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Natrium und essigsaurem Kalium und Natrium
auf die Loslichkeit des Zuckers bei verschiedenen
Temperaturen untersuchte. Dieser EinfluB} ist sehr
verschieden, die Erhohung der Loslichkeit des Zuk-
kers wichst aber im allgemeinen mit der Menge
des Nichtzuckerstoffes und mit der Temperatur.

Die Forschungen auf dem Gebiete der Kry-
stallisation haben bereits fiir die Praxis sehr wert-
volle Resultate gezeitigt, aber tatsichlich macht
man in den wenigsten Fabriken davon Gebrauch.
Viele in den Handel gebrachten Rohzucker
sind sowohl in Deutschland, als auch in Osterreich,
wie von Lippm ann4) und Koy dl14) mehr-
fach hervorgehoben haben, von auBerordentlich
schlechter Beshaffenheit. Hierin diirfte aber wohl
nicht eher eine Anderung eintreten, als bis die
Raffinerien sich zu éiner Bewertung der Rohzucker
nach ihrer Giite entschlieBen. Leider stehen dem
kaufménnische Bedenken gegeniiber und ferner das
Fehlen einer fiir den Handel brauchbaren Methode
zur Unterscheidung schlechten und guten Roh-
zuckers. Die iibliche Bewertung nach dem Rende-
ment ist fiir diesen Zweck unbrauchbar, denn es ist
leicht, auch den fiir die Raffinerien schlechtesten
Zucker auf ein hohes Rendement zu bringen. Daf}
im iibrigen fiir die Rohzuckerfabriken die Herstel-
lung solcher Rohzucker von hohem Rendemeht bei
der iiblichen Bezahlung der Ubergrade gewinn-
bringender ist, als die von Rohzuckern von nied-
rigem Rendement, ist neuerdings wieder von
G iis e w e 1142) eingehend berechnet worden.

Die Ansichten iiber das Vorhandensein unbe-
stimmbarer Polarisationsverluste sind
immer noch verschieden. Eine Loésung dieser fiir
die Betriebskontrolle auBlerordentlich wichtigen
Frage wird vielleicht durch die neuerdings vor-
geschlagene und von Schnell4) und Claas-
sen4) bereits fiir den Betrieb {ibernommene
Kontrolleder Trockensubstanz her-
beigefiihrt werden. Bejde Forscher fanden durch
die von ihnen fiir eine ganze Kampagne aufgestellte
Bilanz der eingefiihrten und der in Produkten und
Abfallstoffen nachgewiesenen Trockensubstanz der
Riiben, dafl die gesamte Trockensubstanz der Riiben
wiedergefunden wird. Damit ist der Beweis er-
bracht, daB es keine wirklichen Zuckerverluste, die
der Bestimmung entgehen konnen, gibt, daB also,
wenn die Polarisation der Riiben in den Produkten
nicht wiedergefunden wird, die Verluste eben nur
Polarisationsverluste sind, die auf die Unvollkom-
menheit der Untersuchungsmethode zuriickzufiih-
ren sind. [A. 80.)

Untersuchungen zur Holzverkohlung.

Von Perer Kissor, Gust. v. HEmeNsTAM
und Everr Noru.

I. Die trockene Destillation der Cellulose.
Bei der trockenen Destillation des Holzes wer-

den, wie bekannt, auBer Holzkohle noch folgende .

40) D. Zuckerind. 1908, 585.
41) Osterr. Z. Zuckerind. 1908, 897.
42) D. Zuckerind. 1908, 53.
43) Zentralbl. Zuckerind. 1908, 521.
44) Zentralbl. Zuckerind. 1908, 1246.

wertvolle Nebenprodukte erhalten: Teer, Essigsiure,
Holzgeist und brennbare Gase.

Von gréfiter praktischer und theoretischer Be-
deutung diirfte es sein, festzustellen, welche Be-
standteile des Holzes Muttersubstanz der verschie-
denen Produkte der Verkohlung sind. Weil das
Holz zur Hilfte aus Cellulose besteht, mufite daher
die trockene Destillation der reinen Cellulose einen
Hauptteil dieser Untersuchung bilden. Das weitere
Ziel war dann die Aufklérung der bei der trockenen
Destillation obwaltenden thermochemischen Ver-
hiltnisse.

Es wurden folgende Rohmaterialien verwendet:

1. Cellulose als chemisch reine Baumwolle,

2. Sulfitcellulose von Kiefer (Pinus silvestris),

3. Sulfitcellulose von Fichte (Picea excelsa),

4, Cellulose von Birke (Betula alba), erhalten
durch Kochen von Birkenholz mit Sulfitlésung,

5. Sulfitcellulose von Rotbuche (Fagus sil-
vatica) aus Schonen in Schweden, in derselben Weise
dargestelit.

Die zur Verkohlung verwendete Apparatur
(siehe Fig. 1.) besteht aus einer stehenden, zylindri-
schen Kupferretorte, die von drei konzentrischen
Blechmiénteln umgeben ist. Man erhitzt mit einem
unten zwischen dem &ufleren und dem mittleren
Mantel angebrachten Gaskranzbrenner. Die heilen
Gase steigen zwischen diesen Ménteln empor, treten
oben durch Offnungen des mittleren Mantels in den
zweiten Raum, gehen hier nach unten, von wo sie
durch Offnungen des inneren Mantels in den Raum
zwischen der Retorte und dem innersten Mantel ge-
langen, um schlie8lich durch Lécher im Dache, das
an dem #uBeren und inneren Mantel befestigt ist,
zu entweichen. Der mittlere Mantel ist unten an
einer mit drei Fiilen versehenen, eisernen Platte
festgeschraubt.

Im Zentrum der Retorte und auf derselben
Héhe auBerhalb der Retortenwand sitzen die einen
Lotstellen zweier Thermoelemente, die aus Kupfer
und Konstantan bestehen. Die anderen Lotstellen
des Elements befinden sich in einem Thermostaten
b, damit es bei konstanter Temperatur gehalten
werden kann. Zu deh Temperaturmessungen ge-
héren Umschalter ¢ und Millivoltmeter d. Mit dieser
Anordnung kann die Temperatur schnell und sicher
geregelt werden. Die sich entwickelnden Gase ge-
langen durch den am Boden der Retorte befindlichen
Abzug in einen Metallkiihler e, aus dem die konden-
siertéen Diampfe in graduiertem MeBgefiBe f auf-
gefangen werden. Die gasformigen Destillations-
produkte gehen von hier durch einen zweiten
Metallkithler g zu einem mit Glaswolle gefiillten
Rohre i, dessen unteres Ende mit einer Wasch-
flasche verbunden ist. Die Kohlensdiure, die sich
in den Gasen befindet, und die zufolge ihrer
Loslichkeit in Wasser sich schwierig dariiber .auf-
sammeln und messen 1i8t, wird in einer besonderen
Einrichtung k absorbiert. Diese besteht aus einem
niedrigen Kupferkasten und zwei Absorptions-
flaschen und schlieBlich noch einem Sammler fir
die aus der letzten Absorptionsflasche fiiber-
spritzende Fliissigkeit. Der Kupferkasten und die
Flaschen sind mit Kalilauge teilweise gefiillt., Alle
diese Gefafle sind auf der einen Schale einer Wage
angebracht und mittels sehr weicher Gummi-
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schliuche mit der Waschflasche j und einem
T-Rohre 1 verbunden. Durch diese Anordnung ist
es moglich, die Kohlensiiure in jedem Augenblick
der Operation zu wigen. Von dem T-Rohre 1 gehen
die Gase weiter zum Behélter m, der von Anfang an
mit Wasser gefiillt ist. Dieses wird unten durch
einen Hahn weggeleitet, der mit einer Ablauf-
vorrichtung in Verbindung steht. Durch deren He-
ben und Senken kann der Druck in dem ganzen
Verkohlungsapparate geregelt werden. Der in der
Retorte herrschende Druck ist ein wenig niedriger
als der Atmosphirendruck gehalten und wird mit
dem Wassermanometer h gemessen, welches iiber
dem Kiihler g angebracht ist. Ein &hnliches
Wassermanometer zeigt den Druck im Blechbe-
hilter m. Auch die Temperatur des darin befind-

Auflentemperatur langsam bis 400° gesteigert. Die
Innentemperatur folgte dabei mit einer Differenz
von etwa 20° nach, erreichte also ihr Maximum bei
380°. Sobald die Gasentwicklung aufhért, mithin
der Verkohlungsprozel beendet ist, sinkt die Innen-
temperatur noch etwa 10°.

Der Gasstrom ist zwischen 100—260° unbe-
deutend, wird aber sehr stark wihrend der Re-
aktion., Er ist auch ziemlich stark wihrend der
Periode 300-—375° und wird immer bei zufalligen
Temperaturerhéhungen schnell gesteigert — es ent-
stehen ,,Nachreaktionen*. Die Gase, die zwischen
275—350° gebildet werden, sind sehr reich an
Kohlensdure (etwa 75%). Gegen Ende der Ver-
kohlung entsteht immer mehr und mehr primér
und sekundir gebildetes Kohlenoxyd, so daf3 der

Kohlensiuregehalt  auf

Fig. 1.

lichen Wassers wird gemessen. Wird nun das Vo-
lumen des ausflieBenden Wassers in einem MeB-
zylinder bestimmt und der jeweilige Luftdruck am
Barometer abgelesen, so hat man alle Faktoren, um
das Gasvolumen bei 0° und 760 mm zu berechnen.

Bei den Verkohlungen wurde die Retorte mit
etwa 1 kg brikettierter Cellulose gefiillt. Diese
Briketts, deren spez. Gew. 1,2—1,4 betrug, wurden
in einer hydraulischen Presse dargestellt.

Die Verkohlung verlguft in folgenden Haupt-
phasen: Wihrend der ersten vier bis fiinf Stunden
ist die Innentemperatur durch zugefithrte Wirme
auf ungefihr 270° gestiegen. Die AufBlentemperatur
wurde so eingestellt, dal} sie wihrend der jetzt
folgenden eigentlichen Destillation konstant blieb.
Die Destillation selbst ist in ein bis zwei Stunden
zum groften Teil beendet, wobei sich die Haupt-
menge der fliissigen und gasformigen Produkte
bildet. In dieser Periode der ,,Verkohlungsreaktion‘
wurde so viel Warme freigemacht, dafl die Innen-
temperatur etwa 80° iiber die AuSlentemperatur
stieg. Nach Beendigung der Reaktion wurde die

etwa 509, sinkt. Am Ende
des Prozesses wurde auch
mehr Sumpfgas erzeugt.

Die Hauptmenge des
Destillates geht wihrend
des ersten Teils der Ver-
kohlung iiber, indem sie
allméhlich zwischen 250
bis 300° zunimmt. Zwi-
schen 300 und 380° de-
stilliert nur noch ein
kleiner Rest.

Die mehrmals erwihnte
Verkohlungsreaktion tritt
bei etwa 270° ein und
kennzeichnet sich durch
starke =~ Warmeentwick-
lung, verursacht durch
die exothermische Spal-
tung des Verkohlungsma-
terials, wobei Gase und
Destillate reichlich ge-
bildet werden. Die Inten-
sitit dieser Reaktion ist
von dem Verkohlungsma-
teriale, der Schnelligkeit
der Erhitzung und der
Isolierung der Retorte
abhingig. Die Menge und Zusammensetzung der
Produkte wurde durch Analyse bestimmt und die
Verbrennungswirme bei den Produkten, wo sie noch
nicht bekannt war, festgestellt. In dem Ver-
kohlungsmateriale und der Kohle wurden die Ele-
mentarzusammensetzung sowie der Wasser- und
Aschengehalt bestimmt.

Die Gase wurden durch gewShnliche Gasanalyse
bestimmt. Nachdem das wisserige Destillat von
Teer geschieden war, wurde es nach bekannten
Methoden analysiert. In dem Teer und dem er-
haltenen unreinen Natriumacetate wurde auch die
Elementarzusammensetzung und die Verbrennungs-
wirme ermittelt.

Resultate.

Die Resultate der Untersuchung sind in der
Tabelle I zusammengestellt. Zuerst ist der Gehalt
des Verkohlungsmaterials an Wasser, Asche und
organische Substanz angegeben, dann die Zusam-
mensetzung des Rohmaterials, der Cellulosekohle,
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der organischen Substanz im Natriumacetat und
im Teer. In der dritten Abteilung der Tabelle sind
die Verkohlungsprodukte sowohl als deren KEle-

mentarbestandteile: Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff in Prozenten von dem Verkohlungs
materiale angegeben.

Tabelle 1I.

Produkte Baumwolle |Kieferncellulose ‘ Fichtencellulose | Birkencellulose |Buchencellulose
Verkohlungsmaterial | 4 188 Cal. 4170 Cal. 4 300 Cal. 4 550 Cal. 4350 Cal.
Cellulosekohle . . . | 7550 |, 770 7590 ., 7980 |, 7840
Organisch, Substanz

in NaOCOCH, 4250 3760 ., 4050 3610 ,, 4060
Teer . . . . . . . 6780 ,, 6690 ., 6360 7465 ., 6670 ,,
CO, . .. .. .. 57,87 Vol. °/, | 66,59 Vol. %/, 62,90 Vol. %/, 59,90 Vol.° , 61,54 Vol. %,
cH, ...... 1,3 1,74 1,56 , 3,49 ., .2104 ”
co ... .... 36,37 27,79 3242 |, 29,66 30,89
CH, ....... 423 3,88 3,12 6,95 ., 553
Die Tabelle II enthiilt die direkt bestimmten Tabelle III.
Wirmewerte und die Zusammensetzung des Gases
in Volumenprozenten. B:Z::h- Erhaltene Prozentgehalte von
Die Verteilung des Kohlenstoffs auf die ver- Produkte | P | 7RGk Ty, | Be
schiedenen Produkte der trockenen Destillation in Halts | wolle cellu- | cella- eellu- celiu-
Gewichtsprozenten vom Kohlenstoffgehalte der s < L
Cellulose ist aus der folgenden Zusammenstellung | Cellulosekohle . |34 |38,8 [36,9 |34,8|33,39(32,91
ersichtlich: Wasser . . . |32 |34,5 |34,2 |31,0(29,35(31,88
Baumwolte Kiefern- Fichten- Birken- Buchencellulose Ifohlensiiure 1316 1014 1258 1119 11114 11,96
1lul kohl Ubrige Produkte | 4,3| 4,2 | 3,4 | 3,9| 3,49| 3,80
. 60863 Iu 2:; ° 60"; 610 Kohlenoxyd 16,0112,26|12,67|18,2 22,23 | 18,52
LT ’ ’ ’ ’ Zu bemerken ist, dafl die unter AusschluB der
Teerstoffe. Luft dargestellte Kohle innen ziemlich die gleiche
12,7 12,4 19,1 23,1 19,8 Zusammensetzung wie die Cellulosekohle hat und

Summender Cellulosekohle
und Teerstoffe.

84,4 80,7 82,1 83,5 80,8
Essigsdure.

1,3 2,0 2,5 34 3,1
Kohlensdure.

6,3 7.1 7,2 6,6 7.3
Kohlenoxyd.

4,0 3,3 3,7 3,2 3,6

Ubrige Stoffeund Verlust.
4,0 6,9 4,5 3,3 5,2

Hieraus ist ersichtlich, daB die Verteilung des
Kohlenstoffs in den verschiedenen Cellulosearten
bei der trockenen Destillation derselben bedeutende
Unterschiede aufweist, jedoch in der Weise, daf
die Summen von Kohlenstoff in Kohle und Teer
nur wenig differieren.

Der chemische Verlauf bei der unter den be-
schriebenen Bedingungen ausgefiihrten trockenen
Destillation der Cellulose kann durch die folgende
Gleichung wiedergegeben werden:

8 C6H1005 == 030Hl 804 + 23 H2O + 4 C02 + 2 CO
+ C12H,1003,

Cellulosekohle. Ubrige Produkte.

wie aus der folgenden Tabelle ITI hervorgeht:

dazu fast genau einem relativ einfachen, stdchio-
metrischen Verhéltnis entspricht, wie die folgende
Tabelle IV zeigt.

Tabelle IV.
Kohlen- |Wasser- | Sauer~ ﬁ::z:;;’:
U rsprung stofl stoff stoft Ascle von
oly 0l 0 /0 LI net: Cll;o'lz
HolzkohleC, H,;O,|81,5 | 4,1 |14,1 | — —
Carboofen . . . .|79,0 |45 |154 | 1,1 —
, » . .|821 |41 (130 | 08 —_
” " . .|81,2 (41 (13,7 | 10 -
s ,, . .|80,9 | 44 (13,7 | 1,0 —
. ” . .|80,8 | 4,1 (14,2 | 0,9 | 435
Rohrofen . . . .|79,6 | 4,50 [15,0 | 1,0 | 424
Grondalofen . . .|81,56 | 4,1 (134 | 1,0 —_
Cellulose Fichte .[81,32| 4,23 [14,45| — | 34,86
»  Kiefer .|81,69|3,64 |14,07| — | 36,93
» Baumwolle(81,79| 3,89 (14,32| — | 38,82
. Birke .[83,7 [43 |120 | — |33,39
, Buche .|83,1 |41 [12,8 | — 3291

Auch hier unterscheidet sich die Kohle der
Birken- und der Buchencellulose von den iibrigen
Cellulose- und Holzkohlen durch einen um etwa
2% hoheren Koblenstoffgehalt.  Infolgedessen
haben auch die erstgenannten Kohlen einen gréSeren
Wirmewert wie die folgende Zusammenstellung
zeigt:
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Baumwolle Fichten- Kiefern- Birken-  Buchencellulose

7550 7590 7750 7980 7840 Cal

SchlieBlich ist zu beachten, daB bei allen Cellu-
losearten Methylalkohol gar nicht oder nur in
Spuren erhalten wird. Es ist also klar, dal der
Methylalkohol nur aus dem Lignin
des Holzes gebildet wird.

Bei der trockenen Destillation der Birken- und
Buchencellulose wird bedeutend mehr Essigsiure
als bei den iibrigen Cellulosearten und bei der Baum-
wolle am wenigsten gebildet. Dies muB damit im
Zusammenhang stehen, dafl die Birken- und
Buchencellulosen reich an Pentosen sind, wahrend
die Baumwolle sicherlich beinahe ausschlieBlich
aus Hexosen besteht.

Graphische Darstellungen.

Da es von Interesse ist, den Verkohlungsverlauf
zu verfolgen und den Zusammenhang zwischen
Temperatur und Ausbeute an einzelnen Destillations-
produkten wihrend der verschiedenen Perioden
der Verkohlung zu beobachten, sind einige graphi-
sche Darstellungen beigefiigt.

Tafel I, Fig. 1-2, Verkohlungen von Baumwolle,

, 1L, 1 desgl. Kieferncellulose,
,» I, ,, 2 desgl. Fichtencellulose,
, I, ., 1, desgl. Birkencellulose,
,, I, ,, 2, desgl. Buchencellulose.

Die ausgezogenen Kurven zeigen die Tempe-
ratur auBerhalb der Retorte, die gestrichelten die
im Innern herrschende. Die punktierten Rechtecke
entsprechen dem Volumen des in einer halben
Stunde erhaltenen Destillats, die schief gestrichelten
bedeuten Gewichtsmengen Kohlensiure, und die
wellengestrichelten Volumenmengen der -iibrigen
Gase. Auf der Abszisse ist die Zeit in halben Stun-
den aufgetragen und auf die Ordinate rechts die
Temperatur- in Celsiusgraden,, links das Destillat
in Kubikzentimetern und die Gase in Litern bei 0°
und 760 mm Druck.

Baumwolle. Taf I, Fig. 1 zeigt einen sehr
langsamen Verlauf der Verkohlung. Destillat und
Gase sind sehr gleichférmig gebildet worden, und
eine Verkohlungsreaktion ist kaum zu beobachten.
Fig. 2 zeigt eine Verkohlung mit einer ziemlich
heftigen Reaktion, wo die Innentemperatur wih-
rend beinahe einer Stunde sich iiber der Auflen-
temperatur hielt. Nach Ende der Verkohlung
kommt nur eine sehr geringe Menge Destillat.

Die Verkohlungsreaktion ist bei der Baumwolle
gewdhnlich schwach. und die Auskohlung nicht so
grof.

Kieferncellulose. Die Verkohlungs-
reaktion ist hier sehr heftig, so dal die. Auskohlung
vollstindiger ist als bei der Baumwolle. Wie aus
Taf. I, Fig. 1 hervorgeht, entsteht bei der Kiefern-
cellulose eine mehr oder weniger starke Nach-
reaktion.

Fichtencellulose. Die Fichtencellu-
lose steht nach ihrem Verhalten bei der Verkohlung
zwischen der Baumwolle und der Kieferncellulose.
Die Verkohlungsreaktion fingt vielleicht ein wenig
frither an als bei der Baumwolle. Fig. 2 zeigt eine
gehr langsam betriebene Verkohlung. Die Reaktion
hat gegen Ende der Verkohlung stattgefunden.

Birkencellulose steht, nach ihrem Ver-

Ch. 1909.

halten bei der Verkohlung, zwischen Fichten- und
Kieferncellulose.

Buchencellulose. Die Reaktion ist hier
noch heftiger als bei der Kieferncellulose, wie
Taf. III, Fig. 2 zeigt.

Thermochemische Resultate.

Bisher war man allgemein der Meinung, daB
die trockene Destillation des Holzes mit Aufnahme
der Wirme von der duBeren Warmequelle ver-
bunden sei. Wenn man die trockene Destillation
als’ einen wirklichen Dissoziationsprozel auffaBte,
mufite sie auch wirklich endothermisch sein. Man
muB sich aber erinnern, da8 dabei zum halben Ge-
wichte Kohlensiure und Wasser erhalten werden,
also thermochemisch energiefreie Korper und daB
die entstandene Kohle kein elementarer Kohlen-
stoff ist.

Wenn die Cellulose in geschlossenem Raume
bis etwa 275° erhitzt wird, so vollzieht sich eine
trockene Destillation, die als eine nicht vollendete
Reaktion nach der folgenden Gleichung betrachtet
werden kann:

CeH 1405 = Cq -+ 5 Hy0
oder thermochemisch
164 x 4200 = 6 x 97 200 4 105 600 cal.

Also werden 105 600 cal. oder etwa 15%, des
totalen Wiarmewertes der Cellulose bei diesem
Prozefl frei.

Denkt man sich dann die Temperatur bis etwa
1000° gesteigert, so entsteht ein neuer Reaktions-
verlauf nach der Gleichung:

Ce+5H,0=5C0+5H,+C
oder thermochemisch

105 600 (frei) + 583 200
= 5 X 68000 + 5 x 68 000 + 97200 — 88 400 cal.

Die Reaktion ist also in diesem Falle endo-
thermisch, indem von auBen 88 400 cal. oder etwa
139, des Warmewertes zugefithrt werden.

Weil nun die trockene Destillation der Cellulose
bei- einer 400° nicht iibersteigenden Temperatur
verlduft, wo die Reaktion 2 mit endothermischem
Verlauf gar nicht eintreten kann, ist es ohne weiteres
klar, daB die trockene Destillation der Cellulose
einen exothermischen Verlauf haben mufl. Wieviel
Wirme dabei freigemacht wird, kann selbstverstind-
lich durch Berechnung der Menge und des Warme-
wertes der Destillationsprodukte bestimmt werden,
wenn auch das Resultat nicht vollig exakt sein
kann.

Durch die Auffassung der Verkohlung als eines
exothermischen Prozesses konnen mehrere Er-
scheinungen sehr leicht erklirt werden. Dazu ge-
horen das ,,Schlagen® der Meiler und das ,,Kochen®
der groBen gemauerten Ofen. Diese Erscheinungen
werden durch heftige Verkohlungsreaktionen ver-
ursacht, wobei eine so heftige und massenhafte Gas-
entwicklung eintritt, daB die Decke der Meiler oder
die Deckel der Ofen emporgeschleudert werden.

Der thermochemische Verlauf kann aus der
Zusammensgetzung und dem Wirmewerte der Ver-
kohlungsprodukte berechnet werden.

Die Verbrennungswirme des Verkohlungs-
materials sowohl wie der Produkte per Gramm bei
20° wurde entweder direkt bestimmt oder dem

152
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physikalisch-chemischen Tabellenwerke von Lan -
dolt-Boérnstein entnommen.

Weil die Verkohlungsreaktion im Durchschnitt
bei 275° stattfindet, wird die Reaktionswirme bei
dieser Temperatur berechnet, und darum sind die
Wirmemengen, die das Verkohlungsmaterial und
die erhaltenen Produkte bei einer Temperaturer-
héhung von 20—275° aufnehmen, eingefiihrt. Die
der Berechnung zugrunde gelegten Werte der spez.
Warme der Produkte in festem, fliissigem und gas-
formigem Zustande sowohl als die Vergasungs-
wiirme beim Siedepunkte der betreffenden Fliissig-
keiten sind auch dem soeben erwihnten Tabellen-
werke entnommen. Die gesuchte Reaktiomswiirme
wird erhalten, wenn von der Summe der Ver-
brennungs- und aufgenommenen Wirme des Ver-
kohlungsmaterials die Summe der Verbrennungs-

und aufgenommenen Wirme der Produkte abge-
zogen wird. Tabelle V gibt ein Beispiel von diesen
Berechnungen.

Bei den Berechnungen ist keine Riicksicht auf
diejenige Warmemenge, welche infolge von Volumen-
veriinderungen in Arbeit umgewandelt wird, ge-
nommen, denn sie betrigt nur 2 cal. nach folgen-
der Berechnung. Ein Liter Verkohlungsmaterial
gibt bei 20° etwa 90 1 Produkte. Eine Literatmos-
phiire ist 24,19 cal. Die Arbeit per ccm (d. i. ca. 1 g)

24,19 - 90
1000

Die #duBere Arbeit bei der Verfliichtigung der
Fliissigkeiten und der Ausdehnung der Gase durch

=rund 2 cal.

Temperaturerhbhung 20-—275° ist in der spez.
Wirme und in der Vergasungswirme inbegriffen.

Tabelle V.
Verbre?nungs- Aufgenommene Wirme
Gew. Wiirme
Erhaltene Produkte o
1o Cal Cal. pr. Spez. Wirme Cal. pr.
: Gew. °/, Dampfw. Gew. 9,
Cellulosekohle . . . . ., .. 38,82 7550 2930,9 spvi= 0,238 | 23,6
Kohlensdure . ., . . . . . .. .. 10,35 — — spvg = 0,218 5,8
Athylen . . . . . ... .. ... 0,17 11860 20,2 n o= 0404 02
Kohlenoxyd . . . . .. . . ... 4,15 2430 100,8 w = 0,243 2,6
Methan . . . . . ... .. ... 0,27 13060 35,3 » = 0,593 0,4
spvfl= 0,606 —
Aceton . . . . . ... ... .. 0,07 7300 5,1 spvg= 0,374 0,1
Dampfw. = 125,3 0,1
Methylacetat . . . . . . . . .. 0,003 5340 0,2 — —
spvil= 0,536 0,7
Essigsgure . . . . . . .. ... 1,39 — — { spvg == 0,400 1,0
Dampfw, = 85 1,2
Natriumacetat und Teerstoffe 7,54 4250 320,5 —_ —
spvl = 0,500 13,1
Diese Teerstoffe und Teer 11,45 — — { spvg = 0,400 1,1
Dampfw. = 100 114
Teer . . . . . ¢ v v o o . 6,31 6780 427.9 — —
spvfl= 1,004 | 26,0
Wasser . . . . . . . .. 32,39 -— — { spvg = 0,480 | 27,2
Dampfw. =536 173,6
Summe 3840,9 288,1
Baumwolle . . . . . .. .. .. 100,0 4188,0 spvf= 0,366 | 93,3

Baumwolle.
Freigemachte Wirme = 152,3 cal.
Prozent freigemachte Wirme = 3,69%,.

Der Wirmewert der brennbaren Gase = 156,3
cal.

Der Wirmewert der brennbaren Gase in Pro-
zenten = 3,7%.

In der Tabelle V bezeichnen:

spvi. spez. Wirme in festem Zustande,
spvil. ,, » ,» flissigem Zustande,
SpVg. » ,» Gaszustande,

Dampfv. Vergasungswirme beim Siedepunkte.

Dagegen ist eine Korrektur fiir die Menge der
Teerstoffe, die bei der Abdampfung und Eintrock-
nung des Natriumacetates verfliichtigt worden sind,
gemacht. Es ist angenommen, daf diese Stoffe die-
selbe Zusammensetzung und denselben Wirmewert
wiederTeer der betreffendenCelluloseartenhaben. Die
GroBe der Korrektur wird aus der Differenz zwischen
dem Kohlenstoffgehalt des Verkohlungsmaterials
und dem der Summe der Verkohlungsprodukte her-
geleitet und als Prozentgehalt an verfliichtigtem
Teer berechnet. In den Tabellen ist diese Zahl zu
dem Prozentgehalt des Teers addiert und von den
Prozentzahlen des Wassers subtrahiert, weil dieses
bei der Analyse als Rest erhalten ist.
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gewandte Chemle,

Tabelle VI zeigt die Resultate der Berech-
nungen fiir die fiinf Cellulosearten.

Das Mittel der Reaktionswirme betrigt bei
Fichten-, Kiefern-, Birken- und Buchencellulose

etwa 5,29, der Verbrennungswirme der Cellulose.
Selbstverstéindlich ist diese Zahl nicht ganz genau,
da es hier mehrere Fehlerquellen gibt.

Tabelle VI.
Baumwolle Kiefern- Fichten- Birken- Buchen-
Produkte cellulose cellulose cellulose cellulose
Calorien oder %/,
Wirmewert des Celullose . . . . 4188 4170 4 300 4550 4 350
Aufgenommene Wirme der Cellulose 93,3 93,3 93,3 93,3 93,3
Wirmewerte der Produkte 3 840,9 3 854,6 3 896,8 4135,3 3902,5
Aufgenommene Wirme der Produkte 288,1 280,1 262,9 278,2 281,7
Freigemachte Wirme . . . . . . 152,3 158,6 233.,6 239,8 279,1
Dieselbe in %, der Wirmewerte der
Cellulose . . . . . . . ... 3.6 3.8 5,4 5,3 6,4
Wirmewert der Gase . . . . . . 156,3 1428 146,5 194,7 172,8
Dasselbe in °/, der Wirmewerte der
Cellulose . . . . . ... .. 3,7 3.4 3.4 4,3 40

Unter Verwendung der Grundformel der Warme
K = St, wo K die Durchschnittszahl fiir die frei-
gemachte Wiarme und S die spez. Wiarme der Re-
aktionsprodukte eines Gramms Cellulose, gemiB
der frither angefiihrten Reaktionsgleichung:

8 CgH 105
= CgoH;504+ 23H,0 + 4C0, + 2CO + C,,H140,

ist, kann man die entsprechende augenblickliche
Temperaturerhhung t folgendermaBen berechnen:

212,7

Y= 5,081 + 0,154 + 0,03 + 0,16

500 °

Da aber die spez. Wirme bei htheren Tempe-
raturen grofer ist, muf diese momentane ErhGhung
etwa 100° niedriger sein. Diese berechnete Tempe-
raturerhGhung wird auch durch die Versuche be-
stitigt; denn bei der Verkohlungsreaktion ist eine
Erhéhung der Innentemperatur um mehr als 50°
iiber die Auflentemperatur wihrend einer Stunde
und mehr wahrzunehmen, und bei der Destillation
in den groBen Verkohlungsofen sind Temperatur-
differenzen von mehr als 100° selbst ohne Wirme-
zufuhr von auBen nicht selten.

Theoretisch wird also keine Wiirme bei der Ver-
kohlung aufgenommen, sondern umgekehrt wird
so viel Wirme freigemacht, da sie geniigt, um
Wagser in einer Menge von etwa 309, des Ge-
wichtes der Cellulose zu verfliichtigen.

Die Spaltung der Cellulose bei der trockenen
Destillation ist demnach eine ausgeprigt exother-
mische Reaktion. Die Geschwindigkeit derselben
ist, wie bei allen chemischen Reaktionen von der
Temperatur abhiéingig. Sobald die Temperatur iiber
270° steigt, wichst die Zersetzungsgeschwindigkeit.
Es ist aber bewiesen, daB eine Spaltung der Cellu-
lose, wenn auch sehr langsam, schon unter 100°
stattfindet. Auch bei gewshnlicher Temperatur
wird demnach die Cellulose gespalten, wenn auch
fast unmerklich langsam.

In hohem Grade beachtenswert ist der Um-
stand, daB die bei der trockenen Destillation der
Cellulose erhaltene Kohle beinahe dieselbe Zu-
sammensetzung wie Steinkohle hat mit dem Unter-
schiede, daBl die letztere einen héheren Gehalt an
Wasserstoff und Stickstoff aufweist. Zu erwihnen
ist hier schlieBlich auch, daB die Meilerkohle bei-
nahe dieselbe Zusammensetzung wie Anthracit hat.

Zusammenfassung.

1. Die Verkohlung der Cellulose ist hauptsich-
lich eine Reaktion nach der folgenden Gleichung:

8 CEH1005 = C30H1304 + 23 HgO + 4 002 + 2 CO
+ Cy2Hy603

Cellulosekohle. Ubrige Produkte.

2. Die Schnelligkeit, womit diese Reaktion ver-
lauft, ist unterhalb 270° langsam, wird aber
oberhalb sehr grofl.

3. Die trockene Destillation der Cellulose bei
dieser Temperatur stellt eine exothermische Re-
aktion dar. Die freigemachte Wirme betrigt etwa
59, von der Verbrennungswirme der Cellulose.

4. Die bei der trockenen Destillation entwickel-
ten Gase besitzen eine Verbrennungswirme, die
etwa 3,69, von derjenigen der Cellulose betriigt.
Diese Gase enthalten keinen Wasserstoff und keine
aromatischen Kohlenwasserstoffe.

5. Methylalkohol wird bei der trockenen Destil-
lation der Cellulose nicht gebildet.
6. Die Cellulosekohle und Holzkohle aus den
Ofen haben beinahe dieselbe Zusammensetzung wie
Steinkohle, die Meilerkohle dagegen dieselbe Zu-
sammensetzung wie Anthracit.

7. Birken- und Buchencellulose geben mehr
Essigsidure als Baumwollen-, Fichten- und Kiefern-
cellulose.





