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Wissenschaftliche Cirundlagen des Kalk- 
brennvorganges'). 

Von Prof. Dr. G.  KEPPELER, Kannover. 
Vortrag vor dern Verein deutscher Kalkwerke in Berlin *), 

11. 12. 1924. 
(Eingeg. 17.11. I!%.) 

1. G e  w i c  h t s v e r  h a 1  t n i s s  e. 
Das ,,Brennen" des Kalksteins ist eine Zersetzung. 

Der Kalkstein besteht ja in der Hauptsache aus Calcium- 
carbonat. In der Hike des Kalkofens zersetzt sich dieser 
kohlensaure Kalk in C a l c i u m o x y d  und in Kohlen 
dioxyd : 

CaCOa = CaO + Con 
100 kg kohlensaurer Kalk liefern 56 kg Atzkalk und 
44 kg Kohlendioxyd. 

Da vielfach sehr reine Kalksteine gebrannt werden, 
kommt das Ausbringen an gebranntem Kalk nahe an die- 
sen theoretischen Wert von 56 % heran. Liegt er hoher, 
so ist der Kalk nicht ausgebrannt. Das Mehr an Aus- 
beute ist bei reinem Kalkstein nicht ausgetriebenes 
Kohlendioxyd. Der Anteil an nicht gar gebranntem Kalk 
lafit sich dann sehr einfach aus der Tatsache entnehmen, 
daf3 44 Gewichtsteile Kohlendioxyd 100 Gewichtsteilen 
ungebranntem Kalk entsprechen. Erhalten wir also statt 
56 % die Ausbeute von A % auf 100 Teile Kalksteinbe- 
schickung, so ist der Anteil an ungarem Kalk: 

100 (A - 56) __ 
44 

2,28 (A - 56) 

und auf 100 Teile des gezogenen Kalks bezogen ist dann 
der Anteil an gar gebranntem Kalk: 

2,28 (A - 56). 100 
A 

Wir ltonnen diesen Ausdruck den ,,G a r u n g s g r a d" 
des gezogenen Kalkes nennen. Werden also auf 100Teile 
eines reinen Kalksteins 60 Teile aus dem Kalkofen ge- 
zogen, so ist der Garungsgrad: 

- 100- 

Bei der Anwendung dieser Regel auf die Praxis 
miiBte noch der Gehalt des Kalksteins an Verunreini- 
gungen und der Verlust beim Ziehen des Kalkes beriick- 
sichtigt werden. 

Das Interesse des Abnehmers verlangt, daB dieser 
Garungsgrad moglichst auf 100 % gebracht wird, denn in  
den meisten Fallen hat in der Verwendung nur der reine 
Atzkalk Gebrauchswert und in allen Fallen bringt der 
Gehalt an ungebranntem Kalk eine unnotige Frachtbe- 
lastung hervor. 

.~ 

1) Die stochiometrischen Rechnungen beim Calciumcarbonat 
vereinfachen sich dadurch, dai3 das Mo1.-Gewicht fur CaCO, 
rund 100 ist. 

*) Der Horerkreis dieses Vortrags forderte eine so ele- 
mentare Darstellung, wie sie fur die Leser dieser Zeitschrift 
nicht angebracht ist. Dem Wunsche der Schriftleitung folgend 
wird er hier, trotzdem nur z. T. gekiirzt veroffentlicht, in der 
Annahme, daf3 er vor allem den in der Lehrtatigkeit stehenden 
Fachgenossen Anregungen fur die formale Behandlung des Stoffs 
geben konnte. Die Abbildungen sind auch als Lichtbilder fur 
Projektion vervielfaltigt und durch die T e c h n i s c h -W i s - 
s e n  s c h a f t 1 i c h e L e h r rn i t t e 1 z e n  t r a  1 e B e r  1 i n NW 
87, S i c k i n g e n s t r. 24, zu beziehen. 

Angew. Cbemie 1925. Nr. 19. 

2. Vo l u m  e n  v e r h a 1 t n i  s s e. 
Diese Gewichtsverhaltnisse sind wohl allgemein be- 

kannt. Weniger macht man sich von den V o 1 u m e n  - 
v e r h B 1 t n i s s e n eine richtige Vorstellung. Der feste 
A t z k a 1 k , das Calciumoxyd, hat ein haheres spezifi- 
sches Gewicht (3,08) als der kohlensaure Kalk (2,72). 
-41s dichter Kalkspatkristall betrachtet nimmt 1 kg Cal- 
ciumcarbonat den Raum von 368 ccm ein. Die 560 g 
Calciumoxyd, die aus 1 kg Calciumcarbonat entstehen, 
wiirden dicht gelagert mit 182 ccm nur etwa die Halfte 
des urspriinglich vom Calciumcarbonat eingenommenen 
Raumes erfiillen. Aber der aus dem Carbonat entstehende 
Kalk ist nieht dieht, sondern sehr poros. Die aus den 
spezifischen Gewichten sich ergebende Schrurnpfung auf 
die Halfte tritt infolgedessen nicht ein. Wie jedem Kalk- 
brenner bekannt, erfahrt der Kalkstein beirn Brennen 
keine so weitgehende Schwindung, sondern nur 10-12 %. 
Der gebrannte Kalk ist also wesentlich porijser als der 
Kalkstein. 

Das Calciumoxyd verandert aber rnit steigender 
Temperatur seine Dichte. Bei mafiiger Temperatur ge- 
brannt ist die Dichte, wie oben gesagt, 3,08. Mit steigen- 
der Temperatur wird sie grofier nnd nahert sich mehr 
und mehr dem Wert 3,4. Die amerikanischen Forscher 
S o s m a n n ,  H o c h s t e t t e r  und M e r w i n z )  nehmen 
an, dai3 das Calciumoxyd in zwei Modifikationen vor- 
kommt, einer weniger dichten, vermutlich amorphen (1) 
und der kubisch kristallisierenden Modifikation (2) mit 
dem spezifischen Gewicht 3,4 und dem Brechungsindex 
1,83. Die erstere ist bei niedrigen Temperaturen bestan- 
dig, die zweite bei hoheren. Der Umwandlungspunkt 
sol1 bei 400-430° liegen. Beim Kalkbrennen tritt wohl 
zunachst die amorphe Modifikation auf und die Umwand- 
lung in die kubische Form vollzieht sich sehr langsam. 
Immerhin tritt die Umwandlung auch im Kalkofen deut- 
lich auf. Es ist eine alte Erfahrung, dai3 mit der Hohe 
der Brenntemperatur die Dichte des gebrannten Kalkes 
zunimmt. Die Zunahnie der Dichte macht sich nament- 
lich in der Verringerung der Abloschgeschwindigkeit des 
Kalkes geltend. 

Resondere Beachtung verdient das V o 1 u m e n d e r 
e n t w i c k e l t e n  G a s e .  Das aus 1 kg entwickelte 
Kohlendioxyd (10 g-Molekiile) nimmt bei 0 ' und 760 mm 
einen Raum von 224 1 ein. Dieses Volumen erfahrt aber 
eine wesentliche VergroBerung dadurch, daD der Vor- 
gang des Kalkbrennens sich bei recht hohen Temperaturen 
abspielt. Nehmen wir die niedrigste Temperatur leb- 
hafter Kohlendioxydentwicklung, 900 ', so erhalten wir 
einen Raum von 963 1 fur das aus 1 kg Calciumcarbonat 
entwickelte Kohlendioxyd. Entsprechend dem Gasgewicht 
wird fur rund 1200 O, der in der Praxis meist vorhandenen 
Hochsttemperatur des Kalkofens, das Kohlendioxydvolu- 
men no& um 250 1 groGer, fur 600 ', mit welcher Tempe- 
ratur die Gase oft aus dem Schachtofen abziehen, uni 
250 1 kleiner. Man macht sich von diesem Volumen oft 
keine richtige Vorstellung. Ich habe deshalb in Fig. 1 
auch den Raum der Kohlendioxydmenge, die aus 1 kg 
Calciumcarbonat entwickelt wird, im Vergleich mit 1 kg 
Calciumcarbonat =367 ccm fur 0' und fur 900' veran- 
schaulicht. Das Bild zeigt auch deutlich die Tatsache, wie 
,,dicht gepackt" die Molekiile im festen Kristall liegen, 

*) J. of the Washington Acad. of Science 5, 563 [1915]. 
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und ebenso deutlich, wie aul3erordentlich groDe Gas- 
mengen wir durch den Kalkofen schicken. 

Dabei ist zu berucksichtigen, daf3 ja die Brennstoffe, 
welche die fur das Kalkbrennen notwendigewarme liefern, 
bei ihrer Verbrennung ganz erhebliche Gasmengen ent- 
wickeln. Um auch diese Volumenverhaltnisse uber- 
blicken zu konnen, mussen wir etwas weiter ausholen. 

Der Sauerstoff der Luft vollfuhrt die Verbrennung, 
und zwar so, da13, wenn ein Raumteil Sauerstoff Kohlenstoff 
unter Kohlensaurebildung verbrennt, an die Stelle von 
einem Raumteil Sauerstoff ein Raumteil Kohlensaure tritt. 
Wiirde also die Luft bei der Verbrennung von Kohlen- 
stoff vollkommen verbraucht, so erhalten wir ein Rauch- 
gas mit 21 Vol.-70 Kohlendioxyd und 79 Vo1.-% Stickstoff. 

-We Abgase, die mit iibersehussiger Luft entstanden, 
konnen als Gemische des Gases mit 21 % Kohlendioxyd 
und reiner Luft aufgefaf3t werden. Hat man es nicht rnit 
reinem Kohlenstoff, sondern mit irgendeinem in der 
Praxis verwandten Brennstoff zu tun, so vermindert der 
Wasserstoffgehalt desselben durch Wasserbildung den 
maximal erreichbaren Kohlendioxydgehalt der Abgase. 
Fur eine mittlere Steinliohle erhalten wir 18,6 YO Kohlen- 
dioxyd + 81,4 "/'o Stickstoff. Die moglichen Rauchgase 
sind also Gemische der. verschiedensten Mengeii eines 
Gases mit 18,6 o/o Kohlendioxyd + 81,4 % Stickstoff und 
eines Gases mit 21 YO Sauerstoff + 79 % Stickstoff. In 
zeichnerischer Darstellung lagen die Kohlendioxyd- 
gehalte auf einer Geraden, die den Punkt 18,6 iiber 
Sauerstoff-Null mit dem Nullpunkt uber 21 Sauerstoff fur 
reine Luft verbindet. 

Xun haben wir es beim Kalkofen nicht nur rnit dent 
Kohlendioxyd, das aus der Verbrennung der kohlenstoff - 
reichen Brennstoffe stammt, zu tun, sondern auch mit der 
Kohlensaure, die aus dem Kalltstein, dem kohlensauren 
Kalk beirn Rrennen austritt. Aber auch die Menge 
Kohlendioxyd, die aus dem Kalk austritt, ist gesetzmaaig 

rnit dern bei  der Verbrennung entstehenden Verbren- 
nungsgas verbunden. Jeder Kubikmeter Verbrennungs- 
gas entsteht ja aus einer bestimmten Menge Kohle, und 
diese liefert eine feststehende Warmemenge, die wieder 
eine feststehende Menge Kalkkohlensaure liefern kann. 
Wir mussen zur Vereinfachung der Berechnung zunachst 
annehnien, dafi die bei der Verbrennung auftretende 
Warme ausschliel3lich und vollkommen fur die Zersetzung 
von kohlensaurern Kalk verbraucht wird. 

Es ergibt sich dann, daJ3 bei der Verbrennung der 
oben angenommenen Kohle zu I00 1 Rauchgas mit 18,6 76 
Kohlendioxyd sich noch 60,3 1 Kohlendioxyd des zer- 
setzenden Kalkes beimengen. Wir erhalten also ein Gas 
mit dem Gehalt von 

(1876 ____ + 60'3)* loo - - 49,3O/, Gesamtkohlensaure, wobei 

-__ 6093 -100 = 37,?Oi0 CO, aus dem Kalk und 
160,3 

160,3 

lSv6 -100 = 11,6°/0 CO, aus der Verbrennung stammen. 

Wird nun die Verbrennung mit uberschiissiger Luft 
gefiihrt, so treten die Verhaltnisse ein, die auftreten wiir- 

160,3 

den, wenn die Verbrennung zunachst vollkommen und 
ohne Luftuberschufi geschehen und nachtraglich der ent- 
sprechende LuftuberschuJ3 zugegeben wiirde. E i n K a 1 k - 
o f e i i g a s  s e t z t  s i c h  a l s o  i m m e r  a u s  d r e i  
T e i 1 e 11 E i n z e 1 z u s a m m e n s  e t - 
L u n g  z u s a m m e n :  

a )  den] Verbrennungsgas vollkommener Verbrennung 
ohne Luftiiberschui3; 

b) der Kohlensaure aus dem Kalk; 
c )  der iiberschiissigen Luft. 

b e k a n n  t e r 

Stellt man wie in Fig. 2 diese Verhaltnisse zeichnerisch 
dar, so werden sie gleich vie1 iibersichtlicher. Auf der 
Grundlinie sind die moglichen Sauerstoffgehalte aufge- 
lragen, links im Nullpunkt das luft- und damit sauerstoff- 
freie Gas, rechts beim Punkt 21 die reine Luft. Uber 
dem Nullpunkt ist die Zusammensetzung des Kalkofen- 
gases aufgetragen, das bei vollkommener Verbrennung, 
vollkommener Warmeausnutzung und ohne Luftuber- 
schuJ3 entsteht, also die eben berechnete Zusammen- 
setzung von 49,3 % Gesamtkohlendioxyd und 50,7 YO Stick- 
stoff. Ober Punkt 21 finden wir die reine Luft mit 79 % 
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Stickstoff und 21 % Sauerstoff. Hier kann natiirlich weder 
Verbrennungs- noch Kalkkohlensaure vorhanden sein. Da 
alle Kalkofengase Geniische dieser beiden Grenzzusam- 
mensetzungen sind, miissen die dazwischenliegenden Ge- 
halte an den verschiedenen Gasbestandteilen auf geraden 
Linien liegen, die die Punkte der Grenzzusammen- 
setzungen verbinden. Wir erhalten so funf Dreiecks- 
felder fiir: 

1. Kakkohlendioxyd, 
2. Verbrennungskohlendioxyd, 
3. Stickstoff des Verbrennungsgases, 
4. Stickstoff der Oberschufiluft, 
5. Sauerstoff der Oberschui3luft. 
1. ist die aus dem Kalkstein ausgetriebene Kohlen- 

2. und 3. das ideale Verbrennungsgas (oben b be- 

4. und 5. die uberschussige Luft (oben c bezeichnet). 
Wir konnen nun fur jeden Sauerstoffgehalt eines 

Kalkofengases, das unter den oben festgelegten Bedin- 
gungen entstanden ist, die Zusammensetzung aus der 
Tafel ablesen; z. B. fur ein Gas mit 7 % Sauerstoff finden 
e: 25 'Xu Kohlendioxyd aus Kalk und 8 YO Verbrennungs- 
kohlendioxsd, also 33 YO Gesamtkohlendioxyd, ferner 
34 '10 Stickstoff des Verbrennungsgases und 26 % Stick- 
stoff aus Luftiiberschu%, also 60 YO Gesamtstickstoff, 
schliefilich 7 YO Sauerstoff. So sind die gleichen chemi- 
schen Bestandteile zusammengezogen. Wil- konnen aber 
auch so zusammenstellen, wie die Bestandteile ihrer Her- 
kunft nach im Kalkofen zusammentreten: 

25 % Kohlendioxyd aus der Kalkzersetzung, 
42 % Verbrennungsgas, 
33 yo Imft. 

same (oben a bezeichnet), 

zeichnet), 

Diese Zeichnung macht uns klar, daB einfache Be- 
ziehungen die einzelnen GroBen gesetzmafiig verbinden. 
Die Gasanalyse gibt uns nur Gesamtkohlendioxyd, Ge- 
samtstickstoff und Sauerstoff. Die Zeichnung zeigt, dafi 
rnehrfache Proportionalitaten zwischen den Groijen vor- 
liegen, dafi wir deshalb in der Lage sind, den Gesamt- 
stickstoff und Kohlendioxydgehalt auf Luft, Verbren- 
nungsgas und Kalkgas zu verteilen und damit Einblick in 
den Ofengang zu gewinnen. 

Beispiel: Gefunden 33 yo CO,, 7 % O,, 60 '10 N2. Zu 7 '10 0; 

gehbren in Luft: 7 79 - 26,3 yo N,. Da 60 O/O Gesamtstickstoff 

vorhanden siad, stammen 60-26,3 = 33,7 aus dem Verbreii- 
nurigsgas Da im idealen Verbrennungsgas der angewandten Stein- 
kohle 18,6 oh CO, und 81,4 % N2 sind, gehoren zu 33,7 % N,: 

18 6 33,i . ~ 2 = 7.8 7; CO,. 25,2 % CQ, 
81,4 

aus Kalk. 
Rei dieser Betrachtung ist die Annahme gemacht, daij 

die bei der Verbrennung auftretende Warme ausschlieB- 
lich und vollkommen auf den zu zersetzenden Kalkstein 
iibertragen Werde. Diese Annahme ist ideal, in der Praxis 
ist sie nicht voll zutreffend. Eben die verschiedenen 
oben erwahnten Verlustquellen verhindern dies. Die 
Folge hiervon wird sein, dai3 die bei der Entstehung von 
beispielsweise 100 1 Verbrennungsgas auftretende Warme 
nicht die gesetzmafiige Kalkmenge zersetzt; es wird also 
weniger Kohlendioxyd aus Kalk entwickelt werden. Neh- 
men wir an, es gehen 10 % der Warme verloren, so wer- 
den sich zu jenen 100 1 Verbrennungsgas nicht, wie oben 
angenommen, 60,3, sondern 60,3 --- 54,3 1 Kohlendioxyd 
gesellen, das Kalkofengas wird also dann nur 

21 

Es bleiben also 33-?,8 

90 
100 - 

_- 18@ + "4,3. 100 1 15 "6 Kohlendioxyd 
154,3 

enthalten. In gleicher Weise sinkt bei 20 % Warmever- 
lust der Gehalt an Gesamtkohlensaure auf 

lS7' -/- '?' ' 60$3 = 40 'j6 Kohlendioxyd usf. 

Es mui3 nun noch weiter berucksichtigt werden, daB 
auch LuftuberschuB bei der Verbrennung eintreten kann. 
Setzt man in roher Annaherung die spezifischen Warmen 
der in Frage kommenden Gase einander gleich, so kann 
man sagen, daB bei der Mischung von 90 % idealem Ver- 
brennungsgas und I0 YO Luft ein Warmeverlust von 10 TO 
eintritt. Da der Luftgehalt sich im Sauerstoffgehalt des 
Endgases auBert, steht also auch der eksprechende 
Warmeverlust in unmittelbarem Zusammenhang mit dem 
Sauerstoffgehalt. Bei I0 % Luftgehalt haben wir 2,l "/b 
Sauerstoffgehalt. Gleichzeitig sinkt aber auch der Kohlen- 
sauregehalt um 1 / ~ ~  des Hochstbetrages. 

Um nun beide Einfliisse zu vereinen, geht man an1 
besten wieder zeichnerisch vor (Fig. 3). Wir tragen wie- 
der auf der Grundlinie die wachsenden Sauerstoffgehalte 
von 0-21 auf. Ober dem Nullpunkt sind also die C0,- 
Gehalte aller Kalkofengase, die ohne LuftiiberschuB ent- 
standen sind, uber 21 ist die reine Luft aufgetragen. Wir 

148,24 

tragen in der Senkrechten iiber dem Nullpunkt besonders 
ein die COn-Gehalte der  Kalkofengase, die ohne Luftiiber- 
schufi, aber mit sinkender Warmeiibertragung in Stufen voii 
je 10 '10, also fur einen Wirkungsgrad von 100,90,80 usw. 
Prozent entstehen, also mit 49,3, 45, 40 usf. Prozent CO,. 
Verbinden wir den Punkt 49,3 COz iiber 0 rnit 21 Sauer- 
stoff in der Grundlinie, so liegen auf dieser Linie alle 
Cfase, die bei zwar vollkommener Warmeubertragung, 
aber mit wachsendem LuftuberschuB bei der Verbren- 
nung entstehen. Wollen wir den Einf ld  von j e  10 % Luft- 
gehalt erfahren, brauchen wir nur, mie dies in der Zeich- 
nung geschehen ist, diese Gerade in zehn gleiche Teile zii 
teilen. 

So haben wir die beiden Einfliisse auf den Wirkungs- 
grad getrennt betrachtet. Verbinden wir nun die Punkte 
gleichen W-irkungsgrades durch gerade Linien, so liegen 
die Kalkgase gleichen Wirkungsgrades auf diesen Linien. 
Greifen wir z. B. Gase mit 7 % Sauerstoff heraus, so fin- 
den wir bei diesem Sauerstoffgehalt: 

bei 23 70 C 0 2  einen Wirkungsgrad von 30 % 
,, 26,3 Yo ,, 7, 77 7, 40 % 
,, 29 ' % ,, 7 3 ,  ,, 50 % 

Wir finden also in dieser Tabelle vereint die Auswirkung 
der Feuerfchrung und des Grades der Warmeubertragung 

19. 
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auf die Zersetzung des Kalksteins, eine eindringliche Dar- an Bekanntes anschliei3en. Die Zersetzung des Calcium- 
stellung, w i e e n g v e r k n ii p f t Z u s a m m e n s e t - carbonats lafit sich in ihren physikalischen Grundlagen 
z u n g 0 f e n g a n g u n d am besten vergleichen mit dem Verdampfen einer Flussig- 
B r e n 11 s t o f f a u s n ii t z u n g s i n d 9. keit, z. B. des Wassers, was zwar als bekannt vorausge- 

Der Wirkungsgrad der iiblichen Kalkofen ist je nach setzt werden kann, aber in diesem Zusammenhang in Er- 
Bauart und Betriebsweise sehr verschieden, und zwar itlnerung gebracht werden soll. 
schwankt er von ganz schlecht arbeitenden Betrieben ab- Dies geschieht wohl am besten durch die ohne 
gesehen, zwischen 20 und 60 %. Diesen Wirkungsgraden weiteres verstandliche bildliche Darstellung in Fig. 4, 
entspricht bei 10 YO oder 7 % 02-Gehalt in den Ofenab- deren Wiedergabe den im Lehrberuf stehenden Fach- 
gasen ein Gesamt-COs-Gehalt von 20,2 oder 33 %. Es ist genossen vielleicht willkommen sein durfte. 
dann Die Kenntnis der Z e r s e t  z u n g s s p  a n n u  n g e n 

d e s  k o h l e n s a u r e n  K a l k e s  ist von wesentlicher 

d e r K a 1 k o f e n g a s e , 

bei einem Sauerstoffgehalt von 
der C0,-Gehalt aus Kalkzersetzung 

I und einem Gesamt-CO,-Gehalt von . . . . 33O/, 25,20!,1 - 
1. ,, " , . . . . .  200/, - I 13Oh 

Bedeutung fur die wissenschaftliche Betrachtung des 
Kalkbrennens. Es ist nun sehr bemerkenswert, da13 
seit Jahrzehnten immer wieder wissenschaftliche Unter- 
suchungen angestellt sind, um diese Spannungen mog- 

__  - _ _  -__ ~ _ _ _  ____ 
Dampf- bzw. Gas-Druck I Gleichgewicht : 

I 

I 
26 60 

700 795 O I 
I 

Fig. 4. Dampf- und Zersetzungsspannungen. 

1000 

900 O 

Wir selien daraus, dai3 die Raummenge der auf 1 lig 
Kalkstein kommenden Gase das 3-7-, ja wohl in manchen 
Fallen das 10fache des aus dem Kalk stammenden 
Kohlendioxyds, also b e  i 900° r u n d  3-10 cbm je 
K i l o g r  a m m K a 1 k s t e i n  betragt. 

Fur die weiteren Betrachtungen wollen wir aus deli 
vorstehenden Oberlegungen entnehnien, dai3 die Kalk- 
ofengase meist zwischen 15 und 35 % Gesamt-Con ent- 
halten. 

Bei diesen Berechnungen ist durchweg mit trockenen 
Gasen gerechnet. Die angegebenen Volumina erhohen 
sich also noch um das Wasserdampfvolumen, das sich aus 
der Feuchtigkeit des Kalksteins, des Brennstoffs und der 
Luft, sowie aus dem Verbrennungswasser des Brennstoffs 
zusammensetzt. 

3. T e m p  e r a t  u r  e n .  
Die Zersetzung des Calciumcarbonats ist nicht an 

eine bestinimte Temperatur gebunden, wie etwa das 
Schmelzen einer einheitlichen kristallisierten Substanz. 
Sie vollzieht sich iiber ein weites Temperaturgebiet hin- 
weg. Diese Vorgange werden am besten klar, wenn wir 

3) Naheres hieriiber siehe K e p p e I e r , Warmebilanz-Ver- 
suche an Kalkofen, Mitt. d. Ver. Deutsch. Kalkwerke, Haupt- 
vers. Braunschweig 1924, S. 53ff. 

lichst genau zu messen. Die experimentellenHilfsmitte1 fur 
die Erzeugung hoher Temperaturen im Laboratorium und 
vor allem fur die exakte Messung der Temperatur haben 
im Laufe der Jahre sich immer mehr vervollkommnet und 
so kommt es, dai3 jede neuere Untersuchung friihere Unter- 
suchungen richtigzustellen gezwungen war. Da immer- 
hin ein gewisses Interesse fur die Kenntnis dieser Ar- 
beiten vorliegt, habe ich die hauptsachlichsten Werte alle 
in einer Tafel zusammengetragen. Auf der Grundlinie 
des Koordinatensystems sind die Temperaturen aufge- 
tragen und senkrecht dazu die Zersetzungsdrucke des 
kohlensauren Kalkes. Man sieht daraus, da13 sowohl die 
altesten Werte von I) e b r a y und die von L e C h a t e - 
1 i e r infolge unzulanglicher Hilfsmittel und MeBerfah- 
rungen recht weit von den neueren Messungen abweichen. 
Im Gebiete von 800-900 O liegen die neueren Werte aller 
nahe beieinander, insbesondere sowohl die Werte von 
Z a v r i e f f ,  einem Schiiler von L e  C h a t e l i e r ,  wie 
die unter Leitung von R i e s e n f e 1 d durchgefiihrtenMes- 
sungen von P o t t und von C o h n , wie auch endlich die 
neuesten und wohl sichersten Messungen von J o h  n s t o n. 
Die stark ausgezogene Kurve gibt die Werte wieder, die 
sich aus der rechnerischen Ausmittlung der J o h n s t o n - 
schen Werte ergeben. Dabei zeigt sich, dai3 die P o t t - 
schen Werte sowohl bei der hoheren wie bei der tiefe- 
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pen Temperatur wohl zu hoch sind. (Nahere Angabeii 
uber diese Arbeiten und ihre Ergebnisse siehe Tabelle 1.) 

Fur die Besprechung der p r a k t i s c h e n V e r h a 1 t - 
n i s s e ist besonders wichtig die Temperatur, bei der die 
Zersetzungsspannung des Calciumcarbonats den Wert von 
1 Atm. erreicht. Aus den J o h n s t o n schen Werten ergibt 
sich, daf3 der Druck bei 898 O, also rund bei 900 O, 1 Atm. 

15 und 35 YO Kohlendioxyd enthalten. UnsereTafel (Fig.5) 
und Tabelle 2 gestatten nun auch, die Kohlendioxydkon- 
zentration im Gas zu entnehmen, die bei verschiedenen 
Temperaturen mit dem kohlensauren Kalk im Gleich- 
gewicht ist. Wir finden, da9 bei 775 oder 830 O die mit 
kohlensaurem Kalk im Gleichgewicht befindlichen Case 
15 bezw. 35 % enthalten. Das ist also das Temperatur- 

t 
Fig. 5. 

erreicht. Der kohlensaure Kalk zeigt also bei 900 (I eine 
Art Siedepunkt. Es ist bei dieser Temperatur nicht mehr 
notwendig, die entwickelte Kohlensaure durch Diffusion 
oder bewegte Luft hinwegzutragen, sondern bei dieser 
Temperatur ist die Spannung, die die Kohlensaure aus den1 
Kalk herausdriickt, so groi3, daf3 die Luft von der Kohlen- 
saure, gewissermai3en vor sich hergeschoben wird. 

Nun ist es weiter die Frage, wie im bewegten Gas- 
strom des Kalkofens die Kohlensaure sich entbinden 
k a n a  Wir haben gesehen, daD die Kalkofengase zwischen 

gebiet, in dem der kohlensaure Kalk in die genannten 
Kalkofengase noch weitere Kohlensaure hineinschicken, 
also sich zersetzen kann. Und damit liegt der Beginn der 
Zersetzung des Kalksteins in den Kalkofen, die ja alle in1 
Gegenstrom arbeiten, zwischen 775 und 830 O. 

Wichtig ware noch, bei welcher Temperatur durch 
stromende Luft eine Nachzersetzung des sich abkuhlen- 
den, nicht ganz gar gebrannten Kalkes stattfinden und so 
iiberhaupt noch ein gewisser Transport an Kohlensaure 
stattfinden kann. Ninimt man an, daD dazu immerhin 3 ”/; 



[ Zeitschrifl fur 
sngewandte Chemie 

Keppeler: Wissenschaftliche Grundlagen des Kalkbrennvorgankes 
____ .______ -___-. . .__ _ _ _ ~ _  . ~ _ _ _ _ _  

.__ _. 
402 _____ ... .. ... .. . 

Tabelle 1. RIessungen der Zersetzungsspannung von Calciumcarbonat 

1867 
Debray, 

Comptes rendus 
64, 603 [1867] 

Tem] 
O C  

360 
450 

- 

780 

C0,-Druck 
mm Hg 

reine Zersetzun 
Spuren 

85 

620 

1886 
Le Chatelier, 

Comptes rendu 
102,1243[1885 

'emp. C0,-Druc 
OC 1 mmHg 

547 

610 
625 

740 
745 

510 
512 

365 

27 

46 
56 

256 
289 

678 
763 

1333 

1905 
Pott, 

Dissertation Fre 
burg i. Br. 

S. 42 (Aus Kurv 
gemittelte Wertc 
remi 

O C  

517 
587 
607 
627 
647 
667 
687 

707 
727 

747 

767 
787 

807 

827 

847 

887 

907 

347 
267 

GO,-Druc 
mm Hg 

~ 

30 
34 
36 
38 
42 
48 
65 

65 
76 

96 

120 
155 

206 

270 

375 

625 

960 

1860 
2300 

1909 
Zavrieff, 

Journal Chim. 

7. 37 [1909] 
PhYS. 

Tem] 
O C  

360 
446 
525 

- 

726 

760 

793 

815 

840 

860 
870 

890 
892 
910 
91 2 
926 

C0,-Druc 
mm Hg -- 

1,O 
8,5 
18 

71 

100 

170 

230 

342 

420 
600 

610 
626 
755 
791,6 
1022 

Xohlendioxyd notig sind, so ergibt sich diese untere 
Grenze bei 700 O. 

Zur Erlauterung des Vorganges bei 900' ist eine 
neuere Untersuchung von H e d v a 11 4, recht wertvoll. 
Die Ergebnisse sind in Fig. 6 dargestellt, und zwar iut 
dort durch eine Kurve der Temperaturanstieg gezeigt, der 
i n  kleinen Mengen Kalk bei gleichmai3iger Anheizung 

Tabelle 2. 
Con-Konzentrationen im Gleichgewicht mit CaC03 

nach den Werten von J o h n s t o n. 
1 

Temperat ur ' C0,-Druck C0,-Konzen tration 
OC 1 mmHg Vo1.-Proz. 

500 
550 

0,OI 
0,08 

600 2,35 I 0,3 
650 8 3  171 
7 00 25,3 3,3 

I 

I 

I 

760 1 68 990 
22.1 I 800 168 

850 373 49 
900 773 100 

I I 950 1490 
1000 2710 

4 )  Z.  anorg. u. allg. Ch. 98: 64 119161. 

~~~ ~ 

1910 
Johnston 

J. Am. Chem. So 
32, 941 [igia 

rem 
O C  - 

687 
605 
631 
671 
673 
680 
682 
691 
701 
703 
711 
727 
736 
743 
748 
749 
777 
786 
788 
795 
800 
819 
830 
840 
842 
862 
867 
871 
876 
881 
883 
891 
894 

C0,-Druc 
mm IIg 

190 
293 
4,o 
13,5 
14,5 
15,8 
16,7 

23.0 
25,6 
32,7 
44 
64 
60 
70 
72 
105 
134 
138 
150 
183 
236 
255 
311 
336 
381 
420 
637 
557 
603 
629 
684 
716 

19,0 

AuDerdem : 
Bestimmungen der Temp. far C0,-Druck = 760 mm 

1905: B r i l l ,  Z. anorg. Ch. 45, 276 [1906] 

825O C 

1910: C. H. Cohn,  Diss. Freiburg i. Br. 

9109 C 

916: A r v i d  H e d v a l ,  Z. anorg. Ch. 98, 47 [1916] 

911-926' C 

eines elektrischen Ofens sich vollzieht. Da sehen wir, 
dai3 in stetiger Weise die Temperatur ansteigt, bis wir 
etwas iiber 900 " gekommen sind. Auch dann wiirde die 
Temperatur, wenn keine Veranderung im System sich 
vollzoge, in gleicher Weise weiter steigen, aber nun stellt 
sich hier die siedeartige Zersetzung des kohlensauren 
Kalkes ein, die erhebliche Mengen von Warme vei' 
braucht. Die Temperatur kann nicht weiter steigen, bis 
aller Kalk zersetzt ist. 1st dies geschehen, dann steigt 
die Temperatur weiter und die Kurve des Temperatur- 
anstieges mundet in die Kurve ein, die man erhalten 
hatte, wenn der Ofen ohne Kalkzersetzung angeheizt 
wordeh ware. 

Was ergibt sich aus diesen wissenschaftlichen Fest- 
stellungen fiir die B e t r a c h t u n g  d e s K a 1 k b r e n  n - 
v o r g a n g e s  i n  d e r  P r a x i s ?  Im Kalkofen irgend- 
welcher Art befindet sich die Beschickung zunachst auf 
niedriger Temperatur und wird durch die abstromenden, 
aus den heif3eren Schichten abziehenden Gase allmahlich 
vorgewarmt. Unsere fruhere Betrachtung zeigt uns, da13 
bei 780-830' die Kohlendioxydteile aus dem Kalk her- 
ausdringen konnen, aber diese Mengen sind verhaltnis- 
iniif3ig gering. Bei weiterer Temperatursteigerung kom- 
men wir n!it 900' in das Gebiet, wo die Kohlensaureab- 
gabe nicht mehr von dem Umstande abhangig ist, wie das 
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Kohlendioxyd von der Oberflache des Kalkstiickes weg- 
gefiihrt wird, sondern nun besitzt das Kohlendioxyd selbst 
die Kraft, die Luft vor sich herzuschieben und aus dem 
Kalk zu entweichen. Aber das letzte Bild zeigt uns, dai3 
diese Entwicklung abhangig ist von dem W a r m e z u - 
f 1 u D. Die auDeren Schichten eines Kalkstiickes werden, 
sobald sie auf 900’ gebracht sind, gernaD der Warmezu- 
fuhr aus der Flamme oder dem Verbrennungsgas ihre 
Kohlensaure recht schnell abgeben. Fur die tiefer liegen- 
den Schichten aber ist der Zuflul3 der Warme abhangig 
von der Leitfahigkeit des Materials. Nur in dem MaDe, 
wie durch die auf3eren Schichten die Warme zum Kern 
wandert, wird auch dort die Zersetzung eintreten. Es ist 
dieser Gesichtspunkt von B 1 o c k 5 ,  in seinem Buche be- 
sonders betont worden. Der Warmezufld wird um so 
starker, je hoher die Temperatur in der Umgebung des 
zu brennenden Kalkstuckes ist. Sie hangt weiter ab von 
der Leitfahigkeit der Ktzkalkrinde. Aber gerade 
iiber diese wissen wir nichts Genaues und e6 wird I 

iiber 800 zu Kohlenoxyd reduziert. Dadurch .verschwin- 
det das Kohlendioxyd aus dem Gleichgewicht und macht 
Platz fur neu auftretende Kohlensaure. So kann bei rela- 
tiv niedriger Temperatur der Kalk weitgehend zersetzt 
werden. In gleicher Weise wirkt der Wasserstoff, der das 
Kohlendioxyd ebenfalls reduziert. Diese Einfliisse machen 
sich urn so starker geltend, je lnniger gemischt die orga- 
nischen Substanzen mit dem kohlensauren Kalk sind. Da- 
her kommt es auch, dai3 z. B. die Olkreide von H e i d e 
nachdemftbschwelen, wobei doch Temperaturen iiber 600 
moglichst vermieden werden, einen gewissen Gehalt an 
Atzkalk zeigt. Eine sehr viel groDere Rolle spielt diese 
unniittelbare Wirkung von Kohle beim Brennen von 
Bariumcarbonat, dessen Zersetzungsspannungen kleiner 
als die des Calciumcarbonats sind, und das infolgedessen 
fur sich viel hohere Brenntemperatur erfordern wiirde. 
Die Reiniischung der Kohle gestattet nun bei Ternpera- 

I 
auch zu den schwierigsten experimentellen Ar- ‘’m -. _ _ _ _ ~ ~ - ~ ~ ~  
beiten gehoren, diese Gro13e festzustellen. Es ge- 
niigt aber vielleicht, hier zu sagen, daD in jedem ‘000- 

Kalkstiick in Zonen von a d e n  nach innen fort- 
schreitend iiberall dort, wo die Temperatur 900 ” NO. 

erreicht, entsprechend dem WarmezufluB an 
dieser Stelle die gewiinschte Zersetzung des p#D 

Kalkes eintritt. 
Der Warmezuflufi wird, wie gesagt, um so 

starker sein, je hoher die Temperatur an  der ’” 
Oberflache des Kalkes ist. Steht diese iiber Ge- 4 
biihr hoch, so wird dadurch von selbst der AbfluD $ @‘ 
nach innen starker und es findet so von selbst eine 8 
A4rt Kiihlung statt. So kommt es, daD meist die t? *OD 

zwischen 1200O und 1300O Iiegen durfte. Aus to# 

Maximaltemperatur, die der Kalk im Ofen hat, 

Griinden, die wir noch weiter unten erwahnen 
miissen, wird ja auch eine Oberhitzung des ,~ 
Kalkes zu vermeiden sein. 

Auch fur die Gr6De der Kalkstucke ergibt 
sich aus dieser Betrachtung der Hinweis, daD, je 

- 

1 
groDer die Stucke sind, um so hoher das Tempe- 
raturgefalle zwischen aui3en und innen sein m d ,  
um eine rasche Zersetzung des Kalkes herbeizu- 
fiihren, mit andern Worten, urn so hoher mu6 sich die 
Temperatur der Oberflache des Kalkes iiber 900 erheben. 

Wir leiten weiter aus der Kenntnis der Zersetzungs- 
spannungen ab, daD auch in der Abkiihlzone, wenn das 
Kalkstiick nicht niehr in der Brennzone liegt, durch die 
ankommende Luft Reste von ungarem Kalk noch weiter 
zersetzt werden. Die oben angestellte Betrachtung zeigt, 
daD dieser Vorgang bis auf etwa 700’ herab praktisch 
in Frage kommt. Es mu5 allerdings gesagt werden, dai3 
dieses Nachbrennen aus der eigenen Warme des Kalk- 
stiickes heraus und mit Hilfe der ankommenden Luft nur 
auf eine geringe Entfernung von der Brennzone moglich 
ist, da die Xbkiihlung verhlltnismafiig schnell vonstatten 
geht. 

So hatten wir im wesentlichen die normalen Ein- 
fliisse beim Kalkofengang besprochen. Es ware noch 
Rucksicht zu nehmen auf gelegentliche Einwirkungen, die 
den Kallrofengang beeinflussen. Da ist in erster Linie 
die Frage, wie wirken r e d u z i e r e n d e  E i n f l i i s s e .  
Diese Frage ist dahin 2u beantworten, dai3 die Zersetzung 
des Kalkes eine wesentliche Farderung erfahrt durch die 
Anwesenheit von reduzierenden Substanzen. Wenn der 
kohlensaure Kalk mit Kohle in Beriihrung ist, so wird 
auch das Kohlendioxyd, das auftritt, bei Ternperaturen 

5 )  Erennen des Ralks. Leipzig (Spamer), 11. Aufl., 1924. 

400 200 JOO YO0 500 46’0 700 bm 900 - Z t l t  m 5 c ~ u n d m  

Fig. 6. 

turen, bei denen das Gleichgewicht C + Con Z 2 CO ganz 
auf der Seite des CO liegt, das Bariumcarbonat aber noch 
sehr kleine Zersetzungsspannungen zeigt, das BaC03 rasch 
und vollkommen zu zersetzen. 

Ein weiterer Einflui3, dessen Wirkung in den Kreisen 
der Praxis immer besondere Beachtung geschenkt wurde, 
ist der E i n f l u B  d e s  W a s s e r d a m p f e s .  Diese 
Frage ist aber wenig geklart. AuDerordentlich miihevolle 
und fur ihre Zeit mit groi3em experimentellen Aufwand 
durchgefiihrte Versuche von H e r z f e 1 d deuten auf eine 
begiinstigende Wirkung des Wasserdampfes hin, jedoch 
ist die Ersache dieser Wirkung nicht klar. Jedenfalls ist 
die Xnnahme R 1 o c k s ”), daD der Wasserdampf ledig- 
lich als indifferentes, den Teildruck des Kohlendioxyds 
hekabsetzendes Mittel wirke, nicht zutreffend. 

Wir haben es bei der Einwirkung von Wasserdampf 
niit zwei Gleichgewichten (I. und 11.) zu tun, die unter 
sich zuni dritten (111.) verkniipft sind, das einfach die 
unniittelbare Zersetzung des Calciumcarbonats durch 
Wasserdampf regelt: 

I. CaCO, 2 CaO $- C0,-442500 cal 

11. Ca(OH), Car, + H,O- 25200 cal 

111. = 1-11: CaCO, + H,O Ca(OH), f CO, - 17300 cal 

6) 1. c.  
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Bei einer bestinimten Temperatur ist das Gleichge- 
wicht I. gekennzeichnet durch einen bestimmten COZ- 
Druck = pl, der aus den oben angefiihrten Arbeiten be- 
kannt ist, das Gleichgewicht 11. durch einen bestimmteu 
Wasserdampfdruck pz, den J o h n s t o n 7)  bestimmt hat. 
Fur das Gleichgewicht 111. kann bei bestimmter Tempe- 
ratur noch der Gesamtdruck von COz + H20 verschieden 
gewahlt werden. Es liegt dann gesetzma5ig fest das Ver- 
haltnis K von COz zu HzO, die iiber CaC03 + Ca(OH)2 in1 
Gleichgewicht sein konnen. Dieses Verhaltnis K ist aber 
gegeben durch die aus den Teilgleichgewichten I. und 11. 
bekannten Zersetzungsspannungen pl und pz, und zwar 

mui3 sein K -2. 

1st also der Gesamtdruck P gegeben, also beispiels- 
weise bei der Arbeit im stromenden Dampf P = 1 Atm., 
so lassen sich die fur eine bekannte Temperatur uber 
CaC03 sich einstellenden Teildrucke pCo, fur COZ und 
pH40 fur H20  errechnen, denn 

P 
PZ 

PCO,+ PBaO = K 

PCO? = p, 
PHpO - 

daraus ersribt sich: 

Rechnet man so den Teildruck CO,, der sich bei stromen- 
den1 Wasserdampf iiber Calciumcarbonat einstellt, so fin- 
det man ihn niedriger, als die Zersetzungsspannung (pi) 
des Calciumcarbonats. Danach wiirde bei gegebener 
Temperatur eine bestinimte Menge Kalkstein bei gleichen 
Stroinungsgeschwindigkeiten im Luftstrom rascher zer- 
setzt als im Wasserdampfstrom. Die H e r z f e 1 d schen 
Versuche ergaben aber gerade das entgegengesetzte Er- 
gebnis. 

Es ist nicht leicht, diesen Widerspruch aufzuklaren. 
Vielleicht sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der bei- 
den Reaktionen verschieden. Fur viele technische Pro- 
zesse ist die Lage des Gleichgewichts weniger wichtig 
als die Geschwindiglteit, mit der sich das Gleichgewicht 
unter den vorliegenden Bedingungen einstellt. Nun ist 
die Wirkung des Wasserdampfes als Beschleuniger bei 
Gasreaktionen und bei solchen im heterogenen System 
allgemein bekannt. Im besondern ist in einer grB5eren 
dnzahl von Untersuchungen nachgewiesen, dai3 trocke- 
lies Kohlendioxyd mit Calciumoxyd nicht reagiert. 1st 
Feuchtigkeit vorhanden, so geht diesk Reaktion vor sich, 
wie sie nach Lage des Gleichgewichts zu erwarten ist. 
Es erscheint also nicht ausgeschlossen, dai3 die Zer- 
setzung des Calciumcarbonats durch Wasser eine groi3ere 
Reaktionsgeschwindigkeit unter den gleichen Bedingun- 
gen zeigt als die thermische Dissoziation. 

Weiter besteht die Moglichkeit, dai3 der Unterschied 
der Warmetonung der beiden Reaktionen von EinfluB ist. 
Die Zersetzung durch Wasserdampf verbraucht um die 
Loschwarme (25200 cal) weniger Warme als die th&- 
mische Zersetzung. Sie erfordert je Mol nur 17300 cal. 
Werden also gleiche Volumina einerseits von Luft, ander- 
seits von Wasserdampf bei gleicher Temperatur iiber 
Calciumcarbonat geleitet, so kann mit dem zunachst gleich 
angenommenen Warmeinhalt der Wasserdampf einen 
wesentlich groi3eren Umsatz herbeifiihren als die Luft. 
Schliei3lich ist norh zu beriicksichtigen, dai3 die Warme- 
kapazitit des Wasserdampfs groi3er ist als die der Luft, 

7 )  Z. physikal. Ch. 62, 330 [1907]. 
8 )  B i r n b a u rn u. Ma h n , B. 12, 1547 [I8971 

wodurch ebenfalls eine Steigerung des Umsatzes mog- 
lich wird. 

Aber all diese Einfliisse sind nicht geniigend studiert, 
als daD man die darauf faenden Erklarungen f i r  stich- 
haltig nehmen diirfte. 

4. U n t e r s c h i e d e  
d e r  n a t u r l i c h e n  K a l k s t e i n e .  

Die bisherigen Betrachtungen beziehen sich alle auf 
chemisch-reines Calciumcarbonat, ohne Riicksicht auf 
seine Formart. Der n a t i i r l i c h e  K a l k s t e i n  zeigt 
sowohl beziiglich seiner Reinheit wie des Gefiiges gro5e 
Unterschiede. Fur die Zersetzung ist im technischen 
Betriebe das G e f ii g e nicht ohne EinfluB. Beobachtet 
ist, dai3 dichte, krystalline Kalksteine sich langsamer 
brennen wie weniger dichte, amorphe. Dieser Unter- 
schied ist so stark, daD man bei dichtem Kalkstein, der 
in groben Stucken gebrannt wird, Schwierigkeiten hat, 
den Kern ganz gar zu brennen, und gezwungen ist, die 
Ofentemperatur iiber die oben erwahnten haufigsten 
Brenntemperaturen (1200 ') hinaus, auf 1300 und 1400 
zu steigern. Zum Teil ist dieses Verhalten allein schon 
durch die GroDe der Stucke im Sinne der oben gegebenen 
Darlegungen bedingt, zum Teil wohl durch den groaeren 
Widerstand, den die gebrannte Schicht dem aus dem Kern 
diff undierenden Kohlendioxyd entgegensetzt. 

Man hat geglaubt, das geschilderte Verhalten mit der 
Bildung von basischen Carbonaten oder mit der Ent- 
stehung fester Losungen von Calciumcarbonat in Calcium- 
oxyd erklaren zu konnen. Auch die Unstimmigkeit eini- 
ger Laboratoriumsversuche hat man in diesem Sinne zu 
deuten versucht8). Die Annahmen sind aber nicht zu- 
treffend. Das Calciumcarbonat gibt bei einer bestimm- 
ten Temperatur eine eindeutige und wahrend der ganzen 
Zersetzung gleichbleibende Zersetzungsspannung, die 
ganz unabhangig von dem Verhaltnis, in dern sich Cal- 
ciumosyd und Calciumcarbonat zueinander im festen 
Kiickstand befindet, ist. Deshalb ist das Auftreten fester 
Losungen, wie die Bildung basischer Carbonate, ausge- 
schlossen lo). 

Schliei3lich ist noch die W i r k u n g  d e r  V e r u n -  
r e i n i g u n g e n  d e s  K a l k s t e i n s  zu besprechen. 
SoIern diese in Carbonatform vorliegen (Magnesia, Eisen, 
Mangan), wird durch sie die Zersetzung des Kalksteins 
nicht erschwert, denn diese Carbonate haben bei gleicher 
Temperatur gro5ere CO2-Spannungen als CaC03. Durch 
Ton und Quarz werden die Verhaltnisse der Kalkstein- 
zersetzung solange nicht verschoben, als keine chemische 
Wirkung eintritt. Aber die Verunreinigungen setzen 
den Sinterungspunkt des Kalksteins ganz wesentlich 
herab. Einen gewissen Anhalt fur diese Wirkung geben 
die Untersuchungen von C o b b 11) und H e d v a 1 12). 

Schon bei 1100 ' fiiidet durch die Verunreinigung bei 
langerer Zeitdauer eine merkliche und bei hoherer Tem- 
peratur eine beachtenswerte Umsetzung und Verdichtung 
des Kalkes statt. Fein verteilte Kieselsaure wirkt sehr vie1 
rascher als grob beigemischterQuarz. Infolge der Sinterung 
ist die Geschwindigkeit, mit der sich der Kalk loscht, ver- 
ringert, ja, der Kalk kann auf diese Weise ,,tot g e - 
b r a n n t "  werden. Es wurde zu Beginn dieser Dar- 
legungen gesagt, daB der dtzkalk bei hoherer Tempe- 
rat& dichter wird. Durch diese Verdichtung tritt aber 
fur reinen Kalk eine wesentjiche Beeintrachtigung seines 

0 )  R a o u l t ,  C. r. 92, 189 [1881]. 

10) C o h  n ,  Diss., Freiburg i. B., 1910. 
11) J. Soc. Chem. Ind. 1915. 
12) Z. anorg. u. allg. Ch. 98, 57 [1916]. 

d e  F o r c r a n d ,  Ann. 
de phys. et chim. 45, 275 [1903]. 
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Gebrauchswertes nicht ein. Anders liegt die Sache aber, 
wenn Verunreinigungen, wie Kieselsaure, Ton, Eisen, im 
Kalkstein in feiner Verteilung enthalten sind. Dann 
kommt ein Sintern des Kalkes und die Bildung von neuen 
Verbindungen in Frage, wodurch der Kalk totgebrannt 
wird, d. h. nicht mehr loschbar ist. Dies hat auch fur die 
maximal mogliche Ofentemperatur eine wesentliche Be- 
deutung. Fur die Beschleunigung des Kalkbrennens er- 
gibt sich ja aus den obigen Auffassungen das Bestreben 
einer moglichst hohen Brenntemperatur als gunstig. Die- 
sem Ziel konnen wir beim reinen Kalkstein, der weniger 
zum Sintern neigt, naherkommen als bei weniger reinem, 
der sich leicht totbrennt. Weiter ergeben die obigen Be- 
trachtungen, daB bei einem Kalkstein von einem be- 
stimmten Gehalt an Verunreinigungen das Brennen gro- 
ber Stucke, infolge der Notwendigkeit, hohere Tempe- 
raturen anzuwenden, leichter zum Totbrennen fuhrt, wie 
das kleinerer Stucke, oder, mit unmittelbarer Beriicksich- 
tigung der Ofenarten, die aus einem Gaskammerofeu 
stammende Ware wird eher gesintert sein als die des 
Schachtof ens. 

5. O f e n f u t t e r .  
Ein weiterer Punkt, der anregt, eine Reihe wissen- 

schaftlich zu behandelnder Fragen aufzuwerfen, ist die 
W a h l  d e s  O f e n f u t t e r s  fur Kalkofen. Man hat 
fruher als mafigebende Regel fur die Wahl der Steine, 
mit denen die Innenwandung von dfen rnit hoher Tempe- 
ratur ausgemauert werden, aufgestellt, daD bfen rnit 
saurem Brenngut ,,saures Futter", solche mit basischem 
Brenngut ,,basisches Futter", also Kalkofen basische 
Futtersteine erhalten sollten. Dabei verstand man unter 
basischem Material Tonsteine, sogenannte Schamottesteine, 
die giinstigsten Falles im gebrannten Zustande 46% Ton- 
erde und 54 % Kieselsaure enthalten, also nicht eigentlich 
basisch sind. Die neueren Erfahrungen fuhren aber in sehr 
vielen Industrien dazu, unabhangig von der Natur des 
Brenngutes, mehr und mehr saures, kieselsaurereiches 
Material als Ofenfutter zu verwenden, rnit einem SiOz- 
Gehalt von uber 95% SiOa (Silicastein). Auch in der 
Kalkindustrie scheint sich in dieser Richtung die Wand- 
lung der Ansichten vorzubereiten. In der Tat spricht die 
hohere Erweichungstemperatur, die der S O z  zukommt, 
fur deren Verwendung, ferner deren geringere Schmelz- 
geschwindigkeit. Auch die bei der Einwirkung des Kal- 
kes entstehenden Silicate und Eutektika haben einen 
hoheren Schmelzpunkt als die Eutektika des ternaren 
Systems CaO - A1203 - SiOa, wie der folgende V e r - 
g l e i c h  d e r  S ~ h m e l z p u n k t e l ~ )  zeigt: 
Eutektikum SiO, - CaSiO, . . . . . . . . . . . .  
CaSiO, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  151 
Eutektikum CaSiO, - Ca,SiO, . . . . . . . . . .  1430 
Ca,SiO,. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2080 
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Ternare Eutektika zwischen: 
SiO, - CaSiO, - CaO.A1,O3.2 SiO, . . . . . . . . .  

3Ca0~2SiO,-CaSiO,-2CaO~AI,O,~SiO, . . . . . .  1310 
Al,O,-CCaO~A1,0,-2 Si0,-2 CaO-Al,O,.SiO, . . . .  1380 

1165 
A1,0,-SiOs-Ca0.AI,0,.2 SO,-SiO, . . . . . . .  1345 
CaO-A120,-2Si0,-CaSi0,-2 CaO.AI,O,.SiO, . . . .  1265 

Selbst der sonst gegen basische FluDmittel so wider- 
standsfahige Korundstein (Dynamidon) ist von diesern 
Gesichtspunkt aus gesehen weniger haltbar als Kalkofen- 
futter, als der Silicastein, denn der Schmelzpunkt der 
Verbindung 3 A1203-5 CaO liegt bei 1455 O ,  und fur dessen 
Eutektika mit den Verbindungen A1203 CaO oder 
A1203 3 CaO noch etwas tiefer (1390 '). 

13) D a y ,  A l l e n ,  S h e p h a r d ,  W h i t e  u. W r i g h t ,  
Kalkkieselsaurereihe, Tschermaks Mineralog. u. Petrograph. Mitt. 
36, 169 [1907]. R a n k i n , Ternares System Ca0-A1,0,-Si0,, 
Z. anorg. u. allg. Ch. 92, 213 [1915]. 

Wenn so, von der Lage der Schmelzpunkte aus- 
gehend, die hochkieselsaurehaltigen Steine fur die Aus- 
mauerung der Kalkofen zu bevorzugen waren, so mu0 
doch gesagt werden, dai3 ein anderer Gesichtspunkt ihrer 
allgemeinen Verwendung im Wege steht. Der Quarz 
selbst, wie die Modifikationen 9, in die er sich bei hohe- 
rer Temperatur umwandelt (Tridymit, Cristobalit), zeigen 
weitere Umwandlungen, die sich rasch vollziehen und mit 
starken Volumenveranderungen verknupf t sind. Wird beim 
Anheizen oder Abkuhlen die entsprechende Umwand- 
lungstemperatur durchschritten, so wird der Stein infolge 
der plotzlichen Ausdehnung oder Zusammenziehung der 
Warme, namentlich bei haufiger Wiederholung, bruchig. 
Deshalb kommt wohl in dfen rnit unterbrochenem Betrieb, 
wie auch in Ringiifen, bei denen die Einzelkammer bald 
angeheizt, bald abgekuhlt wird, der Kieselsaurestein 
kaum in Frage, wahrend er im Schachtofen, Tunnelofen 
und auch im Drehrohrofen, wo an einer gegebenen Zone 
wahrend langer Betriebsperioden immer. ziemlich gleich- 
maDige Temperatur herrscht, die oben begriindeten giin- 
stigen Eigenschaften ohne Nachteil entwickeln kann. 

Der vorstehende 0berblic)i zeigt, wie sehr ein so 
einfach scheinender ProzeD, wie das Kalkbrennen, eine 
groi3e Anzahl von Einzelfragen enthalt, die der wissen- 
schaftlichen Behandlung zuganglich sind, die zwar zum 
Teil zienilich weitgehend geklart wurden, zum Teil aber 
auch noch sehr der Bearbeitung bedurfen. Im Interesse 
der Kalkindustrie ist zu wunschen, daD dieser Teil der 
Fragen recht bald befriedigende Aufklarung findet. 

[A. 7.1 
~~ 

Zur Frage der Beschaffung von Sauer- 
stoff fiir die Industrie. 

Von Prof. Dr. GEORG KASSNER, Miinster i. W. 
(Eingeg. 19.11. 1925.) 

Auf der Tagung des Vereins deutscher Eisenhutten- 
leute zu Dusseldorf war am 29. 11. 1924 von Direktor 
B r ii n i n g h a u s , Dortmund, ein Vortrag*) gehalten wor- 
den, welcher die Gewinnung und Verwendung von sauer- 
stoff angereicherter Luft im Hiittenbetrieb behandelt. Die- 
ser Vortrag fand durch sein tiefes Eingehen auf die ver- 
schiedensten Zweige der Metallherstellung und Metallbe- 
arbeitung, durch die klare Darstellung der Anwendungs- 
moglichkeiten fur Sauerstoff im Huttenbetriebe, durch die 
zahlenmafiigen Belege und die instruktiven Kurventafeln 
und Schaubilder groDte Aufmerksamkeit und den lebhaf- 
testen Beilall der Versammlung. Der Redner erwahnte 
auch kurz den Bericht von F. W. D a v i s I) uber ein von 
amerikanischer Seite unternommenes Studium der Ver- 
wendung von Sauerstoff fur metallurgische Zwecke, sowie 
den Erganzungsbericht von T. C a m p b e 1 1 F i n 1 a y s o n 
uber eine im Fruhjahr 1921 begonnene Arbeit ,,fiber die 
Moglichkeit der Erzeugung billigen Sauerstoffs". fiber 
letztere war bereits in Nr. 44, Jahrg. 1924 von ,,Stah1 und 
Eisen" kurz berichtet worden. 

Das grofie Interesse, welches, angeregt durch das Vor- 
gelien der Amerikaner, anscheinend auch in den indu- 
striellen Kreisen Deutschlands fur die Frage der Beschaf- 
fung und Verwendung von Sauerstoff erwacht ist, gibt mir 
Veranlassung, meine in der Diskussion zum Vortrage 
von A. 13 r u n i n g h a u s bereits kurz geaderten Ge- 
danken heute in erweiterter Form zu entwickeln und die 
dahingehorigen Tatsachen darzulegen. 

1 4 )  W i e  t z e l ,  Z. anorg. u. allg. Ch. 116, 71 [1921]; dort 

*) Z. ang. Ch. 38, 37 [1925]. 
auch die altere Literatur, insbesondere F e n n e r. 

1) Ch. Met. Engl. 29, 2 M  [19'23]. 




