Metalle der neunten Gruppe.

Gruppe des Eisens.

Die allgemeinen Eigenschaften der Elemente dieser Gruppe wurden
bereits frither beschrieben (vgl. 455).

Die Familie des Kisens umfalit das Eisen, das Nickel und das Kobalt.
Wihrend die anderen Elemente der Gruppe zu den wenigst positiven
Elementen gehéren, besitzt Eisen und seine Verbindungen eine Elektro-
affinitat, die etwas hoher als die des Wasserstoffs ist.

Es sind die einzigen stark magnetischen Metalle.

Eisen Fe.
Atomgewicht 55, 6.

625. Eisen findet sich nur selten gediegen vor. Das gediegene Eisen
ist wahrscheinlich meteorischen Ursprungs. Es bildet Meteorsteine von
manchmal betrichtlichen Dimensionen (Mexiko, Groénland und Sibirien).
Dagegen sind die Eisenverbindungen aulerordentlich zahlreich und reich-
lich. Die Eisenmineralien, d. h. diejenigen, die sich fiir eine industrielle
Darstellung des Eisens eignen, sind das Brauneisenerz, ein Gemisch
von Hisenhydroxyden, das Hisenkarbonat oder der Spateisen-
stein, der Roteisenstein oder das Eisenoxyd, Fe,O,, und der
Magneteisenstein, Fe,O,. Die Korper sind in der Reihenfolge
angefithrt, die der Schwierigkeit ihrer Reduktion entspricht. Der
Pyrit, FeS,, ein sehr weit verbreitetes Mineral, kann nicht direkt
zur Kisendarstellung dienen und mull vorher erst gerdstet werden
(Schwefelsiurefabriken). Das gebildete Fe,0, wird an die Hochofen
geschickt.

Eisen kommt in allen lebenden Organismen vor, das Chlorophyll
der Pflanzen und das Hémoglobin des Blutes sind Eisenverbindungen.

626. Die Metallurgie des Eisens liefert meistens kein reines
Metall; fast alle industriellen Produkte enthalten mehr oder weniger
Kohlenstoff. Die Produkte der metallurgischen Bearbeitung teilt man
in drei Gruppen ein:

1. Roheisen (GuBeisen). Legierungen von Eisen und Kohlen-

stoff, die mehr als 2 9, Kohlenstoff enthalten und durch
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Reduktion der Erze in Hochéfen entstehen. KEs ist schmelzbar,
aber erweicht nicht vorher, laft sich auch nicht schmieden;
es ist sprode.

Schmiedbares Eisen.

2. a) Stahle oder Flufeisen sind die geschmolzenen Metalle, die durch
mehr oder weniger weitgehende Entziehung des Kohlenstoffs
aus dem Roheisen entstehen. Sie unterscheiden sich von ihm
1. durch einen geringeren Kohlenstoffgehalt, der von 0 bis 29,
schwankt, 2. dadurch, daf3 sie vor dem Schmelzen erweichen und
deshalb schmiedbar sind.

b) Das Schweilleisen ist ein Metall, das durch Entkohlung des
Roheisens oder durch Reduktion der Erze bei einer Tem-
peratur, die unter dem Schmelzpunkte des Metalls liegt, er-
halten wird. Seine Teilchen sind durch Hammern zusammen-
geschweil3t.

Industriell stellt man Eisen durch Reduktion der Oxyde mit Kohlen-
stoff oder Kohlenoxyd im Schachtofen dar. Dieses wird im Ofen selbst
‘durch Verbrennung der Kohle in einem durch ein Geblise gespeisten
Luftstrom hergestellt. Das Eisen ist ein Metall, das bei der Tem-
peratur seiner Entstehung nicht schmilzt. Um es von der begleitenden
‘Gangart zu trennen, mull man diese in eine schmelzbare Verbindung
iberfithren. Dies erzielt man durch einen Zuschlag. Mit Zuschlag be-
zeichnet man einen Korper, den man einem Erz zusetzt, um eine schmelz-
bare Verbindung, die Schlacke, zu erzielen. Das Hervorbringen einer
Schlacke gestattet den reduzierten Eisenteilchen sich zusammenzufiigen.
Das Bisen besitzt nun die wertvolle Eigenschaft, sich mit sich selbst
bei heller Rotglut zu verschweifien. So entsteht eine schwammige Masse,
die von der geschmolzenen Schlacke durchzogen ist; diese schiitzt das
geschmolzene Metall vor der Oxydation durch den Geblisewind.

Bei dem urspriinglichen Verfahren, das heute noch von halb zivili-
sierten Volkern benutzt wird, bildet sich die Schlacke aus dem Eisen-
oxyd selbst. Das mit Sand gemischte Mineral wird in einem nicht tiefen
Schachtofen mit Holzkohle erhitzt. Das Kieselsdureanhydrid ver-
einigt sich mit dem Eisenoxyd und bildet ein leicht schmelzbares Eisen-
silikat, das als Schlacke dient. Das reduzierte Eisen béckt zu einer
schwammigen Masse, der Luppe, zusammen, die man mit Zangen ent-
fernt, und die man einem energischen Himmern unterwirft, um die sie
durchtrinkende Schlacke auszutreiben. Dieses Verfahren liefert ver-
hiltnismaBig reines Risen, ist aber recht umstindlich. Bs verlangt die
Anwendung reiner und reicher Erze, denn ungefihr die Hélfte des
Minerals geht in die Schlacke.

Gegenwiirtig wird das Eisen aus seinen Erzen durch den Hochofen-
prozely abgeschieden (Fig. 78). Hs ist dies ein Schachtofen von sehr
grofen Abmessungen (30 m Hohe) aus zwei konischen Teilen bestehend,
die mit ihrer Grundfliche aneinander gefiigt sind, und aus feuerfesten
Steinen aufgefiihrt, die auBlen mit Eisenblech bedeckt sind. Der obere
Teil ist der Schacht c. Er ist durch Siulen getragen und gewohnlich
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vom unteren Kegel, der infolge der héheren Temperaturen, die dort
herrschen, mehr leidet und deshalb haufigerer Ausbesserungen bedarf,
unabhéingig. Der untere Kegel umfaft einen konischen Teil, die Rast b,
und einen zylindrischen Teil, das Gestell a, in das die Miindungen der
Diisen e eintreten, die die von gewaltigen Geblisemaschinen gelieferte
geprefite Luft zufiihren. Die Miindungen der Diisen bilden einen
Kranz, unter dem sich der Fisen-
kasten befindet, in dem sichSchlak-
ken und Roheisen sammeln. Ein
= ! Abstichloch ¢, das mit einem Ton-
n pfropfen verschlossen ist, gestattet
ein oder mehrere Male am Tage
das geschmolzene Metall und die
Schlacke abzuziehen.
Die obere Offnung des Hoch-

ofens ist die Gicht, sie ist durch
einen durch Gegengewichte gehal-
tenen Trichter verschlossen, der

sich kippen 148t, wenn man neue
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N dungen, deren Gegenwart sehr
MM schédlich ist, einer schwachen

Rostung unterworfen. Dann mischt
man mit der geeigneten Menge des
Zuschlags, dessen Natur von der Gangart abhingt; die Schlacke der
Hochofen ist ein Aluminium-Calcium-Doppelsilikat. Ist das Erz tonig,
so setzt man Kalkstein zu, ist es kalkig, Ton oder Feldspat. Den Kalk-
stein kann man durch Dolomit ersetzen.

In den Hochofen fiillt man erst Holz, dann Brennmaterialien ein,
die auch moglichst schwefelfrei sein miissen. In Belgien wie fast in ganz
Kuropa verwendet man Koks, in Amerika oft Anthrazit. In Schweden
und im Ural braucht man oft Holzkohle, die auBerordentlich reines
FEisen liefert. TIst der Hochofen in Brand, so fiihrt man abwechselnd
Brennmaterial und mit Zuschligen gemischte Mineralien ein. Mit der aus
den Geblisen austretenden Luft verbrennt der Kohlenstoff zu CO,, die bei
dem Durchstrémen durch neue Brennstoffschichten zu CO reduziert wird.
Dieses reduziert die Eisenoxyde, was in den mittleren Teilen des Ofens
vor sich geht.

Fig. 78.
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Die in den Hochofen sich abspielenden Umsetzungen sind kom-
pliziert und wechseln mit der Temperatur. Besteht das Mineral aus
Eisenoxyd, so wird es durch Kohlenoxyd erst zu Eisenoxyduloxyd Fe,0,
reduziert, und diese Reduktion ist bei 700° vollstandig. Das Eisenoxydul-
oxyd ist schwieriger reduzierbar; es entsteht erst Eisenoxydul.

Bt @O=2 3 WeO = @0, . = ()
Eisenoxydul geht dann in metallische Eisen iiber
10E0) - (C10) e (Cl0 = BT e s S S e )

Alle Reaktionen sind reversibel und durch ein Gleichgewicht begrenzt.
Uberschiissiges Kohlenoxyd erleichtert die Reduktion. Das Gleichgewicht

0 D e e e

verlangt eine Konzentration von CO,, die geringer ist als die, die Gleich-
gewicht 2 bei Temperatur iiber 680° mit sich bringt; also verschwindet
ein Teil dieses Gases bei Gegenwart von Kohle, dadurch wird Gleich-
gewicht 2 gestort und das Eisenoxydul vollstéindig reduziert. Das Oxydul
scheint demnach durch Kohle reduziert zu sein.

Bei Temperaturen unter 680° hingegen bringt Gleichgewicht (3) eine
Konzentration von CO, mit sich, die hoher ist, als Gleichgewicht (2) be-
dingt; somit geht ein Teil des Kohlenoxyds in Kohlenstoff iiber, wihrend
Eisen durch Kohlensiureanhydrid oxydiert wird. Diese von den Hiitten-
leuten sehr gefiirchtete Erscheinung fiihrt eine Erstarrung der Masse her-
bei, die nicht heruntersinkt und in den oberen Teilen des Ofens hingen
bleibt. Man bekimpft sie, indem man mit warmem Gang arbeitet.

Die Reaktionen 2 und 3 bilden ein stark endothermisches Ganzes.

FeO -+ 2 C + €O, = Fe + 3 CO — 82400 Kalorien,

sie werden also um so vollstindiger sein, je hoher die Temperatur ist.

Bei all diesen Umsetzungen enthilt die gasformige Phase ein Ge-
misch von Kohlenoxyd und Kohlensiureanhydrid. Das Verhiiltnis der
Konzentration beider Gase ist eine Funktion der Temperatur, jedoch
unabhingig von der absoluten Menge des Eisens und Eisenoxyds, da die
Konzentration dieser festen Korper nur Funktion der Temperatur und
nicht ihrer Masse ist (vgl. 135). Folglich ist die den Hochdfen entweichende
Kohlenoxydmenge fiir die gegebene Temperatur unveréinderlich. Die
Menge des aus der Gichtotfnung entweichenden Kohlenoxyds ist be-
trichtlich. Lange Zeit glaubte man, diesen Verlust an Kohlenoxyd
vermeiden zu konnen, indem man die Gase durch dickere Mineralschichten
hindurchstreichen lieB, also die Hohe der Hochofen vermehrte. Das
konnte keine guten Erfolge liefern, daher kehrt man jetzt zu niedrigeren
und dadurch billigeren Ofen zuriick.

Die in der Rast herrschende hohe Temperatur verursacht die Bildung
und das Schmelzen der Schlacke, die herabtropft und sich im Gestell an-
sammelt. Dies Zusammenschmelzen der Massen in den unteren Teilen
wie das Verschwinden des Koks verursachen ein dauerndes Herabsinken
der Beschickung. Dasim Schacht reduzierte Eisen gelangt somit in die
heiBesten Teile des Hochofens. Bei den hohen Temperaturen wirkt
das Eisen auf den Kohlenstoff ein, es bildet sich eine gegen 1200°
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schmelzende Legierung des Eisens und Kohlenstoffs, das Roheisen.
Dieses flieBt in das Gestell unter die Schlacke, die es vor der Oxy-
dation durch den Geblisewind schiitzt. Die Elemente, die das Eisen
in seinen Mineralien begleiten, werden gleichfalls reduziert und verbinden
sich mit dem Eisen. Neben Kohlenstoff enthilt also das Roheisen oft
noch Mangan, Phosphor, Schwefel usw. Ist die Temperatur des Ofens
sehr hoch (warmer Gang, der durch sehr starke Luftzufuhr erzielt wird),
dann wird Kieselséiureanhydrid durch Eisen reduziert, und Kohlenstoff
und Silicium 16sen sich im Roheisen unter Bildung von Siliciumeisen auf.

Man kann an fremden Metallen sehr reiches GuBeisen darstellen,
indem man den Erzen die entsprechenden Metalloxyde zusetzt. So
gewinnt man Mangan-, Chrom- usw. haltiges GuBeisen. Sie verlangen
im allgemeinen zu ihrer Darstellung einen besonders heilen Gang.

In dem MafB, wie der Kohlenstoff verbrennt und das Eisen reduziert
wird, fiihrt man durch die Gichtsffnung neue Beschickungen zu. Der
Hochofen ist also ein ununterbrochen arbeitender Apparat, der mehrere
Jahre in Brand bleiben kann. Ein oder mehrere Male am Tage laft man
ausflieBen. Die AusfluBoffnung wird mit Hilfe einer Stange frei gemacht,
das geschmolzene Eisen flieBt in Gridben, wo es zu Roheisen erstarrt.
Die oben abflieBende Schlacke wird gleichfalls gesammelt, oder besser
kiihlt man sie plotzlich ab, indem man sie in kaltes Wasser flieBen 14Bt.
Das Abschrecken gibt ihr die Eigenschaften eines Zementes (vgl. 525).

Ein européischer Hochofen stellt im allgemeinen téglich 100 bis
200 Tonnen Roh(guB)eisen her, manche amerikanische Hochéfen bis
zu 750 Tonnen.

Die den Gichtoffnungen entstromenden warmen Gase enthalten
einen betriichtlichen Anteil von Kohlenoxyd, bis zu 24 %: sind also
brennbar. Friiher lief man sie an der Offnung des Hochofens ver-
brennen; jetzt benutzt man sie als Wirmequelle und als Brennstoff.
Man 146t sie durch Heizkammern hindurchstreichen, durch die man
die Gebliseluft fiihrt, deren Temperatur man so bis auf 4000 bringt. Man
kann auch ihre Verbrennungswirme zur Heizung geeigneter Apparate
(Cowper) benutzen, die die Geblaseluft vor ihrer Ankunft bei den Diisen
durchstromt. So kann man die Luft mit einer Temperatur von 800°
zu den Diisen bringen. Dies vorherige Anwirmen der in den Hoch-
ofen eingepreBiten Luft liefert eine betriichtliche Ersparnis an Brenn-
stoff und steigert zugleich erheblich die Temperatur des Hochofens,
die an der Diisenmiindung 1930° erreichen kann.

Ebenso hat man die Gase der Hochofen zum Heizen von Dampt-
kesseln beniitzt. Ihre wichtigste Anwendung besteht jedoch darin, sie
als Kraftquelle fiiv Gasmotoren zu beniitzen. Diese Motoren liefern ganz
oder wenigstens teilweise die dem Unternehmen notige Betriebskraft.
Somit spielt der Hochofen auch die Rolle eines Gasgenerators. Bin Hoch-
ofen von 100 Tonnen verbraucht pro Tag mindestens 100 Tonnen Koks
und produziert 100000 chm Gas von einem Wirmewert von 900—1000
Kalorien pro chm.

627. Das Roh(guB)eisen enthiilt als wesentliche Bestandteile Eisen
und Kohlenstoff. Geschmolzenes reines Eisen kann bei seiner Erstarrungs-
temperatur nicht mehr als 4,3 9, Kohlenstoff auflosen. Dieser Hochst-
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gehalt kann auf 79, ansteigen, wenn das Eisen Mangan enthalt; er sinkt
im Gegenteil bei Anwesenheit von Silicium. Der Kohlenstoff ist im
geschmolzenen Gulieisen aufgelost. Ist das GuBeisen reich an aufge-
lostem Kohlenstoff, so scheidet sich beim Erkalten ein Teil davon als
Graphit aus. Der Rest bildet mit dem Eisen eine eutektische Mischung,
die den Graphit einschlieBt (s. weiter unten Zusammensetzung der
Legierungen von Eisen und Kohlenstoff). Die Anwesenheit der Graphit-
kristalle gibt dem Roheisen einen grauen Bruch, daher der Name graues
Roheisen.

Kiihlt man das Roheisen plotzlich ab, so verursacht man die Er-
starrung einer an Kohlenstoff iibersittigten Losung. Dieser hat nicht die
Zeit auszukristallisieren, und das Roheisen, das bei dem langsamen
Erkalten infolge von Graphitablagerungen grau sein wiirde, bleibt weif3
(weiBes Roheisen).

Siliciumhaltiges Roheisen kann nicht ebenso viel Kohlenstoff ent-
halten wie die anderen Arten und gibt leichter graues GuBeisen. Das-
selbe gilt von dem phosphorhaltigen Roheisen. Da diese Gufieisenarten
bei warmem Gang entstehen, so kann man durch Regulierung des Hoch-
ofenbetriebes nach Belieben weiles oder graues Roheisen darstellen.

Mangan vermehrt die Loslichkeit des Kohlenstoffs, deshalb ist
manganhaltiges GuBeisen fast immer weill. Ist der Gehalt an Mangan
hoch (mehr als 59%,), so kristallisiert das Roheisen in groflen Bléittern
(Spiegeleisen).

Eigenschaften des Roh(guB)eisens. Roheisen enthilt mehr
als 2 %, Kohlenstoff. Im Schmiedefeuer ist es schmelzbar, erweicht je-
doch nicht vor dem Schmelzen und 1iBt sich daher auch nicht schmieden.
Bs ist hart und sprode. WeiBes Roheisen dermaflen, dafl es sich nicht
bearbeiten 1ift und nur zur Stahl- und Schweilleisen-Herstellung ge-
braucht wird. Dagegen ist das graue GuBeisen, das weniger gelosten
Kohlenstoff enthiilt, nicht so hart und liBt sich mit Werkzeugen be-
arbeiten. GuBeisen ist sehr wenig elastisch und ermangelt vollstéindig
der Dehnbarkeit. Alle Gegenstinde aus GuBeisen werden durch Giefien
dargestellt. GieBt man groBe Mengen von GuBeisen in metallische
Formen, so erstarren die Anteile der Masse, die einer plotzlichen Ab-
kiihlung unterliegen, zu weilem Gufleisen, wihrend der Kern, der sich
langsamer abkiihlt, als graues Gufeisen zuriickbleibt. Der periphere
Teil ist also gehirtet.

628. Vier Fiinftel des in den Hochéfen erzeugten Roheisens
werden durch Liautern in schmiedbares Eisen (Schweill- oder Flufieisen)
umgewandelt. Das geschieht durch ein Oxydationsverfahren, das den
oxydierbareren Kohlenstoff und Silicium entfernen soll.

Man kann das Eisen durch Puddeln (to puddle umriihren) ldutern.
Das Bisen wird auf dem Herd eines Flammofens mit direkter oder Gas-
feuerung geschmolzen (Fig. 79 und 80) und dann in oxydierender Flamme
gehalten. Die Schmelzsohle des Ofens ist mit einer an Eisenoxyd reichen
Schlacke bedeckt, die die Oxydation erleichtert. Unter der Einwirkung
des Sauerstoffs verwandelt sich das Silicium in SiO,, das sich mit dem
gleichzeitig gebildeten Eisenoxyd verbindet und eine sehr leicht schmel-
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zende Schlacke liefert. Der Kohlenstoff verwandelt sich in Kohlenoxyd,
das an der Oberfliche der Schmelze verbrennt, wihrend das Eisen sich
in nicht schmelzbaren Blittchen abscheidet, die zu einer schwammigen
Masse, den Luppen, zusammenbacken. Ein vor den Arbeitstiiren stehender
Arbeiter riihrt mit einer Stange regelmifliig die Schmelze um, um die
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Oxydation zu sichern und das Zusammenbacken des Eisens zu Luppen
herbeizufiihren. Sind diese grof genug, 40—50 kg, so holt man sie heraus
und himmert sie unter dem Eisenhammer, der die Schlacke hinausdriickt
und das Eisen zu einer dichten Masse zusammenprefit. Diese Massen
werden zerschnitten, die Stiicke zu Packen vereinigt, die man bis zum
Erweichen erhitzt und dann zum Walzwerk bringt. So prelt man eine

neue Menge Schlacke aus. Die letzte Operation wird mehrere Male
wiederholt, je nach der Reinheit des Metalls, das man erzeugen will.
So stellt man das schmiedbare (Schweif-)Eisen dar.

Das Eisen ist ein weiches, auBlerordentlich dehnbares und himmer-
bares Metall, das aber keine Elastizitit besitzt. Hammern und Walzen
verleihen ihm eine fasernférmige Textur, der das SchweiBeisen seine
Festigkeit verdankt. Zum Zerreiflen des Eisens ist eine Belastung von
34—45 kg pro gmm des Durchmessers notig.

Unter dem Einflu von oft unbestimmbaren Ursachen und auch
unter dem wiederholter Sto6Be kann das Eisen kristallinische Struktur
annehmen und verliert dann jede Festigkeit (Brechen von Achsen und
Kolben).

Das Eisen ist im Schmiedefeuer nicht schmelzbar, erweicht jedoch
bei einer Temperatur, die weit unterhalb seines Schmelzpunktes liegt,
und 1Bt sich dann schmieden und mit sich selbst durch Himmern ver-
schweiBen.
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629. Stahl. Affinage im Converter (Birne). Bessemerpro-
zel. Das geschmolzene Roheisen wird in einen birnenférmigen eisernen
Behilter gegossen, der innen mit feuerfesten Steinen ausgekleidet ist
(vgl. Fig. 81). Im sauren Bessemerprozell sind diese Steine aus Quarz.
Der Boden des Converters ist doppelt und mit gielfkannenformig ange-
ordneten Lochern durchbohrt, durch die Luft in das geschmolzene Roh-
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eisen unter Druck eingepreBt wird. Die verschiedenen Bestandteile
des Roheisens oxydieren sich in der Reihenfolge ihrer Verwandtschaft
zum Sauerstoff. Silicium verbrennt zuerst, die durch seine Verbrennung
erzeugte Wirme geniigt nicht allein, um das Roheisen geschmolzen zu
erhalten, sondern auch um die Schmelze auf eine Temperatur {iber den
Schmelzpunkt des Eisens zu bringen. An der Offnung der Birne springen
zahlreiche Funken in die Hohe, die bekronende Flamme ist klein und
wenig leuchtend. Ist das Silicium verbrannt, so beginnt die Verbrennung
des Kohlenstoffs, die Flamme wird lang und leuchtend. Spéiter treten
braune durch die Verbrennung von Mangan und etwas Kisen erzeugte
Flammen auf, endlich sinkt die Flamme allméhlich zusammen, der
Kohlenstoff ist vollstindig verbrannt. Jetzt enthélt die Birne FluB-
Eisen, das man gieBen kann. Die Beschickung eines Converters er-
reicht 20 Tonnen, die Affinage dauert 20 Minuten.

Das eben beschriebene Bessemerverfahren gestattet nicht, den
Phosphor dem Eisen zu entziehen. Nun ist die Anwesenheit dieses
Elementes hochst schiidlich, da sie das Eisen kaltbriichig macht. Des-
halb wurden frither die phosphorhaltigen Erze verworfen (Luxemburger
Minette). Ihre Verwendung ist moglich und lohnend geworden seit der
Erfindung des Thomas -Gilchrist - Prozesses (basisches Bessemer
Verfahren). Der Converter wird nicht mit quarzhaltigen Steinen aus-
gekleidet, sondern mit einem basischen Futter aus Kalk oder gebranntem
Dolomit. Man gieBt in den Converter das phosphorhaltige Roheisen
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(mit 2—3 9, Phosphor) und setzt noch ungefihr 10—15 9, Kalk zu. Sind
Kohlenstoff und Silicium verbrannt, so oxydiert sich der Phosphor
und verwandelt sich in P,0;, die sich mit dem Kalk verbindet und eine
Schlacke bildet, die hauptsichlich aus vierbasischem Calciumphosphat
besteht. Ist die Operation vollendet, so zieht man die Schlacke, die als
Diinger verkauft wird, ab und gieBt das Metall. Die Schlacke stellt hier-
bei ein wertvolles Nebenprodukt dar, daher hat das Thomasverfahren
schnell vor allem in Belgien und Deutschland grofe Ausbreitung ge-
funden.

Die Affinage im Converter liefert ein geschmolzenes Metall, das in
chemischer Hinsicht fast reines Eisen ist, und das man manchmal als
homogenes Eisen bezeichnet. Doch reiht man es heutzutage in die
Stahlarten ein, da es durch Schmelzen hergestellt ist.

Frither verstand man unter Stahl ein Metall, das 0,3 bis 29, Kohlen-
stoff enthielt und sich durch Abschrecken hiirten lieB: doch hat man
erkannt, dafl geschmolzenes Eisen (homogenes Eisen) gleichfalls diese
Eigenschaft besitzt. Man teilt die Stahlarten ein: in besonders weiche
Stahle (0,06—0,159%, C), die nichts anderes als homogenes Eisen
sind, in weiche Stahle (0,15—0,4 % ©), in halbharte Stahle (0,4 bis
0,6 9% C) und harte Stahle (> 0,6 % C).

Die Herstellung der kohlenstoffhaltigen Stahle geschieht durch das
Bessemer und Martin-Verfahren. Im Bessemerverfahren affiniert
man das Roheisen bis zur Herstellung von Schmiedeeisen, dann setzt
man dem geschmolzenen Metall eine solche Menge von weiem Roheisen
am liebsten Spiegeleisen, zu, dafl man ein Metall von dem gewiinschten
Kohlenstoffgehalt erhilt, blist zum Durchmischen einige Augenblicke
Luft ein und gieBt.

Martin - Prozefl. FluBstahl. Auf der Sohle eines Siemensofens
(vgl. 380) wird ein Gemisch von Roheisen und Schmiedeeisen geschmolzen.
Hier, wie bei dem Bessemer-Prozel3, unterscheidet man eine saure und
eine basische Methode. Bei der ersten besteht die Sohle aus Silikat-
material, bei der zweiten aus Kalk oder Dolomit. Verwendet man GuBeisen
und reines Eisen in angemessenen Verhiltnissen, so kann man durch ein-
faches Mischen guten Stahl bekannter Zusammensetzung erhalten, indem
man in neutraler Flamme arbeitet. Hiufig jedoch verfihrt man gegen-
wiirtig zugleich mischend und liuternd. Man erhitzt in oxydierender
Flamme, wodurch Silicium und Mangan, dann Kohlenstoff oxydiert werden.
Ist das GuBeisen phosphorhaltig, so arbeitet man auf basischer Sohle,
und der Phosphor geht in phosphorsauren Kalk iiber. Der Vorteil des
Martinprozesses besteht darin, die Entnahme von Proben zu gestatten.
Man giebt sie in Stébe, deren Bruch dem geiibten Arbeiter das Erkennen
der Eigenschaften des Stahls gestattet. So kann man die Fabrikation
verfolgen und durch Regelung der Flamme und geeignete Zusitze ein
bestimmtes Metall gewinnen. Die Beschickung eines Martinofens kann
100 Tonnen erreichen. Eine Operation dauert 8—10 Stunden.

Martin- und Bessemerstahl enthalten oft kleine Mengen Eisen-
oxydul, die sie in der Wirme briichig machen, und gelostes Kohlen-
oxyd, das bei dem FErstarren entweicht und Hohlrdume verursacht.
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Um diese schweren Nachteile zu vermeiden, setzt man manchmal vor
dem Gul eine kleine Aluminiummenge zu. Diese reduziert die gelosten
Gase und das Eisenoxydul; Al,O, geht in die Schlacke iiber, das iiber-
schiissige Aluminium legiert sich mit dem KEisen, dessen Zihigkeit es
vergroflert.

Zementstahl wird dargestellt, indem man Schmiedeeisen in einem
Bett von Holzkohlenpulver erhitzt. Eisenstibe werden, in Holzkohle
eingebettet, in gemauerte Késten gelegt, die man 8 Tage hindurch auf
helle Rotglut erhitzt. Der Kohlenstoff verbindet sich mit dem Eisen.
Natiirlich ist die Kohlenstoffaufnahme am stérksten an der Oberfliche
der Stdbe, wihrend ihre inneren Teile nur wenig umgewandelt sind.
Um ein homogenes Metall darzustellen, schmilzt man die Barren
im Tiegel, oder man schmiedet die vereinigte Masse bis zur vollkom-
menen Homogenitdt. Bisweilen zementiert man fertige Stahlstiicke,
um den Kohlenstoffgehalt der Oberfliche zu vermehren, die man so
hirter macht. Diese Zementierung kann durch Erhitzen der Gegenstinde
in einer leuchtenden Flamme (vgl. 390) ausgefiihrt werden.

Die wesentlichste KEigenschaft des Stahles ist die, durch Ab
schrecken zu erhédrten. Als Hértung bezeichnet man das Verfahren,
das auf helle Rotglut erhitzte Metall durch Eintauchen in eine
kiihlere Fliissigkeit (Wasser, Ol, geschmolzenes Blei) jih abzukiihlen.
Bei hoher Temperatur ist der Kohlenstoff aufgelgst. Langsame Ab-
kiithlung gestattet eine Verbindung des Eisens mit dem Kohlenstoff
und Bildung eines Karbides von mittlerer Hérte. Kiihlt man jedoch
jah ab, so bleibt der Kohlenstoff gelost, und diese Losung ist hart
(vgl. Zusammensetzung der Eisenlegierungen).

Der Stahl ist eine lastisches Metall, wodurch er sich vom Schmiede-
eisen unterscheidet. Diese Elastizitdit nimmt bei erhohtem Kohlen-
stoffgehalt (mehr als 19;) ab. Das Hérten nimmt dem Metall die
Elastizitit und macht es briichig. Diesem schweren Nachteil hilft man
durch Anlassen ab. Man erhitzt das abgeschreckte Metall auf eine
mehr oder minder hohe Temperatur, die man nach der Farbe der mehr
oder minder dicken Eisenoxydschicht beurteilt, mit der das Metall sich
bedeckt. Je hoher die Temperatur des Anlassens, desto weniger sprode
ist das Metall, aber auch desto weniger hart.

Kohlenstoffreiche abgeschreckte Stahle (1 9) ritzen leicht das Glas
(Feilen). Die Zihigkeit ist eng mit der Elastizitit verkniipft. Der Stahl
ist eins der ziihesten Metalle, die Zerreiungsfestigkeit kann eine Be-
lastung von 100 kg auf dem qem erreichen.

Im Gegensatz zu dem Eisen bewahrt der Stahl nach dem Magneti-
sieren seinen Magnetismus.

Stahl ist schmelzbarer als Eisen, dies um so mehr, je reicher an
Kohlenstoff er ist. Er liBt sich wie Eisen schmieden, jedoch weniger
leicht. Die Schmiedearbeit harter Stahle verlangt groBle Sorgfalt.

Die Eigenschaften des Stahls und des Eisens werden merklich
durch die Anwesenheit fremder Elemente verandert, von denen Phosphor
und Schwefel am schédlichsten sind. Sehr kleine Phosphormengen
(0,19,) machen das Metall in der Kélte briichig; Schwefel macht es in
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der Wirme briichig (rotbriichig). Andere Elemente hingegen iiben einen
giinstigcen Einflufl aus. Mangan vergrofiert die Zihigkeit, wenn sein
Gehalt 79, iibersteigt. Chrom und Wolfram vermehren die Hirte
selbst von Schmiedeeisen ganz auBerordentlich, ohne die Zihigkeit un-
angenehm zu beeinflussen. Man kann Legierungen des Eisens und des
Wolframs herstellen (89, W.), die durch die besten Feilen nicht an-
gegriffen werden und zur Gewinnung dieser Hirte nicht abgeschreckt
zu werden brauchen. Die Nickelstahle (2—8 9,) zeichnen sich durch
ihre Zihigkeit aus, die doppelt so groB ist wie die des gewchnlichen
Stahls. Man benutzt sie gewohnlich zur Darstellung von Panzerplatten.
Von allen Elementen scheint das Vanadium am meisten die Eigenschaften
des Stahls zu verbessern. Vanadiumhaltige Stahle besitzen eine ganz
auBerordentliche Zihigkeit.

Schmiedbares GuBleisen. Erhitzt man GuBeisengegenstinde in
einem Bett von oxydierenden Bestandteilen (MnO,, Fe,0,), so entzieht
man dem GuBeisen oberflichlich den Kohlenstoff und macht die Stiicke
weniger hart und spréde. Dies Verfahren dient zur Herstellung kleinerer
Gegensténde, deren Preis die Belastung durch die Schmiedearbeit nicht
vertrigt, und die man in GuBeisen gieft, um sie dann zu entkohlen.
Das Metall ist dann nicht homogen, das Verfahren konnte deshalb
nicht zur Herstellung grofler Stiicke angewendet werden.

Die gesamte Roheisenproduktion der Welt betrug 1905 54 Millionen
Tonnen. Die hauptsidchlichsten Produktionslinder sind die Vereinigten
Staaten (23 000 000 Tonnen), England (9 700 000 Tonnen), Deutschland
und Luxemburg (10 987 000 Tonnen), Belgien mit 1400 000 Tonnen.
Der grofiere Teil des Roheisens wird in Stahl verwandelt. Die Vereinigten
Staaten haben 1905 20,3 Millionen Tonnen, Deutschland 10 Millionen
Tonnen, England 6 Millionen Tonnen, Belgien 1450000 Tonnen dar-
gestellt.

630. Zusammensetzung der Legierungen des Eisens und
Kohlenstoffs. Bei Temperaturen iiber 1000° verbindet sich der
Kohlenstoff nicht mit dem Eisen, 16st sich jedoch darin auf und bildet
Legierungen. Die Loslichkeit in Eisen nimmt mit der Temperatur stark
zu und erreicht bei 3000° 409,. Die eutektische Legierung (vgl. 461)
schmilzt bei 1130° und enthalt 4,3 9, Kohlenstoff. Ist die urspriingliche
Legierung von hoherem Gehalt, so liegt der Schmelzpunkt hoher, und
zuerst wird Graphit auskristallisieren. Dann wird der Schmelzpunkt
sinken, bis das fliissig gebliebene Metall die Zusammensetzung eines
eutektischen Gemisches hat. Die Kurve BC der Fig. 82, der Schmelz-
punkt der Legierungen Kohlenstoff-Eisen, hat nur bis zu einem Kohlen-
stoffgehalt von 5,5 9, verfolgt werden konnen. Konnte man sie fort-
setzen, so wiirde sie bei dem Schmelzpunkt des Graphits  3500° auf-
horen.

Enthilt die Legierung 0—4,3 9, Kohlenstoff, so geht ihre Erstar-
rungskurve vom Schmelzpunkt des reinen Eisens, 1575°, aus und hort
am eutektischen Punkt (Fig. 82) auf. Nur bietet das Erstarren dieser
Legierungen die Eigenttimlichkeit dar, keine Kristalle aus reinem Eisen
entstehen zu lassen, sondern eine feste Losung von Kohlenstoff in Eisen,
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Fig. 82.

Legierung. Am eutektischen Punkt kristallisiert also Graphit und Mar-
tensit von 29, aus. Die Martensitkristalle, die sich abscheiden, sind
immer weniger reich an Kohlenstoff als das geschmolzene Metall, aus
dem sie entstehen, daher wird der Schmelzpunkt der fliissig bleibenden
Legierung immer in dem Mafle, wie sie erstarrt, niedriger werden,
und die neu sich bildenden Martensitkristalle werden mehr Kohlenstoff
enthalten. Die Kurve Aa gibt die Verinderungen des Martensites mit
der Anfangstemperatur des Erstarrens der Legierung. So liefert eine
Legierung der Zusammensetzung ¢, deren Erstarren bei der Temperatur t,
beginnt, erst Martensitkristalle, die ¢, 9, Kohlenstoff enthalten, d. h. die
Martensitkristalle der Zusammensetzung c; sind im Gleichgewicht in
einer fliissigen Legierung der Zusammensetzung ¢. In dem Malle, wie
neue Martensitkristalle immer reicher an Kohlenstoff sich bilden, tauschen
sie Kohlenstoff mit den ersten Kristallisationsprodukten aus, derart,
daB die feste Losung homogen bleibt und eine einzige Phase
bildet. In dem Augenblick, in dem die Erstarrung der Legierung ¢
heendigt ist, haben die letzten fliissigen Bestandteile einen Gehalt s
an Kohlenstoff und erstarren bei der Temperatur t,, bei der ein Martensit
der Zusammensetzung q sich im Gleichgewicht mit der Legierung s be-
findet. Ist die Legierung vollstindig erstarrt, so bildet sie eine homogene
Masse derselben Zusammensetzung wie die urspriingliche Legierung,
wenn deren Kohlenstoffgehalt nicht hoher ist als das Maximum an Kohlen-
stoff, das der Martensit im Augenblick seines Erstarrens enthalten

Swarts, Anorg. Chemie, 35
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kann. Dies Maximum betrigt 2 9/.. Tatstichlich ist Martensit von 2 s
nur dann im Gleichgewicht mit der geschmolzenen Legierung, wenn
diese eutektisch ist.

Das Erstarren jeder Legierung, die mehr als 2 und weniger als 4,3 o
Kohlenstoff enthélt, umfaBt zwei Stufen; in der ersten kristallisiert
ein Martensit, dessen Kohlenstoffgehalt bis 2 9, anwiichst, wihrend die
Erstarrungstemperatur bis 1130°, dem eutektischen Punkt, herabsinkt.
In diesem Augenblick beginnt der zweite Abschnitt der Kristallisation,
es scheidet sich ein eutektisches Gemisch von Graphit und Martensit
von 29, ab, die erstarrte Legierung umfalt 2 Phasen, eine
von Martensit von 2 9, eine andere von Graphit. Die Erstarrung der
Legierung von mehr als 4,39, geht ebenfalls in zwei Stufen vor sich:
in der ersten kristallisiert Graphit aus, wihrend der Erstarrungspunkt
fortschreitend bis 1130° sinkt. In diesem Augenblick erstarrt die eu-
tektische Legierung von Graphit und Martensit von 2 % (Kurve BC).

In der Figur umfafit der Raum iiber der Kurve ABC in dem Feld
der Temperaturen und Konzentrationen alle Punkte, bei denen die
flissige Legierung allein bestehen kann. Fiir die Koordinaten der Punkte,
die in beiden Feldern AaB und CBD enthalten sind, ist das Metall hin-
gegen aus zwei Phasen zusammengesetzt, einer fliissigen und einer festen ;
das sind die Koordinaten der Erstarrungsperioden. Die Legierung ist
fest fiir alle Punkte des Feldes OXDaA.

Alle eben beschriebenen Erscheinungen gehen withrend des Ei-
starrens vor sich. Ist dieses beendigt, so unterliegt die Legierung wiihrend
der Abkiihlung noch einer Reihe von Verinderungen. Die Loslichkeit
des Kohlenstoffs in Eisen nimmt mit der Temperatur etwas ab. Bei
1000° betrigt die Loslichkeit des Kohlenstoffs nur 1,8 %. Wenn der
Martensit bei 1130° gesiittigt war, so wird ein Teil des Kohlenstoffs
sich nunmehr abscheiden. Dieser Kohlenstoff, als Hirtungskohlen-
stoff bezeichnet, scheidet sich in fein verteilter Form ab (Kurve ab).
Das Gleichgewichtsfeld des Martensits wird also zwischen 11300 und
1000° durch die Kurve ab begrenzt. Der Teil abDE ist der des Gleich-
gewichts des Systems, das aus den beiden Phasen Martensit und Kohlen-
stoff besteht.

Unter 1000° unterliegen die Legierungen mit mehr als 0,859, Kohlen-
stoff einer noch viel wichtigeren Umsetzung.

Der isolierte Martensit befindet sich nicht mehr im Zustand des
stabilen Gleichgewichtes, er strebt danach, sich in ein Eisenkarbid,
Fe;C, den Zementit umzuwandeln; seine Unbestindigkeit ist um so
grofler, je stirker sein Kohlenstoffgehalt ist. Ist in der Legierung mehr
als 1,8 9%, Kohlenstoff, d. h. enthilt sie freien Graphit, so ist das Be-
streben zur Bildung des Zementits noch stirker ausgesprochen, es geht
die Reaktion vor sich

Martensit von 1,89, + Graphit = Zementit.

Bei 690° befindet Martensit sich nur noch im stabilen Gleichgewicht,
wenn er weniger als 0,859, Kohlenstoff enthiilt. Das Gleichgewichtsfeld
des Martensits_schriinkt sich folglich noch mehr ein und wird durch die
Kurve be begrenzt, wobei der Punkt ¢ die Ordinaten t =— 690, a = 0,85
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hat. bEcF ist das Gleichgewichtsfeld des Systems, das aus den beiden
Phasen Martensit und Zementit besteht.

Da Zementit 6,6 9, Kohlenstoff enthilt, so sollten alle Legierungen
mit weniger Gehalt bei Temperaturen unter 1000° keinen Graphit mehr
einschlieBen. Allein die Bildung des Zementits geht ziemlich langsam
vor sich, und wenn die Abkiihlung des Metalls verhéltnismaBig schnell
eintritt, so kommt ein Teil des Graphits auf gewchnliche Temperatur,
bevor er die Zeit hat, sich umzusetzen. Bei 15° jedoch ist die Ge-
schwindigkeit der Reaktion so gering, dafl das System sich nicht mehr
dndert und in einem Zustand falschen Gleichgewichts verbleibt, der das
graue Roh(GuB)-Eisen darstellt.

Legierungen mit 0,85—1,8 %, Kohlenstoff, die {iber 1000° homogen
sind, gehen auch zwischen 1000” und 690" in ein Gemisch von Martensit
und Zementit iiber. Die Legierung der Zusammensetzung ¢, die im Augen-
blick der Erstarrung aus Martensit bestand, wird sich bei der Tem-
peratur t, umwandeln.

Bei 690° geht eine letzte Umwandlung vor sich. Der zurlick-
bleibende Martensit von 0,859, C, der eine einzige Phase bildete,
zerfallt in zwei Phasen, ein eutektisches Gemisch von Zementit und
Kisen (Ferrit), dem sein perlmutterihnliches Aussehen den Namen
Perlit eingetragen hat. Diese Umwandlung einer festen Losung in ihre
Bestandteile ist von einer Wirmeentwickelung begleitet, der latenten
Losungswirme. Der gleichzeitic auftretende thermische Bffekt ist die
Erscheinung des Wiederergliihens, sie macht sich durch eine Verzogerung
im Erkalten des Metalles geltend.

Die Legierungen mit einem Kohlenstoffgehalt zwischen 0 und 0,85 s
verhalten sich anders. Unter 890° scheidet sich aus der festen Losung
kein Zementit sondern Bisen ab, wobei die feste Losung so allméhlich an
Kohlenstoff reicher wird und bei 690° einen Gehalt von 0,85 %, erreicht.
Bei dieser Temperatur geht sie in Perlit iiber. Die Trennung des Eisens
beginnt um so schneller, je weniger Kohlenstoff die Legierung enthalt.
Die Kurve cd ist-der Ort fiir die Ubergangspunkte des Martensits in
Ferrit-Martensit.

Auf gewshnliche Temperatur abgekiihlt, schlieBen die Legierungen
aus Eisen und Kohlenstoff sich also an die 3 Typen an:

1. Eisen mit weniger als 0,85 %, Kohlenstoft, bestehend aus Pe}‘lit‘,
der Ferrit in umso groBeren Anteilen einschliefit, je weniger
Kohlenstoff das Metall enthélt.

2. Eisen, das 0,85—1,8%, Kohlenstoff enthilt; es besteht aus
Zementitkristallen, in einem eutektischen Gemisch mit Perlit.

3. Die mehr als 1,8 9%, Kohlenstoff enthaltenden Legierungen be-
stehen aus einem (Gemisch von Perlit und Zementit, in das Gra-
phitkristalle eingebettet sind. Der Anwesenheit dieser letzteren
verdanken sie den eigentiimlichen grauen Bruch, es ist das graue
Roh(Guf)eisen.

Das sind die Umsetzungen, die in den Eisen-Kohlenstofflegierungen

vor sich gehen, wenn das System wiihrend des Abkiihlungsvorganges
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jederzeit den Gleichgewichtszustand einnehmen kann, der seiner Tem-
peratur und seiner Zusammensetzung entspricht. Geht jedoch die Ab-
kithlung sehr schnell vor sich, schneller als die Geschwindigkeit der
Reaktionen, die zu den verschiedenen Gleichgewichtszustéinden fithren,
so kann das Metall auf eine so niedrige Temperatur gelangen, daf die
aufeinander folgenden Umsetzungen, denen es hiitte unterliegen miissen,
nicht mehr mit einer merkbaren Geschwindigkeit vor sich gehen; man
erhilt so bei gewohnlicher Temperatur einen Zustand falschen Gleich-
gewichts, analog dem, den eine unterkiihlte Fliissigkeit, Stickoxyd oder
Knallgas darstellen. Dieser Zustand éindert sich nicht, weil die Um-
setzung, die ihn zum Gleichgewicht fiihren wiirde, praktisch unendlich
langsam vor sich geht.

Das trifft namentlich fiir das weile Roheisen und den gehéirteten
Stahl zu. Das weille Roheisen stellt man durch jihe Abkiihlung der
Legierungen, die mehr als 29, Kohlenstoff enthalten, dar. Das jihe
Abkiihlen hindert das Abscheiden des Graphits, und dieses GuBeisen
muf} als iibersittigter Martensit angesehen werden, der unter 1000° eine
partielle Umwandlung in Zementit erleidet.

Stahl ist ein weniger als 29, Kohlenstoff enthaltendes Eisenkarbid.
Ist er langsam erkaltet, so besteht er aus einem Gemisch von Ferrit
und Perlit, oder Zementit und Perlit, je nachdem er mehr oder weniger
als 0,859, Kohlenstoff enthiilt. Erhitzt man ihn auf 690°, so geht Perlit
wieder in Martensit von 0,85 %, iiber, und bei noch héherer Temperatur
lost Martensit allméhlich Zementit oder Ferrit auf. Eine der beiden
Phasen der Legierung sucht zu verschwinden. — Kiihlt man jedoch das
auf Rotglut erhitzte Metall durch Eintauchen in Wasser, Ol oder ge-
schmolzenes Blei jih ab, so hat der Martensit nicht die Zeit, sich wih-
rend der Abkiihlung vollstindig umzuwandeln, und man erhélt ein Ge-
misch von Martensit, der bei den weniger kohlenstoffhaltigen Stahlen
mit Ferrit, bei den mehr kohlenstoffhaltigen Stahlen mit Zementit
legiert ist. Martensit ist der Bestandteil, der den abgeschreckten Stahlen
die Hirte gibt. Er ist um so hérter, je mehr Kohlenstoff er enthélt.

Das Anlassen bezweckt, die Schnelligkeit der Umwandlung des
Martensits in Perlit zu vergrofiern, um diese Geschwindigkeit wahrnehm-
bar zu machen. Das mehr oder weniger vollstindige Verschwinden des
Martensits verringert die Hirte des Metalls.

Die Eigenschaften der Eisen-Kohlenstofflegierungen werden wesent-
lich durch die Anwesenheit fremder Elemente verdndert.

631. Reines Eisen entsteht durch Reduktion von Ferrooxalat mit
Wasserstoff. Es ist ein silberweiBes, kristallinisches Metall, das bei
1575° schmilzt. Trockene Luft verdndert es nicht, hingegen feuchte
Luft: das Eisen rostet. Man schiitzt es vor der Oxydation, indem man
es entweder mit einer Zinnschicht (WeiBblech), Zinkschicht (galvani-
siertes Eisen), Nickel oder mit einer dichten Oxydschicht Fe,0, bedeckt.
Eisen wird leicht von allen Sduren, deren Wasserstoff es verdringt,
angegriffen.

Das Eisen bildet zwei Arten von Verbindungen, die Oxydul- (Ferro-)
verbindungen, in denen es sich zweiwertig, und die Oxyd- (Ferri-)
verbindungen, in denen es sich dreiwertig erweist.




Ferroion; Ferrosalze, 549

632. Die reinen Oxydulverbindungen sind blaugriin, sie leiten sich
von einem zweiwertigen Fe'*-Ton ab, von stark ausgesprochen metallischem
Charakter. Sein Entladungspotential ist = -} 0,06 Volts (vgl. 489). Da-
her ersetzt Eisen den Wasserstoff der Siuren. Hisenhydroxydul ist eine
ziemlich starke Base, deren Salze nur méafig hydrolysiert sind.

Die Oxydulsalze besitzen recht deutliche Analogien mit den Zink-
salzen und sind mit ihnen hiufig isomorph. Risenoxydulsulfat ist ein
Vitriol.

Das Ferroion unterscheidet sich vom Zinkion durch sein ausge-
sprochenes Bestreben, durch Oxydation in das dreiwertige Ferrion {iber-
zugehen. Diese Oxydation kann das Chlor, die Salpetersédure oder selbst
der Sauerstoff der Luft veranlassen. Oxydiert der Sauerstoff das Ferroion
in neutraler Losung, so entsteht ein unlosliches, braungefiarbtes, basisches
Ferrisalz.

4R’ + 2Fe" + 150, = R,Fe—O—FeR,

In saurer Losung, in Gegenwart von H-Tonen, entsteht ein neutrales

Oxydsalz

AR+ 2Fe’ + 150, + 2H + 2R = 2Fe™ + 6 R + H,0
Man stellt die Oxydulsalze durch Auflosen von Eisen in der ent-
sprechenden Siaure dar. Man verwendet einen Uberschufl an Kisen,

um eventuell das durch Beriihrung mit der Luft gebildete Oxydsalz zu
reduzieren.

Eisenhydroxydul Fe(OH), ist ein weiBer Niederschlag, der sich
an der Luft schnell oxydiert, dabei erst griin, dann schwarz, endlich
braun wird. Die schwarze Farbung wird durch die Entstehung eineg
Ferro-Ferrihydroxyds verursacht, das sich seinerseits oxydiert und in
braunes Eisenoxyd Fe(OH), iibergeht. Vollstindig reine Oxydulsalze
sind farblos oder blaBblau. Enthalten sie jedoch nur Spuren von Oxyd-
salzen, so sind sie griin gefarbt, indem die gelbe Farbe der Oxydsalze
sich mit ihrer eigenen mischt.

Bisenchloriir FeCl, aus Fe + HCL, ist wasserfrei weils. In Wasser
ist es sehr 1sslich und bildet ein Hydrat FeCl, - 6 H,0.

Das wichtigste Oxydulsalz ist das Eisenoxydulsulfat, das man
durch gelindes Rosten des Pyrits darstellt.

HeS - 310, — EeSO, 1 50,

Man zieht dann mit Wasser aus und liBt auskristallisieren. Man
kann das Bisen auch in verdiinnter Schwefelsiure auflosen. :

Eisenoxydulsulfat kristallisiert aus Wasser in monoklinen Prismen,
die mit MgSO, - TH,0 (vgl. 544) isomorph sind und 7H,0 enthalten. In
der Wirme oder in Beriihrung mit konzentrierter Sehwefels'a:wure verliert
es 6 H,0 und bildet ein dem Kieserit analoges, wenig 16sliches Sulfat
FeSO, - H,O (vgl. 544). ;

Eisenoxydulsulfat bildet mit Ammoniumsulfat ein Doppelsalz

Fe SO, - (NH,),S0,- 6H,0

das Mohrsche Salz, dessen derbe Kristalle sich an der Luft nicht
verindern. Ferrosulfat dient in der Firberei als Beizmittel und wird
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zur Herstellung von Tinte und Berliner Blau benutzt. Manchmal
benutzt man es auch als ein allerdings nur schwaches Desinfektions-
mittel. Héufig macht man auch von seinen reduzierenden Fihigkeiten
Gebrauch (vgl. Metallurgie des Goldes).

Das natiirliche kohlensaure Eisenoxydul FeCO, ist der Spat-
eisenstein, der in mit dem Kalkspat isomorphen Rhomboedern kristalli-
siert. Man erhilt ihn in Form eines an der Luft sehr verinderlichen weiBen
Niederschlages, wenn man Ferrosulfat mit einem loslichen Karbonat fallt.

Eisenhydroxydul 16st sich in Ammoniumsalzen unter Bildung eines
Ferroammonium-Ions auf. Die Losung verindert sich schnell an der
Luft, und Eisenhydroxyd fillt aus.

633. Eisenoxydverbindungen. Thre allgemeine Formel ist
FeR,, das Ferriion ist dreiwertig. Seine dritte Valenz zeigt nur eine
miBige Elektroaffinitit, da die Umwandlung des Ferro- in das Ferriion
Energie verbraucht (vgl. 505). Daher verhalten sich auch die Eisen-
oxydsalze starken, reduzierenden Korpern gegeniiber wie Oxydations-
mittel. Sie gehen in Fisenoxydulsalze iiber, indem sie 14 ihres salz-
bildenden Restes verlieren.

2 FeCl; + H,S = 2 FeCl, + 2 HCl 4+ S oder
2Fe” 4+ S"=2Fe" + S

Das Ferriion ist schwach gelb gefirbt, dagegen besitzen die meisten
Oxydsalze in Losung eine stark braune Farbung. Diese Firbung ent-
steht durch Bildung von Eisenoxyd infolge von Hydrolyse. Ist diese Zer-
setzung nicht zu tiefgehend, so bleibt das Hydroxyd kolloidal gelost
und farbt die Lésung braunrot. Zusatz einer starken Siure, wie HN (0r
verringert die Hydrolyse und die Stirke der Firbung, withrend sie sich
auf Zusatz des Salzes einer schwachen Siure, z. B. des Natrium-
acetats verstirkt, da dessen Anion die H-Ionen bindet und so die
Hydrolyse vermehrt.

Fe' " - 3 H,0 2 Fe(OH), - 3 H'

Das Eisenhydroxyd ist eine so schwache Base, daf} es wie Al(OH),
und Cr(OH), kein Karbonat bildet. :

Man stellt die Eisenoxydsalze durch Bshandlung des Eisens mit
einer Séure in Gegenwart eines Oxydationsmittels, am besten von HNO,,
dar, oder besser man oxydiert ein Gemisch von Ferrosalz und Siure.
Die Siuremenge, die dem Ferrosalz zuzusetzen ist, ist gleich der Hélfte
derer, die zur Darstellung des Ferrosalzes aus dem Eisen zu ver-
wenden war.

2Fe + 2 H,SO, = 2 FeSO, + 2 H,
2 FeSO0, + O 4 H,S0, = Fe,(S0,), + H,0

Eisenoxyd Fe,0, bildet den Hamatit (Roteisenerz oder Eisen-
glanz), eines der wichtigsten Eisenerze. Kiinstlich wird es durch Glithen
der Eisensulfate hergestellt. Nimmt man Eisenoxydulsulfat, so reduziert
FeO einen Teil von SO, zu SO, und verwandelt sich in Fe,O,.

2 FeSO, = 2 FeO + 2 SO,
SO; + 2 FeO = Fe,0, + SO,
2 FeS0,; = Fe,0; 4 SO, 4 SO,
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Eisenoxyd ist rot; bei hoher Temperatur dargestellt ist es kristal-
linisch und bildet mit dem Korund isomorphe Kristalle. In dieser dichten
Form ist es durch Séuren fast unangreifbar. Man gebraucht es unter
verschiedenen Namen (Colcothar, Caput mortuum, englisch Rot) als
Farbe oder zum Polieren der Metalle. Roter Ocker ist mit Eisenglanz
impragnierter Ton.

Eisenhydroxyd Fe(OH), erhdlt man als eine braune, gelatinose
Masse durch Einwirkung der Alkalihydroxyde oder loslicher Karbonate
auf geloste Eisenoxydsalze. Es gibt auch eine lésliche kolloidale Modi-
fikation, die man durch Dialyse der Oxydsalzlésungen isolieren kann.
Durch Erwérmen oder Zusatz eines Elektrolyten wird die Loésung aus-
gefdllt (vgl. 361). In der Medizin wird sie unter dem Namen Ferrum
dialysatum verwendet. Eisenhydroxyd kann wie Alumiumhydroxyd Ab-
kémmlinge durch teilweise Wasserspaltung bilden. Der Rost, die Braun-
eisensteine sind Gemische dieser verschiedenen Hydroxyde, von denen
einige isoliert werden konnten und auch besondere Mineralarten bilden.
Das trifft namentlich fiir den Goethit, O=Fe—OH, ein Analogon
von O=Al—OH (vgl. 564) zu.

Das Oxydulderivat des Hydroxyds O=Fe—OH ist der Magnet-
eisenstein O=Fe—0O—Fe—0—Fe=0 oder Magnetit. Es ist dies
ein wertvolles Eisenerz, das vom Magneten stark angezogen wird,
und von dem manche Proben magnetische Polaritdt besitzen (natiir-
licher Magnet). Der Magneteisenstein ist schwarz und kristallisiert
in Oktaedern. :

Eisenoxyd bildet mit zahlreichen Farbstoffen Lacke, daher werden
die Eisenoxydsalze hiiufig als Beizmittel verwendet [vgl. mit AI(OH),].
Eisenhydroxyd unterscheidet sich von den ihm sonst &hnlichen Hydroxy-
den des Chroms und des Aluminiums dadurch, dal es in Alkalien un-
léslich ist und sich daher nicht merkbar nach dem Siuretypus ionisiert.
Doch ist seine Loslichkeit in konzentrierten Alkalien nicht gleich Null.
Es bildet sich Natriumferrit, das sich allm#hlich in verdiinnter Losung
zersetzt. Der braune Niederschlag, der in Losungen kiuflichen Natrium-
hydroxyds entsteht, hat keine andere Entstehung.

Eisenchlorid FeCl, wird in wasserfreiem Zustand durch Ein-
wirkung von trockenem Chlor auf Eisen gewonnen. Hs bildet dann
schone, metallisch griine, kristallinische Blattchen, die leicht zerfliefilich
und leicht fliichtig sind. Gegen 400° besteht sein Dampt aus Teilchen,
die aus der Verbindung von zwei Molekiilen entstehen. Seine Dichte
entspricht also der Formal Fe,Cl,. Bei 10000 entspricht sie der Formel
FeCl,. Beinoch hoheren Temperaturen dissoziiert sich FeCl, in FeCl, und
Chlor. Eisenchlorid ist in Wasser sehr loslich und bildet mehrere Hydrate,
die fiir die Geschichte des Phasengesetzes sehr interessant sind. Durch
Studium der Hydrate des Eisenchlorids ist Bakhuis-Roozeboom
zur umfassenden Erkenntnis der Bedeutung des Phasengesetzes gefiihrt
worden, dessen Verbreitung er dann wesentlich geférdert hat.

Erwihnenswert ist auch noch das Eisenfluorid FeFl;, Es
bildet mit den Fluoralkalien Doppelfluoride, wie Na,FeFl;, die dem
Kryolith analog sind, und in denen die Entstehung eines komplexen
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Anions FeFl'’s (vgl. mit dem Ion Fe(CN)"’, der organischen Ferri-
cyanverbindungen) die Eigenschaften des Ferriions zum Verschwinden
bringt.

Das Eisenoxydsulfat Fe,(SO,), ist im Wasser sehr loslich und
bildet mit den Alkalisulfaten Alaune.

634. Eisen bildet mehrere Verbindungen, in denen seine Valenz
hoher als drei ist. Tn dem Zweifach-Schwefeleisen FeS, ist es wahr-
scheinlich vierwertig. Das Zweifach-Schwefeleisen ist dimorph und kommt
natiirlich als Pyrit und Markassit vor. Beim Erhitzen verwandeln sich
diese Disulfide in Monosulfide. Der Pyrit ist durch Siuren fast nicht
angreifbar. Durch Schmelzen von Einfach-Schwefeleisen mit Kalium-
polysulfid hat man ihn kiinstlich herstellen kénnen.

Das Eisen ist sechswertig und dem Schwefel analog in der Eisen-
siure H,FeO,. Die Siure ist unbekannt, doch erhilt man ihr Natrium-
salz an der Anode bei der Elektrolyse einer konzentrierten Natrium-
hydroxydlésung unter Anwendung einer guBeisernen Elektrode. Natrium-
ferrat entsteht auch durch Einwirkung von Chlor auf eine Natronlésung,
in der Eisenoxyd suspendiert ist. Das Salz ist tiefrot gefirbt, die Losung
purpurrot. Sie zerfillt rasch in Sauerstoff, Natronlauge und Risenoxyd.

635. Eigenschaften der Eisenoxydulsalze. Sie fallen auf
Zusatz von KOH und NH,OH weiligriin aus, der Niederschlag schwirzt
sich schnell an der Luft. Losliche Karbonate geben einen weiBen, sehr
leicht oxydierbaren Niederschlag von FeCO,. H,S wirkt nicht ein, (NH,),S
fillt schwarzes FeS. Permanganat wird durch Eisenoxydulsalze in
saurer Losung reduziert. Ferrocyankalium gibt einen weibliulichen
Niederschlag, der sich an der Luft schnell veréindert und dunkelblau
wird.  Ferricyankalium gibt einen blauen Niederschlag, es ist dies die
empfindlichste Reaktion auf Eisenoxydulsalze. Sulfocyanate wirken auf
die Eisenoxydulsalze nicht ein.

Eigenschaften der Eisenoxydsalze. KOH und NH,OH
fillen braunes Fe(OH),; losliche Karbonate geben denselben Nieder-
schlag unter gleichzeitiger CO,-Entwickelung. H,S reduziert die Oxyd-
salze unter Schwefelabscheidung. Kaliumpermanganat wird nicht redu-
ziert. Losliche Sulfide fillen ein Gemisch von Schwefel und FeS. Ferri-
cyankalium gibt eine braune Firbung, Ferrocyankalium einen blauen
Niederschlag.  Sulfocyankalium gibt mit Oxydsalzen eine prachtvolle
rote Farbung: das ist der beste Eisennachweis, der aber in Gegenwart
des Tons F1" und des Tons Oxalyl sich nicht ausfiithren iRt

Gravimetrisch wird das Eisen als Fe,0, bestimmt, 100 Teile Fe,0,
entsprechen 70 Teilen Fe.




