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Untersuchungen iiber die Reduktionsfdahigkeit von Steinkohlenkoks.

Von G. Acpe und H. ScuMritr.
Chem.-techn. und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 12. November 1926.)

L. Einleitung.

Wihrend tiber den Einflufy der sogenannten Verbrenn-
lichkeit von Koks auf die Erzeugung von Generator- und
Wassergas bisher wenig experimentelle Arbeiten ver-
offentlicht sind, liegen iiber das #hnliche Problem des
unterschiedlichen Koksverbrauchs bei der Vergasung
im Hochofen zahlreiche, in ihren Ergebnissen aber stark
voneinander abweichende Veroffentlichungen') vor. In
Deutschland wurde die Bearbeitung des Problems
durch Koppers®) angeregt. Infolge der wesentlich
komplizierterenVerhélinisse im Hochofen ist aber die
Forschung auf diesem Gebiet zum Teil in falsche Rich-
tung gelenkt worden, und eine Reihe von Miflerfolgen
auf diesem Gebiete der Hochofenforschung ist die Ur-
sache dafiir, daf} die Bedeutung des Koksproblems fiir

die Gaserzeugung unberechtigterweise geschmilert
worden ist.

Auch bei der Verwendung von Koks im Gas-
erzeuger weisen bisher nicht eindeutig erklar-
bare Abweichungen von den berechneten Zahlen
nachdriicklich auf die Erscheinung hin, daffi die
verschiedenen  Kokse verschiedene Einstellungs-
geschwindigkeit des Boudouardschen Gleichgewichts
besilzen. Neben einer amerikanischen Arbeit von

Clement, Adams und Haskins?) gibt eine
Arbeit von Neumann*) einen Hinweis auf die Not-
wendigkeit der Erforschung dieses Problems der Ver-
brennlichkeit von Koks im Gaserzeuger.

Eine eindeutige Bezeichnung fiir die die obigen
Unterschiede kennzeichneude Eigenschaft fehlt bisher
noch; man spricht im allgemeinen von verschiedener
, Verbrennlichkeit” des Kokses und unterscheidet danach
»leicht verbrennlichen® und ,schwer verbrennlichen®
Koks. Doch hat sich zur Zeit die von Koppers (L c.)
gegebene Definilion weitgehend durchgesetzt, dafl unter
dem Ausdruck ,,Verbrennlichkeit® die F&ahigkeit des
Kokses verstanden werden soll, das Boudouardsche
Gleichgewicht mit besonders grofier Geschwindigkeit
einzustellen.

Die Bezeichnungsform ,,Verbrennlichkeit wird damit be-
griindet, dal} ein Koks mit groller Einstellungsgeschwindigkeit
des Boudouardschen Gleichgewichts auch mit Sauerstoff eine
besounders holie Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, doch ist von
Buntes) und Bahrse) vorgeschlagen worden, statt Ver-
brennlichkeit die Bezeichnung ,Reaktionsfdhigkeit” anzu-
wenden. Diese Bezeichnung ist auch in England {iblich?).
HAiusserund Bestehorns) wollen jedoch die Bezeichnung

1) Siehe ausfiihrliche Verdffentlichung in der Schrifireihe
Kohle, Koks, Teer. Bd. 18. Verlag W. Knapp, Halle 1927.

2) Stahl u. Eisen 41, 1173 [1921].

3) Clement, Adams u. Haskins, U. S. Bureau of
Mines, Bull. No. 7 (1911). )

4) Neumann, Die Vorgénge im Gasgenerator auf Grund
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. — Ingenieur-
forschungsarbeiten, Heft 140, Berlin 1913.

5) Bunte, Gas- u. Wasserfach 67, 241 [1924].

8) Bd ir, Stahl u. Eisen 44, 1 [1924].

7) Evans, Brennstoft-Chem. 6, 370 [1925].

8) Hiusser u. Bestehorn, Gesammelte Unter-
suchungen iiber die Verbrennlichkeit von Hiittenkoks in tech-
nischen Kornungen. Halle 1926. '
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»Verbrennlichkeit“ aufrechterhalten, weil die Bezeichnung
»Reaktionsfihigkeit auch die Umsetzungsfahigkeit mit anderen
Reagenzien einschliefit. Da der von R&s1i?) versuchte Nach-
weis der Parallelitit der Umsetzungskurve von Koks und
Kohlensiure mit der Kurve Koks-Sauerstoff nicht geniigt,” weil
die Versuche nur kurze Versuchszeiten umfassen, wird bis zur
Beendigung laufender Untersuchungen iiber diese Parallelitit
die eindeutige Bezeichnung ,,Reduktionsfihigkeit” beibehalten.*)

Die Bearbeitung des Problems hat in Deutschland
darunter gelitten, daf} die wirtschaftliche Bedeutung des
Problems nicht iiberall richtig erkannt worden war, und,
wie an anderer Stelle ausgefiihrt werden wird, wegen
der guten Eigenschaften des Ruhrkokses einerseits und
des ungiinstigen Verhiltnisses der oxydierenden zur
reduzierenden Zone in den relativ kleinen deutschen
Hochéfen anderseits der Einflufl der Kokseigenschaften
auf die Verbrauchszahlen nicht bewiesen werden
konnte. Bei den amerikanischen Verhiltnissen mit
groflen Hochofen hat sich der EinfluB der Koksbe-
schaffenheit klarer gezeigt, und dort wird das Problem
deshalb wesentlich hoher eingeschétzt als in Deutsch-
land 1*). Nachdem aber jetzt durch die Arbeit von
W iist?) nachgewiesen ist, dal die bisherigen deut-
schen FForschungen am Hochofen den wichtigen Faktor
der Wiederoxydation des schon reduzierten Eisens in
der oxydierenden Zone vor den Formen falsch einge-
schatzt hatten, ist das Problem der Verwendung und
Herstellung von reduktionsfdhigem Koks auch in Deut-
land endgiiltig anerkannt.

Aufler fiir den Hochofen hat die Verwendung von
reduktionsfahigem Koks in Luft- und Wassergasgenera-
toren den besonderen Vorteil, dal die Gaserzeugung bei
niedrigeren Temperaturen bessere qualitative und quan-
titative Ausbeuten ergibt.

Anderseits ist bei der Verwendung von Koks zur
Wirmeerzeugung z. B. im Schachtofen mit Misch-
feuerung — Kuppeldfen, Zement- und Kalkéfen — die
Verwendung eines reduktionstrigen Kokses notwendig,
um verlustbringende Kohlenoxydgehalte im Rauchgas
niedrig zu halten.

Schliefilich sei auf die wirtschaftliche Bedeutung der
Verwendung von reduktionsfihigem Koks fiir den Haus-
brand in Regulier- und Fiilléfen hingewiesen. Da ein
reduktionsfihiger Koks gleichzeitig verhdlinismiig
niedrige Entziindungstemperatur hat, so ist es damit
moglich, das Feuer auch bei stark gedrosselter Luft-
zufuhr zu unterhalien.

II. Ubersicht iiber die bisherigen Arbeiten.
Uber das Problem ist schon verhiltnismiBig viel
gearbeitet worden. Mit Riicksicht auf den grofien Um-

°) Rosli, Dissertation T. H. Ziirich 1924.

*) Inzwischen erschienene Arbeiten und eigene weitere
Forschungsergebnisse haben den Nachweis fiir die Richtigkeit
aller Bezeichnungen erbracht. Siehe A gd e : Verbrennlichkeit,
Reaktionsfihigkeit oder Reduktionsfihigkeit? Gliickauf 1927,
im Druck.

10) Howland, Stahl u. Eisen 42, 1289 [1922]; Nigge-
mann, Glickauf 1926, 729, 761; Zix, Stahl u. Eisen 42, 1284
[1922]; Zimmermann, Stahl u. Eisen 46, 1833 [1926].

1) Wiist, Stahl u. Eisen 46, 1213/21 [1926].
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fang und darauf, da§ die Besprechung an anderer Stelle
ausfihrlich geschehen wird *?), soll hier nur auf die
Arbeiten verwiesen werden, die zur Ableitung der expe-
rimentellen Problemstellungen gedient haben.

Zwecks schneller Ubersicht sind die Veroffent-
lichungen in derselben Gruppierung angefithrt, die auch
bei der Herausarbeitung der Problemstellungen benutzt
worden ist; es lassen sich die Arbeiten nach den Ur-
sachen gruppieren, die die jeweiligen Forscher als aus-
schlaggebend fiir die Vorginge und Erscheinungen ange-
nommen habei.

Diese Gruppierung ist fiir die Literaturzusammen-
stellung in Tabelle 1 benutzt worden.

Tabelle 1.

Gruppe A: Der Koks besteht aus mehreren Subslanzen von
verschiedener Reaktionsgeschwindighkeit mil Kohlensdure,
und die jeweiligen Mengenverhilinisse beeinflussen den
Reduktionsvorgang:

a) amorpher Kohlenstoff-Graphit: Bell, lron and Steel
Man. London 1884, 284; Brassert, stahl u. Eisen 43, 1
[1923]; Agde u. Recke, Brennstoff-Chem. 4, 341 [1923];
Broche, ebenda 4, 343 [1923]; B4 hr, Stahl u, Eisen 44,
1/39 [1924]; Mezger u. Pistor, Die Reaktionsfihigkeit
von Koks. Halle 1926; Bahr u. Fallbohmer, Gas- u
Wasserfach 69, 909 [1926].

b) amorpher Kohlenstoif-Teerreste13), Koppers, 1. Koppers
Mitteilungen 1921, lieft 5.

Gruppe B: Der Koks reagiert als einheitliche Substanz, und
fiir die Reduktionsfdhigkeit ist mafigebend:

a) die spezifische Grofle der Grenzfliche: Mathesius,
Grundlagen d. Eisenhiittenwesens, Leipzig 1916 u. 1924;
Sherman u Blizard, Stahl u Eisen 43, 1351
[1923]; Fischer, Breuer u. Broche, Brenn-
stoff-Chem. 4, 33 [1923]; Bunte u. Kélmel, Gas- u.
Wasserfach 65, 592 [1922]; Bunte u. Fitz, ebenda 67,
241 [1924]; Shermanu. Kinney, ebenda 67,407 [1924];
Bronn, Ztschr. angew. Chem. 36, 410 [1924]; Diep-
schlag, Stahl u. Eisen 44, 496 [1924]; H&dusser u
Bestehorn, Gesam. Unters. iiber d. Verbrennlichk. v.
Hiitlenkoks, Halle 1925; W agner, Stahl u. Eisen 45, 929
11925]; Haven, ebenda 46, 1442 [1926],

Gestaltung der Grenzfliche: Thérner, Stahl u. Eisen

6, 71 [1886]; Wiist u. Ott, ebenda 26, 841 [1906]; Sim -

mersbach, Kokschemie, Berlin 1914; Bardenheuer

uThanheiser, Stahl u. Eisen 43, 1524 [1923]; Berger,

Krupp Monatsh,, April 1923; Zerzog, GieBerei-Ztg. 12,

478/628 [1925].

¢) Grofle und Gestaltung der Grenzfliche: Sutcliffe u.

Evans, Jouru. Soc. Chem. Ind. 41, 196 [1922].

ruppe C: Der Koks besteht aus mehreren Substanzen von
verschiedener Wirkung, und fir die Reduktionsfihigkeit
ist auBerdem mafigebend die Struktur des Kokses
(GroBle oder Gestaltung der Grenzfliche oder beides).
Korevaar, Combustion in the gasproducer usw., London
1925; Schreiber, Brennstoff-Chem. 4, 273 [1923];
Heyd, ebenda, 4, 198 [1923]; Koppers 11, Koppers
Mitteilungen 1923, teft 2; R6sli, Diss. T. H., Ziirich 1924;
Evaus, Journ. Soc. Chew. Ind. 44, 383 [1925]; Bunte,
Gas- u. Wasserfach 69, 192 [1926]; Bodmer, Diss. T. H.
Ziirich 1926.
Gruppe D: Solche Arbeiten, bei denen keine Theorie ange-
geben, sondern nur Beobachtungen mitgeteilt werden:
Lévéque, Bull. Soc. Ind. Mines 1906, 433; Perrot u.
Fieldner, Techn. Papers Vol. 23, 1I, S. 475; Holt-
haus, St. u. E. 45, 1131 [1925]; Arend u. Wagner,
Fuel 5, 106 [1926].

b

~

«
-

12) Agde u. Schmitt, Theorie der Reduktionsfihigkeit
usw., Schriftreihe Kohle, Koks, Teer. Verlag W. Knapp, Halle.

13) Der Ausdruck ,fliichtige Bestandteile wird hier ver-
mieden, weil er irrefithrend ist und schon eine Reihe von
Forschern zu Fehlschlilssen verleitet hat.

III. Problemstellungen.

Wenn man die bisher erschienenen Verdifent-
lichungen {iber die experimenielle Untersuchung des
Problems der Ursachenermittlung fiir die unterschied-
liche Reduktionstdahigkeit kritisch betrachtet, so komimnt
man unwillkiirlich zu der Feststellung, dafl alle Fak-
loren, deren Einfiuf} aul die Reduktionsfahigkeit moglich
erscheinen kann, schon mindestens einmal in den Kreis
der Betrachtungen gezogen worden sind; ferner, dafl
eine Reihe von Arbeiten sicherlich Teillosungen des
Problems darstellen, dafi aber bei den verschiedenen
Forschungen noch nicht alle Faktoren erfait worden
sind, welche mit grofler Wahrscheinlichkeit als Ursache
fiir die unterschiedliche Redukiionsfzhigkeit angesehen
werden kouuen.

Danach konnten folgende l'akioren je nachh deu
gegebenen Bedingungen einzeln oder zu mehreren ver-
eint die Unterschiede in der Reduktionsfihigkeit ver-
ursachen:

1. chemische Faktoren: a) amorpher Kohlenstoff, b)
verkokte Teerreste, ¢c) Graphit, d) Asche;
2. physikalische Faktoren: a) spezifische Grofie der

Grenztliche Koks-Kohlensidure, b) Gestaltung der

Grenzfiiche Koks-Kohlenséiure.

Die Hauptproblemstellung der vor-
liegenden Arbeitistdeshalbdieexperi-
mentelle Priifung der Frage, welche von
diesen Faktoren die Unterschiede in
der Reduktionsfdhigkeit verursachen.

Dieses Hauptproblem enthiilt zwei ihm untergeord-
nete Probleme, die sich aus folgender Uberlegung ab-
leiten:

Wenn man die bisherigen Verdifentlichungen einer
niheren Betrachtung unterzieht, so sieht man, daf§ sich
viele Widerspriiche auf folgende Ursachen zuriickfithren
lassen:

1. Die jeweils angewandten Untersuchungsmethoden
sind ganz verschiedener Art gewesen, und es ist bisher
keine allgemein benutzte Methode angegeben.

2. Das Untersuchungsmaterial ,,Koks" ist ebenfalls
sehr verschieden, und die Untersuchungsmethoden zur
Feststellung der verschiedenen physikalischen und che-
mischen Ligenschaften des Materials sind nicht einheit-
lich gewesen.

Auf Grund dieser Erwigungen sind die Unter-
suchungen so durchgefithrt worden, dafli nach Schaffung
einer Methode zur Bestimmung der Reduktionsfiahigkeit,
die einzelnen Faktoren, welche die Reduktionsfihigkeit
der Kokse beeinflussen, mit Hilfe von Einzelunter-
suchungsmethoden auf ihre Beteiligung an dem: Reduk-
tionsvorgang gepriift wurden.

IV. Die Untersuchungsmethoden.

Zwecks Auswahl einer Methode zur Untersuchung
der Kokse auf ibre Reduktionsfahigkeit wurden die
bisher angewandten Methoden einer kritischen Betrach-
tung unterworfen. Die Betrachiung erfolgte an der Hand
einer Gruppierung; es sind folgende Gruppen auf-
stellbar:

I. qualitative Laboratoriumsmethoden, II.
Laboratoriumsmethoden, 111I. technische Methoden.

Die qualitativen Methoden sind wieder eingeteilt in die
Untergruppen: A. indirekte Methoden, B. direkte Methoden.

Unter indirekte Methoden sind solche eingereiht,
die nicht die Reaktion selbst als zu messenden Vorgang be-
nutzen, sondern eine Eigenschaft bestimmen, die auf Grund
von vergleichenden Versuchen als eine der Verbrennlichkeit
bzw. Reduktionsfihigkeit proportionale Groéfle erkannt wor-
den ist.

quantitative
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Tabelle 2%).
1. Qualitative Laboratoriumsmethoden.

A. Indirckte Methoden. 1. Gasdurchldssigkeit, Than-
heiser u. Bardenheuer; 2. Adsorptionsmessung
mit Wasserstoff, Bunte u. Fitz; 3. Entgasungendtempe-
ratur, Koppers; 4. Wiarmeténung beim Uberleiten von
Luft, Le Chatelier, Korevaar; 5. Kohlenoxyd-
flammenform, Koppers; 6. Lage der Zone vollstdndiger
Verbrennung, Korevaar, Bdhr, Evans.

B. Direkte Methoden.

Bestimmung der Temperaturen des Reaktionsbeginnes.

Im Luftstrom ! Im Kohlensiurestrom

CO,-Nachweis m.Ba(OH),-
Lsung (Bihr)

CO-Nachweis durch PdCl, (Bihr)

CO-Nachweis durch Volumen-
vermehrung (Fischer u. Mit-
arbeiter)

a) analytisch

b) thermome-

trisch sprunghaﬁerTemperatur-*’ sprunghafter Temperaturabfall

anstieg (Bunte u. KsImel) |

geschwindigkeiten des Boudouardschen Gleichgewichts
gewdhlt worden, und zwar bei konstanter Temperatur.

Bei der Untersuchung der wissenschaftlichen Grund-
lagen der Methodik zur Messung der Gleichgewichts-
einstellungsgeschwindigkeit sind die bisherigen Arbei-
ten iiber das Kohlensiure-Kohlenstofi-Kohlenoxydgleich-
gewicht ausgewertet worden 14).

Wichtig ist noch die Frage der Korngréfie. Aus
der Literatur geht hervor, dafl tiir die bisherigen
Untersuchungen Kongréfien von feinster Pulverform bis
zu 5 mm Kantenliinge benutzt worden sind. Es ist hier
fiir die Hauptuntersuchungen die Gréfle von 2—3 mm
benutzt worden, und zwar ist das die Gréfie der Sieb-
fraktionsteile, die durch ein Sieb mit quadratischen
Maschen von 3 mm Kantenlinge hindurchfiel und auf
einem Sieb von 2 mm Kantenlinge liegen blieb.

Durch die Wahl dieser Gréfle ist die Mdglichkeit
-einer Erfassung der Oberflichengestaltung im Sinne der
sogenannten Ultraporositit gegeben *®), andrerseits ist

Tabelle 3.

2. Quantitative Laboratoriumsmethoden.

o S . Im kdnstanten Luftstrom im konsfanten Kohlensﬁurestrom”
Pyrochemische Untersuchung bei héheren Tem- . . | . bei abschunitt- . bei abschnitt-
peraturen im konstanten Gasstrom lbel Sde'lrbstemstel- bc;} konstanter I weise stetig ge- bei konstanter weise stotig ge-
ung d.Temperatur emperatur steig. Temperatur Temperatur steig. Temperatur
1. Zeitbestimmung tiir Umsatz derGewichts-
3 einheit . e e e e Berger
Soio 2. Bestimmung ces Gewichtsverlustes an
Chs Koks in der Zeiteinheit
e a) am Schlufl der Untersuchung Salamander- Lévéque Bell u.
g4 probe, Thérner, Simmersbach
-3 Simmersbach
s b) in regelmiBigen Zeitabschnitten . Haven Simmersbach
Mezger u. Pistor
& (3.Bestimmung der entstehenden gas-
5%5;2 formigen Umsetzungsprodukte
57573%%‘ a)am Schlu§ der Untersuchung Wheeler, Bahr Evans
BE & b) in regelmifligen Zeitabschniften Bihr u.
¢ . Fallbohmer
Holthaus, Résli [Koppers,Fischer, Bunte u. Ratzel,
u.Mitarbeiter, Arend u.
Perrot u.  Wagner,Bodmer
Fieldner |

3. Technische Methoden.

A. Bestimmung der Verbrennungsgeschwindigkeit durch
1. Messung der Verdampfungsleistung, Sutclifte u.
Evans; 2. Umsatz an Koks bei konstanter Luftzutiihrung,
Brassert, Coppers Co.

B. Bestimmung der Vergasungsgeschwindigkeit in Genera-
toren, Sherman, Hidusser u. Bestehorn.

C. Hochofenversuche, Wagner, Sherman u. Kinney.

Aus dieser Fiille von Untersuchungsmethoden
muBte die zu verwendende Laboratoriumsmethode aus-
gewahlt bzw. zusammengestellt werden. Es war selbst-
verstdndlich, daf} tiir die Losung der Aufgabe nur quan-
titative Methoden benutzt werden konnten. Es ist zwar
fiir die qualitativen Methoden oft der Nachweis er-
bracht, dafl sie den Ergebnissen der quantitativen
Methoden entsprechende Befunde liefern, da sie aber
alle nur einen kurzen Reaktionsabschnitt zum Gegen-
stand der Untersuchung haben, so lafit sich mit ihnen
nicht untersuchen, ob und welche Anderungen im Ver-
lauf einer Vergasung eintreten und welche Ursachen
diesen Anderungen, wie sie z. B. von Koppers,
Badhr und Hidusser beobachtet worden sind, zu-
grunde liegen.

Auf Grund eingehender Uberlegungen ist die
Methode der vergleichenden Messung der Einstellungs-

*) Die Literaturstellen der Tabellen 2 u. 8 sind in Tabelle 1
angegeben.

die Sicherheit gegeben, daf die Korner verhiltnismigig
gleichmiBige Temperatur haben, dal zwischen der
Temperatur der Oberfliche und dem Innern des Kornes
keine merkbaren Temperaturunterschiede auftreten.

SchlieBlich haben die Kérner von 2—3 mm Kanten-
linge den Vorteil eines geringeren Unterschiedstehlers,
alsbeiden K opp er s schen Abmessungen von 0,6—1mm.
Dagegen kann nicht erfait werden der Einflufl des
Porenraums, infolge der geringen Korngrofie sind die
meisten Zellen gedffnet und von auflen zuginglich, auf
die Messung dieses Einflusses mufite vorliufig verzichtet
werden.

Besonders wichtig ist es, zu bemerken, daB die
Messungen hier nicht auf Gewichtsmengen, sondern auf
Raummengen bezogen werden. Das ist deshalb not-
wendig, weil einerseits das spezifische Gewicht des
Kokses wechselt und anderseits hier - Grenzflichen-
reaktionen vorliegen.

1) Deville, Compt. rend. Acad. Seiences 59, 873 [1864];
ebenda 60, 317 [1865]; Naumann u. Pistor, Ber. Disch.
chem. Ges. 18, 1647 [1885]; Boudouard, Bull. Soc. Chim.
France 21 [1899]; ebenda 25 [1901]; Schenck u. Mitarb., Ber.
Dtsch. chem. Ges. 38, 2139 [1905]; Schraube, Diss. T. H,,
Berlin 1911; Meyer u. Jakoby, Journ. Gasbel. 1909, 282;
Rhead u. Wheeler, Journ. Chem. Soc., Lendon 1910, 2178
w 2189; ebenda 1911, 1140; ebenda 1912, 881; Clement,
Adams u. Haskins, Univ. Illinois Bull. 30: [1909].

15) Herbst, Kolloidchem. Beih. 1925, S. 1.
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Die Liinge der Koksschichten fiir bestimmte K7 " en-
sdurcstromungsgeschwindigkeiten konnte empirisc est-

gelegt werden. Es wurde durch Vorversuche die Linge
der Koksschicht bestimint, bei der fiir bestinimte Tem-
peralur und Kohlensidurestrémungsgeschwindigkeit und

stchenden Quarzrohr von 1 e¢m lichter Weite, welches von

einem zweiten, lingeren Quarzrohr umgeben war. Dieses
zweite Quarzrohr war unter dem Gliihrohr zum Teil mit
Schamottestiickchen gefiillt, um das Vorwérmen der Kohlen-

siiure zu ermdglichen. Zur Beheizung der beiden Quarzréhren

amorphen Kohlenstoff gleicher Stiick- Azotometer

grofle Girudekoks --- gerade der 0 ‘

Grenzfall der vollstiindigenn Einstellung //7/250‘,)\

des Gleichgewichts gegeben war. .
Die  Untersuchungstemperatur ist A Sterorohre

iln Gegensalz zu anderen Forschern fiir i "% elgr

die Hauptversuche 800¢ gewesen; diese e

Temperatur wurde gewiithlt, um durch ;

die gegeniiber hoheren Teniperaturen = ﬂmperemefef

vergleichsweise geringere Reaktions- 2 Regulrer-

geschwindigkeit moglichst starke Kon- LI:W/O’G’/:SI‘GII(/

traste herauszuarbeiten und aufierdem

Nebenreaktlionen der Kohlensiiure mit

etwa vorhandenem Graphit zu verhiiten. co
2

Stromungsmesser

Als Mafistab der Reduktionsfihig- _g¢ _|

//2)' Oy (0(/2

keit ist mit Riicksicht darauf, dafi die
Untersuchungen bei atmosphérischem
Luftdruck durchgefiihrt worden sind

und dieser wechselt, der Umsatz der
Kohlensduremengen in Prozenten an-
gegehen.  Zur orientierenden Umrech-
nung auf die Zahlen des Boudouard-
schen  (leichgewichts «diene  fo'gende
Tabelle:

Tabelle 4.

Temperatur Nach Boudouard gg)ozeqte .der filngewandten
co o, 20, die jeweils umgesetzt
2 werden
Grad | Proz. Proz.
800 | 87,65 12,35 l 78,01
900 97,10 ! 2,90 94,17
1000 99,00 | 1,00 I 98,02
Die Auswahl der Gasanalysenform war ebenfalls

einle besondere Aufgabe. Die gewodhnliche Absorptions-
gasanalyse hat den Nachteil, daB dic Absorptions-
geschwindigkeit von Kohlenoxyd durch Kupferclhiloriir-
Iosung nur gering ist. Es schien deshalb zweckmisBig,
die physikalischen Rauchgaspriifer auf ihre Brauchbar-
keit zu prifen.

Die auf elektrischer, optischer oder dynamischer Grund-
lage aufgebauten Rauchgaspriifer haben sich jedoch als unzu-
linglich erwiesen, da (ie jeweils zu benutzenden physikalischen
Konstanten durch die vielen Variablen des zu untersuchen-
den Gases -- wie Kohlensiure. Kohlenoxyd, Methan, Wasser-
stoff, Ammoniak, Stickstoff u. a. -— beeinflufit werden; wenn
auch diese Apparate fiir die Praxis sehr brauchbare Resultate
liefern, xo sind ihre Fehlergrenzen in diesem Falle der wissen-
schaftlichen Forseliung nicht eng genug gezogenis),

Die Versuche haben schlieilich zu einer Apparatur
gefiihrt, deren Grundlage darin besteht, daf3 ein gemes-
sener Kohlensdurestrom nach Durchgang durch die
gliihende Koksschicht durch einen Wechselhahn ab-
wechselnd nach gleichen Zeitabschnitten in je eine
Biirette geleitet und dabei gleichzeitig einer Analyse
unterworfen wird. Nachfolgend wird die Arbeitsweise
der Methode miitgeteiit:

%5 wurde {iber eine nach Kubikzentimelern gemessene
Menge Koks --- meist 5 cem von gleicher Korngrofie
(2-—3 mm) und gleicher Schichththe ein Kohlen&'ﬁurestlom
von konstanter Geschwindigkeit — z. B. 10 cem in 5 Minuten - -
geleitet, so dafl in einem bestimmien Zeltabschmtt immer die
gleiche Menge Kohlensiure mit dem Koks in Berithrung trat.
Der Koks befand sich in einem unten offenen, senkrecht

“8) Vgl hieriiber ausfiihrlicher: Agde u. Sechmitt L ¢

Fig." 1
diente ein kurzer elektrischer Ofen (vgl. Fig. 1). Als Ver-
suchstemperatur mufite selbstverstdndlich eine iiber dem

Reduktionspunkt — der Temperatur der beginnenden Reduktion
-liegenden Temperatur z. 3.800° gewihlt werden. Wie ersichtlich
wurde die Gasmessung so durchgefiihrt, dafi die aus dem
inneren Rohr austretenden Reaktionsgase nach Zeitabschnitten
abwechselnd in je eine von zwei Gasbiiretten, nach Art der
Azotometer, geleitet wurden; diec Umschaltung wurde durch
einen Greiner-Friedrichschen Wechselhahn so vorgenommen,
dafi die Abgase eines Reaktionsabschnittes von 5 Minuten in
die eine Biirette — mit angesiuerter Wasserfiillung —, die
der néchsten 5 Minuten in die andere Biirette — mit Kalilauge-
fiillung --- aufgenommen wurden. Zwischen den Biiretten und
ihren Niveaugefifien war noch ein sogenannter Niveauhalter
eingeschaltet, der zum Konstanthalten des Unterdrucks im
Verbrennungsrohr diente, wie es aus der Figur ersichtlich ist.

Die an der Biirette mit schwefelsureangeséduertem Wasser
abgelesenen Volumina stellen die Gesamtmenge Abgas dar,
d. h. die Summe aus den wechselnden Mengen Kohlenoxyd,
der restlichen Kohlensiiure und den noch aus einer Nachver-
kokung entstehenden oder okkludiert gewesenen Gasen, wie
Methan, Wasserstoff, Ammoniak, Stickstoff usw. Die an der
anderen, mit 50%iger Kalilauge gefiillten Biirette abgelesenen
Daten sind die Mengen der Abgase ohne die nichtreduzierte
Kohlensdure und entsprechen zeitlich den zwischen den Ab-
lesungen an der Wasserbiirette liegenden Reaktionsabschnitten.
Aus dem Mittel zweier Ablesungen an je ciner Biirette Lifit
sich durch sinngemifle Differenzbildung mit der zugehdrigen
Ablesung an der anderen Biirette die noch vorhandene Menge
Kohlens#ure, sowie die vorhandene Menge Kohlenoxyd und
anderer Gase feststellen, weil die angewandte Menge Kohlen-
siiure bekannt ist. Auf diese Weise ist eine fast kontinuier-
liche Absorptionsgasanalysc geschaflen worden, die durch
volumetrische Messungen schnell geniigend genaue Ergebnisse
lieferte und den Einflul der gleichzeitig vorhandenen anderen
(iasbestandteile, der die physikalischen Methoden unbrauchbar
machte, vollkommen ausschaltet.

Zur Arbeitsweise it dieser Apparatur ist noch zu bemer-
ken, dafl der Koks bei Temperaturen von 200—300¢ durch
Uberleiten von Kohlensiure jeweils luftfrei gemacht wurde.

Neben dieser Feststellung des Umsatzes von Kohlen-
stoff mit Kohlenséiure bei konstanter Temperatur ist bei
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jedem Versuch auch der Reduktionspunkt, d. h. der
Temperaturpunkt, bei dem die Reaktion zwischen Koh-
lenstoff und Kohlensiure beginnt, bestimmt worden.
Durch das Ergebnis dieser Bestimmungen bei den
Koksreihengliedern konnte der Einflul der Ultraporen-
querschnitte, d. h. der Oberflichengestaltung, nach-
gewiesen werden.

V. Die Feststellung der Kokseigenschaften.

Die in dem Abschnitt ,,Problemstellungen“ genann-
ten chemischen und physikalischen Faktoren sind alle
Variable. Die Zahl der Variablen 148t sich aber ver-
mindern,

Wie auf Grund rontgenographischer Untersuchungen von
Wever1?) festgestellt wurde, besteht normaler Steinkohlen-
koks fiir Hochofenzwecke hauptsdchlich aus sogenanntem
amorphen Kohlenstoff, d. h. derselben Kohlenstoffmodifikation,
aus der aktive Kohle oder Ruf3 besteht.

Es ist ferner bekannt durch die Arbeiten von Lierg18),
daf Steinkohlenteerpech solche Verbindungen enthilt, die ir
der Rohkohle als Bitumen vorhanden sind und das Backen des
Kokses bedingen.

Man kann demnach einen gut definierten Koks aus nur
zwei Stoffen erhalten durch Verkoken einer Mischung von Ruf§
und Pech. Da nun der Rufl sowohl wie das Pech nahezu asche-
frei hergestellt werden kénnen, so kann man auf diese Weise
ein Untersuchungsmaterial erhalten, bei welchem der Einfluf3
von Asche von vornherein ausgeschaltet ist, und man kann
dann durch vergleichende Untersuchung dieser ,,Modellkokse
mit technischen Koksen einen etwaigen Einflufl der Asche auf
die Reduktionsfihigkeit erkennen. Ebenso kann man einen
graphithaltigen Koks herstellen, der aschefrei ist, wenn man
die Tatsache beniitzt, dafl Pechkoks bei geniigend hoher Tem-
peratur in Graphit umgewandelt wird.

Weiterhin kann aber der reagierende amorphe Kohlen-
stoff -— soweit er an der Grenzfliche liegt — als relative Grofie
so erfafit werden, dafl man ihn als Adsorbens und die Menge
des aufgenommenen Adsorptivs als MaBstab benutzt. Der end-
giiltige einwandfreie Beweis, dafl es nur der amorphe Kohlen-
stoff ist, der mit dem Adsorptiv reagiert, ist erst nach teil-
weisem Abschlu8 dieser Arbeit von Ruff und seinen Mit-
arbeitern 1?) erbracht worden; als die vorliegenden Unter-
suchungen begonnen wurden, war diese Annahme als Arbeits-
hypothese benutzt worden. Die experimentelle Methodik dieser
Messungen ist von Tito ff ausgearbeitet und hat bereits durch
Bunte (l. ¢) Eingang in die Koksuntersuchung gefunden.

Nicht bestimmbar dagegen sind die Mengen der in einem
Koks enthaltenen Teerzersetzungsprodukte. Dafi hier noch
Teerzersetzungsprodukte — trotz hoher Verkokungstempera-
tur — vorhanden sind und einen bedeutenden Anteil der Koks-
substanz ausmachen, beweist die Arbeit von Sinkinson 20)
und die Bestimmung der ,fllichtigen Bestandteile“ bzw.
der Koksausbeute aus Pech bei denselben Verkokungs-
bedingungen. Bei diesen Teerzersetzungsprodukien muf3 be-
achtet werden, dafl sie in den verschiedenen Koksen verschie-
den sind:

1. nach Gewichtsprozenten bezogen auf das System ,,Koks*,
2. nach Zersetzungsgrad (Sinkinson 1. ¢.), d. h. dem
stochiometrischen Verhiltnis von Kohlenstoff zu Wasser-
stoft.
Je hoher die Garungstemperatur bei der Koksherstellung ge-
halten wird, desto mehr nimmt die Gewichtsmenge ab, und desto
mehr steigt der Kohlenstofigehalt. Auf keinen Fall darf man
aber aus der Tatsache, daff beim Entweichen der sogenannten
fliichtigen Bestandleile bei der Verkokungsprobe eine Ge-
wichtskonstanz erreicht werden kann, den Schlufl ziehen, daf3
nach Erreichung dieser Gewichiskonstanz ,aller Teer“ ab-
destilliert sei, wie dies von mehreren Forschern angenommen
wird. Das ist falsch; denn es ist dann nur die fiir diese Tempe-

17m ever, K. W. 1. [. Eisenforschung, Diisseldorf 4,
81—86. .

1) Lierg, Ztschr. angew. Chem. 35, 264 [1922].

1) Ruffu Hohlfeld, Kolloid-Ztschr. 36, 24 [1925].

20) Sinkinson, Journ. Ind. Eng. Chem. 17, 27 [1925].

ratur (der Bestimmung) mafigebende Zersetzungsstufe erreicht.
Auch bei sehr hoher Temperatur und bei langem Erhitzen
enthilt der Koks noch Teerreste, die sich weiter zersetzen
konnen, und die (abdestillierenden) ,fliichtigen Bestandteile
sind nur die dampf- und gasformigen Zerselzungsprodukte,
withrend die festen zuriickbleiben.

Eine besondere Schwierigkeit bereitet die Bestimmung
von Graphit neben dem amorphen Kohlenstoff.

Die Frage der Entstehung und die quantitative analytische
Bestimmung von Graphit in Koks ist noch nicht geniigend ge-
klirt. Man kann nach den bisherigen Arbeiten, namentlich
nach denen von Ruff und Mitarbeitern 2t), annehmen,

1. daf} der Graphit aus festen Teerzersetzungsresten entsteht,

2. dafy er bei Temperaturen iiber 900¢ entsteht,

3. daf} er aus amorphem Kohlenstoff erst bei Temperaturen
iiber 11000 entsteht,

4. daf} er bei Temperaturen unter 900 noch nicht merkbar
oder nur in geringem Mafie mit Kohlenséiure (oder Sauer-
stoft) reagiert.

Man kann also den Einflul von Graphit einmal dadurch
ausschalten, dafl man Versuchsbedingungen, d. h. Tempera-
turen, wihlt, bei denen diese Kohlenstoffmodifikation noch
nicht in Reaktion tritt, z. B. 800° sondern nur amorpher
Kohlenstoff, und weiterhin kann man das Verhalten. von
Graphit in Koks gegeniiber Kohlensiure bei hohen Tempera-
turen dadurch erkennbar gestalten, dafl man, wie oben gesagt,
in Pechkoks durch lingeres Erhitzen auf iiber 900¢ eine be-
stimmte Graphitmenge erzeugt und diesen graphithaltigen Koks
vergleichend untersucht.

Bisher ist der Graphitgehalt in graphithaltigen Substanzen
meist durch Leitfihigkeitsmessungen festgestellt worden;
diese Methode ist hier nicht anwendbar, weil amorpher Kohlen-
stoff ebenfalls ein gewisses elekirisches Leitvermdgen besitzt
und auflerdem zwischen amorphem Kohlenstoff und Graphit
verschiedene Zwischenstufen von Kohlenstofformen bestehen,
deren Leitfihigkeit bei ihrer Anniherung an die Graphitform
wichst (vgl. Ruff, Schmidt u. Olbrich, 1. ¢). Fir die
vorliegende Arbeit geniigte indes eine einfache Bestimmung,
weil bei den Modellkoksen schon durch die Herstellungs- und
Untersuchungsbedingungen Graphit mdglichst ausgeschaltet
worden war. Deshalb ist die Methode von V etter 2?) benutzt
worden, die darin besteht, dafl die Substanz mit Schwefelsiure
in Gegenwart von Quzcksilber — wie bei Kjeldahl — bis
zur vollkommenen Zersetzung erhitzt wird. Nicht behandelt
ist hier das Problem der Anwesenheit und Wirkungsweise von
Glanzkohlenstoff. ~

Auf Grund dieser Erwigungen ist also die
Moglichkeit gegeben, das Stoffsystem auf die Wirkung
von jeweils nur zwei Komponenten, die des amorphen
Kohlenstoffs und der Teerzersetzungsprodukte einerseits
und dann auf die von Graphit und Teerzersetzungs-
produkten anderseits, zu untersuchen.

Zur Bestimmung der spezifischen Griofie der Grenz-
fliche war zur Zeit der experimentellen Bearbeitung
noch keine einwandfreie Methode bekannt. Die An-
nahme von Bunte u. Fitz (L ¢.), daB8 sie durch Gas-
adsorptionsmessungen die spezifische Grofie bestimmen
konnten, ist nicht richtig; sie haben, wie noch ausfiihr-
lich dargelegt werden wird, die relativen Mengen des
dem Adsorptiv zuginglichen amorphen Kohlenstoffs ge-
messen.

Auf Grund der nachfolgenden Uberlegung jedoch
hat sich erwiesen, dafl eine Bestimmung der spezifischen
Grenzflichengrofie zur Beurteilung des Kokses fiir den
vorliegenden Fall gar nicht notwendig ist.

Die Grenzfliche von graphitfreien Koksen muf}, wie die
gesamte Kokssubstanz, aus amorphem Kohlenstoff einerseits
und Teerzersetzungsprodukten anderseits bestehen. Da. aber
auf Grund obiger Uberlegungen hier solche Methoden und
Untersuchungsbedingungen angewandt sind, bei denen nur der

21) Ruff, Schmidt u. Olbrich, Ztschr. anorg. allg.
Chem. 148 [1925].
22) Vetter, Diss. T. H. Berlin 1916.
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amorphe Kohlenstoff mit Kohlens#ure reagiert, und da die
relative Menge dieses an der Grenzfliche liegenden amorphen
Kohlenstofls  durch Adsorptionsmessung festgelegt werden
kann, vo ist die Messung der Gesamtoberflichengrifie {iber-
flitssig.

Neben der spezifischen Gréfle der Grenzfliche ist in
den bisherigen Arbeiten noch angegeben, dafl die Grenz-
flichengestaltung einen EinfluB haben soll; bzw. der
Einflu3 dieses Faktors wird bestritten.

Zur Klirung der Widerspriiche muf} auf die ,,Struk-
tur“ des Kokses kurz eingegangen werden. Das ge-
schieht am besten an Hand einer Arbeit von Green -
wood und Cohb?23),

Danach besteht die Grenzfliche ,Koks-Gas“ aus zwei
Arten von riumlichen Gebilden, einmal den Zellen, jenen
groflen, makroskopischen Blasen, und weiterhin den sehr feinen
Poren, welche die Zellwiinde durchsetzen und mikroskopisch
klein sind. Herbst 22) hat in einer nach teilweisem Abschlufi
dieser Arbeit erschienenen Verdffentlichung diese Poren bei
den Adsorptionskohlen ,,Ultraporen® genannt. Was die Messung
der bisher als . Porositét“ bezeichneten Grofle anbetrifft, so
haben Bunte und Fitz (1. ¢.) bereits aut einen Irrtum hin-
gewiesen, der bisher bei der Messung dieser sogenannten Poro-
sitit begangen worden ist: Die Messung, die zur Bestimmung
der Porositit vorgenommen wird, ist die Feststellung des
Porenvolumens iiber den Weg der Bestimmung von wirklicher
und scheinbarer Dichie: dabei ist keine Riicksicht genommen
anf die Dicke der Wande, durch welche die Poren hindurch-
gehen, und auf die Verschiedenheit der Porenquerschnitte.

Eine bessere Methode zur Bestimmung der relativen
Durchschnittsgréfie der Poren haben Bardenheuer
und Thanheiser (1. ¢.) angegeben; sie bestimmen
die sogenannte ,Gasdurchlissigkeit in einem Koks-
zylinder:
dadurch, daf3 sie die Druckéinderung messen, die beim Durch-
gang von Gas vor und hinter dem gasdicht ummantelten Koks-
zylinder beobachtet werden kann; man erh#lt dadurch ein
Hilfsmaf} fiir die Ultraporen, in dem sich allerdings mehrere
GréBen, und zwar die in der Raumeinheit von Koks enthaltene
7ahl, sowie Form und Querschnitt der Poren auswirken. Diese
Methode gibt aber trotzdem geniigende Unterschiede, und des-
halb wurde sie in abgefinderter Form benutzt, und zwar, wie
unten noch genauer dargelegt wird, als Adsorptionsgeschwin-
digkeit zur Feststellung der relativen Grenzflichengestaltung.

) Greenwood u. Cobb, Journ. Soc. Chem. Ind. 41.
181 [1922].
21} Herbst. Kolloidchem. Beih. 1925, 8. 1.

Wie oben gesagt, gibt die Gasdurchlassigkeit eine
Mafizahl, in der sich Zahl, Form und Querschnitt der in
der Raumeinheit von Koks enthaltenen Poren gleich-
zeitig auswirken, durch die aber die einzelnen Groéfien
(Zahl oder Forin oder Querschnitt) nicht ermittelt wer-
den kénnen. Die Aufgabe, diese Groflen entweder kon-
stant zu halten oder dic Anderungen einer einzelnen
Griéfle zu erfassen, z. B. Porenquerschnitt, lie8 sich nun
so 16sen, daf3 diese Eigenschaft zur Abhiingigen von den
Herstellungsbedingungen der Kokse in Reihen bei steti-
ger Xnderung der Garungstemperatur, bei konstanter
Verkokungsgeschwindigkeit gemacht wurde.

Dieser Gedanke ist so in die Tat umgesetzt, daff das Ver-
kokungsmaterial bei gleichem Temperaturanstieg (100 °/10 Min.)
verkokt wurde und die Ierstellungsbedingungen nur so varjiert
wurden, dal ein Koksreihenglied bei 600°, die niichsten bei
je 100 ° hgherer Garungsendiemperatur hergestellt wurden, so
dafi jeder Koks das ni#chsthdhere Glied einer Entwicklungs-
reihe vom vorhergehenden ist. Je héher mit der Temperatur
gegangen wurde, desto klirzer wurde dje Ausstehzeit gew#hlt,
um eventuelle Graphitbildung zu vermeiden: das ist so durch-
gefiilirt, dafl die gesamte Verkokungsdauer stets nur 21/, Stun-
den betragen hat.

Die vom Koks adsorbierten Mengen an Adsorptiv
sind dann ein relatives Mafi fiir die Menge der
bei einer bestimmten, bei allen Versuchen gleich-
zuhaltenden Korngréfle, direkt oder indirekt er-
reichbaren aktiven Kohlenstoffmolekiile. Die Ober-
flichengestaltung spielt dabei insofern eine Rolle, als
Verschiedenheiten durch die dadurch hedingte Diffusion,
verbunden mit lingerer Adsorptionszeit, mehr oder
weniger stark in Erscheinung treten; so sind z. B., wenn
grofie Grenzflichenteile leicht zuginglich sind, die affinen
Kohlenstofiteilchen in verhiltnismiflig kurzer Zeit er-
reichbar, d. h. die Adsorptionszeit ist kurz, oder mit an-
deren Worten: die Adsorptionsmenge gibt
die relative Menge des an der Grenz-
fliche 1liegenden amorphen Kohlen-
stoffes an; die Adsorptionsgeschwin-
digkeit ist ein Mafl fiir die Oberfldchen-
gestaltung, und zwar hauptsichlich fiir
die Ultraporositit. Die Adsorptionsgeschwin-
digkeit entspricht der oben besprochenen Gasdurch-
lassigkeit. TA. 322,

(Fortsetzung im nchsten Heft)

Beitrdge zur Oxydation der organischen Farbstoffe und der Cellulose unter
Einwirkung des Lichtes.
Von Prof. Dr. W. ScHarwiN und Dipl.-Ing. A. PaARsciweR.
J.aboratorium fiir Farbstoffe der Technischen Hochschule zu Moskau.
(Eingeg. 18. Dezember 1926.)

Schon vor Beginn des Krieges wurden von einem
von uns (Seharwin) unter Mitarbeit von P. Mar-
koff Experimente angestellt zur Untersuchung der
Anderungen an organischen Farbstoffen, welche unter
Einwirkung von Licht in verschiedenen Gasen, und
zwar in Sauerstoff, Stickoxyd, Stickoxydul, Kohlenoxyd,
Kohlensiure, Wasserstoff und Stickstoff auftreten. Aus-
firbungen auf Baumwolle oder Papier (lufttrocken oder
bei 105° getrocknet) wurden in Glasrohren gebracht, die
letzteren mit dem betreffenden Gas (trocken oder be-
feuchtet) gefiillt, zugeschmolzen und dem Sonnenlichte
oder dem Lichte einer Quecksilberquarzlampe ausgesetzt,
wobei desgleichen Muster unter denselben Verhiltnissen
in der Dunkelheit zur Kontrolle aufbewahrt wurden. Das
Ausbleichen wurde stets in Sauerstoff und in sauerstoff-
haltigen Gasen beobachtet, wobei die Geschwindigkeit

des Ausbleichens ungefihr in dem Verhiltnis abnahin,
in welchem die Gase oben genannt sind. In trockenem
Stickstoff entfirbten sich die Muster iiberhaupt nicht.
Dasselbe war meistenteils der Fall auch in Wasserstoff,
obwohl in Einzelfillen dort sehr starke Anderungen
beobachtet wurden; so z. B. entfirbte sich das Berliner-
blau in Wasserstoff beinahe vollstindig, das Anilin-
schwarz erhielt einen griinlichen Ton, einige Kiipen-
farbstoffe wurden heller, das gelbe Chinondiakridon
vertiefte seine Farbe wesentlich, in ein violettblaues
Tetrahydroprodukt {ihergehend, usw. Doch die unter
Einwirkung des Lichtes in dieser Weise in Wasserstoff
gedinderten Ausfirbungen erhielten gewdhnlich unter
Einwirkung von oxydierenden Mitteln oder sogar, nur
der feuchten Luft ausgesetzt, wieder ihre urspriingliche
Farbe zuriick: so kehrte bei dem im Wasserstoff ent-





