berg und in der Bayrischen Pfalz (Amberg) wird Brauneisenstein abgebaut.

Diese drei Eisenerze konnen sehr leicht voneinander unterschieden werden;
wenn man sie an einer rauhen Porzellanfliche reibt. Magneteisenstein ergibt
einen tiefschwarzen, Rot in einen roten und Brauneisenstein einen hell-
braunen Strich.

Der Spateisenstein (Siderit) ist seiner Zusa, tzung nach
Eisen-2-carbonat (FeCO,). Er hat einen Eisengehalt von etwa 309, und wird
nicht unmittelbar auf Eisen verhiittet. Er wird zunidchst gebrannt. Dabei ent-
stehen aus dem Eisen-2-carbonat Eisen-2,3-oxyd und Eisen-3-oxyd. also Ver-
bindungen, die prozentual mehr Eisen enthalten als der Spateisenstein. Siderit
wird aus dem Erzberg in der Steiermark im Tagebau gewonnen. In Deutschland
werden Lager im Revier Siegerland-Wied, im Harz und in Thiiringen abgebaut.
Dariiber hinaus befinden sich in Europa Vorkommen in der Volksrepublik Un-
garn, in der Tschechoslowakischen Republik, in England, Italien und in der
Sowjetunion.

Der Eisenkies (Schwefelkies, Pyrit) ist Eisen-2-disulfid (FeS,). Er wird
zunichst zur Schwefelsduregewinnung abgerﬁstet [10 §25 (3)]. Der dabei ent-
stehende ,,Abbrand‘‘ wird nach verschi dlungen als Rohstoff
den Eisenhiittenwerken zugefiihrt. Bekannt sind die Pyrite aus Spanien, Nor-
wegen, Griechenland und der Volksrepublik Ungarn. Fiir unsere Deutsche
Demokratische Republik sind die bei Elbingerode im Harz abgebauten Schwefel-
kiese besonders wichtig. Das bedeutendste deutsche Vorkommen befindet sich
in Westfalen (Meggen).

Fiir den Pyrit ist k d, daB er entgegen seiner gelben Farbe einen
schwarzen Strich auf rauhem Porzellan hinterlaBt.

Die Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die Zusa g einiger Ei ze.
Dabei ist auch der Kiesabbrand mit angefiihrt.

h s oh

s h

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Zusammensetzung einiger Eisenerze

Erz % Fe| % Mn % P % S |% Si0,% Al;04{% CaO | % MgO

| Magneteisenstein | 59/67| 0,04/0,2 | 0,02/2,5 /0,01/0,2/0,1/7,0| — |1,7/8,5/0,9/1,8

|
i
Roteisenstein |30/50| 0,1/0,2 | 0,1/0,2 0,1 15/25 | 2/3,0 (0,5/2,2 |bis 0.25|
1

Brauneisenstein |29/34| 0,1/0,14 |0,35/0,45| 0;]/1.0 24/31 | 8/9 3/5 10,5/2,0'

Spateisenstein |33/38 6,5/7,5 0,05 0,6 /10 — 10,5/0,8/0,5/2,0

Kiesabbrand |57/63)0,05/0,15 0,02/0,03/0,3/0,4 | 5/8 2,5/4 |0,3/0,5{0,1/0,2

§ 2 Die Gewinnung des Roheisens

1. Das Prinzip der Gewinnung. Ausgrabungen lassen erkennen, dafl metal-
lisches Eisen schon im 3. Jahrtausend v. u. Z. verarbeitet wurde. Im 2. Jahr-
tausend v.u.Z. ging man dazu iiber, das Eisen durch Reduktion oxydischer
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Eisenerze mit Holzkohle herzustellen. Bereits in der Mitte des 2. Jahrtausends
v.u.Z. finden wir eine hochentwickelte Eisentechnik in Vorderasien und im
Kaukasus. Das Prinzip der Reduktion oxydischer Erze oder kiinstlich her-
gestellter Oxyde mit einem geeigneten Reduktionsmittel bildet auch gegenwartig
die Grundlage fiir die industrielle Herstellung der Schwermetalle.

2. Ausgangsstoffe fir die Robeisengewinnung. a) Die Erze. Das Roheisen
wird aus oxydischen Erzen [§1 (2)] und aus Eisenoxyden durch Reduktion
gewonnen, die bei Temperaturen von 400 bis 900° C erfolgt. Reduktionsmittel
sind der Kohlenstoff und das Kohlenmonoxyd, das aus dem Hiittenkoks durch’
Verbrennung gewonnen wird.

b) Der Hiittenkoks. Der Hiittenkoks hat bei der Gewinnung des Eisens eine
doppelte Aufgabe. Er ist Heizmaterial, erzeugt also die fiir den HochofenprozeB
notwendige Temperatur und ist auerdem Reduktionsmittel und Ausgangsstoff
fiir das zur Reduktion benétigte Kohlenmonoxyd [§ 2 (6)].

Der im Hochofen verwendete Koks muBl bestimmte chemische und physika-
lische Eigenschaften besitzen. Er darf nicht iiber 1,59, Schwefel, 3 bis 49, fliich-
tige Bestandteile und 3 bis 49, Wasser enthalten. Bei einer Druckfestigkeit von
etwa 120 kg/em? muB der Koks trotzdem porig und abriebfest sein, das heiBt,
er mufl im Schacht des Hochofens stiickig bleiben und die auf ihm lastende
Beschickung aushalten. AuBerdem soll der Koks schwerentziindlich sein, damit
er bis in die Schmelzzone gelangt, ohne vorher zu verbrennen.

Nur bestimmte Steinkohlen sind zur Herstellung von Hutbenkoks geeignet.

Die besten deutschen Kokssorten werden aus den Fett- bezi gsweise Fl
kohlen (aus der sog ten ,,backenden Fettkohle) des Ruhrgebietes her-
gestellt.

Fiir unsere Hiittenindustrie ist der Braunkohlenkoks von besonderer Bedeu-
tung. Das Herstellungsverfahren fiir diesen Koks wurde von den beiden
deutschen Forschern und Nationalpreistrigern Prof. Dr.-Ing. Erich Rammler
und Dr. Georg Bilkenroth entwickelt. Die GroBkokerei Lauchhammer stellt
nach diesem Verfahren Hochtemperatur-Braunkohlenschwelkoks her. Er wird in
besonders konstruierten Schachtofen, den Niederschachtéfen [§ 2 (7) und 8; § 20],
fiir die Eisenverhiittung verwendet. Dieser Hiittenkoks ist ein entscheidender
Beitrag zur Produktionssteigerung im Aufbau unserer Friedenswirtschaft.

¢) Der Wind. Der zur Verbrennung des Kohlenstoffs notwendige Sauerstoff
wird dem Hochofen in Form von heifler Luft als ,,Wind‘‘ zugefithrt. Ein Hoch-
ofen, der tiglich etwa 600 t Roheisen liefert, benstigt ungefahr 1500 m3 Luft/min.
In der Sowjetunion verwendet man auch sauerstoffangereicherten Wind, wodurch
die Leistung des Ofens wesentlich gesteigert wird.

d) Das Wasser. Ein weiterer wichtiger Hilfsstoff fiir die technische Durch-
fiilhrung der Roheisengewinnung ist das Wasser, das in groBen Mengen zur Kiih-
lung der Hochéfen und zur Granulation der Schlacke benétigt wird. Ein mitt-
lerer Ofen verbraucht taglich etwa 15000 m® Wasser ; das entspricht dem Wasser-
verbrauch einer mittelgroBen Stadt. Moderne Hiittenwerke werden deshalb
moglichst in unmittelbarer Nahe groer Talsperren oder eines von jahreszeitlichen
Schwankungen méglichst unabhingigen Wasserlaufs errichtet.
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Abb. 1. Stoffbilans

P eines Hochofen-
Energieersoupng  gohep Fochol

Ein weiterer sehr wichtiger Grund fir die Anlage eines Hiittenwerkes an
einem schiffbaren Wasserlauf ist die Verbilligung der Transporte. Bei der Eisen-
gewinnung ibersteigen die Roh- und Hilfsstoffmengen die Mengen der End-
produkte um. ein Mehrfaches (Abb. 1). Der Transportraum fiir die Roh- und
Hilfsstoffe ist also wesentlich groBer als der fiir die Endprodukte. Bei getrennten
Lagerstatten fiir Erz und Kohle wird zur Einsparung von Transportraum das
Hochofenwerk meist in die Niihe der Kohlengrube gelegt (z. B. im Ruhrgebiet).

Auch die groBen Hiittenwerke in unserer Deutschen Demokratischen Republik
liegen an schiffbaren FluBliufen (VEB Eisenhiittenkombinat J. W, Stalin an der
Oder, VEB Eisenwerk West an der Saale).

Ein modernes, besonders vorteilhaftes Transportmittel ist das aus einzelnen
Lastrohren zusammengesetzte LastfloB. In den eisernen Lastrohren werden auch
die Rohstoffe fiir die Eisenverhiittung transportiert. Durch die Erfindung des
LastfloBes spart man nicht nur Transportraum ein, sondern vereinfacht auch
Beladung und Entladung wesentlich. Abb. 2 zeigt schematisch die Arbeitsweise
eines LastfloBes.

Abb. 2a zeigt eln Lastrohr, in dem zum Beispiel Kohle oder Erze beférdert werden kdnnen. Dieses
Lastrohr wird auf Spezialwaggons der E!senbahn verladen (Abb. b) und zur Umschlagstelle ge-
fabren (Abb.c). Dort werden die Lastrobre mit einem Kran von dem Waggon gehoben, ins Wasser
gesenkt und dort zu Lastf{ldfen zusammepgestellt. Auf dem Wasserweg wird das LastfloB zur End-
stalle befdrdert. Dort, zum Beispiel am Hochofenwerk, wird das Flo8 suselnandergenommen. Die
Lastrohre werden aus dem Wasser gehoben und entladen. -
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Umschiag vom Schienemweg auf Wessersirabe
Abb. 2¢ —
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3. Gangart und Zuschlige.
Dieim Hiittenwerk angelieferten
Erze sind meist mit anderen Ge-

beziehungsweise Mine-
ralien verwachsen, der ,,Gangart*.
Sie kann aus Quarzit, Ton, aus
Silicaten, Phosphaten, Carbo-
naten oder anderen Mineralien
bestehen. Je nach dem Anteil an
Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd,
Eisen-2-oxyd, Mangan-2-oxyd,
Calciumoxyd und Magnesium-
oxyd spricht man von ,,sauren’ oder ,,basischen Erzen‘. Die Gangart beeinfluBt
den VerhiittungsprozeB ungiinstig. Sie wird deshalb vor der Beschickung des
Hochofens weitestgehend entfernt [§ 2 (4)). Der Anteil an Gangart, der mit dem
Erz in den Ofen gelangt, muB mit geschmolzen werden. Das erfordert zusitzlich
Koks und setzt die Leistungsfihigkeit der Ofen herab. Dabei kann vor allem das
Siliciumdioxyd einen Teil des Eisens als Eisensilicat binden und damit der
Eisengewinnung entziehen.

Dies wird verhindert, indem man den Ofenbesclnckungen einen aus der che-
mischen Analyse des Erzes genau berech tzt. Er bildet
mit der Gangart eine Schlacke und verhindert die Bildung von Eisensilicat, indem
er das Siliciumdioxyd aus seiner Bindung an das Eisen-2-oxyd verdrangt, zum
Beispiel

2Fe0 - 8Si0y + Ca0 — CaO - S§i0, + 2FeO.
Zuschlag Schlacke

Bei saurer Gangart, das heiB3t, wenn die Gangart Siliciumdioxyd beziehungs-
weise Aluminiumoxyd enthilt, benutzt man als Zuschlag Kalkstein, der bei
.Temperaturen von etwa 1000°C in Calciumoxyd und Kohlendioxyd zerfillt
[9; §22]. Jedoch wird der BrennprozeB meist nicht im Hochofen durchgefiihrt, weil
dabei Wirme verbraucht wird, die dem ReduktionsprozeB entzogen werden muB.

Enthiilt die Gangart vorwiegend basische Bestandteile, zum Beispiel
Calciumoxyd oder Magnesiumoxyd, so werden kieselsd iche Zuschlige (,,saure
Zuschldge*), wie Granit oder Tonschiefer, zugesetzt.
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4. Die Aufbereitung der Erze. Die Gangart wird vor dem HochofenprozeB
weitgehend von den Erzen getrennt: Die Erze werden aufbereitet. Die Aufbereitung
erfolgt schon aus Griinden der Einsparung von Frachtraum und Frachtkosten
meist an der Grube, und zwar im wesentlichen nach den folgenden Verfahren:

a) Schlémmen,
b) Schwimmaufbereiten (Flotation) und
¢) Magnetscheiden.
Vor der Aufbereitung wird das Erz durch Brecherwerke so weit zerkleinert,
daB die Erzteilchen freiliegen und vom Nebengestein weitgehend getrennt sind.
In den folgenden Versuchen wird das Grundsétzliche der Aufbereitungsver-
fahren gezeigt:

Versuch 1; Ein Gemisch aus 1 G.T.!) Eisenhammerschlag und 10G.T.
femem weilem Quarzsand wird in einem Mérser fein pulvermert Zwei
dieser Mischung werden in einem Reagenzglas mit 10 cm® Wasser

krkftlg hiittelt. Nach Mi haben sich am Boden des Reagenz-
ases der schwarze Hnmmersc?llag und dariiber der spezifisch leichtere weiBe

gmd abgesetat.

Versuch 2: Eine Spatelspitze des Gemisches von Versuch 1 versetzen wir in
einem Rengenzglas mit 10 em® Wasser, einem Tropfen Nihmaschinendl
oder Holzteerdl und einem Tropfen Pentanol (Amylalkohol). Nach kurzem
Schiitteln entsteht ein durch Eisenhammerschlag gefirbter Schaum. Am
Boden des Reagenzglases hat sich weiBer Sand abgesetzt.

Huifoi

Versuch 8: Die Pole eines starl mit einem diinnen
Papier iiberdeckt. Den M: halten wir dicht iber die Mischung von
Versuch 1 und klopfen von oben leicht auf den Magneten. Unter den Magneten
wird weiBes Papier gelegt £ wir den Mag so féllt der gesamte
Eisenhnmmerscglag auf die Unherlugs

Versuch 4: Wir fiihren den Versuch 3 mit einer Mischung aus gleichen Gewich
teilen rotem Eisenoxyd (Fe,O,) und schwarzem Elsenhnmmerachlng
(Fe,O,f)! durch. Nur

der  Hammerschlag A Abb. 3. drbeitoeise des Trommel-
wird vom Magneten 2% magnetscheiders.
angezogen. Erz und Gangart werden Ober elne

rotierende Trommel gefithrt, in der
h ein festste-
hender starker
Elektromagnet
befindet. Das un-
magnetische Ma-
terial fillt nach
den Gesetzen der
Fliehkraft sofort
von der Trommel
herab; das ma-
guetische Erz
wird aus der nor-
malen Fallrich-
tung abgelenkt.

DurchSchldmmen(Ver-
such 1) wird im groB-
technischen Verfahren das
zerkleinerte Erz von der
spezifischleichterenGang-
art getrennt.

Die Trennung durch
Flotation (Versuch 2) be-
ruht darauf, daB durch piene
Einwirkung bestimmter /fiére
organischer Stoffe (bei Eentromme!
Oxyden vorzugsweise
durch Ole) die Oberfliche

1) G.T. = Gewichtsteil
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AUD. &, Hochofenanlage im VEB Eisenhiittenkombinat J. W. Stalin.

des unter 0,3mm KorngroBe zerkleinerten Erzes durch Wasser nicht benetzt
wird. Das Erz reichert sich in dem durch Schiitteln eines schaumerzeugenden
Mittels (z. B. Pentanol) hervorgerufenen Schaum an, steigt empor und schwimmt.
Die Gangart, die sich mit Wasser benetzt, sinkt zu Boden. Die Flotation wird
bei Eisenerzen nur selten angewandt, weil sie eine sehr weitgehende Zer-
kleinerung des Erzes erfordert.

Bei der Magnetscheidung wird das Erz auf Grund seines magnetischen Ver-
haltens von der Gangart getrennt (Versuch 3), doch werden nur bestimmte
Eisenoxyde vom Magneten angezogen (Versuch 4). Die Wirkungsweise eines
Magnetscheiders ist aus Abb. 3 ersichtlich.

5. Der Hochofen. Aus dem aufbereiteten Erz wird in den Hockdfern (Abb. 4)
durch einen Reduktionsprozel das Roheisen gewonnen.

Die Hochéfen sind Schachtofen, wie wir sie zum Beispiel bei der Gewinnung *
von Branntkalk [9; § 22(4)] kennengelernt haben!). Sie arbeiten wie alle Schacht-
6fen nach dem Gegenstromprinzip. Bevor wir ihre Arbeitsweise behandeln,
wollen wir uns einen Uberblick iiber den Bau der Hochofen schaffen.

Der untere Teil des Hochofens, das Gestell, wird als Zylinder von 3 bis 7 m Durch-
messer und 1,5 bis 2,5 m Hohe mit einer Wandstérke von 1,0 bis 1,3 m aus beson-
ders hitzebestéindigen Steinen gemauert und besitzt einen schmicdeeisernen Mantel.

) Schachtofen werden Hochofi t, wenn die Schachthohe {iber 8 m betrigt.
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Mit groBer Sorgfalt mul der etwa 2 m starke Bodenstein gemauert werden. Die Winde
des Gestells werden withrend des Betriebes mit Wasser berieselt. Diese Kiihlung ist
fir die Haltbarkeit der Ausmauerung wichtig. Sie erfordert betrichtliche Wasser-
menien [§ 2, (2d)]. Unmittelbar iiber dem Bod in ist in der Gestellwand eine
durch einen Tonstopfen verschlieBbare Offnung, der Eisenabstich. Etwa 1 m hoher
liegt auf der gegeniiberliegenden Seite der Schlackenabstich.
Ungefihr 0,5 m iiber dem Schlackenabstich sind durch die Wandung, regelmi8ig
iiber den Umfang des Ofens verteilt, 8 bis 10 Diisen in das Innere gefiihrt, die so-
nannten Formen. Durch diese Formen gelangt die vorgewirmte Frischluft in den
%efen. Auch die Formen werden durch Wasser gekiihlt. Oberhalb des Gestells schlieBt
sich ein nach oben konisch erweiterter Teil, die Rast, an. Darauf sitzt der 10 bis
25 m hohe eigentliche Schacht, der sich nach oben verjiingt. Der Schacht ruht auf
Eisentrégern, belastet also Rast und Gestell nicht. An der Stelle, an der Rast und
Schacht zusammentreffen, hat der Ofen seinen gré8ten Durchmesser. Diese Stelle
wird Kohlensack Die Schach g ist etwa 0,60 bis 0,80 m stark. Das
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Fassungsvermégen des Ofens betrégt 500 bis 800 m®.

Der obere Teil des Hochofens, die Gicht, enthilt die Beschickungsanlage. Sie
ist so konstruiert, dal auch wihrend des Fiillvorganges keine Gase aus dem Ofen
ins Freie entweichen kénnen (Abb. 5).

Die Gichtgase werden durch etwa 2 m weite Rohrleitungen unmittelbar unter-
halb der Gicht abgeleitet. Moderne Hochéfen werden vollautomatisch beschickt,
so daB auf der Gichtbiikne, einer um die Einfiilloffnung gelegenen Plattform, nur
wenig Bedienungspersonal erforderlich ist.

Der gesamte Ofenbau ist von einer Stahlgitterkonstruktion umgeben, die jeden
Teil der Ummauerung leicht zugéinglich macht und auBerdem die Last der Rohr-
leitungen (z. B. die Ringleitung, welche die Formen mit Frischluft versorgt)
aufnimmt.

Abb. 5. und des durch die
Der Ofen ist immer durch eine der beiden Glocken geschlossen.

6. Chemische Prozesse im Hocholen. Von der Gicht aus wird der Hochofen
lagenweise mit Koks, Erz und Zuschlagen beschickt. Bei normaler Beschickung
des Ofens folgt abwechselnd auf eine Schicht Koks eine Schicht Moller (das heifBit
Erz und Zuschlag im berechneten Gewichtsverhiltnis). Der Koks verbrennt vor
den Formen; die Beschickung schmilzt. Es entstehen Roheisen und Schlacke.
Die noch nicht geschmolzene Beschickung rutscht von oben allmahlich nach
unten und gelangt in immer heiflere Zonen des Ofens.

An der Gicht betrigt die Temperatur etwa 200 bis 250° C. Die Beschickung wird
zunichst entwissert und vorgewdrmt. Man bezeichnet diesen Teil des Hochofens
als Vorwdrmzone (Abb. 6). In dieser Zone steigt die Temperatur bis auf 400° C an.
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Kas  Err Zuschlige
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Rest Ny, Staud
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Schocht - 400° vorgewdrm?
w00° 3Fe,0,+C0==2Fe,0,+C0,
e 200==C0, +C
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++ 900° Fe0 +CO==Fe+(0,
1- _______ T 000 C lost sich bis 2u 5% inFe
Kohlungstone '/_ IFe+C==Fe,C
Konensadk t» Fe0 + C==Fe +C0
—) 1 \\ \___umoe___
Bost Schmelzzone Eisen + Schiacke schmelzen
2¢ +0=200
—
““““ flissige Schiacke
Gestell -
flussiges Roheisen
pr— Abb. 8. Schematische Darstel
lung der
Progesse im Hochofen.

8) Die Reduktion der Eisenozyde: Bei Temperaturen iiber 400° C beginnt der
chemische ProzeB der Eisengewinnung.
Durch die eingeblu&ene, etwa 700 bis 800°C heiBe Luft, den sogenannten
s, Heifwind‘‘, verbrennt ein Teil des Kokses vor und unmittelbar iiber den
Formen. Infolge des Uberschusses an Kohlenstoff und der hohen Temperatur
(etwa 1600 bis 1800°C) entsteht nach dem Boud g
[vel. 9; §20 (9)]
CO, + C2Z2C0; Q= — 41,2 keal
vor den Formen Kohlenmonoxyd, das im Gegenstrom zur Beschickung mit
etwa 20 m/s aufwirts steigt. Bei Temperaturen iiber 400° C werden die Eisen-
oxyde reduziert. Nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges (10; § 16] vollziehen
sich bei dieser Temperatur zunichst exotherme Vorginge: 1. die Reduktion von
Eisen-3-oxyd zu Eisen-2,3-oxyd und 2. die Reduktion von Eisen-2-oxyd zu Eisen
(Gleichungen 1 und 3). Bei hoheren Temperaturen verlaufen die Vorginge vor-
wiegend endotherm (Gleichung 2).
3Fe,0; + CO 2= 2Fe;0, + COy; Q = + 15,7 keal; (1)
Fe,0, + CO 2 3Fe0 + COy; Q= — 5,0 keal; (2)
FeO + CO 2= Fe + CO,; Q = + 3,0 keal . 3)
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Schon bei Temperaturen um 400° C entsteht, allerdings nur in geringen Mengen;
metallisches Eisen, das als porose, lockere Masse an der Gangart hingt. Da bis
etwa 900° C simtliche Reduktionsvorgénge ausschlieBlich durch Kohlenmonoxyd
hervorgerufen werden, spricht man von der ,,indirekien Reduktion in der Reduk-
tionszone*. Die Reduktion bleibt aber in dieser Zone unvollstindig.

Im oberen Teil des Schachts, wo die Temperaturen unterhalb 1000° C liegen,
wird die Boudouardsche Reaktion wieder riicklaufig. Es bilden sich, wenn auch
mit sehr geringer Geschwindigkeit, Kohlendioxyd und elementarer Kohlenstoff.
Deshalb wird im oberen Teil des Schachts feinverteilter Kohlenstoff abgeschieden,
vor allem am bereits gebildeten Eisen, das gleichzeitig als Katalysator wirkt.

Mit zunehmender Temperatur nehmen die endothermen Umsetzungen zu. Das
Eisen-2,3-oxyd wird immer mehr zu Eisen-2-oxyd reduziert (Gleichung 2).

Im Kohlensack beginnt bei Temperaturen zwischen 900° C und 1100° C die
unmittelbare Reduktion des Eisen-2-oxyds durch Kohlenstoff:

FeO + C 22 Fe + CO; Q = — 37,8 keal.

Dabei wirkt zunichst nicht der stiickige Koks reduzierend, sondern der in fein-
verteilter Form abgeschiedene Kohlenstoff.

Erst in der Rast und in dem Gestell bei Temperaturen bis zu 2000° C reduziert
der Kohlenstoff des Kokses unmittelbar:

Fe,O; + 3C -~ 2Fe + 3CO
Fey0, + 4C > 3Fe + 4CO
FeO + C - Fe + CO.

b) Kohlungs- und Schmelzzone: Bereits in dem Temperaturgebiet zwischen
900 und 1100°C, in der ,,Kohlungszone*, diffundiert feinverteilter Kohlenstoff
infolge der groBeren Beweglichkeit seiner Atome in das feste Eisen. Diesen Vor-
gang bezeichnet man als ,,Aufkohlung. Er ist wichtig fiir den SchmelzprozeB.

Bei der Aufkohlung entsteht eine Losung von Kohlenstoff in Eisen, zum Teil
wird Eisencarbid (Fe;C) gebildet

3Fe + C 2> Fel; Q = — 4,3 keal.

Dadurch erhilt das Roheisen physikalische und chemlsche Eigenschaften, d.le
fiir die weitere Bearbeitung und fiir die Verwendung der E rten entscheid
sind. Enthilt das Eisen 4,39, Kohlenstoff, so schmilzt die Legierung bereits
bei etwa 1150° C und ist im Gegensatz zu geschmolzenem reinem Eisen (Schmelz-
punkt 1530° C) auBerordentlich dinnflissig.

Der Bereich des Hochofens vor und iiber den Formen, in dem Tempera-
turen von 1800°C bis 2000° C vorherrschen, wird als Schmelzzone bezeichnet.
Das diinnfliissige, kohlenstoffhaltige Eisen wird von Schlacke umhillt und da-
durch vor erneuter Oxydation geschiitzt. Es flieBt durch den verbrennenden
Koks in das Gestell ab.

AuBer den Eisenoxyden werden in der Schmelzzone auch andere Oxyde redu-
ziert. Dabei entstehen zum Beispiel Mangan, Schwefel, Phosphor und Silicium,
die meist von dem fliissigen Eisen aufgenommen werden.

Alle sechs bis acht Stunden wird das Roheisen abgestochen. Es flieBt ent-
weder in groBe Pfannen oder wird in Sandbecken unmittelbar zu Masseln
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vergossen. Nach dem Abkiihlen werden die Masseln mit Transportbéandern in
Waggons verladen. Das Roheisen in den Pfannen wird zum Roheisenmischer
transportiert oder mit Hilfe der MasselgiePmaschine in kleine Blockformen
gegossen.

¢) Die Schlacke: Je Tonne Roheisen entstehen 0,6 bis 1,1 t Schlacke. Die
Schlackenbildung beginnt im unteren Teil des Schachts und setzt sich bis in die
Rast und vor die Formen fort.

Bei der Schlackenbildung wird im allgemeinen durch den Kalkzusatz das
Siliciumdioxyd als Calciumsilicat gebunden. Verschlacktes oder im Erz als
Silicat gebundenes Eisen wird durch den Kalk herausgelost. Bei der Verhiittung
eisenarmer Erze verzichtet man neuerdings auf einen KalkiiberschuB und wendet
neuere Verfahren an (vgl. S. 17).

Die diinnfliissige Schlacke sammelt sich im Gestell iiber dem fliissigen Roh-
eisen an, weil sie spezifisch leichter ist. Sie flieBt ununterbrochen durch den
Schlackenabstich in bereitstehende Kiibelwagen ab. Mit geringen Wassermengen
verformt man die Schlacke auch zu synthetischem, sehr leichtem ,,Hiittenbims*,
der als Bau- und Isolierstoff verwendet wird.

Erstarrt die Schlacke aus dem SchmelzfluB langsam, so nimmt sie kristallines
Gefiige an. Erstarrt sie in entsprechenden Formen, so erhilt man Pflastersteine,
die gegen physikalische und chemische Angriffe besonders widerstandsfihig sind.
Werden grofiere Schlackenstiicke zerkleinert, so gewinnt man Split und Klein-
schlag. Schlacke, die aus dem Schmelzflul rasch (z. B. durch Abschrecken mit
Wasser, kalter Luft oder Dampf) abgekiihlt wird, liefert glasige Silicate, die nach
Ver g mit Portland t hochwertige Bindemittel fiir die Bauindustrie
geben. Muschungen von iger als 309, Schlacke mit mehr als 709, Portland-
zement bezeichnet man als Eisenportlandzement. Ist der Schlackenanteil groBer
(bls etwa 809,), so spncht man von Hochofenzement. Beim Zerstauben der

hlacke durch eingepreBte Luft entsteht die Schlack lle. Sie wird
als Wirme- und Schallisolierung sowie als Fiillstoff verwendet.

d) Das Gichtgas: Das aus dem Hochofen abzichende Gichtgas enthélt etwa
80%, Kohlenmonoxyd, 10%, Kohlendioxyd und 2,59, Wasserstoff. Der Rest
besteht aus Stickstoff und staubférmigen, festen Bestandteilen. Infolge des
betriachtlichen Kohlenmonoxydgehaltes ist das Gichtgas brennbar. Es hat einen
Heizwert von etwa 900 keal/m3 und bildet eine wertvolle Quelle fir Warme-
energie [vgl. Abschnitt e].

In umfangreichen Entstaubungsanlagen wird aus dem Gichtgas der Flug-
staub entfernt. Er enthélt bis zu 409, Eisen, das meist gesintert dem Hochofen-
prozef3 wieder zugefiihrt wird. Etwa ein Viertel des gereinigten Gichtgases dient
dazu, die Frischluft fiir den Hochofen vorzuwiarmen. Der Rest wird zum Antrieb
der Geblisemaschinen und zur Krafterzeugung verwendet.

e) Die Winderhitzer: Zu jedem Hochofen gehéren drei bis fiinf Winderhitzer,
die nach dem Erfinder auch ,,Cowper genannt werden.

Die Cowper sind 25 bis 30 m hohe, mit Schamotte ausgekleidete Stahlblechtiirme,
die zu zwei Dritteln mit senkrechten Ziigen aus feuerfester Schamotte gitterarti
ausgemauert sind. Der andere Teil, der Verbrennungsschacht, ist leer. In ihm wir
Gichtgas unter Zusatz der erforderlichen Menge Frischluft verbrannt. Die heiBen
Verbrennungsgase ziehen durch die Ziige zur ab und erhitzen dabei das Gitter




16 1. Das Eisen

D Winderhitzer ~ Winderhitzer
im Belrieb  als Warmespeicher

geschaltet G d\mﬂi ~ )
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Abb. 7. Schematische D ng einer Hoch
anlage mit Winderhitzern.

Abb. 8. Niederschachtofen mi

t hteckiy Geslell-
querschnitt im Bau (VED Eisenwerk West
Calbe S.).

'HeiBwind

/////nm////ﬂ' %4 %

Heibwind 2um Hochofen em——g-
Gichtgas vom Hochofen «@e == em wm =

allmihlich auf Rotglut. Ist die fiir
die Luftvorwérmung notwendige Tem-
peratur von etwa 1000° C erreicht, so
wird die Zufuhr an Gichtgas und

. Verbrennungsluft unterbrochen. Die

Luft, die dem Hochofen zugefiihrt
werden soll, strémt nun in umgekehrter
Richtung durch den Winderhitzer. Sie
wird dabei bis auf etwa 900° C erhitzt,
wobei sie das Mauerwerk abkiihlt.
Inzwischen ist einer der anderen Wind-
erhitzer ,,heiB geblasen". Er wird nun
zur Erhitzung der Frischluft benutzt.
Die Umschaltung der Gasstrome ge-
schieht in einem modernen Hiitten-
werk vollautomatisch.

In Abbildung 7 ist eine Hoch-
ofenanlage  mit  Winderhitzern
schematisch dargestellt.

7. Der Niederschachtofen. Zu den
wichtigsten Voraussetzungen fiir
die wirtschaftliche Durchfiilirung
des Hochofenprozesses gehort ein
hiittenfahiger Koks von besonderer
Druck- und Abriebfestigkeit [§2].
Unsere einheimischen Kokssorten
besitzen diese Eigenschaften nur in
einem geringeren MaB. Zur Verwen-
dung dieser Kokssorten wurde unter
der Leitung von Prof. Dr.-Ing. habil.



§2 Die Gewinnung des Roheisens 17

Siiuberlich erstmalig in der Welt in unserer Deutschen Demokratischen Republik
das Niederschachtof fahren entwickelt. Nach Vorversuchen in der Maxhiitte
bauten unsere Werktiitigen die Eisenwerke West in Calbe/Saale. Der Niederschacht-
ofen (Abb. 8) hat gegeniiber dem Hochofen eine kleinere Fiillhéhe. Man kann
deshalb den Braunkohlenkoks [§2 (2)] verwenden, der eine geringere Druck-
und Abriebfestigkeit hat.

Der Niederschachtofen wird mit feingepulverten Erzen, Zuschligen und
feinem Brennstoff, sowie mit stiickigem Brennstoff, meist Briketts aus Braun-
kohlenkoks, beschickt.

Die grundsitzlichen Vorginge der Roheisengewinnung entsprechen beim Nie-
derschachtofen denen des Hochofens.

8. Das Krupp-Renn-Verfahren. Das ilteste Verfahren, metallisches Eisen her-
zustellen, ist das Rennfeuer-Verfahren.

Kleine, leicht reduzierbare Erzbrocken werden auf glithende Holzkohle gegeben.
Durch Blasebillge oder durch geschickte Ausnutzung des natiirlichen Luftzuges wird
Verbrennungsluft zuﬁefﬁhrt. Das durch die Verb g hende Kohl n-
oxyd und der feste Kohlenstoff reduzieren die Eisenoxyde zu schwammigem Eisen,
das allerdings nicht aufkohlt und daher bei der nicht ausreichend hohen Temperatur
nur zu Klumpen sintert, die ..Luppen'’ genannt werden. Die Luppen enthalten

Berdem noch Schlackeneinschlii die aus der Gangart stammen. Die Haupt-
menge der stark eisenhaltigen Schlacke lauft fliissig tiber.

Durch den niedrigen Kohlenstoffgehalt ist das gebildete Eisen schmiedbar; es ist
ein ,,Stahl* [§ 3 (2)]. Erhitzt man dieses Eisen nochmals im Herdfeuer, so kann
man es zu zusa hé den, schlackenfreien Stiicken ausschmieden.

100 Teile eisenarmes
Rohert

- =
-l_‘_J 30Teile Abfalibrennstoff

N
N

i

D LTI LI LTI I LN N A S S AU AR A AN RN

H Luft- oder
| Heizgaszufuhr

Flugstaub scheider
eisenhaltiges Zwischenprodukt Luppen mit 97+ 99% Fe
Schiacke
2 [03906-4]

Abb. 9. Schema des Krupp-Renn-Verfahrens.
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Im Renn-Verfahren wird also unmittelbar verwertbarer Stahl hergestellt, ohne
daB dabei erst das Roheisen entsteht. Die Versuche, ein dhnliches Verfahren mit
modernen Hilfsmitteln auszuarbeiten, haben noch nicht zu einem industriell ver-
wertbaren Ergebnis gefithrt. Es gelang jedoch, auf der Grundlage des alten
Rennfeuers ein modernes Verfahren zur Verhiittung eisenarmer Erze zu ent-
wickeln, das Krupp-Renn-Verfahren.

Das Prinzip des Krupp-Renn-Verfahrens ist aus Abb. 9 ersichtlich. Eisen-
arme Erze mit etwa 259, Eisengehalt werden zerkleinert und mit Abfallbrenn-
stoff, zum Beispiel Koksgrus, im Verhiltnis 100:30 gemischt. Das feinkérnige
Gemisch wird in einen Drehrohrofen eingebracht, wie wir ihn von der Zement-
herstellung kennen [9; § 26]. Die Beschickung wird bis auf etwa 1250° C erhitzt
und durch das entstehende Kohlenmonoxyd und durch festen Kohlenstoff redu-
ziert. Dabei bildet sich zunéchst feinverteilter Eisenschwamm (ab 600° C), der
in den folgenden Bereichen hoherer Temperaturen zu Luppen zusammensintert.
Die Schlacke wird zihflissig. Das aus dem Drehrohrofen kommende Schlacke-
Eisen-Gemisch wird zerkleinert. Die groBeren Eisenluppen werden durch Sieben

geschied Das ausgesiebte Feingut wird durch den Magnetscheider in einen
schlackenreichen und einen eisenreichen Anteil getrennt. Der eisenreiche Anteil
geht in den Drehrohrofen. Die Eisenluppen haben einen ziemlich niedrigen
Kohlenstoff-, dafiir aber einen verhiltnisméBig hohen Phosphor- und Schwefel-
gehalt (vgl. Tabelle 2). Bei nicht zu hohem Schwefelgehalt werden sie in Siemens-
Martin-Ofen [§ 4 (3)] oder im Elektroofen [§4 (5)] auf Stahl verarbeitet.

Tabelle 2 Zusammensetzung einiger Roheisensorten?)

Herkunft . Weiter-
des Eisens % C % Si % Mn % P % S verarbeitung
2.0 GuBeisen,
Hochofen 3.5 bis'3 5 1,0 0,5 0,03 gute Quali-
. tiit,
1.3 o L5 o GuBeisen,
Hochofen 3,5 L .5 L ,05 mindere
bis 2,0 bis 2,0 * Qualitit
3 0,2 0.2 1,8
Hochofen bis 3,5 bis 0,5 bis 1,0 bis 2,5 0,08 Thomasstahl
Siemens-
Hochofen 3,7 0,7 3.5 .03 0,02 Martin-
Stahl
Nieder- 3.4 2,0 0.5 0,02 .
schachtofen | bis4,0 | bis2,8 | bis0s | 08 | piso04 [ Cubeisen
Siemens-
Krupp-Renn- 0,3 _ 0,2 0.3 Fond
Drehrobroten | bis10 | — bis12 | bis0s | Martin

1) Der Rest der angegeb hlen bis 100% ist Eisen.

o]
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§ 3 Eigenschaften des reinen Eisens und der Eisenkohlenstofflegierungen

1. Das chemisch reine Eisen. Chemisch reines Eisen ist silberwei glinzend,
verhiltnismaBig weich und leicht dehnbar. Seine Dichte betrigt 7,86 g/em3. An
der Luft iiberzieht es sich mit einer durchsichtigen, auBerordentlich diinnen,
aber dichten Oxydschicht und wird dadurch besonders korrosionsbestindig.

Eisen kristallisiert bei Temperaturen bis zu 906° C in Wiirfeln, deren Mittel-
punkte und acht Ecken mit Eisenatomen besetzt sind. Ein solches Gefiige wird
als ,,kubisch 1 triert“ bezeichnet. Das so kristallisierte Eisen nennt man
«-Eisen (Abb. 10a). Steigt die Temperatur iiber 906° C, so wandelt sich das
«-Eisen unter Wiarmeaufnahme in y-Eisen um. Im y-Eisen sind auBler den acht
Ecken des Wiirfels vom x-Eisen auch die Flichenmitten mit Eisenatomen besetzt
(Abb. 10b). Dieses Gefiige heiBt ,kubisch flichenzentriert':.

Wir erkennen an diesem Beispiel, wie durch quantitative, unsichtbare Ver-
#nderungen plétzlich sprunghaft andere, neue Eigenschaften entstehen. Diese
neuen Eigenschaften bilden sich erst mit den quantitativen Verinderungen.

Die magnetischen Eigenschaften verliert das Eisen bereits bei Temperaturen
iber 768° C.

Reines Eisen schmilzt bei 1528° C und bildet oberhalb der Schmelztemperatur
eine viskose Fliissigkeit, die sich kaum giefen 1aB3t.

2. Die technisch wichtigen Eisensorten. Das technische Eisen enthilt bestimmte
Mengen an Kohlenstoff. Dieser ist im fliissigen Eisen weitgehend l6slich und
emiedrigt bis zu einem Gehalt von 4,39, den Schmelzpunkt. Das Eisen wird
diinnflissig und 1at sich sehr gut gieBen. Dabei scheiden sich bei rascher Ab-
kiihlung Eisencarbidkristalle (Zementit, Fe,C) und Eisenkristalle gleichzeitig ab.
In den Kristallen sind etwa 89%,.der Eisenatome durch Kohlenstoffatome ersetzt
(,»Mischkristalle*). Kiihlt man das kohlenstoffreiche, fliissige Eisen langsam ab,
8o scheidet sich Kohlenstoff in Form von Graphit aus. Die Farbe des Eisens
wird dunkelgrau, dhnlich der des grauen Roheisens.

Die Graphit heidung bei Ei orten mit mehr als 1,7%, Kohlenstoff wird
nicht nur von der Abkiihlungsgeschwindigkeit beeinflufit, sondern auch von dem
Gehalt an Silicium und Mangan. Ist der Siliciumgehalt groBer (bis 4,5%) als

)
S
5

/ Abb.10b. Gitterele-

—— - ment tvon y-Eisen

. (flichenzentriertes
Abb. 10a. Gitterelement ron a-Eisen kubisches Gitter; map-
(raumzentriertes kubisches Gitter; map- stabsgerecht, Kanten-

stabsgerecht, Kantenlinge 2,86 A). Uinge 3,59 4).
o%
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der Mangangehalt (bis 19,), so wird die Graphitausscheidung geférdert. Ist ein
ManganiiberschuB vorhanden (bis 5,5%), so bildet sich helles Eisencarbid. Dem-
entsprechend unterscheidet man graues Rokeisen, das meist auf Gufeisen weiter-
verarbeitet wird, und weiflcs Roheisen, das als Rohstoff fiir die Stahlerzeugung
verwendet wird.

Eisensorten mit einem Kohlenstolfgehalt bis zu 1,7% werden als Stahl
bezeichnet.

Stahl laBt sich im warmen Zustand schmieden und walzen, unter bestimm-
ten Bedingungen durch rasches Abkiihlen (Abschrecken) auch héarten.

Auler dem Gehalt an Kohlenstoff, Silicium und Mangan ist auch der an Schwefel
und Phosphor fiir die Eigenschaften des Eisens wichtig. Bereits durch 0,1% Schwe-
felgehalt wird das Eisen rotbriichig (warmbriichig), so daB es sich nicht schmieden
undgwalzen 1aBt. Bei einem Phosphorgehalt iber 0,1% wird das Eisen sprode
und grobkristallin. Es wird kaltbriichig. GuBeisen darf bis zu 0,5% Phosphor
enthalten, weil dadurch die Diinnfliissigkeit erhoht wird. "Neuere Untersuchungen
haben gezeigt, daB man unter bestimmten Bedingungen auch mit hochschwefel-
haltigen GuBeisensorten beachtliche Qualititen erreichen kann.

GuBeisen wird meist durch Umschmelzen von grauem Roheisen mit Zuséitzen
von GuBbruch, Schrott und Legierungsmetallen (vor allem Silicium und Mangan)
im Kupolofen hergestellt.

Der Kupolofen (Abb. 11) ist ein zylindrischer, feuerfest ausgekleideter Schacht-
ofen von etwa 4,5 bis 6 m Schachthéhe. Er wird durch eine seitliche Offnung in dem
zylindrischen Gichtaufsatz beschickt. Die erforderliche Schmelztemperatur entsteht
durch Verbrennung von grobstiickigem Koks mit kalter Luft, die durch Formen wie
beim Hochofen eingeblasen wird. Das fliissige Gufeisen flieBt stiindig in ein Vorrats-
gefiB ab, den Vorherd, aus dem die benttigte Menge abgestochen werden kann. Zur
Schlackenbildung wird vorwiegend Kalkstein Der Kohl figehalt des
GuBeisens betrigt 3,0 bis 3,5%.

Betrachtet man das im Kupolofen erzeugte Gufi-
eisen im Anschliff (Abb.12) unter dem Mikroskop,
so erkennt man, daB der Kohlenstoff Schuppen
oder Adern bildet. Diese Schuppen und Adern unter-

brechen bei einer Zugbelastung die gleichmaiBige
Z VerteilungderKrifte iiberden gesamten Querschnitt
| Erhitaungsione |7 und sind die Ursache fiir die geringe Zugfestigkeit
2 Z des GuBeisens (etwa 15 kg/mm?).
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Abb. 11. Schema eines Kupolofens.
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In der modernen Technik wird zur Hebung der Zugfestigkeit dem GuBeisen
etwa 0,5°, Magnesium zugesetzt. Der geringe Zusatz an Magnesium bewirkt,
dall der Kohlenstoff in Form kleiner Kugeln abgeschicden wird. Kugeliger
Graphit erhoht die Zugfestigkeit wesentlich (bis 60 kg/mm2). Mit dicsem
neuen GuBcisen. das als sphérolitisches Gufeisen bezeichnet wird. ist es moglich,
bestimmte Maschinenteile anstatt aus Stahl aus dem wesentlich billigeren Guli-
cisen herzustellen.

§ 4 Die Stahlgewinnung

1. Die Verfahren zur Stahlgewinnung. Bei der Stahlgewinnung aus Roheisen
wird vor allem der im Eisen geloste Kohlenstoffanteil verringert. Eine solche
Entkohlung des Roheisens nennt man Friscken. Man unterscheidet zwei grund-
sitzlich voneinander verschiedene Verfahren der Entkohlung:

a) Der Kohlenstoff wird aus dem fliissigen Eisen mittels hindurchgeblascner
Luft oxydiert und entfernt: Windfrischverfahren.

b) Der Kohlenstoff wird durch Zusatz oxydierender Stoffe in einem Schmelz-
herd entfernt: Herdfrischverfahren.

Von den Windfrischverfahren ist das Thomas-, von den Herdfrischverfahren
das Siemens-Martin-Verfahren fir die Stahlwerke unserer Republik ‘besonders
wichtig.

2. Das Thomas-Verfahren. Wir behandeln zuniichst die Herstellung des
Thomas-Stahls. Sie erfolgt in der Thomasbirne (Abb. 13).

Abb. 13. Abstich ciner Thomasbirne.
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PN Abb. 14. Eonverter ( Bessemerbirne; Thomas-
birne).

e N Das birnenfsrmige Gefif st um eine horl-
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dlert.a) Filllstellung, b) Blasstellung, ¢) Gle8-
W/ stellung.

Die Thomasbirne oder der Konverter ist ein kippbares, sich nach oben verjiin-
gendes, birnenformiges StahlgefaB von 2 bis 3 m Durchmesser und 5 bis 6 m Hohe.
Es ist mit einem basischen Futter ausgemauert, das aus Sinterdolomit besteht.
Unter dem Boden, der etwa 150 Diisen von 1 bis 3 em Durchmesser enthilt, ist ein
Windkasten angebracht. Die Windzufuhr erfolgt durch einen hohlen Drehzapfen. Die
Birne wird durch einen hydraulisch bewegten Kolben gekippt, der iiber eine Zahn-
stange und ein Zahnrad wirkt.

Zur Fillung wird der Konverter mit der Offnung schwach nach unten geneigt
(Fiillstellung) und je nach seiner GroBe mit 15 bis zu 60 t fliissigem, stark phos-
phorhaltigem Roheisen von einer Temperatur von 1300 bis 1400° C beschickt.
Nach der Fiillung wird die Birne aufgerichtet, wihrend gleichzeitig kalter Wind
mit einem Uberdruck von 1,5 bis 2 at durch die Diisen gedriickt wird (Abb. 14a
bis ¢). Wihrend des Blasprozesses steigt die Temperatur in dem Konverter durch
die bei dem Oxydationsvorgang entwickelte Warme auf etwa 1700°C an.

Die fiir den ThomasprozeB benétigte

ey v‘ - : 3 Wirmemenge wird durch die Verbrennung
" i ! des Kohlenstoffs und des Phosphors ge-
b R wonnen. Erst nachdem der Kohlenstoff

fast restlos herausgebrannt ist, setzt die
Phosphorverbrennung intensiv ein. Dabei
werden infolge der hohen Verbrennungs-
wirme des Phosphors

(2P, + 50,2 2P,05: Q = + 740 keal)
besonders groBe Wirmemengen frei.

Die fliissige Schlacke nimmt bereits
in den ersten Minuten der Blasperiode
das in dem Roheisen geléste Mangan als
Manganoxyd auf. (Gegen Ende des Blas-
pr wird das M 10xyd zu einem
Teil voriibergehend wieder reduziert.)

Auch das Silicium wird noch vor dem
Kohlenstoff oxydiert.

Der Blasproze8 ist beendet, wenn der
Phosphorgehalt des Roheisens hinreichend
4 niedrig geworden ist. Das dabei ent-
stehende saure Phosphorpentoxyd wird
durch einen geniigenden UberschuB an
basisch wirkenden Schlackenbildnern

|
|
|

Abb. 15. Graphische Darstellung des Blas-
prozesses in einem Konverter.

1

. o e e = Ju QYT VON FEFTOMENgAN

04




§4 Die Stahlgewinnung 23

Abb. 16. Giefen von Stahlblocken aus der Stopfenpjanne.

fortgesetzt aus dem flissigen Eisen entfernt. Darum besteht das Futter der Birne aus
esintertemn Dolomit. Aullerdem wird vor dem Blasprozef3 Kalkstein zugesetzt. Dicser
Kalkstein wird ebenso wic der Kalkstein in der Ausmauerung in gebrannten Kalk
ubergefiihrt, der sich mit Phosphorpentoxyd zu basischen Calciumphosphaten ver-
bindet, zum Beispiel
P,O; + 5Ca0 — Cay(PO,), - 2Ca0.

Durch dic intensive Verbrennung wird aufler demn Kohlenstoff, Phosphor und
Mangan ein Teil des Eisens oxydiert, das dann als Eisen-2-oxyd im flissigen Eisen
enthalten ist. Da Eisen-2-oxyd den Stahl rotbriichig macht und da ein bestimmter
Kohlenstofigehalt auch im Stahl erforderlich ist, setzt man kurz vor dem Ende des
Prozesses Ferromangan') als Desoxydationsmittel zu. Das Mangan des Ferromangans
reduzicrt das Eiscnoxyd. Es entstehen Eisen und Manganoxyd, das verschlackt.
Auflerdem werden durch das Ferromangan der Mangan- und der Kohlenstofigehalt
erhoht. Den gesamten Vorgang bezeichnet man als ,,Itiickkohlung*'. Vor der Riick-
kohlung wird durch leichtes Kippen des Konverters der groBte Teil der Thomas-
schlacke abgezogen, da durch Reduktionsvorginge wihrend der Riickkohlung aus
der Schlacke Phosphor in den Stahl zuriickgelangen konnte.

Der gesamte Blasprozefl dauert etwa 15 min. Die Vorginge wihrend des
Prozesses sind in Abbildung 15 schematisch dargestellt.

Der grofte Teil des Thomasstahls wird aus der Birne in Blockformen zu
Brammen gegossen (Abb. 16). Sie werden zur weiteren Verarbeitung auf Rot-
glut erhitzt und auf WalzenstraBen vor allem zu Profileisen (z. B. Eisenbahn-

1) Ferromangan ist eine Legierung, die aus 80 bis 909% Mangan, 0,1 bis 3% Kohlens+
stoff, 19 Silicium und 10 bis 209% Eisen besteht.
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Abb, 17, Walzwerk,
Die Abbildung zelgt das Zichen cines Blocks im Tiefofen.

Abb. 18 Walzenstrapc cines Blockwalzwerkes.
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schienen) ausgewalzt (Abb. 17 und 18). Die Schlacke wird staubfein gemahlen
und stellt als Thomasmehl eines der wertvollsten Phosphordiingemittel dar.

Die Stahlerzeugung in der Thomasbirne wurde aus dem ersten industriell verwert-
baren Windfrischverfahren entwickelt, das im Jahre 1855 der Englinder Henry
Bessemer einfithrte. Die Bessemerbirne hat im Geg zur Th birne ein
wsaures Futter'; sie ist mit Quarzit (gesintertem Siliciumdioxyd) feuerfest ausge-
gekleidet. Inder Bessemerbirne kann nur phosphorarmes (weniger als 0,1 % Phosphor).
aber siliciumreiches (bis 3% Silicium) Roheisen in Stahl umgewandelt werden. Die
Wairmeenergie wird hauptsiichlich durch die stark exotherme Verbrennung des Sili-

ciums erzeugt:
Si + O, - Si0,; Q = + 204 keal.

Besondere Zusitze zur Schlackenbildung erfolgen nicht.

Da Deutschland wenig phosphorarme Erze und dementsprechend wenig phosphor-
arme Roheisensorten besitzt, hat das Bessemerverfahren fiir uns nur geringe Bedeu-
tung.

Das Windfrischverfahren ist nur dann wirtschaftlich, wenn fliissiges Roheisen
vorhanden ist. Man fiihrt daher das Windfrischen meist in unmittelbarer Nihe
von Eisenhiitten durch.

3. Das Herdirischverfahren. Hochwertige Stahlsorten, zum Beispiel solche
mit hohem Chromgehalt, werden nicht nach dem Windfrischverfahren hergestellt,
da bei diesem Verfahren die erforderlichen hohen Temperaturen nicht erreicht
werden. Diese Stahlsorten, ferner Stahl aus festem Ausgangsniaterial (z. B.
aus Schrott), werden im Herdfrischverfahren gewonnen.

Bei dem Herdfrischverfahren kommt es besonders darauf an, die fiir die
Umwandlung von Schrott in industriell verwertbaren Stahl notwendigen sehr
hohen Temperaturen zu erzeugen. Das Prinzip der in diesem Zusammenhang
entwickelten Regenerativfeuerung (8§24 (7)] wird iiberall dort in der Feuerungs-
technik angewandt, wo hohe Temperaturen unter Verwendung von Brennstoffen
mit verhéltnismaBig niedrigem Heizwert entwickelt werden miissen, aufler beim
Herdfrischverfahren zum Beispiel auch in der keramischen Industrie.

Bei gewohnlicher Beheizung geht der Wirmeinhalt der Abgase ungenutzt an die
AuBenluft durch den Schornstein verloren. Bei der Regenerativfeuerung dagegen
wiirmen die abziehenden Verbrennungsgase die mit Gittern aus feucrfesten Steinen aus-
gesetzten Kaniile vor. Die heiflen Kanile wirmen das Frischgas und die Frischluft vor.
Vor ihrem Eintritt in den Ofenraum strémen Gas und Luft durch die aus Schamotte
ieh ise Sili i g te Warmespeich lage, die sich meist unter-
halb des Ofens befindet. Sie besteht aus vier vonei Jer get en Ka n, von
denen die beiden duBeren das Gas, die beiden inneren die Luft erwirmen.

Die Beschickung wird erhitzt, indem zum Beispiel durch die linke #ulere Kammer
vorgewirmtes Generatorgas und durch die linke innere Kammer vorgewirmte Luft
in den Ofen gelangen, wo sie iiber der Beschickung verbrennen. Die heilen Abgase
ziehen durch die {'eiden rechten Kammern zum Schornstein ab und erhitzen das
Gitterwerk auf helle Glut. Nach etwa 15 bis 30 min wird mittels der meist vollauto-

isch Ventileinrichtung die Gas- und Luftzufuhr durch die beiden linken
Kammern abgestellt. Dann wird das Gas durch die rechte duBere, die Luft durch
die rechte innere Kammer eingeleitet. Die heie Ausmauerung wirmt nun sowohl
das Generatorgas als auch die Luft auf etwa 800° C vor, so daB bei der Verbrennung
im Ofenraum Temperaturen bis zu 2000° C erzielt werden konnen. Die Abgase ver-
lassen den Ofen durch die beiden linken Kammern und erhitzen diese, wihrend die
rechten abkiihlen.

Die Stahlgewinnung nach dem Herdfrischverfahren beruht vor allem auf der
Oxydation des in dem Eisen geldsten Kohlenstoffs durch geschmolzenes Eisen-

h
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Abb, 19, Schematische Darstellung der Stahl-
gewinnung nach dem Herdfrisch-
verfahren.

oxyd. Das dabei entstchende Kohlen-
monoxyd wirbelt das Metallbad intensiv
durch (Abb. 19). Dadurch wird errcicht,
daf} die Schmelze cine gleichmiBige Zu-
sammensetzung erhilt.

Zu den wichtigsten Herdfrischverfah-
ren gehért der Siemens-Martin-Prozef,
der im Siemens-Martin-Ofen durchgefiihrt
wird.

Der Siemens-Martin-Ofen besteht aus
cinem flachen Schmelzherd aus feuerfestem
Material. Die Herdsohle der Pfanne ist nach
dem Abstichloch, das sich an einer Langs-
seite des Ofens befindet, leicht geneigt. Die
Seitenwiinde tragen die gewolbte Decke, die
meist aus Silicasteinen gemauert ist. In der
dem Abstichloch gegeniiberliegenden Lings-
seite sind die Beschickungsoffnungen an-
gebracht, die durch Zugtiiren verschlossen

werden. Die Zufiithrung der vorgewirmten Feuerungsgase und der Verbrennungsluft
erfolgt von den Schmalseiten. Das Gas wird durch zwei dicht oberhalb des Herds
befindliche Offnungen, die Luft durch eincn engen, aber langen Schlitz unter der

Ofendecke eingeblasen.

Das Beschicken (Chargieren) der 35 bis 80 t fassenden Siemens-Martin-Ofen erfolgt
meist mit einem Chargicrkran. Abb. 20 zeigt einen Chargierkran, der eine gefiillte
Schrottmulde zum Sicmens-Martin-Ofen transportiert. Dort wird der Schrott durch
Drehen des Armes um scine Lingsachse in den Herd gekippt.

Abb, 20, Siemens-Martin-Ofenanlage im VEB Stahl- und Walzwerk Riesa.
Die Abbildung zeigt die OFenbithne mit dem Chargierkran,
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Der gesamte Stahlgewinnungsproze8 im Siemens-Martin-Ofen dauert vier bis
sechs Stunden. Der abgestochene Stahl wird aus der GieBpfanne entweder
unmittelbar in Formen vergossen (Staklguf), oder man 1d8t ihn in Blockformen
(Kokillen) erstarren. Die ,,Brammen* [§ 4(2)] werden im Walzwerk zu Profil-
eisen oder Blechen ausgewalzt.

Nach der Art der Ausgangsstoffe, die in den Siemens-Martin-Ofen eingetragen
werden, unterscheidet man drei Verfahren:

a) das Schrott-Roheisen-Verfahren,
b) das Roheisen-Erz-Verfahren und
c) das Schrott-Kohlungs-Verfahren.

Beim Schrott- Roheisen-Verfahren wird der Siemens-Martin-Ofen mit Roheisen
und Kalkstein als Schlackenbildner beschickt. Erst nachd das Rohei
niedergeschmolzen ist, wird der Stahlschrott zugegeben. Etwa eine halbe Stunde
vor dem Abstich werden Desoxydationsmittel, zum Beispiel Ferrochrom und
Ferrosilicium zugesetzt, die das entstandene Eisenoxyd reduzieren und den Stahl
gleichzeitig auf den gewiinschten Kohlenstoffgehalt riickkohlen.

Eine Abart des Schrott-Roheisen-Verfahrens ist das Roheisen-Erz-Verfahren,
bei dem ein Teil des Schrotts durch reine Eisenerze (vor allem Roteisenstein)
ersetzt wird.

Eine besondere Bedeutung hat das Schrott-Kohlungs-Verfahren erlangt, bei
dem nur Schrott eingeschmolzen und der Kohlenstoff in Form méglichst schwefel-
armer Koksarten zug wird. Bei di Verfahren wird also kein Roheisen
benétigt.

Die im Siemens-Martin-Verfahren erzeugten Stahlqualititen sind im all-
gemeinen besser als die im Konverter hergestellten Stahlsorten, weil der Siemens-
Martin-ProzeB infolge seiner lingeren Dauer und seiner iibersichtlicheren Appara-
tur besser iiberwacht werden kann. AuBerdem konnen bei diesem Proze8 infolge
der hoheren Temperaturen Spezialstihle hergestellt werden.

Sowjetische Stahlschmelzer haben es verstanden, durch hervorragende Arbeits-
organisation wesentlich kiirzere Schmelzzeiten als bisher zu erreichen. Sie haben
dadurch die Stahlproduktion in kippbaren Siemens-Martin-Ofen mit groBSem
Fassungsvermogen betriachtlich gesteigert. Das Beschicken der Ofen, wozu man
bisher etwa zwei Stunden benétigte, wird durch kollektive Arbeit der Schmelzer-
brigade, geschickte Anwendung des Chargierkrans und durch sorgfiltige Reglung
der Ofentemperatur in dreilig bis sechzig Minuten erledigt. So wird zum Bei-
spiel noch wihrend des Abstichs mit der Ausbesserung der Hinterwand des Ofens
begonnen. Wihrend des Herrichtens iiberwacht ein Schmelzer die Temperatur
im Innern des Ofens und sorgt durch Zufithrung von Generatorgas dafiir, da
die Temperatur nicht zu stark sinkt. Die Beschickung wird unter groBtmaoglicher -
Geschwindigkeit mit zwei Chargierkranen durchgefiihrt, wobei das Beschickungs-
material so nahe wie moglich an der Hinterwand des Ofens abgesetzt wird, weil
dort die giinstigsten Temperaturverhiltnisse herrschen.

Unsere Werktiitigen haben sich die Produktionserfahrungen der sowjetischen
Neuerer angeeignet und das Stahlschnellschmelzverfakren in den Stahlwerken
unserer Republik angewandt. Dadurch konnten unsere Stahlwerker die tigliche
Leistung der Siemens-Martin-Ofen, auf einen Quadratmeter der Herdflache
berechnet (die ,,Herdflichenleistung‘), von 3,89 t im Jahre 1951 auf iiber 4,7 ¢
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im Jahre 1954 steigern. Im November 1953 wurde am 60-Tonnen-Ofen des
Stahl- und Walzwerks Groditz eine tagliche Herdflachenleistung von iiber 6 t
erreicht. Durch diese groBen Leistungen konnte die Produktion hervorragender
Stahlsorten in unserer Republik betriichtlich erhSht werden.

4. Kohlenstofistihle und legierte Stihle. Kohlenstoffstihle sind Stihle,
die bis ctwa 0,35%, Kohlenstoff enthalten. Sie sind im allgemeinen nicht hértbar.
Sie werden besonders zur Herstellung von Walzmaterial (Profileisen, Triiger,
Bleche usw.) verwendet. Betriigt der Kohlenstoffgehalt 0,35 bis 1,5%,, so spricht
man von Werkzeugstihlen. Sie sind schmied- und hirtbar, hahen aber meist eine
geringere Dehnbarkeit als Stihle mit niedrigem Kohlenstoffgchalt. Bei besonders
starker thermischer, mechanischer und chemischer Beanspruchung benétigt man
legierte Stihle. Das sind Stiihle, die auller Kohlenstoff, Silicium, Mangan, Phos-
phor und Schwefel noch andere Elemente in verhiltnismiflig geringen Mengen
enthalten (z. B. Chrom, Nickel, Kobalt, Wolfram, Molybdéan, Vanadium, Titan,
Aluminium u. a.). Hierhci entstehen Legierungen ; dic zugesetzten Metalle werden
als Legierungsmetalle (speziell auch als Eisen- baw. Stahklveredler) bezeichnet.

Durch Manganzusatz zum Stahl bis zu 14%, erreicht man hohe Verschleif-
festigkeit, wie sie zum Beispicl bei Eisenbahnschienen und bei den Brechwerk-
zeugen der Zerkleinerungsmaschinen notwendig ist. Chromgchalt, vor allem
iiber 139, steigert die Hirte eines Stahls und macht ihn rostbestindig. Chrom-
stihle werden zur Herstellung von Werkzeugen benutzt. Nickelstdhle sind beson-
ders zih. Bei Nickelzusatz, meist gemeinsam mit Chrom, rostet der Stahl nicht
und ist sehr bestindig gegen Siuren und Laugen. Aus molybdinhaltigen Stahlen
werden  Schneidwerk-
zeuge hergestellt. Drch-
stihle und Bolrer. die
noch bei hohen Tempe-
raturen leistungsfihig

bleiben miissen, werden
aus wolframhaltigen Stih-
len gefertigt. Vanadium-
stihle sind auflerordent-
lich zih und auch bei
hohen  Temperaturen
druckfest. Kobalt wird
als Legierungsmetall fiir
Stihle mit besonderen
magnetischen  Eigen-
schaften benutzt. Sili-
cium bis etwa 2,5%, stei-
gert die Elastizitiit so
weit, daf} dieser Stahl
zum Beis piel fiir die Her-
-stellung von Spiral-
federn geeignet ist.

Liohvogeno P — 5. Elektrostihle. Be-
e us .
Abb. 21. ;: u;:’:tmr; ol';m 'ahl= un alawerk |, W ilkelm sonders wertvolle Spe-
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zialstihle werden hauptsichlich in kleineren Mengen hergestellt. Die dazu er-
forderlichen hohen Temperaturen werden durch den elektrischen Strom im
Lichtbogen- beziehungsweise im Induktionsofen erzeugt.

Im Lichtbogenofen (Abb. 21) wird Schrott zu legierten Stihlen umgeschmolzen
oder mit anderen Stéblen zu neuen Stahlsorten verarbeitet.

Die Legierungsmetalle, insbesondere das Chrom, gehen beim Einschmelzen
dieses Schrotts zum grofen Teil in die Schlacke iiber. Durch Zusatz von Silicium
und Kohle kénnen sie dem Stahlbad wieder zugefiihrt werden.

Ein wesentlicher Vorteil der elektrischen Heizung besteht darin, daB alle
stérenden Nebenreaktionen vermieden werden, die durch Uberschuf3 an Heiz-
gasen und Luft entstehen. Es gibt bei dem ProzeB aufBler den Reaktionsgasen
keine Abgase.

Dieselben Vorteile haben auch die Induktionssfen. Die hohen Temperaturen
entstehen durch Induktionsstréme, die im Schmelzbad erzeugt werden. Induk-
tionséfen werden bis zu einem Hochsteinsatz von 10t gebaut.

In den modernsten Verfahren werden stérende Gasreaktionen dadurch weit-
gehend vermieden, dal der gesamte SchmelzprozeB im Hochvakuum durch-
gefiihrt wird. Mit solchen Verfahren werden nur auflerordentlich wertvolle Stahl-
sorten hergestellt, zum Beispiel Stiahle fiir Hochstleistungswerkzeuge.

§5 Sintermetalle

Nur sehr wenige Stahlrohlinge sind ohne weitere Bearbeitung sofort verwend-
bar. Sie miissen héufig mit spanabhebenden Werkzeugen nachbearbeitet werden.
Dabei entstehen Abfille und damit Verluste an wertvollem Material.

Solche Verluste werden durch die neuen Verfahren der Metallkeramik oder
Pulvermetallurgie vermieden. Diese Verfahren erhalten immer groSere Bedeu-
tung. Das metallische Ausgangsmaterial — auch Stahlabfiille kénnen verwendet
werden — wird dabei in der gewiinschten chemischen Z tzung sehr
fein pulverisiert und dann unter sehr hohem Druck (bis 10000 at) zu Formlingen
gepreBt. Die Formlinge werden bei Temperaturen von etwa % der Schmelz-
temperatur gesintert. Je nach PreBdruck, Erhitzungsgrad und -dauer erhilt man
mehr oder weniger porése Korper.

Aus solchem ,,Sintereisen’ stellt man
zum Beispiel selbstschmierende Lager e - e
her. Der Porenraum kann bis zu 756%,
mit Ol angefiillt werden, das bei erhh-
tem Lagerdruck aus den Poren heraus-
tritt und das Lager intensiv schmiert.

Auch Hartmetalle sind Sinterungspro-
dukte. Sie werden als hirtende Auflage
fiir besonders wertvolle Schneidwerkzeuge
verwendet (Abb. 22), die bei der Schnell-
zerspanung notwendig sind.

Bei den Hartmetallen werden die Car-
b|de des Wolframs Titans und Tantals im
hiltnis gesin-
tert. Sie smd auBerordentlich hart und

schwerschmelzbar (zum Beispiel liegt der Abb. 22. Drehstdhle mit auf
. 22. lgesetden Hart-
Schmelzpunkt von Titancarbid (Tlg) bei m¢;allplﬁtlchm‘,
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8140° C). Hartmetallschneiden kénnen noch bei Rotglut verwendet werden, ohne an
Schirfe zu verlieren. Mit dem Hartmetall H 2, das aus 91 % Wolframcarbid (WC), 2%
Tantalearbid (TaC) und 7% Kobalt besteht, kann Glas und Porzellan bearbeitet werden.
Es ist zu beachten, daB Hartmetalle keine Stihle sind; sie enthalten kein Eisen.

Mit Hilfe der Pulvermetallurgie werden auch Magnetwerkstoffe hergestellt,
aus denen zum Beispiel Spulenkérper fiir die Fernsehapparate hergestellt werden.

§ 6 Die Verbindungen des Eisens

Versuch 5: In einem Kolben (50 cm?®) werden 2 g Eisenfeilspane mit 8 em?®
destilliertem Wasser und 8 cm® konzentrierter Salzsédure versetzt und
erwiarmt. Das entweichende Gas wird durch die Brennprobe als Wasserstoff
erkannt. Der dabei hiufig auftretende Knoblauchgeruch ist auf Phosphor-
wasserstoff zuriickzufithren, der sich aus den im Eisen enthaltenen Eisen-
phosphiden und der Salzsdure bildet. Noch bevor das Eisen aufgelést ist, wird
die Fliissigkeit in einen kleinen Erlenmeyerkolben filtriert. Der Kolben wird
durch einen Gummistopfen luftdicht verschlossen. Man erhilt eine griine
Lésung von Eisen-2-chlorid (FeCl,).

Versuch 6: In einem Reagenzglas wird eine Spatelspitze Eisenspéne mit
etwa 5cm?® verdiinnter Schwefelsiure iibergossen und erwirmt. Man
_wartet, bis die Reaktion nachlat, filtriert und dampft die griine Losung
so weit ein, bis sich beim Abkiihlen griine Kristalle von Eisen-2-sulfat
(FeSO, - TH,0) abscheiden.

Die Versuche 5 und 6 zeigen, daB sich Eisen als unedles Metall in verdiinnten,
nicht oxydierenden Siuren (Salzséure, Schwefelsiure) unter Bildung von Eisen-
2-salzen auflost.

Fe + 2HCI - FeCl, + Hyb

Fe + H,S0, - FeSO, + H,1.

Das Eisen-2-chlorid und das Eisen-2-sulfat sind in Wasser gut loslich. Die
Loésungen werden durch die vorhandenen Fet+-Ionen hellgriin gefirbt. Eisen-
2-sulfat, das mit sieben Molen Kristallwasser kristallisiert und in diesem Fall
auch Eisenvitriol genannt wird, verarbeitet man industriell zum Beispiel zu Eisen-
oxydrot (Eisen-3-oxyd), einem Farbstoff, der als Rostschutzanstrich bei Stahl-
bauten verwendet wird.

Wir untersuchen nun, wie Eisenverbindungen chemisch reagieren.

Versuch 7: Fiinf Platzchen Atzkali werden in einem Reagenzglas in 4 cm?®
destilliertemn Wasser gelést. Die in der Kalilauge noch enthaltene Luft
wird durch Kochen ausgetrieben. In die abgekiihlte Kalilauge gibt man einige
Tropfen der nach Versuch 5 hergestellten Eisen-2-chlorid-Losung. Es ent-
steht ein gallertartiger, weiBer Niederschlag von Eisen-2-hydroxyd, der sich
durch Bildung von Eisen-3-hydroxyd rasch dunkel farbt.

Aus Eisen-2-salzlosungen wird durch Laugenzusatz unlésliches, weifles Eisen-
2-hydroxydgefillt, das an der Luft rasch iiber schwarze Zwischenverbindungen
in braunes Eisen-3-hydroxyd iibergeht:

FeCl, + 2KOH — Fe(OH), + 2KCl
oder Fet+ + 20H™ —» Fe(OH),

4Fe(OH), + 2H,0 + Oy - 4Fe(OH),.
weif} rotbraun
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Versuch 8: Zwei Spatelspitzen
Natriumhydrogencarbonat
werden in einem 100-cm?-Kol-
ben mit 20 em® ausgekochtem
und abgekiihltem destillier-
tem Wasser aufgeschlimmt.
Dann liBt man etwa 1 cm?® der
nach Versuch 5 hergestellten
Eisen-2-chloridlésung zu-
flieBen. Es entsteht ein weier
Niederschlag von Eisen-2-carbo-
nat; Kohlendioxyd entweicht.

Wenn die stiirmische Entwick- Abscheidung ”"“C"E.'Z"I"g

lung von Kohlendioxyd aufge- von FelOH), von Cat%

hort _hat, so verschlieBt man  Abb. 23. ellung von Eisen-2-hyd: bonat
den Kolben mit einem doppelt und Eisen-2-carbonat (Versuch 8).

durchbohrten ~ Gummistopfen

mit Gaseinleitungs- und Gasableitungsrohr und leitet 5 min lang Kohlendioxyd
durch die Lﬁsung. entsteht Eisen-2-hydrogencarbonat. n filtriert man
in eine G hflasch hlieBt und schaltet hinter diese eine zweite Wasch-
flasche, die mit klarem Kalkwasser gefiillt ist (Abb. 23). Saugt man nun
Luft so durch die Apparatur, da sie zuerst durch die Lésung des Eisen-2-
hydrogencarbonats und dann durch das Kalkwasser perlt, so beobachtet man
nach kurzer Zeit in der ersten Waschflasche eine rotbraune Tritbung durch
Eisen-3-hydroxyd (Fe(OH),) und in der zweiten einen weiBen Niederschlag
von Calciumcarbonat (CaCOj).

Aus dem Versuch 8 erkennen wir: Losungen von Alkalicarbonaten und Alkali-
hydrogencarbonaten fillen aus Eisen-2-salzlosungen weiBes, an der Luft unbestiin-
diges Eisen-2-carbonat (FeCOg)

Na,CO; + FeCl, > 2NaCl + FeCO, |

oder CO;~~ + Fet+ - FeCO, |
und 2NaHCOq + FeCl, > 2NaCl 4+ H,0 + CO,4 + FeCO,)
oder 2HCO4~ + Fet+ 2> H,0 + CO,4 + FeCOy).

Beim Auflésen von Eisen-2-carbonat in kohlendioxydhaltigem Wasser ent-
steht Eisen-2-hydrogencarbonat:

FeCO, + Hy0 + CO, 2= Fe(HCO,),. )

Diese Losung wird durch Sauerstoff sehr schnell oxydiert und zersetzt, wobei
sich Eisen-3-hydroxyd und Kohlendioxyd bilden :

4Fe(HCOy); + 2H,0 + O, - 4Fe(OH), -+ 8CO,4. @)

Die in den Gleichungen (1) und (2) dargestellten Vorginge vollziehen sich auch .
in der Natur: Kohlendioxydhaltige Quellwisser 16sen aus eisenhaltigen Gesteinen
Eisen-2-carbonat als Eisen-2-hydrogencarbonat (1). In Gegenwart von Luft-
sauerstoff geht das Eisen-2-hydrogencarbonat in rotbraunes Eisen-3-hydroxyd
itber (2). Derartige eisenhaltige Wasser, sogenannte ,, Eisensduerlinge‘, haben als
Heilquellen medizinische Bedeutung.

Ebenso 16st kohlendioxydhaltiges Leitungswasser, das lingere Zeit in Eisen-
rohren gestanden hat, Eisen als Eisen-2-hydrogencarbonat. Neuerdings werden
Eisenrohre zum Schutz gegen diese Zerstorung innen mit Asphaltlack isoliert.
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Wird Wasser, das Eisen-2-hydrogencarbonat enthalt, gekocht oder lingere
Zeit an der Luft stehengelassen, so bildet sich ebenfalls ein brauner Niederschlag
von Eisen-3-hydroxyd. Wir veranschaulichen diesen Vorgang durch einen
Versuch :

Versuch 9: Man leitet durch eine Aufschlimmung von Eisenpulver in Wasser
in einer Waschflasche lingere Zeit Kohlendioxyd und filtriert. Das
Filtrat wird auf zwei Kolben verteilt. Durch den einen Kolben leitet man
Luft; die Losung im zweiten Kolben wird zum Sieden erhitzt. In beiden
Fillen bildet sich rotbraunes Eisen-3-hydroxyd.

Eisen-2-verbindungen sind also in basischer oder in sehrschwach
saurer Lésung unbestindig.

Wir wollen nun die Bestindigkeit von Eisen-2-verbindungen in sauren
Losungen untersuchen :

Versuch 10: Durch etwa 4 cm® angesiuerte Eisen-2-chlorid- oder Eisen-
2-sulfatlésung (Versuch 8) wird in einem Saugréhrchen Luft g gt. Die
Lésungen bleiben unveréindert.

Versuch 11: In zwei Reagenzgliaser werden zu je 2 cm® angesiuerter, griiner
Eisen-2-chloridlésung 0,5 cm? 30 %iges Wasserstoffperoxyd beziehungs-
weise 2 cm?® frisch bereitetes Chlorwasser hinzugegeben. In beiden Féllen
entsteht eine braungelbe Eisen-3-chloridlésung.

Starke Oxydntionsmit-tel fihren in saurer Losung Eisen-2-ver-
bindungen in Eisen-3-verbindungen iiber:

2FeCl; + 2HCI + H;0, —~ 2FeCly + 2H,0
2FeCl, + Cl, » 2FeCl,.

Gibt man zu den braungelben Eisen-3-16sungen Eisen, so erhilt man die
grimen Eisen-2-16sungen. Wir zeigen diesen Vorgang durch den folgenden
Versuch :

Versuch 12: Zu den beiden in Versuch 11 erhaltenen Lésungen von Eisen-3-
chlorid fiigen wir je eine kleine Spatelspitze Eisenpulver, erhitzen und fil-
trieren. In beiden Fillen erhilt man die griine Lésung von Eisen-2-chlorid:

2FeCl, + Fe — 3FeCl,.

Von den Eisen-3-salzen hat nur das Eisen-3-chlorid (FeCly) groBere indu-
strielle Bedeutung. Man stellt es her, indem man Eisenabfille in Salzsiure 16st
und in die Losung Chlorgas einleitet. Eisen-3-chlorid wird in der organisch-
chemischen Industrie benétigt, zum Beispiel bei der Herstellung einiger Farb-
stoffe. Eisen-3-sulfat (Fey(SO,);) und Eisen-3-nitrat (Fe(NO,);) werden-als
Beizmittel in der Firberei verwendet.

Zusammenfassend stellen wir fest:

Eisen bildet mit Siiuren zweli Reihen von Salzen. In der einen Reihe {ritt
das Eisen zweiwertig aul, in der anderen dreiwertig. Die wiillrigen Lésungen
der Eisen-2-verbindungen sind meist hellgriin, die Lisungen der Eisen-3-
verbindungen meist gelb bis braun gefirbt. Eisen-2-verbindungen werden
in saurer Lisung durch starke nydltlonsmlttel, in alkalischer Losung bereits
durch den Luft f in Eisen-3-ver iibergefiihrt.
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§7 Oxydation und Reduktion als Anderung der elektrischen Ladung
chemischer Teilchen

Wir haben festgestellt, daB3 Eisen mit nichtoxydierenden Séuren Eisen-2-salze
bildet. Die wéBrigen Losungen der Eisen-2-salze enthalten das Metall als zwei-
fach positiv geladenes Ion Fet++. Wir wissen ferner, daf in saurer Losung die
Eisen-2-ionen durch starke Oxydationsmittel in Eisen-3-ionen iibergehen [§6].
Es besteht offenbar ein Zusammenhang zwischen dem Oxydationsvorgang und
dem Ubergang der Eisen-2-ionen in Eisen-3-ionen, das heift zwischen dem Oxy-
dationsvorgang und der Anderung in der Ladung der Eisenionen.

Uns ist bekannt, da Eisenoxyd entsteht, wenn Wasserdampf iiber erhitzte
Eisenspiine geleitet wird. Dabei wird das Eisen zum Eisenoxyd oxydiert und
der Wasserdampf zu Wasserstoff reduziert.

Will man Stickstoff herstellen, indem man Ammoniak iiber erhitztes Kupfer-
2-oxyd leitet, so wird das Oxyd reduziert und der Wasserstoff des Ammoniaks
zu Wasser oxydiert.

Wir fragen nun, ob jede Oxydation mit einer Reduktion und umgekehrt,
ob jede Reduktion mit einer Oxydation verbunden ist.

Zur Beantwortung dieser Frage betrachten wir die im Versuch 11 durch-
gefiithrte Umwandlung des Eisen-2-chlorids in das Eisen-3-chlorid noch einmal.
Wir haben erkannt, daB sowohl Wasserstoffperoxyd in salzsaurer Losung
als auch Chlorwasser das Eisen-2-
chlorid in Eisen-3-chlorid, das heift
Eisen-2-ionen (Fe++) in Eisen-3-ionen
(Fe+++) iiberfithren. Nun bildet sich
aber, selbst bei einem groBen Uber-
schuB} an Saure, aus Eisen und Salz-
séure immer nur Eisen-2-chlorid. Dar-
aus folgt, daB in saurer Losung die
Eisen-2-verbindungen bestindiger als
die Eisen-3-verbindungen sind.

Wollen wir also in stark sauren
Medien aus den Eisen-2-verbindungen
die Eisen-3-verbindungen herstellen,
so miissen wir dazu Energie auf-
wenden. Diese Tatsache weisen wir
experimentell nach, und zwar fithren
wir mit Hilfe elektrischer Energie
Eisen-2-ionen in Eisen-3-ionen iiber.

Versuch 18: In ein U-Rohr fiillen wir
frisch bereitete Eisen-2-chlorid-
153sung (Versuch 5) und elektro-
lysieren bei Gleichstrom mit einer
Stromstiirke von etwa 0,5 A. Wir ver-
wenden Kohleelektroden (Abb. 24),
die durch Gummistopfen mit einem
seitlichen Einschnitt gefiihrt werden.
Durch den Einschnitt entweichen die
Abb. 24, Ubergang von Eisen-2-ionen in Eisen- Gase, die wihrend der Elektrolyse
3-ionen (Versuch 13).
3 [03906-4]

-Braunfarbung
| durch FeCly

FeCl,—Losung
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entstehen. Nach wenigen Minuten beobachten wir an der Anode eine Braungelb-
firbung, die uns anzeigt, daB sich Eisen-3-ionen gebildet haben.

Der Versuch 13 zeigt uns, daB die Eisen-2-ionen einer Lésung von Eisen-2-
chlorid bei niedriger Stromstiirke an der Anode in Eisen-3-ionen iibergehen.

Nun geht bei jeder Elektrolyse eine bestimmte Menge negativer Elektrizitat
von der Anode zur Kathode. An der Anode vollzieht sich also bei der Elektrolyse
von Salzsiure oder einer Alkalichloridlésung der folgende Vorgang:

2C1- — 26 — Cl,.

Es entweicht Chlorgas. Elektrolysieren wir jedoch wie im Versuch 13 eine Eisen-
2-chloridlésung bei kleinen Stromstiirken, so entsteht kein Chlorgas an der
Anode. Es vollzieht sich in der Losung ein Vorgang, welcher der Bildung von
Eisen-3-chlorid aus Eisen-2-chlorid durch Chlorwasser entspricht (Versuch 11).
Dabei vollziehen sich an der Anode die folgenden Vorginge:

2Cl- — 2e - 2C1
2Fe++ + 4Cl- + 2C1 > 2Fe+++ 4 6C1-.
Die Addition dieser beiden elektrochemischen Gleichungen ergibt:
2Fett — 2e - 2Fet++,

Aus diesen Vorgiingen erkennen wir: Wird dem zweiwertigen Eisenion
(Fett) eine negative elektrische Elementarladung entzogen, so geht
dieses Ion in ein dreiwertiges Eisenion (Fe*++) iiber.

Im Versuch 11 haben wir gesehen, dafl Wasserstoffperoxyd Eisen-2-ionen in
Eisen-3-ionen iiberfiihrt. Auch diese Tatsache erkliren wir mit Hilfe der eben
gewonnenen Erkenntnis:

In der salzsauren Eisen-2-chlorid-Losung sind die Ionen Fe++, H+ und CI~
vorhanden. Wird Wasserstoffperoxyd hinzugefiigt, so entzieht jedes Wasserstoff-
ion je einem Eisen-2-ion eine negative Elementarladung. Die gebildeten Wasser-
stoffatome werden durch den Sauerstoff des Wasserstoffperoxyds zu Wasser
oxydiert; die Eisen-2-ionen gehen in Eisen-3-ionen iiber:

2Fe++ + 2H+ + H,0, > 2H,0 + 2Fe+++,

Der Zusatz von Wasserstoffperoxyd hat die positive Ladung der’ Eisenatome
vergroBert. Durch die bei dem Zerfall des Wasserstoffperoxyds freiwerdende
Energie werden den Eisen-2-ionen je eine negative Elementarladung entzogen.
Dabei werden die Wasserstoffionen entladen.

Eisen-2-ionen werden also nur dann jn Eisen-3-ionen iibergefiihrt, wenn die
fiir den Entzug der negativen Ladungen notwendige Energie vorhanden ist. Mit
Hilfe der folgenden Versuchsanordnung weisen wir d.|e durch diese Energie hervor-
gerufene Wirkung nach: . /

Versuch 14: Eine frisch bereitete salzsaure Eisen-2-chlorid-Ldsung wird i  in
einem U-Rohr elektrolysiert. Als Elektroden ver den wir zwei voll

blanke Eisenstibe, die durch Zersigen eines Stabes hergestellt worden sind.
Die Eisenstiibe werden durch einen Kupferdraht fir etwa 10 min kurz-
geschlossen (Abb. 25). Den Elektroden wird ein empfindlicher Spannungsmesser
parallel geschaltet (Endausschlag 0,1 bis 0,5 V), méglichst mit Nullstellung in
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der Mitte. Wird der Kupferdraht

entfernt, so muB die Spannun,

zwischen den Elektroden Nul
sein. Wir geben nun aus einer

Pipette etwa 0,5 em? 30%iges

Wasserstoffperoxyd in

einen Schenkel des U-Rohres.

Die Losung wird durch das ent-

stehende Eisen-3-chlorid braun-

gelb gefirbt. Gleichzeitig zeigt
der Spannungsmesser eine be-
stimmte Spannung an.

Die Eisen-2-ionen geben nega-
tive Elementarladungen ab. Da-
mit wird die Elektrode, die diese
—150m Elementarladungen  aufnimmt,
30+ 150my zur Kathode. Es entsteht als
Folge dieser Vorgénge eme Span-

differenz i den
beiden Elektroden.

Aus diesem Versuch erkennen
wir den Zusammenhang zwi-
schen der Wirkung eines
Oxydationsmittels und der
Zunahme der positiven La-
dung bei den Eisenionen.

Wir betrachten nun den im
Versuch 12 gezeigten Vorgang:

twm Ladung bet Bisentonen. (Versuch u) Die Eisen-3-ionen (Lésung von

Eisen-3-chlorid) gehen bei Zu-

gabe von Eisenatomen (Eisenfeilspinen) in Eisen-2-ionen (Eisen-2-chlorid)
iiber, das heif3t

Abb 25. 7u.sammcnhanq zw(schen der I'Virkuvlw dm

Fe — Fet+ 4 2¢
2Fett+ 4 2e - 2Fet+
2Fet+++ 4 Fe — 3Fet+

Bei diesem Vorgang haben die neutralen Fe-Atome je zweinegative Elementar-
ledungen abgegeben und sind dadurch zum Eisen-2-ion geworden. Durch die
freien Elementarladungen werden die in der Losung vorhandenen Eisen-3-ionen
zu Eisen-2-ionen reduziert.

Es besteht also auch ein Zusammenhang zwischen einem Reduktions-
vorgang und der Abnahme von positiven Ladungen bei den Eisen-
ionen.

Zusammenfassung: Aus den drei Prozessen:

a) Oxydation von Eisen durch den Sauerstoff des Wassers unter gleichzeitiger
Reduktion des Wassers zu Wasserstoff,

b) der Umwandlung von Eisen-2-chlorid in Eisen-3-chlorid in saurer Losung
durch Wasserstoffperoxyd unter gleichzeitiger Reduktion von Wassersboffper-
oxyd zu Wasser (Versuch 11),
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c) der Riickfithrung von Eisen-3-ionen in Eisen-2-ionen durch neutrales Eisen
unter gleichzeitiger Aufladung des Eisens zu Eisen-2-ionen (Versuch 12)
erkennt man:

1. Jede Reduktion ist mit elner Oxydation verbunden.
2, Bei jeder Oxydation nimmt die positive Ladung der oxydierten Tellchen zu.

8., Nimmt die positive Ladung eines Ions ab, so nimmt die positive Ladung
eines anderen Teilchens zu.

Allgemein gilt:

Jede Oxydation besteht in einer Zunahme der positiven (oder Abnahme
der negativen), jede Reduktion in einer Abnahme der positiven (oder
Zunahme der negativen) Ladung der reagierenden chemischen Teilchen.

Oxydationsmittel sind Stoffe (oder Ionen), die dem zu oxydierenden Stoff
negative EJ lad tzieh Reduktionsmittel sind Stolfe (oder
Tonen), die dem zu reduzierenden Stoff negative Elementarladungen zufiihren.
Oder Oxydationsmittel nechmen negative Elementarladungen auf; Reduk-
tionsmittel geben negative Elementarladungen ab.

Aus diesen Uberlegungen und aus den Ergebnissen der Versuche 13 und 14
folgt: Jede Reduktion ist mit einer Oxydation verbunden und um-
gekehrt. Wir stellen also fest, daB jeder Oxydation eine Reduktion und um-
gekehrt, daB jeder Reduktion eine Oxydation entspricht.

Man bezeichnet diese Reduktions-Oxydationsvorgiinge als Redozvorgdnge.

§ 8 Die Oxyde und Hydroxyde des Eisens; das Rosten

1. Die Oxyde und Hydroxyde des Eisens.

Versuch 15: 4Q g kristallisiertes Eisen-2-sulfat werden in 100 cm® heiem
Wasser gelést. Zu der Losung geben wir 0,5 cm® konzentrierte Schwefel-
siure. AuBerdem werden 20 g kristallisierte Oxalsidure (Athandisiure)
in 150 em?® heilem Wasser gelost und heiB in die Eisensulfatlosung gegossen.
Es entsteht ein zitronengelber Niederschlag von Eisen-2-oxalat, der mit einem
Saugfilter filtriert und durch Hindurchsaugen von Luft (etwa 10 min) getrock-
net wird. Einige Spatelspitzen des FEisenoxalats werden in einem schwer-
schmelzbaren Beagenzglas im Vakuum (etwa 15 Torr) erhitzt. Das Vakuum
wird erzeugt, indem man das Reagenzglas mit einer Gasableitungsrohre ver-
sieht, die an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen ist. Das Glas darf nicht
bis zum Gliihen erhitzt werden. Wenn kein Wasserdampf mehr entweicht und
der Inhalt des Reagenzglases gleichmﬁﬁig tiefschwarz geworden ist, 146t man
im Vakuum so weit erkalten, daB man das Glas gerade noch anfassen kann.
Dann 6ffnen wir das Glas und lassen einige Kérnchen der tiefschwarzen Ver-
bindung aus etwa 75 cm Héhe auf eine Asbestplatte fallen. Die Kornchen
glithen hell auf; es entsteht ein rotes Pulver.

Die tiefschwarze Verbindung ist Eisen-2-oxyd. Aus dem Versuch er-
kennen wir: Feinverteiltes Eisen-2-oxyd, das unter den Bedingungen des Ver-
suches 15 hergestellt wurde, geht unter dem EinfluB des Luftsauerstoffs mit
hellem Aufleuchten in Eisen-3-oxyd iiber. Die Eisen-3-verbindung ist also die
bestindigere Verbindung. .

Das rote Eisen-3-oxyd (Fe,O;) kommt in der Natur als Roteisenstein
vor [§1(2)]. Synthetisch hergestelltes Eisen-3-oxyd wird als roter Farbstoff (fiir
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Eisenlacke) und als Poliermittel verwendet. Im Laboratorium wird es durch
Glithen von Eisen-2-sulfat in Gegenwart von Luftsauerstoff hergestellt.

Wird metallisches Eisen an der Luft stark erhitzt, so iiberzieht es sich mit
einer blauschwarzen Schicht von Eisen-2,3-oxyd (Fe;0,) oder Eisenhammer-
schlag. In der Natur kommt diese Verbindung als Magneteisenerz (Magnetit) [§1(2)]
vor. AuBler zur Gewinnung von Eisen wird sie zur Herstellung von séure- und chlor-
bestindigen Elektroden, zum Beispiel fiir die Chloralkalielektrolyse, verwendet.

Die beiden Hydroxyde des Eisens, das Eisen-2-hydroxyd (Fe(OH),) und
das Eisen-3-hydroxyd (Fe(OH),) sind uns bereits bekannt [§ 6]. Das letztere
erhilt man, wenn Eisen-3-salzlésungen mit Ammoniaklésung oder anderen Laugen
versetzt werden Trocknet man den Niederschlag, so entsteht ein Eisen-3-oxyd,
das hi Wasser gebunden hat. Man bezeichnet diese Verbin-
dungen als Elsen-3~oxydhydrate

Das in der Natur vorkommende Eisenoxydhydrat ist als Brauneisenerz
oder Rascneisenerz bekannt [§1(2)]. AuBer zur Verhiittung auf Eisen wird es
als Gasreinigungsmasse in den Gaswerken verwendet, weil es die Eigenschaft
hat, Schwefelwasserstoff und andere gasformige Verbindungen aus dem Leucht-
gas zu absorbieren.

2. Das Rosten. Eisenoxydhydrate entstehen auch beim Rosten. In feuchter,
b ders in kohlendioxydhaltiger Luft wird Eisen, das in der trocknen Luft
bestiandig ist, stark angegriffen. Wir zeigen das in dem folgenden Versuch:

Versuch 16: Drei etwa 10cm lange Eisendrahtstiicke (gleiches Material)
werden blank geschmirgelt und in drei Reagenzgliser gestellt, in denen

a) destilliertes Wasser,

b) Leitungswasser,

c) sehr stark verdiinnte Sodalésung

so hoch eingofiillt werden, daB die Halfte der Drahte in die Fliissigkeit ein-
taucht. Die Rostbildung setzt an dem Draht, der in die Sodalosung taucht.
bereits nach wenigen Stunden ein; in den beiden and Gliasern beob

wir die Rostbildung erst nach einigen Tagen. Bei dem Draht, der in
destilliertes Wasser taucht, ist die Rostbildung an der Stelle am stirksten,
an der er aus dem Wasser herausragt.

Kohlendioxyd und Wasser bilden mit Eisen Eisen-2-hydrogencubona't
[§6).
Fe + 2H,0 + 2C0, - Fe(HCOy), + Hy%.

Dieses wird durch den Sauerstoff der Luft zum bestindigeren Eisen-3-hydroxyd
[§ 6] unter Riickbildung von Kohlendioxyd oxydiert:

4Fe(HCOy), + 2H,0 + O, - 4Fe(OH), + 8CO,4}.

Das Eisen-3-hydroxyd wird auch als Rost bezeichnet, der gesamte Vorgang als
Rosten.

Die gebildete Rostschicht ist im Gegensatz zu der in trockner Luft an einer
Eisenoberfliche entstehenden dichten Oxydschicht porés. Der Rostvorgang
kommt also erst dann zum Stillstand, wenn das gesamte Eisen verrostet ist.

Durch Rostschiaden gehen groBe Mengen an wertvollem Stahl verloren.
Es ist daher notwendig, das Rosten weitgehend zu verhindern, zum Beispiel
durch Verwendung von Eisen-3-oxyd als Rostschutzanstrich [§ 6].
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§9 Ionengleichgewichte in Lésungen

1. Die Dissoziation des Wassers. Leitet man den elektrischen Strom durch
chemisch reines Wasser, so stellt man eine sehr geringe elektrische Leit-
fahlgkelt fest. Das chemisch reine Wasser ist also nur zu einem sehr kleinen
Teil in Ionen gespalten. Aus den chemi U gen mit Wasser er-
kennt man die Art dieser Ionen: Das Wasser wird In positive Wasser-
stoff- und in negative Hydroxylionen gespalten.

Die Leitfahigkeit eines Stoffes ist von der Temperatur abhiéngig. Chemisch
reiness Wasser besitzt bei 50° C ein dreimal besseres elektrisches Leitvermogen
als bei 25°C. Also muB die Anzahl der Ionen mit steigender Temperatur zu-
nehmen. Je hoher die Temperatur einer bestimmten Menge
Wasser ist, desto mehr Molekiile sind in Ionen gespalten.

Chemisch reines Wasser hat einen sehr kleinen Dissoziationsgrad [10; § 11(4)].
Er betrigt bei 25°C nur 1,8 .10-°.

Mit Hilfe dieses Dissoziationsgrades berechnen wir die Konzentration der Wasser-
stoff- und der Hydroxylionen in einem Liter Wasser:

1 Mol Wasser wiegt 18 g. In 11 Wasser sind %gg Mole ~ 55,5 Mole Wasser ent-

halten. Bei der Dissoziation entsteht aus einem Wassermolekiil ein Wasserstoff- und
ein Hydroxylion. Bei einem Dissoziationsgrad von 1,8 - 10~? dissoziieren also von
55,5 Molen Wasser

55,5 1,8 - 10~® Mole = 99,9 - 10-® Mole ~ 1,0 - 107 Mole.
Bei der Dissoziation werden also bei 25° C ungefihr 1,0 - 10~7 Mole Wasserstoffionen
und 1,0 - 1077 Mole Hydroxylionen je Liter gebildet. Das bedeutet, daB in 10 Mil-

lionen Litern Wasser 1 g Wasserstoffionen und 17 ¢ Hydroxylionen enthalten sind.
Die Leitfihigkeit des (chemisch reinen) Wassers ist also auBlerordentlich gering.

2. Der py-Wert; (die Surestufe). Wie bei jeder elektrolytischen Dissoziation
stellt sich auch beim Zerfall des Wassers in Wasserstoff- und Hydroxylionen ein
chemisches Gleichgewicht [9; § 18)] zwischen den Ionen und den undissoziierten
Wassermolekiilen ein:

H,0 2> H+ + OH-.
Fiir dieses Gleichgewicht gilt nach dem Massenwirkungsgesetz [10; §29]:
Das Produkt aus den K trati der Ionen geteilt durch die Konzen-

tration des nichtdissoziierten Anteils ist bei einem bestimmten Druck und
einer bestimmten Temperatur konstant.

Dle Glelchgewwhtskonstante nennt man im Fall eines Ionengleichgewichts’

tante. Wir bezeich sie mit K;. Fir die Dissoziation des
Wassers gilt:
[H4)-[OH7] _ o .
[H;0] 4

Dabei bedeutet die eckige Klammer die Konzentration in Mol je Liter.

Bei einer Temperatur von 25° C und einem Druck von 760 Torr erhilt man fiir
die Dissoziation des Wassers:
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[(H+] - [OH-] 1,010~ - 1,0 - 10~" Moly/I3,

[H,0] =555 Mol/l, also
1,0-107 1,0 - 107 1016
K‘(n.o) “—55,5_ ~ 1,8-10-18,
DieD:i i ! fiir Wasser betragt also bei 25° C und 760 Torr
1,8 1018 Mol/l
Wir wollen die Wasserstoffionenkonzentrationen einiger Losungen errech
Wir setzen voraus, daB in 11 waBriger Losung N

a) 0,1 Mol Orthoborséure?) (HyBOy),
b) 0,01 Mol Salzsdure (HCl) und
¢) 0,01 Mol Ammoniumhydroxyd (NH,OH)

enthalten sind. Wir werden die Ergebnisse dieser Berech miteinand
vergleichen und daraus wichtige Schliisse auf den Charakter der Sduren und
Basen ziehen.

a) Die Borsiure reagiert in wiflriger Losung sehr schwach sauer. Sie disso-
ziiert primér nach der Gleichung

H,BO, 2> H+ + H,BO,.

Die Dissoziationskonstante Ky u1,Bo,) der Orthoborsiure betrigt fiir eine 0,1-
molare Losung 7,3 - 10-10. Es sind also nur sehr wenig Molekiile der Séure in
Ionen gespa,lten und die Anzahl der nichtdissozilerten Molekiile unterscheidet sich
nur wenig von der iiberhaupt vorhandenen Anzahl von Borsduremolekeln. Fiir
unsere Untersuchungen konnen wir deshalb die Konzentration der gelosten
Orthoborsiure gleich 0,1 setzen.

Wir berechnen nun die Konzentration der Wasserstoffionen. Sie ist gleich
der Konzentration der H,BO;~-Ionen, weil jedes Molekil HyBO,; beim Zerfall
€in H+- und ein HyBO;-Ion ergibt. Es gilt also:

[H*]=}7,3.101.0,1 ~ 8,55 - 10-8.

Die Konzentration der Wasserstoffionen in einer Losung von 0,1 Mol Borsaure
in 11 Wasser ist also gréBer als die Konzentration der Wasserstoffionen im
chemisch reinen Wasser. Es gilt die Ungleichung:

8,556 .10~ >1-107.

Wir ermitteln nun die.Konzentration der Hydroxy]ionen in der 0,1-molaren
Borsiurelosung bei konstantem Druck und konstanter Temperatur.
Bei 25° C und 760 Torr gilt fiir die Dissoziationskonstante des Wassers:
[_] IOH‘] _ 16
Dabei betrigt die Konzentration des mchtdissoziierten Wassers 55,5 Mbl/l. Lost
man nun in dem Wasser 0,1 Mol Borséure, so wird die Konzentration des nicht-

1) Bor (B) ist ein Element, das in seinen Eigenschaften dem Silicium #hnlich
ist. Es bildet eine Reihe von Sauerstoffsduren, von denen die Orthoborsiure
(H,BO,) die bekannteste ist.
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dissoziierten Wassers so wenig geiindert, dafl wir fiir unsere Uberlegungen mit
dem Wert 55,5 Mol/l in sehr guter Niherung weiterrechnen diirfen.

Wir berechnen zunichst das Produkt aus der Konzentration der Wasserstoff-
jonen und der Konzentration der Hydroxylionen bei 25° C und erhalten:

[H+]-[OH-]=55,6-1,8-10"18 ~ 10~ = K(g,0,.
Das Produkt aus der Konzentration der Wasserstolf- und der Hydroxyl-
jonen nennt man das Ionenprodukt des Wassers und bezeichnet es mit
Km,o0-
Mit Hilfe des Ionenprodukts ermitteln wir die Konzentration der Hydroxyl-
ionen fiir die 0,1-molare Borséureldsung:

_1 _ K,
[OH-] = [I;”?
~ 10-14
[OH-] ~ 585 105 1,17 - 109,

Die Konzentration der Hydroxyhonen in der 0,1-molaren Borsiureldsung ist
also kleiner als die in chemisch reinem Wasser. Es gilt die Ungleichung:

1,17-10-° < 1-10-7.

b) Wir fithren nunmehr éhnliche Uberlegungen iber die Konzentration der
Wasserstoff- beziehungsweise Hydroxylionen in einer 0,01-molaren Salzsiure
durch.

Aus Leitfihigkeitsmessungen ergibt sich, da8 Chlorwasserstoff in verdiinnter,
wiBriger Losung fast vollstindig nach der Gleichung

HCl 2 H+ + CI-

dissoziiert. Also muB} in einer 0,01-molaren Lésung die Konzentration der
Wasserstoffionen ebenfalls 0,01 = 10-2 sein.

Das bedeutet, daB3 die Konzentration der Wasserstoffionen in der 0,01-molaren
Loeung wesentlich grofler ist als die Konzentration der Wasserstoffionen in einer
0,1-molaren Borsiurelésung.

Mit Hilfe der Gleichung fiir das Ionenprodukt des Wassers

[H+] - [OH-] & 10-16

errechnen wir die Konzentration der Hydroxylionen. Sie betragt 10-14:10-2
= 10-12, ist also etwa tausendmal kleiner als die der 0,1-molaren Borsaure.

¢) Fiir eine 0,01-molare Ammoniumhydroxydlésung betriagt der Dissoziations-
grad 2,8 - 102, Demmach bilden 0,01 Mol Ammoniumhydroxyd 0,01 -2,8 - 10-2
= 2,8 - 10— Mole Hydroxylionen und ebensoviel Mole Ammoniumionen je Liter.
Die Konzentration der Hydroxylionen betrigt also 2,8 - 104. Sie ist etwa
2800mal so groB wie die Konzentration der Hydroxylionen in chemisch reinem
Wasser. Da das Ionenprodukt des Wassers unverindert 1014 bleibt, muB folg-
lich die Wasserstoffionenkonzentration so weit absinken, da3 die Gleichung

[H+] - 2,8 - 104 = 10-1¢
erfilllt ist. Es ergibt sich: [H+] ~ 3,57 - 10-1%,
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Die Konzentration der Wasserstoffionen einer 0,01-molaren Ammoniumhydr-
oxydlosung ist 2800mal kleiner als die des reinen Wassers.
Aus diesen Beispielen folgt:

Die Stiirke elner Siiure oder Base hiingt von ihrem elektrolytischen Dissozia-
tlonsgrad und von ihrer Konzentration ab. Die Stiirke einer Siiure ist durch
die Konzentration der Wasserstoftionen gegeben. Die Stiirke einer Base
erkennt man an der K tration der Hydroxyli Da das Ionenprodukt
des Wassers 10-1¢ ist, muB die W. 111 k tion einer Siure
groBer als 10-7, die einer Base kleiner als 10-7 sein.

Aus der Konzentration der Wasserstoffionen in einer Losung kann man also
erkennen, ob die Losung sauer oder basisch reagiert. Ferner ist die Angabe der
Konzentration der Wasserstoffionen in einer Losung ein MaB fiir die Stéirke einer
Séure oder einer Base.

In der Praxis werden die Rechnungen nicht unmittelbar mit dem Betrag
der Konzentration der Wasserstoffionen ausgefithrt, sondern mit dem negativen
dekadischen Logarithmus dieses Betrages. Diese Zahl wird als pg-Wert oder
Sdurestufe der betreffenden Losung bezeichnet.

Die Siurestufe oder der pj-Wert e|nor Lisung ist der negative dekadische
Logarithmus der W. tolfi tion in dieser Lisung.
py = — log [H*]
Wir berechnen einige pu-Werte:
1. Der pg-Wert der 0,01-molaren Salzsiure betrigt

Pg=—logl0? = — (—2) =2.
2. Eine 0.1-molare Borsdurelosung mit der W: Hffic !
8,55 - 10~° hat den pg-Wert von
— log 8,55 - 10-% = — (0,932 — 6) = 5,068 ~ 5,07.
(Der pg-Wert wird im allgemeinen auf zwei Dezimalen angegeben.)
3. Eine 0,01-molare Natronlauge mit der Wi ffi 1 jon[H*]=10-13

hat den py-Wert von 12.

Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber einige py-Werte und die dazugehérigen
Konzentrationen an Wasserstoff- beziehungsweise Hydroxylionen.

Tabelle 3
Ionenkonzentrationen und pu-Werte

Losung [H+] [OH-] pr

Salzsaure, 0,01-molar 102 102 2
Orthoborsiure, 0,1-molar 8,55 - 10—¢ 1,17-10-° 5,07

reines Wasser 10-7 107 1
Ammoniumhydroxyd, 0,01-molar 3,57 101 2,810~ 10,55

Natronlauge, 0,0!-molar 1013 102 | 12




42 I. Das Eisen

Aus der Tabelle erkennt man:

Ist der py-Wert einer Lisung gleich 7, so ist die Konzentration der Wasser-

stomonell: gleich der Konzentration der Hydroxylionen; die Losung reagiert
neutral.
Ist der p,-Wert kleiner als 7, so ist die K fon der W; toftionen

grofler als die der Hydroxylionen: die Lisung rengiert sauer.
Ist der py-Wert griler als 7, so ist die Konzentration der Wasserstolfionen

kleiner als die der Hydroxylionen, die Losung reagiert basisch,

Es gilt also:
py = 7 fiir [H¥) = [OH-] (neutrale Reaktion),

Py < 7 fiir (H*]) > [OH-] (saure Reaktion),
py > 7 fir [H*] < [OH-] (basische Reaktion).

Die Bestimmung des p,-Wertes ist fiir fast alle Gebiete der Chemie von grofer
Bed g. Dariiber hi ist die Bestimmung des p-Wertes auch fiir andere
Wissenschaften wichtig, zum Beispiel in der Landwirtschaft auf dem Gebiet der
Bodenuntersuchungen. Jede Pflanze benétigt zu ihrer optimalen Entwicklun,
einen Boden mit einem bestimmten py-Bereich. Der p-Bereich des Bodens wir
durch Bodenuntersuchungen ermittelt. In der Praxis benutzt man dazu verschiedene
Arten von Indikatoren [Abschnitt 5], zum Beispiel eine Reihe von besonders vor-
bereiteten Papierstreifen, von denen jeder einen bestimmten py-Bereich zwischen 1
und 13 erfaBt [Tab. 4, S. 47].

3. Die Neutralisation. Jede wiflrige Losung enthalt Wasserstoff- und Hydr-
oxylionen, deren Konzentrationen bei 25° C durch das Ionenprodukt des Wassers

[H+] - [OH-] = 10~

voneinander abhingig sind. Nur in dem Fall py = 7, das heiBt [H+] = 107,
ist die Konzentration der Wasserstoffionen gleich der Konzentration der Hydr-
oxylionen. Dann sprechen wir von einer neutralen Lésung.

Die neutralen Losungen und die Vorgénge, bei denen neutrale Lésungen ent-
stehen, die sogenannten Neutralisationen, wollen wir nun behandeln.

Uns sind bereits Reaktionen bekannt, die zu einer Neutralisation fithren
[7; §29 und 9; § 1(9)], zum Beispiel die Umsetzung von einem Mol Natronlauge
mit einem Mol Salzsdure:

NaOH + HCl - NaCl + H,0.

Dabei entsteht Natriumchlorid, dessen wafirige Losung neutral reagiert.

Aus unseren bisherigen Uberlegungen ergibt sich, dal sowohl vor wie auch
nach dem Ablauf der Reaktion die Natrium- und auch die Chlorionen in gleicher
Zahl vorhanden sind.

Die Neutralisation besteht also in einer Vereinigung von Wasserstoff- und
Hydroxylionen zu undissoziiertem Wasser.

Es ist bekannt, dafl jede Temperaturerhdhung, das heifit jede Zufuhr von
Wirmeenergie den Ablauf einer Reaktion in die Richtung verlagert, in der die
Zahl der gelosten Teilchen vergrofiert wird. Nach dem Prinzip des kleinsten
Zwanges [10; § 16(3)] muBl umgekehrt jede Verringerung der Teilchenzahl mit
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einer Energieabgabe verbunden sein. Also muB auch die Vereinigung von Wasser-
stoff- und Hydroxylionen zu Wassermolekiilen mit einer Warmeabgabe verbunden
sein. Diese freiwerdende Wirmemenge wollen wir in dem folgenden Versuch
ermitteln.

Versuch 17: Wir stellen uns ein einfaches Kalorimetergefd dadurch her, da
wir ein Becherglas von 400 cm® in die Mitte eines Becherglases von 600 cm?
stellen und den Abstand der Bechergliser voneinander mit Watte ausfiillen.
Die Watte wirkt gleichzeitig als Wirmeisolator.

In einem groBen mit Wasser gefiillten Aquariumglas stellen wir ferner eine
Flasche mit 1-molarer Salzsaure und eine solche mit 1-molarer Natron-
lauge einige Stunden vor Ausfithrung des Versuches bereit, damit beide Fliissig-
keiten gleiche Temperatur annehmen. Firr den Versuch fiillen wir genau
100 em?® der Natronlauge in das Kalorimetergefa und lesen mit einem Thermo-
meter mit Zehntelgradeinteilung die Temperatur ab. Dann fiigen wir genau
100 em?® der Salzsdure hinzu und bestimmen aus der gemessenen Temperatur-
erhéhung die entwickelte Warmemenge.

Bei einem Versuch ergaben sich die folgenden Werte: Die Temperatur der
Séure und der Lauge vor dem ZusammengieBen betrug 19,5° C, die Tempe-
ratur nach der Mischung 26,2° C.

Wir berechnen nun die bei der Neutralisation ! Wiir ge: Da
sich sowohl die Dichten als auch die spezifischen Warmen der Lésungen nur
wenig von den entsprechenden Werten des Wassers unterscheiden, diirfen wir
sie fir unsere Berechnungen angenihert gleich 1 setzen. Fiir die Temperatur-
differenz (26,2 — 19,5)°C = 6.7°C betrigt also die gesamte entwickelte
Wiir bei 200 g Flissigkeit -

6,71 -200cal = 1340 cal.

Sind die 0,1 1 der 1-molaren Salzséure und die 0,11 der 1-molaren Natronlauge
volistindig dissoziiert, so enthalten sie 0,1 Mol Wasserstoffionen beziehungsweise
0;1 Mol Hydroxylionen. Bei der Neutralisation wurde also 0,1 Mol nichtdisso-
ziiertes Wasser gebildet, wobei 1340 cal freigeworden sind. Bei der Bildung
von einem Mol Wasser aus einem Mol Wasserstoff- und einem Mol Hydroxyl-
ionen werden 13,4 keal Wirmeenergie frei. Genaue Messungen ergeben den
Wert 13,7 keal. :

Aus dem Versuch 17 erkennen wir: Die Bildung von Wasser aus Wasserstoff-
und Hydroxylionen ist ein exothermer Vorgang mit einer Wirmeténung von
13,7 keal /Mol.

In unseren Uberlegungen iiber den Neutralisationsvorgang haben wir bis jetzt
Séuren und Basen betrachtet, deren Molekiile jeweils nur ein Wasserstoff- bezie-
hungsweise ein Hydroxylion abspalten.

Wir wollen nun den Neutralisationsvorgang fiir die Salzbildung aus Natron-
lauge und Schwefelsiure behandeln. Die Gleichung fiir diesen Vorgang lautet:

2NaOH + H,S0, - Na,SO, + 2H,0,

das heiBt, fiir je zwei Mole Natronlauge wird ein Mol Schwefelsiure zur Neutralisa-
tion benotigt. Dabei entstehen aus zwei Hydroxylionen und zwei Wasserstoff-
ionen zwei Molekiile nichtdissoziiertes Wasser. Es miissen also in jedem Mol
Schwefelsdure zwei Mole Wasserstoffionen vorhanden sein, das heiBt, die Schwefel-
saure muB nach der Gleichung

H,80, 2 2H+ + SO~

dissoziiert sein, was auch in hinreichendem Mafle der Fall ist. .
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Wir fassen zusammen :

Neutralisiert man Natronlauge mit Salzsiure, so entspricht ein Mol Natron-
lauge einem Mol Salzsiure. Man sagt: Ein Mol Natronlauge ist einem Mol
Salzsdure dquivalent.

Neutralisiert man Natronlauge mit Schwefelsiure, so entsprechen zwei Mole
Natronlauge einem Mol Schwefelsiure oder ein Mol Natronlauge 0,5 Molen
Schwefelsiure. Ein Mol Natronlauge ist also 0,5 Molen Schwefelsdure
dquivalent. Dabei setzen wir voraus, dal die miteinander reagierenden
Stoffe vollstindig in Ionen gespalten sind.

Das Aquivalentgewicht der Schwefelsiure ist demnach gleich der Hilfte des
Molgewichts.

Die Berechnungen fiir alle Neutralisationsvorginge werden dadurch wesent-
lich vereinfacht, daBl man den Begriff des Aquivalentgewichts anwendet
[9; §91.

Die Vorteile des Rechnens mit Aquivalentgewichten werden besonders deutlich
fir Berechnungen zur Maflanalyse [Abschnitt 5].

4. Die Hydrolyse. Bei der Behandlung der Neutralisation haben wir erkannt,
daBl die Umsetzung zwischen chemisch @quivalenten Mengen einer sauer und
einer basisch reagierenden Losung nur dann eine neutrale Losung ergibt, wenn
die beiden Ausgangslosungen praktisch vollstindig in Ionen gespalten sind.

Eine wifirige Losung von Eisen-3-chlorid scheidet unlésliches Eisen-3-hydr-
oxyd ab und reagiert sauer. Eine wiflrige Losung von Natriumecarbonat reagiert
basisch. Beide Verbindungen, Eisen-3-chlorid und Natriumearbonat kénnen wir
uns dadurch entstanden denken, dafl chemisch équivalente Mengen der ent-
sprechenden Basen und Sauren miteinander reagieren, also

Fe(OH), + 3HCI > FeCl, + 3H,0

und
2NaOH + H,CO; 2 Na,CO; + 2H,0.

Diese Gleichungen weisen formal auf Neutralisationsvorginge hin. Aber:
sowohl das Eisen-3-hydroxyd als auch die Kohlensiure sind nur wenig in Ionen
gespalten, withrend die Salzsiure und die Natronlauge praktisch vollstindig
in jhre Ionen zerfallen sind.

In einer chemisch dquivalenten Losung von Eisen-3-hydroxyd und Salzsiure
in Wasser ist also die Salzsdure praktisch vollstindig in Wi ff- und Chlor-
ionen zerfallen. Ferner sind die Dissoziationskonstante

[Fett] - [OH-)

[Fe(OH),)
die siech aus dem Zerfall des Eisen-3-hydroxyds
Fe(OH), 2 Fet++ + 30H-

ergibt und das Ionenprodukt [H*] - [OH~] des Wassers auBerordentlich klein. Daraus
folgt, daB auch die Konzentration der Hydroxylionen klein ist. Dagegen ist die
Konzentration der Wasserstoffionen trotz chemisch équivalenter Mengen von Base
und Siure groBer als die Konzentration der Hydroxylionen: Die Lésung reagiert sauer.

In einer Losung von Natriumcarbonat ist das Salz fast vollstindig in Natrium-
und Carbonationen dissoziiert:

Na,CO; = 2Nat 4 CO7 .

= Kpgeer
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Die Carbonationen verbinden sich mit den Wasserstoffionen zu Hydrogencarbonat-
ionen:

CO; - + Ht 2> HCO;
und zu undissoziierter Kohlensa

CO;- + 2H+ Z H,CO,,
da die prechende Dissoziationsk sehr klein ist. Dadurch werden Wasser-
stoffionen gebunden. Also muB die Konzentration der Hydroxylionen vergroSert
werden; die Losung reagiert basisch, da das Ionenprodukt des Wassers Ky ) = 10-1¢
konstant ist.

Wir fassen zusammen :

Beim Umsatz dquivalenter Mengen von Base und Siure enthilt man nur
dann eine neutrale Losung, wenn beide Stoffe im gleichen Mafe dissoziiert
sind. Ist das nicht der Fall, so reagiert die Lisung der Salze, die aus einer
stark dissoziierten Siiure und einer wenig dissozlierten Lauge entstanden
sind, sauer, bei Salzbildung aus ciner schwach dissoziierten Siure und einer
stark di ilerten Lauge basisch

Der Vorgang, der eine basische oder saure Reaktion geloster Salze hervor-
ruft, wird als Hydrolyse bezeichnet.
Die Hydrolyse ist die Umkehrreaktion zur Neutralisation.
Dabei werden iquivalente Mengen Saure und Base zuriickgebildet, wobei die
‘Wirkung der Saure oder der Base infolge ungleicher Dissoziation iiberwiegen kann.

Neutralisation
_—

Séure + Base Salz + Wasser.

Hydrolyse

Soll eine Hydrolyse vermieden werden, so muB3 man nach dem Massen-
wirkungsgesetz [10; §29] die Konzentration des Faktors verringern, der die
Hydrolyse verursacht.

5. Die MaBanalyse. In den Abschnitten 2 und 3 haben wir den grundlegenden
Unterschied zwischen einer Siure, einer Lauge und einer neutralen Lésung
kennengelernt. Wir wissen, dafl jede Siure und jede Lauge eine bestimmte
»Sfarke* hat, der jeweils ein bestimmter py-Wertentspricht. Dieser Wert hangt
auBer vom Dissoziationsgrad vom ,,Gehalt*, das heit von der Konzentration
des gelosten Stoffes ab.

Es ist oft notwendig, die Konzentration einer Losung rasch zu bestimmen.
Zum Beispiel muf3 die Konzentration (der ,,Gehalt*) der Natronlauge aus den
Elektrolysezellen einer Atznatronfabrik [10; §34] sténdig iiberpriift werden,
damit man den Verlauf der Elektrolyse regulieren kann. Zur Bestimmung der
unbekannten Konzentration verwendet man oft Verfahren, bei denen mit Hilfe
von Losungen bekannter Konzentration chemische Reaktionen mit eindeutig
erkennbarem Endpunkt ausgefiihrt werden. Aus dem volumenmiBig fest-
gestellten Verbrauch der Kontrollésung bis zu dem Endpunkt der Umsetzung
wird die Konzentration des zu analysierenden Stoffes errechnet.

Diese Methode ist besonders dann von Vorteil, wenn man die Konzentration
starker Laugen oder starker Siuren bestimmen will. Wir wissen, da3 die Lésungen
von Salzen, die durch Neutralisation starker Laugen und starker Siuren ent-
standen sind, neutral reagieren. Wir konnen also zum Beispiel den Gehalt an
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Hydroxylionen einer Lauge bestimmen, indem wir
eine Siure bekannter Konzentration so lange zu
einem bestimmten Volumen der Lauge hinzugeben,
bis die Flissigkeit neutral reagiert. Die in der ver-
brauchten Saure enthaltene Anzahl von Saure-
aquivalenten ist gleich der Anzahl der Basen-
dquivalente.

Dieses Arbeitsverfahren heiflt ,,Mafanalyse®.

Wir geben zuerst die Gerite an, mit denen
MaBanalysen ausgefiihrt werden (Abb. 26).

&) MeBkolben, in denen sich die MaBlésungen be-
finden und die zu henden Losungen auf.be-
stimmte Volumina aufgefiillt werden. Die MeBkolben
sind auf eine bestimmte Menge (2. B. 50, 100, 200 cm?)
und auf eine bestimmte Eichtemperatur (meist 20° C)
eingestellt (Abb. 26a). 8
b) Pipetten, mit denen man bestimmte Flissig-
keitsmengen aus einem Gefi in ein anderes umfiillen
kann. Man unterscheidet Voll- und MeGpipetten.
Mit Vollpipetten werden bestimmte Flissigkeits-
mengen abgemessen, mit MeBpipetten (Abb. 26b)
dagegen auch Teilvolumina innerhalb eines bestimm-
ten Volumenbereichs.
c¢) Biiretten sind graduierte Glasrohren, aus
denen mittels eines Quetsch- oder Glashahnes be-
sti Volumina abgel d (Abb. 26¢).
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Die Ablesegenauigkeit° betrigt meist 0,1 cm® mit Abb. 26. Gerdte
Schitzung der Hundertstel Kubikzentimeter. Fiir Durchftthrung
Spezialzwecke werden auch Mikrobiiretten mit einer Maganalysen.
Ablesegenauigkeit auf 0,001 em?® verwendet. ) MeBkolben,

d) Thermometer, mit denen die Temperatur :’)‘ ll;lumetz':g
der Losungen bestimmt wird. rette. e

Als MaBlosungen werden meist Normallosungen verwendet.

Eine 1-normale oder 1-n-Losung enthiilt ein Aquivalent des geltsten
Stoffes in einem Liter Lisung. »

Die Losung muB jedoch nicht 1-normal sein. Enthilt die Lésung zum Beispiel
0,5 Aquivalente des gelosten Stoffes in einem Liter der Losung, so nennt man die
Lésung 0,5-normal.

Die Normalitiit einer Losung gibt an, wieviel A quivalente des gelisten Stoffes
in einem Liter der Lisung enthalten sind.

Man muB3 beachten, daB sich der Ausdruck n-normale Lésung immer auf 11 der -
Lésung bezieht. Will man zum Beispiel eine 0,1-n-Salzsédure herstellen, so miissen
genau 3,6465 g Chlorwasserstoffgas in so viel Wasser gelost werden, dafl die Gesamt-
menge Wasser und gelostes Chlorwasserstoffgas genau 11 betrigt.

Da die Herstellung genauer MaBlosungen meist schwierig ist, stellt man
zunichst eine Losung her, die ungefihr die gewiinschte Normalitit besitzt. Dann
wird durch einige Analysen der Titer dieser Losung bestimmt.

Der Titer einer MaBlisung ist dle Zahl, mit der man die angegebene Normalitiit
multiplizieren muB, um die K tration in A quivalenten je Liter zu erhalten,
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Hat zum Beispiel eine n-Natronlauge den Titer 1,058, so bedeutet das, daB sie
40,005 - 1,058 = 42,3263 g Natriumhydroxyd im Liter Natronlauge enthiilt.

Der Endpunkt einer chemischen Umsetzung wird in der MaBanalyse durch
Indikatoren festgestellt.

Indikatoren sind Farbstoffe, die innerhalb eines bestimmten py-Bereiches ihre
Farbe deutlich éndern.

Das Ende der Neutralisation einer starken Lauge mit einer starken Saure
ist erreicht, wenn die Loésung den py-Wert 7 hat. Der Indikator, der diesen
Punkt durch Farbumschlag genau angibt, muB8 beim py-Wert 7 sofort in die

d Farbe umschlag Nun hat aber jeder Indikator einen bestimmten
py-Bereich, in dem er umschlagt. Fiir die MaBanalyse kommt es darauf an,
Indikatoren mit mogllchst kleinem Umschlagsbereich zu verwenden. Tabelle 4
zeigt die Umschl he einiger in der MaBanalyse verwendeter Indikatoren.
Wir erkennen, daB Lackmus verhaltnlsmaﬁlg wemg als Indikator geeignet ist, da.
er im Bereich von py = 5 bis py = 8, also in einem sehr breiten Intervall seine
Farbe dndert.

Tabelle 4
Umschlagsbereiche einiger gebriduchlicher-Indikatoren
i pu-Bereich Farbe im
Name Umschlags- sauren Ge Iiet alkalischen
intervalles
Lackmus 5,0 bis 8,0 rot blau
Phenolphthalein 8,3 bis 10,0 farblos rot
Methylorange 3,1 bis 4,4 . rot, orangegelb
Methylrot 4,2 bis 6,3 rot gelb
Neutralrot 6,8 bis 8,0 rot gelborange
Einen fiir Neutrali sehr g Indikator (einen Mischindikator)

erhilt man, wenn man 25 cm?® emer 0 l%lgen alkoholischen Neutralrotlosung mit
25 cm?® einer 0,1%igen alkoholischen Methylenblaulosung vermischt. Die Mischung
muB in einer braunen Flasche aufbewahrt werden. Der Indikator schligt genau bei
ps = 7,0 um. In saurer Losung ist er violettbl in alkalischer griin, am Neutral-

punkt mausgrau.

Wir fithren nun einige MaBanalysen durch. Dazu stellen wir uns zuerst
eine 1-n-Salzséure und eine 1-n-Natronlauge her.

Mit emem Ardometer bestimmen wir die Dichte der uns zur Verfiigung stehenden

h reinen Salzsii und Natronlauge. Einer Dichtetabelle (Tab. 5) entnehmen

wir die entsprechenden Konzentrationen und berechnen, in wieviel cm?® der Saure oder
Lauge jeweils ein G iquivalent Chlor off oder ein Grammiquivalent
Natriumhydroxyd enthalten ist.

Mit einem MeBzylinder werden die M ak die ein Gr dquivalent
der Siure oder Lauge enthalten, und in je einem Meﬂkolben fiar 1000cm?® mit dest llherwm
Wasser bis zur Eichmarke aufgefiillt. Dabei ist zu beachten, daB alle M

eicht sind, daB der untere Meniskus auf dem Eichstrich aufsitzt. Die so erhaltenen
%:)sungen sind ungefdhr 1-normal.

Fir die genaue Normalitat wird der Titer er
nimmt man reinstes Natriumcarbonat. Etwa 10g reinstes Natriumearbonat

1 Is Urti b
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Tabelle 5
Dichte und Gehalt wiBriger L ésungen

a) Salzsdure

Dichte Gehalt Dichte | Gehaly
20°C Gew.-% | Mol/Liter -| 20°C | Gew.-% . Mol/Liter
1,050 10,52 3,029 1,130 26,20 8,118
1,055 11,52 3,333 1,135 27,18 8,459
1,080 12,51 3,638 1,140 28,18 8,809
1,065 13,50 3,944 1,145 29,17 9,159
1,070 14,49 4,253 1,150 30,14 9,505
1,075 15,48 4,565 1,155 31,14 9,863
1,080 16,47 4,878 1,160 32,14 10,22
1,085 17,45 5,192 1,165 33,16 10,59
1,090 18,43 5,509 1,170 34,18 10,97
1,095 19,41 5,829 1,175 35,20 11,34
1,100 20,39 6,150 1,180 36,23 11,73
1,105 21,36 . 6,472 1,185 37,27 12,11
1,110 22,33 6,798 1,190 38,32 12,50
1115 23.29 7,122 1,195 39,37 12,90
1,120 24,25 7,449 1,198 40,00 13,14
1,125 25,22 7,782

b) Natriumhydroxyd
Dichte Gehalt Dichte Gehalt
20°C | Gew.-% | Mol/Liter 20°C Gew.-% | Mol/Liter
1,100 9,19 2,527 1,320 29,26 9,656
1,110 10,10 2,802 1,330 30,20 10,04
1,120 11,01 3,082 1,340 31,14 10,43
1,130 11,92 3,367 1,350 32,10 10,83
1,140 12,83 3,655 1,360 33,08 11,24
1,150 13,73 3,947 1,370 34,03 11,65
1,160 14,64 4,244 1,380 35,01 12,08
1,170 15,54 4,545 1,390 36,00 . 12,51
1,180 16,44 4,850 1,400 36,99 12,95
1,190 17,34 5,160 1,410 37,99 13,39 |
1.200 18,25 5,476 1,420 38,99 1384 |
1,210 19,16 5,796 1,430 40,00 14,30
1,220 20,07 6,122 1,440 41,03 14,77
1,230 20.98 6,451 1,450 42,07 15,25
1,240 21,90 6,788 1,460 43,12 15,74
1,250 22,82 7,129 1,470 44,17 16,23
1,260 23,73 7,475 1,480 45,22 16,73
1,270 24,64 7,824 1,490 46,27 17,23
1,280 25,56 8,178 1,500 47,33 17,75
1,290 26,48 8,539 1,510 48,38 18,26
1,300 27,41 8,906 1,520 49.44 18,78
1,310 28,33 9,287 1,530 50,50 19,31
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werden in einem Porzellantiegel ungefihr 30 min gegliiht und im Exsiccator ab-
gekiihlt. Auf der Analysenwaage werden davon dreimal je ungefahr 1,3 g (bis auf
vier Dezimalen wigen) in weithalsige Erlenmeyerkolben (350 cm?®) eingewogen und
mit etwa 100 cm?® destilliertem Wasser gelost. Dem Inhalt eines jeden Kolbens
werden vier Tropfen einer 0,1 %igen Neutralrotlésung oder eines Mischindika-
tors zugesetzt. Aus einer Biirette wird vorsichtig so viel von der oben bereiteten
1-n-Salzsidure zugegeben, bis der Farb hlag von b h zu sauer eintritt. Dann
wird die Fliissigkeit bis zum Sieden erhitzt, wobei wieder die fiir eine Base charak-
teristische Firbung auftritt, da das gelé Kohlendioxyd entweicht. Jetzt wird die
heiBe Lésung zu Ende neutralisiert. Aus der Einwaage an Natriumecarbonat und dem
Verbrauch an Salzsiure wird der Titer der Saure als Mittelwert aus den drei Bestim-
mungen erhalten. Mit der so ,,eingesteliten’* Salzsd wird prechend der Titer
der I-n-Natronlauge ermittelt.

Beispiel: Die konzentrierte Salzsiure hat eine Dichte von 1,185 g/l. Dies ent-
spricht laut Tabelle einem Gehalt von 12,11 Mol/l.

Ein Grammiquivalent (fiir Chlorwasserstoff gleich 1 Mol) Chlorwasserstoff ist also
. 1000
M i2n

Diese 82,5 cm® werden abgemessen und auf 1000 cm?® mit destilliertem Wasser
aufgefillt. .

Bei der Natronlauge waren die entsprechenden Zahlen:

Dichte: 1,340 g/1 & 10,43 Mol/I;

em?® ~ 82,5 cm® Salzsiure enthalten.

also ein Gramméquivalent s‘ind in ig?{, em?® ~ 96 cm? Natronlauge enthalten, die auf
1000 ecm® aufgefiillt werden.
Die Natri rbonat-Einwaagen betrugen:
1. 1,3374 ¢ 2. 1,2840 g 3. 13425 ¢
Natriumcarbonat wird nach der Gleichung
Na,CO, + 2HCI - 2NaCl + H,0 + CO,

von Salzsiure zersetzt. Ein Mol Natriumcarbonat verbraucht zwei Mole Salzsiure;
also entspricht einem Aquivalent Chlorwasserstoff 0,5 Mol Natriumcarbonat, das heiBt
53,002 g. Wire unsere 1-n-Salzsdure genau 1-normal, so wiirden 53,002 g Natrium-

carbonat genau 1000 cm® der 1-n-Salzsd ver Fiir die obigen Einwaagen
ergibt sich daraus ein Soll-Verbrauch von:
1. 25,23 ml 2. 24,23 ml 3. 25,33 ml

Zur Neutralisation waren notwendig:
1. 26,20 ml 2. 24,95 ml 3. 26,45 ml

Ubereinstimmend wurde bei allen drei Besti gen mehr Sal verb
als einer genauen 1-n-Salzséure entspricht, das heiBt, die verwendete Siure ist schwi-
cher als eine genau 1-normale Salzsdure. Der Titer der Siure ist kleiner als 1, und

zwar
25,23 24,23 25,33
1. 26.20 ~ 0,963 2. 53.05 ~ 0,971 3. 56.45 ~ 0,958

Mittelwert: 0,964.

Neutralisieren wir genau 25 cm?® dieser Salzsiure mit der 1-n-Natronlauge und
lesen wir einen Verbrauch von 23,8 cm? ab, so errechnet sich der Titer der Lauge zu

25 - 0,964
Zoag— ~ 1018,

das heiBt, daB die Natronlauge etwas konzentrierter als eine genau 1-n-Lauge ist.
(Es empfiehlt sich, die Rechnungen logarithmisch durchzufiihren, da das Rechnen 1nit
dem Rechenstab in diesen Fiéllen zu ungenau ist.)

4 [13908-1]

h
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Mit MaBlésungen kénnen wir die Stirke von Laugen und Siauren bestimmen.
Dabei muB aber beachtet werden, daB nicht jede Neutralisation mit jedem In-
dikator ausgefiihrt werden kann. Zum Beispiel wird Ammoniak bei Zusatz einer
dquivalenten Menge Salzsiure noch schwach sauer reagieren, da das entstehende
Ammoniumchlorid als Salz einer schwachen Base und einer starken Siure hy-
drolytisch gespalten ist. Man verwendet in diesem Falle zweckmiBigerweise
Methylrot als Indikator, dessen Umschlagsbereich bei py gleich 4,0 bis 6,3 liegt.
Andererseits wird man bei der Neutralisation einer schwachen Saure mit Natron-
lauge mit Phenolphthalein arbeiten, da dieses erst im basischen Gebiet (bei
pr gleich 8,4 bis 10) von farblos nach Rot umschligt.

In den Laboratorien wird der Endpunkt bei MaBanalysen oft elektrisch
bestimmt. Wir wissen, daB die elektrische Leitfahigkeit einer Losung von der
in ihr vorhandenen Ionenkonzentration abhéngt. In einer verdiinnten Natron-
lauge zum Beispiel sind sowohl Natrium- als auch Hydroxylionen in verhéltnis-
miBig groBer Anzahl vorhanden. Die Losung leitet den elektrischen Strom gut.
Fiigt man nun, am besten tropfenweise, verdiinnte Salzséure zu der Lauge, so
werden die Hydroxylionen mit den Wasserstoffionen zu undissoziiertem Wasser
vereinigt. Die hinzugekommenen Chlorionen leiten den elektrischen Strom nicht
so gut wie die Hydroxyl- oder Wasserstoffionen. Am Neutralisationspunkt
besitzt also die elektrische Leitfahigkeit ein Minimum. Der nichste
Tropfen Salzséure bringt bereits iiberschiissige, den Strom besser leitende
Wasserstoffionen in die Losung. Man kann also den Neutralisationspunkt
bestimmen, indem man die Anderungen in der elektrischen Leitfahigkeit, die
durch Zugabe von Siure beziehungsweise Lauge entstehen, beobachtet und das
Minimum der Leitfahigkeit feststellt. Diese Methode wurde so weit entwickelt,
‘daB man gegenwirtig MaBanalysen vollautomatisch ausfithren laBt.



II. KAPITEL
Das Aluminium

§10 Die in der Natur vork den Aluminiumverbind

)

1. Die Aluminiumoxyde. Das Aluminium steht seiner Héufigkeit nach
mit etwa 7,5 Gewichtsprozenten hinter dem Sauerstoff und Silicium an dritter
Stelle der auf der Erde vorkommenden Elemente. Infolge seiner auBererdentlich
groflen Bindungstendenz zum Sauerstoff kommt es in der Natur nirgends gediegen
vor. Es wurde deswegen verhiltnismiBig spit zum ersten Male hergestellt,
namlich 1824 von Oerstedt.

Zu den wenigen in der Natur vorke den Aluminiumverbind die

h einfach zusa g sind, gehort das Alummnumoxyd (Al,Oa)
Es findet sich als Korund und als Bestandteil des Schmirgels und ist unter dem
Namen ,,Tonerde’* bekannt. Korund gehért zu den hirtesten Mineralien,
er besitzt die Hirte 9 der Mohsschen Hirteskala [9; §19].

Korund und Schmirgel werden besonders auf der Insel Naxos und in Klein-
asien gefunden. Ein Gemenge aus kleinkérnigem Korund, Magnetit, Roteisen-
stein und Quarz bezeichnet man als Schmirgel. Es wird zur Herstellung von
Schleifscheiben und Schleifpulvern verwendet.

Der klare, blaudurchsichtige Saphir enthilt auBer dem Hauptbestandteil Alu-
miniumoxyd etwa 0,29, Titandioxyd und Spuren Eisenoxyd, der rote Rubin et-
wa 0,2%, Chromoxyd. Diese Mineralien kénnen auch kiinstlich hergestellt wer-
den, und zwar groBer als sie in der Natur vorkommen. Sowohl die natiirlich vor-
kommenden als auch die kiinstlich hergestellten Edelsteine werden in der In-
dustne als Lagermaterml fiir Prazisionsgerite, zum Beispiel Uhren, und als

Teat
steine ver

h

Das industriell wichtigste Aluminiumoxyd ist der wasserhaltige Bauzit. Er
wird vor allem in Frankreich, in Ungarn, der Sowjetunion, Italien, Guayana
und in Nordamerika in groBeren Mengen abgebaut. Deutschland besitzt auBler
einem geringfiigigen Vorkommen am Vogelsberg keine Bauxitlager. Man unter-
scheidet im wesentlichen den roter und den weifen Bauzit. Das weile Mineral
besitzt einen héheren Gehalt an Siliciumdioxyd und einen geringeren Gehalt an
Eisen-3-oxyd als das rote. Fiir die Aluminiumproduktion wird vor allem der rote
Bauxit mit etwa 559, Aluminiumoxyd, 259, Eisen-3-oxyd, 2%, Siliciumdioxyd,
39, Titandioxyd und 159, Wasser verwendet.

2. Die Alumeosilicate. Besonders haufig finden wir in der Natur gesteins-
bildende Mineralien, die Verbindungen von Aluminium und Silicium sind. Dabei
ist es wichtig, daB in einer Reihe von Verbindungen die Siliciumatome durch .
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/

Aluminiumatome ganz oder teilweise ersetzt werden kénnen. Wir wollen diese
Erscheinung zuniichst am Olivin L lernen, in dem Magnesium gegen Eisen
ausgetauscht werden kann.

Olivin ist ein Salz der Orthokieselsiure (H,SiO,). Die Orthosilicate
bestehen im festen Zustand aus positiv geladenen Metall- und negativ geladenen
SiO;———-Ionen. Durch roéntgenographische Untersuchungen wurde hg
wiesen, dafl in jeder SiO;———-Gruppe ein Sitt++-Ion Mittelpunkt eines von
vier O~—-Ionen gebildeten Tetraeders ist.

Der Olivin ist ein Magnesiumorthosilicat von der Zusammensetzung Mg,SiO,,
bei dem die Magnesiumionen ganz oder teilweise durch Eisen-2-ionen ersetzt werden
ko Dieser A h ist nur moglich, weil sich das Eisen-2-ion gréBenmiiBig
nur wenig vom M: iumion erscheid Radius des Magnesiumions = 0,78 A,
Radius des Eisen-2-ions = 0,83 4.)

Man kennzeichnet diese Tatsache in der Formel fiir den Olivin und schreibt
(Mg, Fe),Si0,. Dabei kann das Verhiltnis zwischen Magnesium und Eisen im
Rahmen der Formel jeden Wert annehmen, ohne daB sich die Kristallgestalt
dndert. Reines Magnesiumorthosilicat heiBt Forsterit.

Auch im Silicatanion kann ein Ionenaustausch stattfinden, und zwar zwischen
Silicium und Aluminium. Dabei mufl man beachten, daB das Aluminium nur
drei positive Ladungen besitzt. Damit erhoht sich die negative Ladung des Anions
um eine Ladungseinheit. Zur Neutralisation des Molekiils sind also zusétzliche
Kationen notwendig.

Sind in einem Silicat Siliciumatome
teilweise durch Aluminiumatome er-
setzt, 80 nennen wir eine solche Ver-
bindung ein Alumosilicat.

Ein bekanntes Alumosilicat ist der Kali-
glimmer (Muskovit). Er ist ein gesteinsbilden-
des Mineral, das besonders leicht spaltbar ist.
Muskovit ist ein Kalium-Aluminium-
Hydroxo-Alumosilicat von der Zusam-
mensetzung KAL(OH), [AlSi;0,,]. In dieser
Verbind ist das Alumini sowohl als
Kation als auch an Stelle von Silicium im
Kieselsiurerest als Anion vorhanden.

Die leichte Spaltbarkeit des Musko-
vits beruht auf der Verbindung der
SiO; ——-Tetraeder in einer Ebene zu
Netzen. Dabei_entstehen ebene Netze
(Abb. 28) mit der Summenformel

([Sig O]~ ~""), oder ([Siy051" ),

Zwischen den Ebenen liegen die positiv
geladenen Metallionen. Wir erhalten éhn-
liche Strukturen und Eigenschaften, wie
wir sie bereits vom Graphit [9;§19 (3), (4)]
her kennen. Abb. 28. ([Si,0,]=Ju-Nete.
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SiOg ———-Tetraeder konnen sich auch zu Ketten (Abb.27) und zu rdum-
lichen Netzen vereinigen.

Das emfa,chste Belsplel hierfiir ist der Quarz (SiO;). Ein bestimmter Bereich
einer sol Struktur entspricht der Zusammensetzung [SiO,],.

Auch in diesem Netz kann Silicium durch Aluminium ersetzt werden. Eine
[SiO,],-Gruppe geht, wenn jedes vierte Siliciumatom durch Aluminium ersetzt
wird, iiber in [AlSiyOg]~. Diese Gruppe finden wir in der Natur zum Beispiel
im Kalifeldspat (Orthoklas) (K[AlSigOg)).

In einigen dieser Alumosilicate bildet das Netzwerk der Alumosilicatgruppen
ein rohrenférmiges System, in dem die Kationen (z. B. Alkali-Ionen) beweg-
lich und austauschbar sind.

AuBerordentlich wichtige Verbindungen dieser Art sind die Permutite und
Zeolithe. Es sind Natriumalumosilicate, in denen zum Beispiel je zwei Natrium-
ionen durch ein Calciumion ausgetauscht werden kénnen. Die Alkali- und Erd-
alkaliionen haben in den Réhren der Alumosilicate keinen festen Platz. Sie
koénnen deswegen sehr leicht abgegeben und aufgenommen werden. Die Per-
mutite und Zeolithe werden als Wasserenthiartungsmittel [10; § 36] ver-
wendet, wobei die Calciumionen

2Na[AISi,0,] + Ca*++ 2> Ca[AlSi,0,], + 2Na+
Na-Zeolith Ca-Zeolith

des harten Wassers gegen Natriumionen ausgetauscht werden.

Der nach der Wasserenthirtung entstehende Calciumzeolith wird durch
starke Kochsalzlésung wieder regeneriert.

Die Zeolithe werden auch kiinstlich hergestellt.

Die Fihigkeit der Alumosilicate, Ionen auszutauschen, bedmgc das Adsorptions-
vermégen des Ackerbodens fiir Kalium- und A Fiir die Diingung ist
es wichtig, daB die im Boden vorhandenen Calciumzeolithe das Calcium gegen Ammo-
nium ung Kalium austauschen. Der Regen wischt also aus dem Boden nicht die fiir
die Pflanze besonders wertvollen Ammoniumsalze, sondern die Calciumverbindungen
heraus.

3. Die Verwitterungsprodukte der Alumosilicate.

Versuch 18: Eine gehiufte Spatelspitze von sehr fein gepulvertem Kalifeld-
spat wird in einer Nickelschale!) mit etwa 15 cm® destilliertem Wasser
10 min gekocht. Wir filtrieren. Das Filtrat reagiert alkalisch (Nachweis mit
Phenolphthalein).

Die Silicate sind im allgemeinen chemisch auBerordentlich widerstandsfihig.
Aus Versuch 18 erkennen wir aber, da8 sie, wenn auch geringfiigig, schon von
Wasser angegriffen werden.

Diese Tatsache ist besonders wichtig fiir die Verwitterung, die Abtragung
von Mineralien und Gesteinen und die Bodenbildung. Auch die silicathaltigen
Mineralien werden im Laufe grofler Zeitraume durch das Wasser chemisch

1) An Stelle der Nickelschale kann man auch eine Porzellanschale oder einen
Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas verwenden. Man fiihrt dann vorher den Versuch
als ,,Blindversuch** ohne Kalifeldspat aus und weist nach, da8 zw:schen dem Wasser
und dem GefaB keine Reaktion stattgefunden hat.
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umgewa.ndelt Den Proze8 der Zersetzung von Mineralien bezeichnen
wir als Verwitterung [8; §15].

So fithrt zum Beispiel die Verwitterung der Feldspate unter dem EinfluB
des Wassers und unter bestimmten Druck- und Temperaturbedingungen zum
Kaolin. Die Zersetzung des Kalifeldspates durch Wasser ist summenmaBig
durch die Gleichung

2K [AlSi;04] 4+ TH,0 - AlL,[Si,0;1(0H), + 4H,Si0; + 2KOH
Kalifeldspat Kaolinit

gegeben. Dabei handelt es sich um eine Hydrolyse [§9 (4)] — die Kieselsduren
sind sehr schwach dissoziiert —, die zur vollstandlgen Zersetzung des Feldspates
fithren kann.

In der Natur finden wir den Kaolinit!) oft in den Graniten als eine lockere
erdige Masse an Stelle der Feldspatkristalle in dem noch festen Geriist aus Quarz
und Glimmer. Kaolinit ist der wichtigste Rohstoff fiir die Porzellanindustrie.
Er wird nur selten chem.lsch rein gefunden. Meist enthilt er nichtverwitterte
Reste des Ausg: ins (Rohkaolin). Durch Schlimmen wird aus dem
Rohkaolin der Reinkaolin gewonnen, der auch als Porzellanerde bezeichnet
wird.

Im Verlauf der Erdgeschichte ist der Kaolin oft von seiner primaren Ent-
stehungsstelle fortgeschwemmt und gemeinsam mit anderen Mineralien, zum
Beispiel Feldspat, Glimmer, Quarz, Eisenoxyd und organischen Stoffen, wieder
abgesetzt worden. So entstanden die Tone. Im Gegensatz zum reinen Kaolin
koénnen Tone wegen ihrer Quellbarkeit mit Wasser besonders gut geformt werden.

Die in der keramischen Industrie verwendeten Tone [§12] enthalten auBer
Kaolin noch wechselnde Mengen an glimmeréhnlichen Mineralien und wasser-
haltige Alumosilicate. Bestehen die Beimengungen besonders aus Eisenoxyd-
hydrat und Quarz, so spricht man von Lehm oder Letten.

§11 Das amphotere Verhalten des Aluminiums

Wir haben bereits erfahren, daBl das Metall Aluminium die Stelle des Nicht-
metalls Silicium in einem Siurerest einnehmen kann. Wir wollen nun unter-
suchen, ob das Aluminium auch in seinen einfachen Verbindungen (Oxyd und
Hydroxyd) unter bestimmten Bedingungen den Charakter eines Nichtmetalls
annehmen kann.

Da die in der Natur vorkommenden kristallinen Formen des Aluminiumoxyds
selbst in konzentrierten heiflen Sauren praktisch unléslich sind und Aluminium-
oxyd einen sehr hohen Schmelzpunkt hat (2050°C), miissen wir fiir unsere Untei-
suchungen zunichst 16sliche Aluminiumverbindungen herstellen. Zu diesem
Zweck 16st man das Aluminiumoxyd in einer Schmelze aus Natrium- und Kalium-
carbonat. Man fiihrt einen basischen Aufschiuf durch.

Versuch 19: In einem Eisen- oder Nickeltiegel werden 5¢g Kaliumecar-
bonat und 4 g Natriumecarbonat (calei Soda) ht und iiber dem
Bunsenbrenner geschmonlzen. Nun trigt man nach und nach 2 g gepulvertes

1) Kaolinit ist der Hauptbestandteil des Kaolins.
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Alummlumox{d ein. Dabei wartet man vor jeder neuen Zugabe so lange,
bis die Masse klar geschmolzen ist. Der Tlegel wn-d noch heiBl (aber nicht
gleuhend) in einem GeféB mit kaltem Wasser kt, damit der Inhalt
sser herausgelést werden kann. Den Schmelzkuchen zerkleinern wir in einer
Porzellanrelbschale, lésen ihn in etwa 100 cm® 1-n-Natronlauge und fil-
iniumoxyd wird als Natrium- beziehungsweise Kalium-

aluminat gelést. .
Aluminiumoxyd verbindet sich mit Alkalihydroxyden oder Alkalicarbonaten
oberhalb ihres Schmelzpunktes zu Alkalialuminaten (Versuch 19).
ALO; + 2NaOH - 2Na[AlO,] + H,0
Natriumaluminat

ALO; + Na,00, - 2Na[Al0,] + CO,,

Diese Aluminate sind in Wasser 16slich, aber nur in alkalischer Losung besténdig.
In der Losung sind keine freien [AlO,]-Ionen vorhanden; sie existieren nur in
der wasserfreien Schmelze. Bei Zutritt von Wasser lagern die [AlO,]--Ionen
sofort Wassermolekiile an und bilden Hydroxoaluminat-Ionen:

{Al0,]~ + 2H,0 - [Al(OH),]-.

In stark alkalischer Losung kénnen auBerdem noch bis zu zwei Hydroxylgruppen
an die Hydroxoaluminat-Ionen lagert werden.

[A)OH),]- + OH- > [Al(OH);]--
[A(OH),I- + 20H~ - [Al(OH),]-—~

Wir fassen zusammen: Das Metall Aluminium kommt, ebenso wie
die Nichtmetalle, auch in Séureresten vor. Die entsprechenden
Salze sind jedoch nur in alkalischen Lésungen bestindig.

In den folgenden Versuchen wollen wir eine alkalische Aluminatlésung
(Versuch 19) neutralisieren.

Versuch 20a: Ein weites Rea.genzglas mlt einem seitlichen Ansatz wird mit
einem durchbohrten G pfen ve durch den ein Gaseinleitun, s-
rohr bis zum Boden des Glases fithrt. In dem Glas befinden sich 15 cm?
Aluminatlésung aus Versuch 19. Durch das Rohr leiten wir Kohlend:-
oxyd in langsamem Strom ein. Nach kurzer Zelt entsteht ein weiBer Nieder-
schlag von Aluminiumhydroxyd. Den Nied g bewah wir fir Ver-
such 20c auf.

Versuch 20b: In ein Reagenzglas geben wir zu etwa 10 cm® der Aluminat-

16sung (Versuch 19) eine Spatelspitze festes Ammoniumchlorid und kochen

kurz auf. Es bilden sich Flocken von weiem Aluminiumhydroxyd. Zu der

Losung geben wir 1 cm? einer 0,01%igen Kongorotlésung, schiitteln durch

und flltneren Das Flltrat Iauﬂ, fast farblos ab, wihrend das im Filter zuriick-
hydroxyd rot gefirbt ist.

Versuch 20¢: Der im Versuch 20a d Niederschlag von Al
hydroxyd wird abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und darauf-
hin im Filter mit heifer 1-n-Salzsidure tibergossen. Er 16st sich auf; es ent-
steht eine farblose Lésung von Aluminiumchlorid. Nach dem Abkiihlen geben
wir konzentrierte Ammoniaklésung zu dem Filtrat. Es entsteht eine volumi-
nése Gallerte von Aluminiumoxydhydrat.
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Aus den Versuchen 20a, 20b und 20c erkennen wir, daf Aluminiumsalz-
16sungen leicht hydrolysieren und daB sich bei der Neutralisation einer
alkalischen Aluminatlésung unlésliches Aluminiumhydroxyd ab-
scheidet. '

Das Aluminiumhydroxyd fillt bereits durch die geringe Erniedrigung des
py-Wertes aus, die beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Aluminatldsung
(Versuch 20a) stattfindet. Wir bilden die Gleichung zu diesem Vorgang:

2Na[Al(OH),] + H,0 + CO, - Na,COz + 2A1(OH);{ + 2H,0
oder in Ionenform:
[A(OH),I~ + H+ - H,0 + Al(OH),}. 1)

Gibt man zu einer Aluminatlésung Ammoniumchlorid (Versuch 20b), so
erniedrigen wir den py-Wert, denn es vereinigen sich Hydroxylionen mit Ammo-
niumionen zu schwach dissoziiertem Ammoniumhydroxyd. Da das Ionenprodukt
des Wassers konstant bleibt, muB} die Konzentration der Wasserstoffionen steigen.
Es muB also, wie wir aus der Gleichung (1) erkennen, unlésliches, also undisso-
ziiertes Aluminiumhydroxyd ausfallen.

Wird die Konzentration der Wasserstoffionen iiber den Neutralpunkt hinaus
erhoht (Versuch 21¢), so geht, das Aluminium als Kation Al+++ in die Losung:

Al(OH); + 3HC1 - AICl; + 3H,0
oder in Ionenform:
Al(OH); + 3H+ » Al+++ 4+ 3H,0.

Wir fassen zusammen: Gibt man zu Aluminiumhydroxyd eine starke
Lauge, so verhélt es sich wie eine Sdure. Gibt man zu Aluminium-
hydroxyd eine starke S#ure, so verhilt es sich wie eine Lauge.

Beispiele:
A)(OH); + NaOH — Na[AlO,] + 2H,0
bezielungsweise
Al(OH); + 3HCI - AICl, + 3H,0.

Dieses Verhalten des Aluminiumhydroxyds wird als amphoter (das heiBt ,,zwitter-
haft) bezeichnet.

, Ein Oxyd oder Hydroxyd verhilt sich amphoter, wenn das Metall in der
glelchon Wertigkeitsstufe sowohl Kati als auch Ani bilden kann.

Die Erscheinung der Amphoterie tritt bei den Elementen der mittleren
Gruppen im Periodensystem auf [10; §42], wobei mit steigender Perioden-
nummer der Beginn des amphoteren Verhaltens nach den Elementen mit héherer
Gruppennummer verschoben wird [10; Tabelle 31].

Das aus Alummatlbsung gefillte Alumi '.....hydrokyd unterscheidet sich in
seiner chemi Zusa, g von dem aus saurer Losung gefallten Alu-
miniumhydroxyd.

. Der aus Natriumaluminat durch Emlelten von Kohlendioxyd hergestellte
Nlederschlag entspricht nach Reinigung und Trocknung genau der Formel
Al(OH),. Réntgenographische Untersuchungen ergaben, daB es sich um kri-
stallisiertes Aluminiumhydroxyd handelt. Es ist sehr bestindig und
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wandelt sich erst um, wenn man es etwa 14 Tage lang auf 150° C erhitzt. Dabei
bildet sich aus dem Aluminiumorthohydroxyd Al(OH); das Metahydroxyd

AlO(OR): Al0H), 7 A10(0H) + H,0.

Dieser Zusammensetzung entspricht der in der Natur vorkommende Bauxit.

Wird das Aluminiumoxyd aus kalter saurer Losung mit Ammoniak gefillt,
so entstehen Niederschlige mit wechselndem Wassergehalt, die Aluminium-
oxydhydrate (Al,O - zH,0). Sie scheiden erst bei Erhitzung auf etwa 1000°C
das gesamte Wasser ab. Dabei entsteht die in Sauren unlosliche Form des Alu-
miniumoxyds, der Korund (Al,Oj).

Aluminiumoxydhydrate adsorbieren ebenso stark wie das aus alkalischer Losung
frisch gefillte Aluminiumhydroxyd. Die Adsorptionsfihigkeit ist gegeniiber be-
stimmten organischen Farbstoffen so gro8, da8 die Farbstoffe nicht mehr mit Wasser
herausgewaschen werden kénnen (Versuch 20b). Man b diese Eig haft in
der Bewzenfiirberei. Auf Wolle wird erst eine diinne Schicht Aluminiumhydroxyd
niedergeschlagen, die mit dem eigentlichen Farbstoff anschlieBend e¢inen testhaftenden
Farblack bildet [§ 13].

Die Adsorptionsfahigkeit des kristallisierten (aus alkalischer Losung gefillten)
Aluminiumhydroxyds geht allmihlich verloren, da sich die vorhandenen kleinen
Kiristalle in groBere umwandeln. Dadurch wird die wirksame Oberfliche und die
Léslichkeit in verdiinnten Sauren und Alkalien verringert. Man nennt den Vorgang,
bei dem ein Stoff im Laufe der Zeit sein mikrokristallines Gefiige vergrobert, Alterung.

Werden amorphe Aluminiumoxydhydrate lingere Zeit auf etwa 300° C erhitzt, so
erhilt man eine neue Form des wasserfreien Aluminiumoxyds, die zwar ebenfalls in
verdiinnten Siuren und Laugen unléslich ist, aber die Adsorptionsfahigkeit weit-
gehend behalten hat. Dieses Aluminiumoxyd wird als Adsorptionsmittel und vor
allem als Katalysatorentriiger (beispielsweise bei der A iaksynthese nach Haber-
Bosch) verwendet.

§12 Die keramische Industrie

1. Einteilung der keramischen Industrie der Tonwaren. Die Herstellung samt-
licher Tonwaren beruht auf der Fihigkeit des Tons, im feuchten Zustand
plastisch und formbestindig zu sein. Die Plastizitit wird besonders durch
den Gehalt des Tones an Kieselsiure und Aluminiumoxydhydrat erhéht.

LaBt man einen aus feuchtem Ton geformten Gegenstand an der Luft trocknen,
so wird sein Volumen im allgemeinen verkleinert; er schwindet.

Wird der nunmehr lufttrockne Gegenstand aus Ton erhitzt, so schmelzen
in einem fiir die betreffende Tomart charakteristischen Temperaturgebiet die
einzelnen Kérner an der Oberfliche und ,.backen zusammen. Dadurch wird
der Gegenstand fest. Diesen Prozel bezeichnet man als Sinterung. Da die
Sinterung nur mit einem Schmelzvorgang an der Kornoberfliche verbunden ist,
wird je nach dem Grade des Erhitzens entweder die porése Struktur des luft-
trocknen Formlings zum Teil erhalten bleiben oder vollstindig verschwinden.

Nach der Beschaffenheit der gebrannten Tc , des sog t
s»Scherbens”, teilt man die Tonwaren in zwei groBe Gruppen ein:

a) Tonwaren, bei denen der Scherben noch pords ist: ,,Tongut®;

b) Tonwaren mit vollstindig dichter und gasundurchlassiger Ober-
fliche : ,,Tonzeug“.
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Zwischen den beiden Gruppen gibt es Ubergangsmoglichkeiten, die aber
technisch nur geringe Bedeutung haben.

Das Tonzeug bildet eine Vorstufe des Gl d Der U hied zu den
Gliisern besteht im wesentlichen darin, daBl beim Tonzeug zwar siamtliche Poren
durch den Oberflich hmelzvorgang geschl worden sind, da aber noch keine
homogene Schmelze erreicht wird wie bei den Glidsern. Dariiber hinaus bestehen

liche U hiede in der chemischen Zusa g [9; §25).

Innerhalb der beiden Hauptgruppen der Tonwaren unterscheidet man die
einzelnen Fabrikate weiterhin nach der Farbe des Scherbens. Die Farbe
héingt von der Zusammensetzung des zur Herstellung benutzten Tones ab.

Die folgende Ubersicht zeigt die gebrduchliche Einteilung der Tonwaren:

Tonwaren

Tongut Tonzeug

pordser Scherben dichter, verglaster Scherben
]

Steingut Tépfergeschirr Ziegel I
weiBer Scherben, gefirbter Scherben, unglasiert
durchsichtige Glasur undurchsichtige Glasur

Porzellan Steinzeug

weiler verglaster, curch-

. gefarbter, dichter
scheinender Scherben, glasiert

Scherben, glasiert oder
unglasiert

keramische Sondermassen fiir die chemische
und Elektroindustrie
meist fast bis zur Homogenitat verglaster
Scherben, durch Zusiitze besondere thermische,
chemische und elektrische Eigenschaften.

2. Erzeugnisse aus Tongut. Die bekanntesten Erzeugnisse mit porésem
Scherben sind die Ziegelwaren. Als Rohstoff verwendet man die Ton- und Lehm-
arten, die in groflen Lagern unmittelbar unter der Erdoberfliche gefunden
werden. Je nach ihrer Zusammensetzung, vor allem nach dem Gehalt an Eisen-
oxydhydrat, ergeben sie beim Brennen gelbe, rote oder rotbraune Produkte.

Der in der Tongrube mit Baggern abgebaute Ton wird zunichst von Fremd-
bestandteilen befreit. Ist der Ton zu ,,fett", das heifit nimmt er beim Trocknen
zu stark an Volumen ab und wird rissig, so wird er durch Zugabe von Ziegel-
mehl, Sand, gekérntem Quarz usw. ,,gemagert‘:

In Knetmaschinen wird die Tonmischung mit der benétigten Wassermenge innig
durchgearbeitet und im ‘Anschlu8 daran durch eine Strangpresse verdichtet und auf
den Querschnitt des.Ziegelrohlings gepreBt. Mit einem Stahldraht werden die Ziegel
abgeschnitten (Abb. 29). Bei der Herstellung der Rohlinge muB der Schwund einge-
rechnet werden, der beim Trocknen und Brennen eintritt.

Der Rohling wird in Trockenkammern durch die Abwirme der Brennéfen ge-
trocknet. Die Ziegel werden meist in Ringdfen [9; § 22] oder in Gaskammerofen, manch-
mal auch in Tunnelofen gebrannt. Die Gaskammersfen haben eine rechteckige Grund-
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flache. Sie arbeiten nach
dem Prinzip der Ringéfen
und werden mit Genera-
torgas beheizt.

Die Brenntemperatur
liegt fiir normale Bau-
ziegel bei etwa 900 bis
1100°C.

Ein hochwertiger Zie-
gelstein - mufl  einen
Druck von mindestens
150 kgf/em?® aushalten.

Ahnlich wieBauziegel
werden auch andere po-
rose Tonwarcn, zum Bei-
spiel Dachziegel, Dri- .
nagerohre oder Hohl- Abb. 29. ‘fm preant mit Abschneidevorrichiung zur He g
ziegel hergestellt. ; '

Die umfangreichen Bauvorhaben in unserer Deutschen Demokratischen
Republik erfordern groBe Mengen an Ziegeln.

Nach dem Vorbild des sowjetischen Stachanowarbeiters und Stalinpreistrigers
Pawel Duwanow wurde auch bei uns die Methode des Schnellbrennens eingefiihrt.
Das Verfahren beruht darauf, daB sich durch eine lockere Setzweise, bei der die
Ziegel meist gemeinsam mit Dachziegeln in den Ofen eingesetzt werden (Abb. 30),
die Hitze schneller ausbreiten kann als bei der fritheren Setzweise. Durch diese
Arbeitsweise wurde zum Beispiel in der Ziegelei in Hecklingen bei StaBfurt die
Produktion um 659, erhsht bei gleichzeitiger Einsparung von 30°, Brennstoff.

Auch das Topler-
geschirrund dieverschie-
denen Arten der Kacheln
gehoren zu den Erzeug-
nissen aus Tongut. Sie
werden nach demersten
Brand glasiert. Dazu
wird das fertiggebrannte
Stiick in eine Mischung
aus Ton und Zusitzen
von Bleioxyd (zur Her-
absetzung der Schmelz-
temperatur) und farben-
den Verbindungen (z. B.
Kupfer-2-oxyd firBlau-,
Eisen-3-oxyd fir Rot-
firbung) getaucht oder
mit dieser Mischung be-

strichen. Das glasierte

Stiick wird nochmals ge- Abb. 30. ﬁzn:::mu#:n.n’mwu in den Ofen beim Schnell-
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brannt. Die Glasur ist
i undurchsichtig und ver-
deckt die gelbe, rote,
H graue oder braune Farbe
des Scherbens. AuBer-
§ ) dem werden die Stiicke
! | (| i AL i amER S durchdieGlasur gas-und
} wasserundurchlissig.

>

Q—-—T
b2,
..V-I‘ 14

: Ein groBer Teil des

Haushaltgeschirrs, aber
i : auchindustrielle Gefifle,
‘- Spiilbecken und Bade-
i wannen bestehen aus
Hartsteingut. Auch die-
| [ ff b ses zihlt zur Gruppe
| = l - der Tonwaren mit pori-
i it N i gem Scherben, doch ist
- - o der Bruch weiB, die
A e Strukturdichteralsbeim
!;SELLFJ?E{EM—. FURR, DIE-LESTUNG- Topfergeschirr und die
17 TRAREA-KOROLJEW . A\ Glasur durchscheinend.
JVEIAUERTE-AM. (N : J Die Ausgangsmischung
? WESTFLUBEL~, besteht aus etwa 40 bis
,é{.}fﬁ;k’/%%N Sl 60°, Kaolin (bzw. der
|BLOCKES-DIL - 4 100 entsprechenden Menge
!LEIZIEd'.STn‘.'_"‘JEf J}' S eiseza,rmenTons)BOE/u
?’.M&%Imi (1952 o Quarz und 10°, Feld-

Abb. 31. Reli E ik-Platlen. spat. Steingutwaren
Dle.Ab'blldrm:“z‘:'::t elnen Ausschnitt aus der Hiuserfront ~ MUSSEN  zweimal  ge-
der ersten_sozia'lstischen Strafe Deutschlands, der Stalinallee brannt werden. Die
in Berlin. Die gesamte Front ist mit Keramik-Platten abgedeckt. Brcnntempemtur liegt.

beim Brennen ohne
Glasur bei etwa 1150 bis 1300°C. Die Brenndauer betrigt bei 1150 bis 1200°C
etwa 18 Stunden. Die Glasur besteht aus Ton, Quarz, Soda, Borax und Blei-
oxyd und wird im zweiten Brand bei etwa 950 bis 1150°C eingebrannt. Das
Hartsteingut ist billiger als Porzellan und kann in vielen Fillen an Stelle von
Porzellan verwendet werden.

3. Steinzeug und Porzellan. In der chemischen Groflindustrie werden oft
Gerite bendtigt, die besonders widerstandsfihig gegeniiber chemischen Ein-
fliissen sind. zum Beispiel Ahsorptionsgefifle fiir Chlorwasserstoff, Transport-
gefille fir konzentrierte Salzsédure und Anlagen, in denen mit Chlorgas gearbeitet
wird. Derartige Gerite bestehen in vielen Fillen aus Steinzeug.

Steinzeug wird im allgemeinen aus den gleichen Rohstoffen wie das Steingut
hergestellt, doch ist der Gehalt an Feldspat in der Ausgangsmischung meist
hoher als bei den Tonwaren. Die aus der feuchten Tonmischung geformten
und danach getrockneten Gerite werden in grofBen, meist mit Generatorgas
beheizten Kammerifen bei Temperaturen bis 1400°C gebrannt. Es entsteht ein
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dichter, klingend harter Scherben, der von Stahl nicht geritzt wird. Obwohl
die auf diese Art entstandenen Gerite bereits porenfrei sind, werden sie fiir die
Oberflichengestaltung oft mit einer Salzglasur iiberzogen. Zu diesem Zweck
wird in die Brennkammer Kochsalz gestreut. Mit dem vorhandenen Wasser-
dampf bilden sich aus dem Natriumchlorid, Aluminiumoxyd und Siliciumdioxyd
Salzsiiuregas und ein Natriumalumosilicat, das als diinne, glasige Schicht die
Oberfliche des Stiickes iiberzieht. '

AuBler den erwihnten Grofigeriten fiir die chemische Industrie werden zahl-
reiche Haushaltsgegenstinde,wie Kriige, Schiisseln, Topfe usw., aus Steinzeug
hergestellt. Auch die Klinkersteine fiir Industriebauten, ferner Kanalisations-
rohre und Fliesen sind Erzeugnisse aus Steinzeug.

Zu den wertvollsten keramischen Erzeugnissen zihlen die verschiedenen
Porzellansorten. Je nach dem Mischungsverhiltnis der Ausgangsstoffe und der
Brenntemperatur unterscheidet man Weich- und Hartporzellan. Als Rohstoffe
werden verwendet:

Kaolin (besonders geeigneter Kaolin wird bei Meiflen und in Cetlice bei
Karlovy Vary in der CSR gefunden);

Feldspat (besonders giinstig sind Sorten mit niedrigem Gehalt an Natrium,
Calcium und Magnesium);

Quarz (weitgehend eisenarmer, weifler Sand und Feuerstein), ferner Kalkspat
und Porzellanscherben.

Die Porzellanmasse ist gegen Sto und gegen Temperatureinflisse um so
unempfindlicher, je weniger Tonerde sie enthiilt und je mehr glasbildende Bestand-
teile, das heifit je mehr Quarz in ihr enthalten sind.

Fiir die Herstellung von Hartporzellan werden etwa 55% Kaolin, 22,5% Quarz
und 22,5% Feldspat und fiirr die Herstellung von Weichporzellan etwa 25% Kaolin
mit 45% Quarz und 30% Feldspat unter Wasserzusatz gemahlen und gemischt. Die
fertige Mischung laBt man mehrere Monate liegen. Dabei ,.fault** die Mischung; die
Kaolinteilchen werden wesentlich verkleinert, wodurch die Porzellanmasse besonders
plastisch wird.

Die Geriite werden entweder von Hand auf der Topferscheibe geformt, oder die
Porzellanmasse wird in Formen gegossen. Durch Zusatz geringer Mengen von Soda
oder Natronlauge wird die Masse fiir kurze Zeit diinnfliissig. Man gieBt sie in Gips-
formen, die das Gberschiissige Wasser der Masse aufsaugen und sich nach dem Erhirten
des Rohporzellans leicht entfernen lassen.

Die fertig gef Stiick it h Tage an der Luft bei etwa 25°C
Raumtemperatur langsam austrocknen, damit keine Risse auftreten. Dann werden
die trockenen Waren bei etwa 900° C ,,roh gebran».t‘‘. Dabei verglast der Scherben
nicht, sondern verfestigt sich nur. Dieser Vorgang, der auch ,,Verglithen** genannt
wird, sowie der sich anschlieBende ,,Glatt- oder Garbrand* wird in Kapseln durchgefiihrt,
das heiBt in zylindrischen, abgedeckten Gefédlen aus einer feuerfesten Mischung von
Ton und Schamotte. Dadurch werden die staubigen Bestandteile der Feuerungsgase
von der Ware ferngehalten. Die je nach Bedarf entweder reduzierenden (Sauerstoff-

huB) oder oxydi den (Sauerstoffiiberschufl) Fla gase ko durch die
Wiinde der Kapseln hindurchtreten und auf das Brenngut einwirken.

Vor dem Garbrand werden die Stiicke glasiert. Die Glasurmasse, die aus Kaolin,
Feldspat, Quarz und Marmor so gemischt wird, daB sie etwa 80% Quarz, 13% Alu-
miniumoxyd und 5% Calciumoxyd enthilt, wird na8 in gewiinschter Stirke auf das
rohgebrannte Stiick aufgetragen. Fiir Zier- und Kunstporzellan kénnen noch farbende
Zusatze (Kobalt fir Blau, %hromoxyd fir Griin, Uranverbindungen fiir schwarze
und gelbe Firbungen) der Glasur beigemengt werden. Der Garbrand erfolgt bei Tempe-
raturen von 1400 bis 1500° C bei einer Brenndauer von 24 bis 40 Stunden. Der Scher-
ben verglast vollstdndig, und die Glasur haftet durchscheinend auf der Unterlage fest.




































































































































































































































































































































































































