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dern ebenso die Angabe der Konzentration des wasser-
stoffionaufnehmenden Stoftes (Anion — gebundene
Saure).

2. Falls keine direkte acidimetrische oder alkali-
metrische Titration zweier Stoffe nebeneinander mog-
lich ist, sind entweder die Versuchsbedingungen zu
dndern (z. B. Trennung von fliichtigen und nichtfiiich-
tigen Siuren), oder es kann aus dem Verlauf der Titra-
tionskurve (mindestens ein Zwischenwert) die Zu-
sammensetzung des Gemisches angendhert ermittelt
werden (Stadientitration, z. B. bei der Formoltitration).

3. In vielen praktisch wichtigen Systemen, deren
Zusammensetzung hiufig recht verwickelt ist, kann die
Titrationsaciditit bzw. -alkalitit zur Ermittlung der
Pufferungskapazitit benutzt werden, die als das Maf} fiir
die Veriinderlichkeit der Wasserstoffionkonzentration
von Bedeutung ist. [A. 231.]

Energie- und Stoffbilanz moderner Carbid-~
und Ferrosiliciumoéfen

von Dr.-Ing. E’RNST SCHLUMBERGER, Berlin-Lichterfelde.
(Eingeg. 12. Aug. 1926.)

Die Carbid- und Ferrosiliciumerzeugung steht heute
beziiglich der produzierten Menge bzw. installierten
Kilowatt an der Spitze aller elektrothermischen Ver-
fahren. Desgleichen findet man in dieser Industrie die
grofiten elektrothermischen Ofeneinheiten. Beide Pro-
zesse lassen sich ferner in Ofen gleichen Typs durch-
fiihren.

Uber die Bilanz der genannten Verfahren finden
sich zahlreiche Angaben in der wissenschaftlichen und
technischen Literatur, die sich jedoch zum allergréfiten
Teil auf kleinere Ofeneinheiten, wie sie heute nicht
mehr iiblich sind, beziehen. Insbesondere ist iiber die
Energiebilanz moderner Ofen mit mehreren 1000 KW
Leistung pur wenig bekannt geworden?!). Der Grund
hierfiir mag einerseits in der Geheimhaltung zu suchen
sein, anderseits aber auch in der Schwierigkeit, einiger-
mafien exakte Messungen an so groflen Ofeneinheiten
auszufithren. Im nachstehenden sollen Versuchsergeb-
nisse mitgeteilt werden, die in mehrjihriger Arbeit an
Carbid- bzw. Ferrosiliciumdfen im Betrieb der Rheini-
schen Elektrowerke A.-G. Coln, nachmals Koholyt A.-G.
Berlin, gewonnen wurden. Der Vergleich zwischen den
beiden Verfahren ist in diesem Falle besonders darum
lehrreich, weil aus dufleren Griinden zur Herstellung
beider Produkte ein und derselbe Ofentyp, natiirlich
mit entsprechend gednderter Zustellung, verwendet
werden mubte.

1. Carbidofenbilanz.
a) Stoffbilanz.

Pro Tonne erzeugten Carbides mit etwa 859% CaC,
wurden im Durchschnitt verbraucht 1000 kg Kalk mit
etwa 95 ¢, CaO ?), 700 kg Koks mit rund 10% Asche und
Feuchtigkeit, 70 kg Elektroden?®). Die Differenz zwi-
schen der insgesamt zugefiihrten Stoffmenge von
1770 kg und der beim Abstich gewonnenen 1000 kg Car-
bid findet sich in den iiber dem Ofen anfallenden Gas-

1) Siehe Literaturzusammenstellung am Ende der Arbeit.

2) Die mechanische Beschaflenheit des Kalkes war, ver-
ursacht durch die Stérungen der Kriegszeit, nicht erstklassig.

8) Dieser abnorm hohe Elektrodenverbrauch ist nur teil-
weise auf die Kriegsqualitit zuriickzufithren. Wie spiter ge-
zeigt wird, rithrte er besonders von dem Umstande her, dafl
die fiir die Carbidherstellung nicht geeignete Ofenkonstruktion
ein gedecktes Fahren nicht zulief}.

bzw. Staubmengen sowie in gelegentlichen Metall-
ausfliissen des Ofens. Beziiglich der Carbidofengase und
des Staubes kann auf die auch heute noch giiltigen An-
gaben von P. Schlapfer (siehe Lileraturverzeichnis)
verwiesen werden. Wir begniigen uns hier mit einer gra-
phischen Darstellung der Einzelstoffbilanzen des Calciums
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und des Kohlenstoffs, Die darin enthaltenen Zahlen-
angaben sind ohne weiteres aus vorstehenden Durch-
schnittszahlen zu errechnen. Wie aus Fig. 1 ersichtlich,
ist die Calciumbilanz mit etwa 789% Ausbeute im Rein-
carbid bzw. 94% im Rohcarbid als recht giinstig zu be-
zeichnen, wihrend die in Fig. 2 veranschaulichte Kohlen-
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stoffbilanz ein wesentlich ungiinstigeres Bild zeigt. Der
groffe Verlust von 31% durch Abbrand bzw. Reduktion
von Eisenoxyd und Kieselsidure zeigt mit aller Deutlich-
keit, wie vorteilhaft ein brauchbarer geschlossener Ofen
wire, und wie schidlich ein aschereicher Koks ist.

b) Energiebilanz.

Zunichst seien die zur Berechnung des theo-
relischen Wirmeverbrauches notwendigen thermo-
chemischen Daten, wie sie dem neuesten Stande der
Forschung ) entsprechen, wiedergegeben:

1) Siehe Landolt-Bérnstein, Tabellen.
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Ca0 = Ca -} O — 152 000 cal.

C amorph +4 O = CO -} 29 000 cal.

Ca + 2 C amorph — CaC, -{- 15 000 cal.®)

Ca0 + 3 C amorph = CaC, 4 CO — 108 000 cal.
Pro Mol (= 64g) Reincarbid benétigt man also
108000 cal.=—=0,125 KW-Std. ProTonne 100 % igen Carbides
also 1950 KW-Std. Dies wire die hochste theoretisch denk-
bare Ausbeute, wenn alle beteiligten Stoffe mit Zimmer-
temperatur zu- und abgefiihrt wiirden. Tatséchlich wer-
den aber die Reaktionsprodukte mit hohen Tempera-
turen aus dem Ofen entnomien, so dafl die darin ent-
haltene Wiirme noch aufzuwenden ist. Dieser Mehrauf-
wand berechnet sich beim Carbid aus mittlerer spezi-
fischer Wirme zwischen Zimmniertemperatur und Ab-
stichtemperatur und aus der latenten Schmelzwérme.
Weiterhin ist zu beriicksichtigen, dafl das unserem Bei-
spiel zugrunde liegende Rohcarbid neben 859 CaC,
15% CaO enthdlt (wenn man die iibrigen Verunreini-
gungen in den Kalk mit hineinrechnet). Auch diescr
Ballast an Kalk miuf} natiirlich auf die Abstichtemperatur
erwirmt werden und beansprucht eine entsprechende
latente Schmelzwirme ¢). Die mit den Ofengasen ent-
weichende filhlbare Wirme berechnet sich aus Menge,
Abgangstemperatur und mittlerer spezifischer Wérme
dieser (ase. Einen geringen Wirmebetrag nimmt
natiirlich auch der in den Gasen schwebende Staub mit
sich. Die Temperatur des aus dem Ofen ausflieflenden
geschmolzenen Carbides wurde mit Hilfe eines optischen
Pyrometers nach Holborn und Kurlbaum wieder-
holt gemessen. Erschwerend und bei den Messungen
besonders zu beriicksichtigen sind die beim Abstich
sich hiufig entwickelnden Démpfe, die vermoge ihrer
Absorption eine zu niedrige Temperatur vortduschen
koénnen. Weiterhin ist zu bedenken, dafl je nach Qualitiit
des erzeugten Carbides, die Abstichtemperatur verschie-
den ist, und zwar derart, daB} bei hoherwertigem Carbid
die Temperaturen héher sind. Fiir ein 85%iges Carbid
ergaben die Messungen eine Temperatur von etwa
1700°. Die wahre Temperatur des schmelzfliissigen
Carbides diirfte aus den genaunten Griinden und mit
Riicksicht auf die sicherlich ungeniigende ,,Schwirzung“
um 1 -200° hoher liegen. Unserer Berechnung legen
wir also 1900 ° zugrunde. Die mittlere spezifische Wirme
von Calciumoxyd zwischen 0 und 2552° wurde von
v. Wartenberg und Witzel zu 0,239 cal. pro
Gramm Dbestimmt. Die mittlere spezifische Wirme von
reinem Calciumecarbid fiir dieses Temperaturbereich ist
nicht bekannt. Dagegen geben Ruff und Josephy ")
die mittlere Molekularwirme fiir Calciumecarbid zwi-
schen 20 und 725° zu 17,6 Cal. an. Man wird der Wahr-
heit ziemlich nahe kommen, wenn man die mittlere
spezifische Wirme des reinen Calciumcarbids zu 0,28 an-
nimmt. Die Schnelzwirme von CaC, bzw. CaO ist nicht
bekannt #). Es besteht jedoch eine Moglichkeit, sich iiber

5) Vgl. Ruff u. Josephy, Ztschr. anorgan. Chem. 153,
17 [1926].

8) Es leuchtet ein, daBl die im Ofeninnern herrschende
Temperatur fiir die Bilanz zundchst ohne Bedeutung ist.

7) Ztschr. anorgan. Chem. 153, 17 [1926].

8) I. W. Richards gibt in seinem bekannten Buche,
»Metallurgische Berechnungen®, Berlin 1913, eine Formel an,
aus der die latente Schmelzwirme pro Gramm fiir die Ele-
Sie lautet: W :—7)?—;.']5, wobei

Ts der Schmelzpunkt in absoluter Z#hlung und A das Atom-
gewicht des betreffenden Elementes ist. Ohne nihere Begriin-
dung wendet der genannte Autor diese Formel auch auf che-
mische Verbindungen wie Al,0;, Fe,0,, SiO,, TiO, an, indem
er natiirlich an Stelle des Atomgewichtes das Molekulargewicht
einsetzt.

mente berechnet werden kann.

die GroBenordnung der Schmelzwirmen ein Bild zu
machen, wenn man die bekannte Raoult-van’t
Hoffsche Formel fiir die Gefrierpunktserniedrigung
auf das System CaO—CaC, sinngemifi anwendet. Diese
Formel gestattet die Berechnung der Schmelzwarme aus
der Schmelzpunktserniedrigung, die der reine Stoff A
durch eine geringe Beimischung eines darin ldslichen
Stoffes B erfidhrt, wobei vorausgesetzt wird, dafl bei der
Erstarrung nur reines Losungsmittel A, also kein Misch-
kristall zur Ausscheidung kommt, und dafl der gleiche
Stoff B in der Schmelze weder dissoziiert noch assoziiert
ist. Die genannten Voraussetzungen diirften in dem
System Ca0—CaC, erfiillt sein. Legt man das von
Ruff und Férster aufgestellte und von uns korri-
gierte Schmelzdiagramm zugrunde ®), so ergibt sich die
Schmelzwirme des reinen Calciumcarbides zu etwa
120 cal/g, jene des reinen CaO zu 180 cal/g. Das Ruff-
sche Diagramm wurde auf der Kalkseite bis zu dem
genau bekannten Schmelzpunkt des reinen Calcium-
oxyds (2572 °) extrapoliert.

Die mittlere spezifische Wirme des Kohlenoxyd-
gases zwischen 0 und 700 ° bei konstantem Druck betrigt
0,25 cal/g. Die mittlere Abgangstemperatur der Ofen-
gase bei gut gedecktem Ofen diirfte 700° nicht iiber-
schreiten, da die oberste Beschickungsschicht unter nor-
malen Umstinden keine sichtbare Glut zeigt. Die durch
die verbrennenden Kohlenoxydgase iiber dem Ofen er-
zeugte Wiarme geht nicht in die Energiebilanz ein, da
sie praktisch keinen Beitrag zum eigentlichen Ofen-
prozef3 liefert 2°).

Unter Beriicksichtigung der oben genannten Zahlen
ergibt sich folgender Wirmebedarf fiir 1000 kg Roh-
carbid:

1000 Kg cal
850 kg Reincarbid v. 0—2000°:850-2000-0,28 = 475

150kg CaO v. 0—2000°:150-2000-0,24 = 72
850kg CaC, Schmelzwirme :850- 120 =102
150kg CaO » :150- 180 = 27
379kg CO v. 0— 700°:378- 700-0,25 = 65
60kg CaO verdampft: 60-1200 = 7
1000 kg Rohearbid Bildungswiirme: 1435

2183=2530

KW-Std.

Die Rechnung ergibt also fiir eineTonne Rohcarbid mit
etwa 85 % CaC, 2530 KW-Std. Energieverbrauch. Gegen-
iiber der tatsichlich im Ofen verbrauchten Energie von
4000KW-Std. (hochspannungsseitig gemessen) ergibt sich
mithin eine Energieausbeute von rund 64%. Die Diffe-
renz von 1470 KW-Std. ist in den elektrischen Verlusten-
sowie in den Wirmeverlusten durch Strahlung und
l.eitung zu suchen. Jene setzen sich zusammen aus
den Transformatorenverlusten sowie den Spannungs-
verlusten in den Sekundirleitungen bis zum Ofenherd.
Die elektrischen Verluste betrugen im vorliegenden
Fall zusammen 8% der gesamt aufgewandten Energie.
Die Wirmeverluste durch Strahlung und Leitung setzen
sich zusammen aus den Strahlungsverlusten durch die
heile Ofenwand, die Beschickungsdecke, sowie die Elek-
trodenflichen, aus den Leitungsverlusten durch die
wasserbespriihte Ofensole, die wasserdurchstrémten

9) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 39, 2138 [1926].

10) Die Gewinnung dicser hochwertigen Kohlenoxydgase ist
nach wie vor ein wichtiges Problem des Elektroofenbaues. Bei
restloser Abfangung liit sich in Form brennbarer Gase eine
Wirmemenge gewinnen, die etwa 25% der dem Ofen clektrisch
zugefiithrten Warmemenge betrigt, oder die nach Schlépfer
hinreicht, um den halben Kalkbedarf des Ofens aus Kalkstein
zu brennen.
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Ofenanker und Traversen und besonders die vom Kiihl-
wasser durchstromten Elektrodenfassungen 1),

Bei gut gedecktem Ofen sind die Strahlungsverluste
geringer als jene durch das Kiihlwasser; sobald aber
schlecht gedeckt ist oder aus anderen Griinden das Ofen-
innere Celegenheit zur Wirmeausstrahlung hat, kénnen
die Strahlungsverluste ganz betrdchiliche Werte an-
nehmen. Solche Ausnahmefille 12) sollen hier aber zu-
nichst nicht weiter berticksichtigt werden. Die nor-
malen Strahlungsverluste wurden aus der bekannten
Oberfliche und deren Temperaturdifferenz gegeniiber
der Aulenluft mittels des Stefan-Boltzmannschen
Gesetzes berechnet. Die Leitungsverluste konnten aus
der gemessenen Kiihlwassermenge und deren Tempe-
raturerh6hung ermittelt werdemn.

Die Ausmessung des Ofenpanzers er-

Die Verluste durch Leitung und Strahlung ergeben
sich mithin zu etwa 20%, so dafl ein Nutzefiekt der im
Ofeninnern entwickelten elektrischen Energie von maxi-
mal 80% erwartet werden kann; eine Zahl, die mit der
auf Seite errechneten nicht unerheblich differiert.
Diese Differenz erklirt sich im vorliegenden Fall in
den tatsichlich viel gréferen Strahlungsverlusten, die
infolge des nicht stindig gedeckten Ofens unvermeidlich
waren.

Es besteht noch eine weitere Moglichkeit, den ther-
mischen Nutzeffekt eines Elekiroofens experimentell zu
ermitteln, die auf folgender Uberlegung beruht. Be-
treibt man den Ofen geniigend lange Zeit mit jeweils
verringerter Belastung und ermittelt die dazu gehorige
Produktion, so kommt man schliefilich zu einer Minimal-

gab eine strahlende Fldche von 77 qm mit o LN XX
einer Temperatur von im Mittel 50° gegen- 90 PSRy -
iiber einer Lufttemperatur von rund 30 °. 80 %

Die pro Tag ausgestrahlte Wiarme berech- 70 : f/s

net sich mithin zu etwa 200 KW-Std. Die ¥ |

von den drei Abstichtfinungen ausge- 60 y/

strahlte Warmemenge ist hier nicht inbe- bl

griffen, sondern wurde entsprechend deren I 40 =

viel hoherer Temperatur von etwa 700 ° zu L~

etwa 150 KW-Std. gerechnet, wobei be- nggt[ 0 =

riicksichtigt wurde, dal aus geometrischen "~ 20

Griinden, welche durch die Ofenkonstruk- 10

tion bedingt sind, ein erheblicher Teil des
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teilen wieder absorbiert wird. Ein Haupt-
teil an den Strahlungsverlusten entfillt
auf die Ofendecke und die Elektroden.
Fir jene wurde eine strahlende Fliche von rund
30 qin ermittelt, die bei einer mittleren Temperatur von
300 ° etwa 500 KW-Std. pro Tag. ausstrahlen. Die Ermitt-
lung der genannten Durchschnittstemperatur ist naturge-
mifl mit erheblichen Fehlern behaftet, da die Tempera-
turverteilung iiber die ganze Oberfliche grofie Unter-
schiede aufweist.

Die von den Elektroden ausgestrahlte Wiarme ist je
nach der Linge derselben verschieden. Wir rechnen
mit einer mittleren Linge von 1 m und einer Ober-
flachentemperatur von etwa 500° Von der gesamten
Oberfliche der Elektroden kénnen die einander gegen-
iiberstehenden Flichen nur zu einem Bruchteil in den
freien Raum ausstrahlen; dieser Anteil kann durch ein-
fache geometrische Uberlegungen graphisch ermittelt
werden. Es ergibt sich schliefilich ein mittlerer Strah-
lungsverlust durch die Elektrodenflichen .zu etwa
3000 KW-Std. pro Tag. Insgesamt findet man also etwa
3900 KW-Std. entsprechend rund 4% der in den Ofen
hineingeschickten elektrischen Energie.

Die Leitungsverluste durch das Kiihlwasser er-
geben sich bei rund 900 cbm Tagesquantum und einer
mittleren Erwidrmung **) um 15 ° zu etwa 16 000 KW-Std.,
entsprechend etwa 169, der aufgewandten elekirischen
Energie.

1) Vgl auch C. Hering.

12) Z. B. beim Elektrodenwechsel, der im vorliegenden
Fall 1-2% der Betriebszeit in Anspruch nahm. Wihrend
dieser kurzen Zeit strahlt das Ofeninnere frei in den Raum.
Da gleichzeitig der Ofen gewdhnlich ausgeschaltet wird und
also nicht produzieren kann. so ersieht man ohne weiteres den
groffien Yortschritt, den die kontinuierliche Elektrode nach
Séderberg bedeutet.

13) Mangels selbstregistrierender Instrumente war die Er-
mittlung dieser Zahl nicht mit der gewiinschten Genauigkeit
moglich.

— t Produktion .24 3td.

Fig. 8.

belastung, unterhalb welcher eine regelmiaflige Produk-
tion aufhort. Diese Minimalbelastung stellt dann nichts
weiter dar als den zur Deckung von Strahlungs- und
Leitungsverlusten notwendigen Wiarmeaufwand. Die
Durchfithrung eines solchen Versuches ist in normalen
Zeiten aus wirtschaftlichen Griinden nicht méglich.
Wihrend der Kriegszeit jedoch war man aus Griinden
hoherer Gewalt oft gezwungen, iiber lingere Zeitriume
hinweg mit verminderter Belastung zu fahren, so daf}
der oben angedeutete Versuch sich durchfithren lief. In
Fig. 3 sind die Versuchsergebnisse graphisch dargestellt,
und zwar auf der Ordinate die pro Tag aufgewandten
Kilowattstunden, auf der Abszisse die im gleichen Zeit-
raum erzeugten Tons Produkt?i?). Legt man durch die
so ermittelten Punkte eine ausgleichende Gerade, so
sieht man, dafl dieselbe nicht durch den Koordinaten-
ursprung geht, sondern die Ordinatenachse zwischen
15 und 20 000 KW-Std. schneidet, entsprechend 15—20%
der normalen Belastung. Diese Zahl wurde auch durch
direkten Versuch bestitigt, da man aus oben genannten
Griinden wiederholt gezwungen war, mit dem Strom
auf diesen Betrag zuriickzugehen, wobei dann tatsich-
lich praktisch keine Produktion mehr erzielt wurde. Bei
solchem Warmhalten fallen natiirlich die Verluste durch
Verdampfen fort. Ferner ist zu beriicksichtigen, da3 bei
reduzierter Belastung infolge der geiinderten Tempe-
raturverteilung im Ofeninnern das Wirmegetfélle sich
idndert und mithin die Leitungsverluste voraussichtlich
geringere Werte annehmen. Die so ermittelten Zahlen
stellen also Minimalzahlen dar.

14) Es handelt sich in dem speziellen Beispiel um Ferro-
silicium (45%ig). Die Ubertragung der so ermittelten Wirme-
verluste auf den Carbidofen ist im vorliegenden Falle ge-
stattet, weil, wie bereits erwiihnt, die Konstruktion und &uflere
Dimensionierung bei beiden Ofen identisch war.
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In Fig. 4 ist die Energiebilanz eines Carbidofens
graphisch dargestellt; sie bedarf wohl keiner ausfiihr-
lichen Erldauterung. Es sei nur bemerkt, dafl sie natiir-
lich keinen Anspruch auf allgemeine Giiltigkeit machen
kann, und dafl bei grofleren Ofeneinheiten oder Ofen
anderer Bauweise erheblich giinstigere Wirkungsgrade
erzielt werden kénnen ). Wie selir Ofengrofie und

l
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Fig. 4.

Konstruktion tatséichlich den Nutzeffekt bedingen, kann
man aus der Mitteilung ersehen, die M. A. Coutagne
(siehe Literaturverzeichnis) macht, worin er fiir einen
1000 KW-Carbidofen einen Wirkungsgrad von 60% an-
gibt. Seine Extrapolation auf einen 4000 KW-Ofen er-
gab 70%. Wie man aus Vorstehendem ersieht, bleibt
die praktisch gefundene Zahl hinter der extrapolierten
nicht unbetrichtlich zuriick, was eben auf einen fiir den
Carbidbetrieb ungiinstigen Bau des Ofens zuriick-
zufithren ist, der ein lingeres Gedecktfahren nicht zu-
lie und daher abnormal grofle Strahlungsverluste be-
dingte.
2. Ferrosiliciumofenbilanz.

Es sei hier vorausgeschickt, dafl sich die folgenden
Berechnungen ebenfalls auf einen 4500 KW-Ofen be-
ziehen, von gleicher Konstruktion wie der unter 1 be-
handelte Carbidofen. Das erzeugte Ferrosilicium hatte
im Mittel 459 Si.

a) Stoffbilanz.

Pro Tonne erzeugten Ferrosiliciums wurden im
Durchschnitt verbraucht 1110kg Quarz mit 97% SiO,,
560 kg Spdhne mit 98% Fe, 0,5% C und 1,5% Fe,0,.
400 kg Anthracit mit etwa 8% Asche, 210 kg Holzkohle
mit rund 809 Kohlenstoff und 8,4% Asche und 70 kg

17) Es «oll der Energieverbrauch pro Tonne 85% (aC, bei
8000 KW-Ofen bereits auf 3500 KW-Std. gebracht worden sein.
Diese Ausbeute ist ncuerdings (Bulletin Soc. Frane. Electr.
Bd. 6, Nr. 53, Januar 1926) von P. Miguet in einem 5000 KW-
Carbidofen auf einen Stromverbrauch von 3250 KW-Std. pro
Tonne verbessert worden. Dies entspriache einer Energieaus-
beute von 78%.

Koks mit 7% Asche und 90% Kohlenstoff. Die Asche
von Koks und Anthracit enthielt etwa 50% Kieselsiure.
Der Elektrodenverbrauch betrug im Mittel 60 kg und der
Stromverbrauch 5900 KW-Std. pro Tonne. Die Differenz
zwischen der insgesamt zugefithrten Stoffmenge von
rund 2400 kg und der beim Abstich gewonnenen 1000 kg
Ferrosilicium, findet sich auch hier in den iiber dem

PR /U SN
 _
Verdampft 12
.88
i. Fe Si-Abstich

Fig. b.

Ofen anfallenden Gas- bzw. Staubmengen. Nenneus-
werte Schlackenmengen traten bei diesem Betriebe
nicht auf. Eine Analyse des Ofenstaubes ergab folgende

Zahlen:

Si0, =82,72
ALO, = 1,98
Fe,0, — 10,26
CaOQ == 323
MgO = 154

99,73

In Fig. 5, 6 und 7 sind die Stoffbilanzen bezogen auf
Silicium, Eisen und Kohlenstoff graphisch dargestellt.

- !
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Fig. 6.

Gegeniiber der Stofibilanz beim Carbidprozef fallt hier
der vergleichsweise hohe Verdampfungsverlust an Sih-
cium und Eisen auf, dagegen ist der fiir die Kalkulation
besonders wichtige Abbrandverlust von Kohlenstoff von
der gleichen Grofilenordnung wie bei der Carbid-
gewinnung, was unter anderem auf die Verwendung von
Holzkohle zuriickzufiihren ist.
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b) Energiebilanz.
Die zur Berechnung notwendigen
Daten sind folgende:
Si0, = Si krist 4 O, — 193 cal.
2Cam. 4 0,==2C0 -2 - 29 g = 58 cal.
Si0, + 2 C am. — Si 4 2 CO — 135 cal.
Die Temperatur des aus dem Ofen flieBenden Ferro-
siliciums wurde optisch zu 1600—1700 ° ermittelt. Die
mittlere spezifische Wirme von FeSi zwischen 0 und

!
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629 ° wurde von Schéabel?®) zu 0,158 bestimmt, wih-
rend seine Berechnungen 0,172 ergaben. Eine Extra-
polation dieser Zall auf das uns interessierende Tem-
peraturintervall ist natiirlich mit grofler Unsicherheit
behaftet. Wir glauben aber mit der Annahme einer
mittleren spezifischen Wirme zwischen 0 und 1900° zu
0,25 von der Wahrheit nicht allzuweit entfernt zu sein.
Die Verbindungswirme von gleichen Gewichisteilen
Eisen und Silicium ist unbekannt. Pick und Conrad
weisen in ihrer Momnographie auf eine Berechnung von
Jiptner hin, derzufolge die Legierungswirme eines
7%igen Ferrosiliciums etwa 3400 cal. betrigt. Ein
Riickschluf3 auf die Verbindungswirme fiir die hier in
Betracht kommende Verbindung FeSi, ist natiirlich un-
moglich 17). Dagegen 148t sich die Schmelzwirme dieser
Verbindung aus dem recht genau ermittelten Schmelz-
diagramm von Bamberger, Einerl und Nufl-
baum (Stahl und Eisen 1925) nach der Raoult-van’t
Hofischen Formel nidherungsweise berechnen. Man
findet sie zu etwa 400 cal/g. Die Abgangstemperatur
des entweichenden Kohlenoxydes setzen wir mit 700 °,
die des abflieflenden Ferrosiliciums mit 1900 ¢ ein. Mit
Ausnahme der Bildungswirme des FeSi, haben wir so-
mit alle Daten um den Wiirmebedarf fiir die Erschmel-
zung von 1000 kg Ferrosilicium (45 %ig) zu berechnen.

16y Ztschr. anorgan. Chem, 87, 81.

17) Herr Dr. Malkomes, Konigsberg, hat auf meine
Bitte hin versucht, die Verbrennungswirme von FeSi, in der
calorintetrischen Bombe zu bestimmen. Trotz der verschieden-
sten Maflinahmen, wie Beimischung leicht verbrennlicher Sub-
stanzen usw., ist es nicht gelungen, die Legierung zur Ziindung
zu bringen. Vermutlich liegen #hnliche Hemmungen vor, wie
sie Ruff und Josephy bei der Verbrennung von Calcium-
carbid gefunden haben.

1000 Kg cal.
1000 kg FeSi (45°%,) v. 0—1900°:1000-1900-0,25 = 475
1000 kg FeSi Schmelzwiirme :1000. 400 = 400; 1033
900kg CO v. 0—700°: 900- 700-0,25 = 158
120kg CO v. 0—700°: 120- 700-0,25 = 21
70 kg FeSi m. 859, 8i.v.0—1900: 70-1900-0,25 = 33
0kg » Schmelzwirme : 70 400 = 28, 182
0kg , » Verdampfungs- [
wirme : 70-1500 = 100

Bildungswiéirme v. 450 kg Si im Abstich :450-4,83 = 2170
Bildungswirme v. 60 kg Si im Flugstaub: 60-4,83 = 290

Sa.:  3675=4260

KW-Std.
Auf Abstichbildung entfallen 3203 cal. = 3720 KW-Std.
Auf Verdampfung entfallen 472 cal.—= 540 KW-Std.

4260 KW-Std.

Gegendiiber der tatsidchlich im Ofen verbrauchten Ener-
gie von 5900 KW-Std. pro Tonne Ferrosilicium (45 % ig),
ergibt sich also eine Energieausbeute von etwa 729%
bezogen auf effekt. Gesamtproduktion. Die Differenz von
1640 KW-Std. steckt in den elektrischen Verlusten, sowie
in den Wirmeverlusten durch Strahlung und Leitung,
die sich genau wie beim Beispie] des Carbidofens berech-
nen bzw. messen lassen. In Fig. 8 ist die Energiebilanz
graphisch dargestellt. Wie man sieht, geht ein nicht un-
betrachtlicher Teil der Energie durch Verdampfungs-
verluste verloren. Der Hauptanteil der verdampften
Stoffe entfiallt auf das Silicium, wie aus der Stoffbilanz
und der Analyse des Ofenstaubes hervorgeht. Es ist
also berechtigt, wenn Coutagne den elektrother-

. mischen Wirkungsgrad beim Ferrosiliciumofen propor-

tional dem ,,Rendement“ an Quarz setzt. Auch Raven
findet fiir einen noch gréfleren Ferrosiliciumofen
(7500 KW) eine Energieausbeute von 64% und einen

Wirmeverlust durch Verdampfung von 9,29%. Zum Ver-
gleich seien seine Zahlen hier zusammenh#ngend
100
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wiedergegeben. Stromverbrauch: 5950 KW-Std. pro engl.
Tonne 509%iges FeSi. Elektrodenverbrauch: 38 kg pro
Tonne. Von der insgesamt aufgewandten elektrischen
Energie wurden 649 nutzbar verwendet. Die Verluste
setzen sich zusammen aus 9,2% durch Verdampfung und
26,89% durch Strahlung, Leitung, Induktion usw. Diese
Zahlen decken sich weitgehend mit den von uns an be-
trichtlich kleinerem Ofen (4500 KW) gefundenen, was
darauf schlieflen 148t, dafl dieser besser als jener kon-
struiert ist.
10
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Zusammenfassung.

Es wurde die Energie- und Stoffbilanz eines
4500 KW-Carbid- bzw. Ferrosiliciumofens auf Grund von
Betriebszahlen und besonderen Messungen ermittelt und
mit den theoretisch zu erwartenden Ausbeuten ver-
glichen.
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Technische Elektrochemie, 1. Braun-

Neue Theorie des Trocknens fetter Ole

von Dr. A. V. BLOM, Bern.
(Eingeg. 17. Sept, 1926.)
1.Einleitung.

Vor kurzem hat Schreiber?) festgestellt, daBl
itber die Trockenvorginge fetter Ole gegenwirtig noch
keine allgemein anerkannte und einheitliche Auffassung
besteht. Man Dbetrachtete die Frage vom chemischen
Standpunkte. Aus der Hautbildung schlof man vor-
schnell auf einen rein oxydativen Vorgang. Die An-
nahme, dafl Gelatinierung der Ole und Trocknung in
diinnen Schichten nahe verwandte Vorginge seien,
brachte keine Kliarung. In letzter Zeit hat man begon-
nen, neue Forschungsrichtungen einzuschlagen.

9. Grundlage einer neuen Theorie.

Mit steigendem Molekulargewicht nehmen bei den
Verbindungen hoherer Fettsiiuren die Oberfldchenspan-
nungen im allgemeinen ab. Bilden sich im Ol aus irgend-
einem Grunde Molekularkomplexe, so werden sie capil-
laraktiver sein, als das umgebende Medium. Nach allge-
gemein giiltiger Regel haben sie das Bestreben, an die
freie Oberfliiche zu wandern. Dort h#ufen sie sich mehr
und mehr an, bis es zur Ausbildung einer zusammen-
hingenden Oberflichenhaut komint. Das ist das
erste duflere Merkmal des beginnenden Trocknens. Es
wird ,,das Anziehen" des Anstriches genannt. Mit der
Einwirkung des Sauerstoffes hat die Entstehung der
kolloidalen Membran direkt nichts zu tun, so wenig wie
die bekannte Hautbildung auf der Milch.

3.DieKeimbildunag.

Als Grundbedingung fiir das Trockuen wird das
Postulat aufgestellt, dal eine wesentliche Vergroierung
einzelner Molekiile oder die Vereinigung von Mole-
killen zu Komplexen zur Bildung von Keimen mit ge-
ringerer Oberflichenspannung fiihre, als sie das Ol be-
sitzt. Es bleibt also vorerst von nebensichlicher Bedeu-
tung, welcher Art der induzierende Vorgang sei.

Nach der Ostwald schen Stufenregel wird die pri-
mire Bildung der unbestindigsten Formen bevorzugt.
Als Keime kommen daher alle moglichen lockeren Ver-
biande in Frage, die den hochmolekularen Verbindungen
mit konjugierten Doppelbindungen ihren Ursprung ver-
danken. Chemische und physikalische Ursachen beherr-
schen die Keimbildung. Aus der homogenen Olphase
entstieht ein heterodisperses Gebilde als meiastabile
Stufe zwischen dem Isokolloid und dem Kolloid.

1) Farbe und Lack* 31, 295 [1926].

Bei der Kinetik der Keimbildung scheint mir das
Ritsel der Oltrocknung lésbar zu werden. Das Verhalten
einer diinnen Olschicht ist gekennzeichnet, wenn die
Keimbildungsgeschwindigkeit analog defi-
niert wird, wie bei unterkiihlten Schmelzen oder iiber-
sattigten Losungen.

Wird die Keimbildung erschwert (z. B. durch das
Standélkochen), so trocknet das Ol langsamer. In glei-
cher Weise wirkt die Adsorption bereits gebildeter
Mizellen durch hochdisperse Pigmente. Dem Praktiker
ist diese Ersclieinung bei gewissen Ruflarten und beim
franzosischen Ocker geldufig, ohne dal man bisher ihr
Wesen klar gedeutet hitte. Es diirften aber wohl ahn-
liche Verhiltnisse vorliegen, wie sie Biltz?) bei der
Adsorption von Dextrin durch Eisenoxydgel, Land-
steiner und Uhlirz?®) beim Zusammentreffen von
Eiweifistoffen mit Kaolin beobachtet haben.

Eine Beschleunigung der Keimbildung kiirzt die
Trockenzeit ab. Lichtstrahlen wirken unter Um-
stiinden in diesem Sinne, bei Holzdl offenbar stirker, als
bei Lein6l. Technisch ausgenutzt wird der Effekt in den
sogenannten Trockenmitteln. Gewisse Schwermetalle
bilden im O] Seifen, die kolloidal in Lésung gehen. Zu-
folge ihrer langgestreckten Molekiilkette, die an einem
Ende durch das Metallatom beschwert ist, sind sie be-
sonders befihigt, Keime zu bilden. Farbkorper, die ge-
eignete Schwermetallverbindungen enthalten oder in der
Farbhaut erzeugen, wirken also beschleunigend auf die
Trocknung. Man kann von diesem Gesichispunkte aus die
Pigmente drei Kategorien zuordnen:

n) Inerte Pigmente.
f) Hemmende Pigmente.
»r) Beschleunigende Pigmente.

Die q-Pigmente verindern die Trockenge-
schwindigkeit nicht, weil sie die Keimbildung in keiner
Weise beeinflussen.

Die g-Pigmente verzdgern die Trocknung, in-
dem sie die normal gebildeten Mizellen so lange aus dem
System entfernen, bis das Adsorptionsvermogen er-
schopft ist. Sie gehen dann in g-Pigmente iiber.

Die »#-Pigmente zeichnen sich dadurch aus, dafl
sie keimbildende Amikronen in das Bindemittel ent-
senden. Anstrichtechnisch kommt ihnen hesondere Be-
deutung zu.

Mit diesen kurzen Darlegungen gewinnen wir den
Anschlufi an die Ausfithrungen iiber die Morpholo-
gie der Pigmente+. Manche bisher unerklir-
lichen Erscheinungen, wie plétzliches Stocken oder star-
kes Hiauten einer Olfarbe, werden nach der entwickelten
neuen Anschauung verstindlich, und man diirfte leich-
ter Mittel zu ihrer Vermeidung finden.

Werden spontan zu viele Keime erzeugt (z. B. durch
Einblasen von Luft oder Vermischung mit Standdl), so
dafl eine Verdickung oder Gelatinierung eintritt, so
trocknet das Ot schlecht oder gar nicht. Die Wanderung
der Mizellen an die freie Oberfliche ist ja gehemmt.
Jede Mafinahme, welche die Ausbildung einer Ober-
flichenhaut verzbdgert, macht normales Trocknen un-
moglich. Das Verstindnis fiir den ganzen komplizierten
Reaktionsmechanismus wird durch die Beriicksich-
tigungdes Primidreffektesbeim Oltrock-
n e n entschieden geférdert.

2) Ztschr. physikal. Chem. 83, 706 [1913].

3) Ztrlbl. Bakteriol. Parasitenkunde u.
lieiten 40, 265 [1905].

) Korrosion u. Mctallschutz 2, 158. 190 [1926).

Infektionskrank-





