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die Einfuhrung dieser AbstoBungskriifte. Damals suchte
man sie zu erkliren aus den Restfeldern oder Multipol-
wirkungen, die z. B. von einem Elektronenkubus aus-
gehen. Born schlof fiir die L-Schale auf ein Ab-
stoBungsgesetz, das der fiinften resp. der neunten Potenz
der Entfernung umgekehrt proportional sei, je nachdem
es sich um die Wirkung aut eine Punktladung oder auf
eine zweite Achterschale handelt. Aber die Vorstellung
hatte grofie Schwierigkeiten, da das Kraftgesetz abhing
von der gegenseitigen Stellung der Kuben und Ahn-
lichem. Die wellenmechanische Methode der konti-
nuierlichen Ladungsverteilung dagegen liefert die frag-
lichen AbstoBungen direkt und ohne Schwierigkeit.
Denken wir an -die nach auflenhin abklingenden
Ladungsverteilungen der Abb. 2. Durch Uberlagerung
siimtlicher dort dargestellten Verteilungen in der rich-
tigen Multiplizitit (zweimal bzw. sechsmal) kbnnen wir
die resultierende Ladungsverteilung im Cl-Ion dar-
stellen, vgl. die schraffierte Fliche in Fig. 6. Wir
nihern ihm ein positives Ion, sagen wir einfach ein
Proton, bis zum Abstande d. Derjenige Teil der nega-
tiven Ladung, welche aulerhalb der Kugel vom Radius d
liegt, iibt nach einem Satz der Potentialtheorie keine
Wirkung aut unser Proton aus. Die Coulombsche
Anziehung, die bei voller Wirksamkeit der negativen

Ladung gleich ° vgl. die strich-punktierte Kurve in
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Abb. 6, wiire, wird also geschwiécht., Wir kdnnen sagen:
zu der Anziehung triit eine Abstofung hinzu, die ihren
Ursprung natiirlich in der nunmehr stirker zur Geltung

kommenden Abstoflung von seiten des Cl-Kernes hat.
Diese Abstofung wiichst bis zur GroSe ' ¢

g2 > wenn wir
das Proton sidmtliche Schalen passieren und bis an den
Cl-Kern, Ladung 17, herankommen lassen Die Kurve
dieser wechselnden Abstofung ist in Abb. 6 als aus-
gezogene Linie dargestellt. Sie schneidet die strichpunk-
tierte Linie der Anziehungskrifte in einem Punkte P,
dessen Abszisse do diejenige Entfernunganzeigt, inder Ab-
stofung und Anziehung sich gleich sind, wo also das Pro-
ton eine Gleichgewichtslage innerhalb des Cl-Ions findet.
Allerdings ist diese Abstofung nicht durch eine feste
Potenz des Abstandes d ausdriickbar, sondern die Hohe
der Potenz variiert selbst noch mit dem Abstande. Ge-
rade dieses aber verlangen die genauesten dariiber vor-

liegenden Beobachtungen (an Bandenspekiren), wie
kiirzlich Dr. Uns81d gezeigt hat. Statt des einfachen
Protons kann man auch das wenig ausgedehnte Lit-Ion
und schlieflich auch das ausgedehntere Na+t-Ion in die
Ladungshtiille des Cl—-Ions eindringen lassen. Auch bei
diesen ergibt sich neben der Coulombschen An-
ziehung eine scheinbare Abstofung.
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Abb. 8.

Die Frage nach den Abstoflungskriften zwischen
den Kristallionen ist im1 Grunde die Frage nach der
Raumertiillung des festen Zustandes, nach dem Mole-
kularvolumen der festen Verbindungen. Sie sehen, dafl
die wellenmechanischen Methoden {iber diese eminent
praktischen Fragen bestimmte Aussagen machen kénnen.

Hiermit komme ich zum Schluf. Es kann nicht
fehlen, dal Ihnen vieles von dem, was ich iiber die
neueste Entwicklung der Quantentheorie zu sagen hatte,
fremdartig und willkiirlich erscheinen mufite. Ich
wiirde es auch begreiflich finden, wenn Sie die immer
mehr ins Abstrakte und Philosophische sich verlierenden
Wege der theoretischen Physik fiir Abwege halten
wilrden. Aber wir miissen anerkennen, dafl diese Wege
erfolgreich sind, daf sie zu Zielen fiihren, die friiher
unzuginglich waren. Das periodische System, das ich
Ihnen heute darstellte, ist hierfiir nur eines von vielen
Beispielen, [A. 151].

Uiber die Fortschritte auf dem Gebiet der Cellulose- und Holzstoff-Fabrikation
in den letzten Jahren.

Von Prof. Dr. Erik HiceLuxnn.
Institut fiir Holzchemig der Akademie Abo (Finnland).
(Eingeg. 26. November 1827.)

Auf keinem Gebiet der organisch-chemischen Grofi-
industrie diirfte die Entwicklung nach dem Kriege so ge-
waltig gewesen sein wie auf dem Gebiet der Cellulose-
und Holzstoff-Fabrikation.  Dies hat seinen Grund in
dem auflerordentlich stark gestiegenen Bedarf an Papier
und Papiererzeugnissen. Die folgenden statistischen An-
gaben!) kénnen als Belege hierfiir dienen.

Produktion in 1000 metrischen Tonnen.

" Zellstoft Holzstoft
Land T Ty e s
o 1913 | 1925 | 1013 | 1026
¥ .
Deutschland . . . . . 850 908 745 724
Schweden . . . . . .| 866 | 1204 | 325 i 439
Norwegen . . . . . . 215 285 265 | 255
Finpland . . . . . . 129 360 97 | 139
Vereinigte Staaten . 1407 . 2222 1173 1540
Canada . . e 230 | 1075 544 : 1471
Japam. . . . . . . . 15 - 213 54 203

In steigendem Mafle wurde auch Holzzellstoff fiir die
Kunstseidefabrikation benutzt. Die Mengen sind aller-
dings im Vergleich zu den soeben angefilhrten Zahlen
einstweilen noch nicht betrichtlich. Sie betragen zurzeit
schitzungsweise 100 000 Tonnen.

Die Erhohung der Produktion ist ferner Hand in
Hand mit einer Weiterentwicklung der Technik und
Vertiefung unserer Kenntnis auf dem Gebiete der Holz-
chemie und der Zellstofferzeugung gegangen. Darliber
soll im folgenden in grofien Ziigen berichtet werden.

1. Die Zellstoff-Fabrikation nachdem
Sulfitverfahren.

Zur Herstellung von einwandfreiem, weifiem Sulfit-
zellstoff ist es bekanntlich erforderlich, das Holz voll-
stindig zu entrinden. Es war immer ein aktuelles
Problem, die Entrindung bei geringstem Holzverlust und

1) League of nations. Internat. Statistical Year-book 1928, 79.
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mit mdglichst wenig Aufwand an Arbeitskriften durchzu-
fihren. Dies ist auf zwei grundsiitzlich verschiedenen
Wegen angestrebt worden: Die Entrindung in Langholz-
schilmasdhinen und in Trommeln. Zu der letzteren Gat-
tung kann auch das Entrindungsverfahren nach Thorne
gezihlt werden.

Langholzschiélmaschinen wurden schon vor lidngerer
Zeit hier und dort verwendet. Zu den ersten Kon-
struktionen gehodrten die Maschinen von Bezner bzw.
Robertu Libert. In beiden Fillen wird das Holz
gegen eine rotierende Messerscheibe gedriickt und unter
gleichzeitiger Drehung daran vorbeigefiihrt. Nach dem-
selben Prinzip asbeiten die neuen Maschinen von
Fresk und von Karlstads Mekaniska Verk-
stad, die beide als konstruktive Verbesserungen der
Robert-Libert-Maschine angesehen werden kon-
nen. Nach Untersuchungen von Grewinund S8der-
tund?) eignet sich die Karlstad-Maschine speziell
fiir gutes, d. h. ebenes und gerade gewachsenes Holz,
wihrend die Fresk-Maschine gegeniiber Schwankungen
in der Holzqualitdt bedeutend weniger empfindlich ist.

Nicht nur die Holzschilung, sondern auch der Holz-
transport zu und von dem Holzlager und weiter an die
Entrindungsmaschinen, ferner zu den Hackmaschinen
der Holzputzerei, ist in modernen Anlagen weitgehend
mechanisiert. Ein Ho¢hepunkt dieser Mechanisierung
diirfte in dem von S. Sandberg in Skutskiar (Schwe-
den) eingefiihrten Systen1 erreicht worden sein. Das
Nachschidlen erfolgt mit der Hand oder zweckmifliger
mit der Nachschidlmaschine von G. Spaak.

Die Entrindung in Troinmeln ist eine Technik, die
in Amerika entwickelt worden ist. Die zerschnittenen
Hélzer werden periodisch oder kontinuierlich in Trom-
meln verschiedener Konstruktion eingetragen. Bei der
Drehung der Trommel werden die Hélzer aneinander
gerieben, wodurch eine Entrindung erfolgt, die durch
Wasserspiillung erleichtert wird. Die Entrindung des
Holzes durch gegenseitige Reibung der Stimme wird
auch in dem Verfahren von C. B. Thorne?) bewirkt.
Zum Unterschied von den Entrindungstrommeln ge-
schieht die Entrindung bei der Thorne- Anlage in
einer trichterforinigen Tasche. Jede Maschine besteht
aus drei solchen Taschen. Im unteren Teil der einzel-
nen Taschen sind Kémme oder Daumen angebracht,
welche bei der Drehung die Fortbewegung ermdéglichen
und das Durcheinanderrollen der Stamme bewirken.
Die Stamme werden jeweils der ersten Tasche zugefiihrt
und bewegen sich von dort nach der zweiten und dann
nach der dritten Tasche. Durch reichliche Zufithrung
von Spritzwasser wird die Entrindung erleichtert. Die
Stimme verlassen entrindet die dritte Tasche.  Nach
diesem Verfahren arbeitet man seit einigen Jahren in
inehreren amerikanischen Betrieben mit aufierordent-
lich zufriedenstellenden Resultaten. Kiirzlich wurde es
nun auch in einigen europiischen Zellstoff-Fabriken ein-
gefiithrt.

Nach Berechnungen von Grewin und S&der-
lund?*) ist der Gesamtverlust an Holz bei dem Trommel-
verfahren, und damit wére wohl auch das Thorne-
Verfahren zu vergleichen — einschlieilich Verluste beim
Nachschdlen — 3,5%, wihrend der Holzverlust in den
besten Messerschédlmaschinen, z. B. der Maschine von
Fresk, etwa 6% betrigt. AuBler den Ersparnissen an
Holz sind bei der Entrindung in Trommeln weniger

?) Svensk Papperstidning 26, 162 [1923)].

5) D.R.P. 394 456; Papierlabrikant 22, 226 [1924]; vgl.
J. Funcke, ebenda 24, 644 [1926]; Wintermayer,
ebenda 25, 33 [1927].

4) a. a 0.

Arbeitskriifte erforderlich. Im letzteren Falle entsteht
ein sehr nasser und somit wertloser Abfall. Die Mehr-
kosten fiir Personal bei Messerschilmaschinen kdnnen
durch Verwendung des trockenen Abfalles gedeckt
werden. Wird sehr grofie Reinheit des Zellstoffs an-
gestrebt, so kommt das Trommelverfahren nur in Frage,
wenn das Holz leicht und vollstindig durch Reibung
entrindet werden kann. Bei #stereichem und krumm-
gewachsenen Holz diirfte dies aber kaum der Fall sein.

Die Holzhackmaschinen werden nach altem System,
aber mit wesentlich groflerer Leistungstahigkeit gebaut.
Sie werden in modernen Anlagen automatisch beschickt.
Auf die Sortierung des Holzes wird im Interesse der
Erzielung von mobglichst gleichméfig aufgeschlossenem
Zellstoff grofler Wert gelegt. Sowohl Schiittelsortierer
als auch rotierende Siebe werden benutzt. Die Holz-
silos werden zweckmiflig grof3 gebaut, so dafl darin Holz
fiir mehrere Tage gestapelt werden kann. Diese Holz-
silos werden gewdohnlich unter dem Dach des Kocher-
hauses iiber den Kochern angelegt oder zweckméfliger
in einem besonderen Hause, von welchem das Holz mit-
tels einer Transportvorrichtung in das Kocherhaus be-
fordert wird.

Um die Leistungsfihigkeit der bestehenden Kodier-
anlage zu erhdhen, stehen mehrere Wege offen, némlich:
Durch Verinderung der Kochbedingungen, durch bes-
sere Ausnutzung des Kochervolumens, d. h. Einfithrung
von grofieren Mengen Holz, und ferner durch bessere
Laugenzirkulation.

Die Zusammensetzung der Kochsdure — Calcium-
bisulfitlauge — wirkt, wie wir spiter sehen werden,
auf die Geschwindigkeit des Holzaufschlusses sehr stark
ein. Einen groflen Einflu} iibt auch die Temperatur
aus. Die Anheizperiode wird nunmehr in vielen Fabriken
erheblich abgekiirzt, wobei vielfach der Dampf direkt
eingeblasen wird — sog. ,direkte Kochung*. In ameri-
kanischen Fabriken wird durch Steigerung der End-
temperatur (bis auf 150°), ebenfalls ein schneller Auf-
schlufl erreicht — ,,quick cook®.

Durch Anderung der Kochungsbedingungen lauft
man grofle Gefahr, bedeutende Veriénderungen in der
Beschatfenheit und Menge des erzeugten Zellstoffs
herbeizufithren. Viele Fabriken, die sich durch ihre
Qualitatserzeugnisse einen guten Namen auf dem Export-
markt erworben haben, sind zu solchen Anderungen
nicht geneigt.

Seit langem wurde in verschiedener Weise ver-
sucht, das Kochervolumen besser auszunutzen. Man
versuchte 1ittels Stampfvorrichtungen usw. grofiere
Mengen Holz in den Kocher einzufiilllen. Dies gelang
aber nur in beschrianktem Mafie. Eine elegante Lésung
dieses Problems verdanken wir A. Fresk. Nach dem
System Fresk werden die Hackspdane mit einem Luft-
strom durch ein Rohr in den Kocher geblasen, an dessen
unterem Ende ein Verteilkegel sitzt, welcher die Spidne
in dem Kocher so lenkt, dal sie sich wagerecht flach
legen. Eine weitere Verbesserung dieses Systems be-
deutet das Svensson- Verfahren, bei welchem statt
Druckluft Dampf benutzt wird. Pro Kubikmeter Kocher-
volumen bekommt man in dieser Weise etwa 100 bis
110 kg Zellstoff, was 15—25% mehr ist als ohne Anwen-
dung besonderer Fiillvorrichtungen. Es empfiehlt sich,
die Stirke der Kochsdure so zu wihlen, dafl sie den
groBieren Holzmengen entspricht.

Die auflerordentlich grofie Bedeutung einer guten
Zirkulation der Kochfliissigkeit in dem Kocher hat man
inehr und mehr eingesehen. Ein zu weit getriebenes
Zusammenpacken des Holzes macht die Zwangszirku-
lation zur Notwendigkeit. Die Kochsysteme nach
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E. Morterud u. a., bei welchen die Kochfliissigkeit
durch eine aufierhalb der Kocher befindliche Pump-
anordnung in Bewegung gehalten wird, sind in die Sul-
.fitzellstoffabrikation erst eingefiihrt worden, nachdem
sie schon lange in modernen Soda- und Sulfatzellstoff-
fabriken erfolgreich benutzt worden waren?).

Die Vorteile der Zwangszirkulationssysteme be-
stehen hauptsiichlich darin, dafl der Aufschlu8 gleich-
miiiger erfolgt, wodurch auch die Betriebszeit der
Kocher herabgesetzt wird.

Auch die Siureabteilung ist in der letzten Zeit mo-
dernisiert worden. Die Anwendung von Schwefel statt
Kies bietet zweifellos sehr grofie Vorteile. Nach An-
gaben von H. Laube®) ist nur bei einem Preisver-
hiltnis der Schwefeleinheiten in Schwefel und Kies von
1,6 : 1 die Verarbeitung von Schwefel wirtschaftlicher
als die von Kies. Wird aber dieses Verhiltnis iiber-
schritten, so ist es vorteilhaft, Kies zu rosten.

Kieséfen mit groBerer Leistung als die alten Her -
reshoff-Ofen (2,5t Kies im Tag) werden jetzt bevor-
zugt. Die groBen Wedge-Ofen arbeiten an und fiir
sich vorziiglich, sind aber mit jhrer 20-t-Leistung zu
groB. Als geeignete Zwischengrofle wird vielfach der
5-tLurgi-Ofen empfohlen. Andere gute Ofen sind
7. B, die Herkules-, Bracq-Moritz-0fen und
der Ofen der Erzrostgesellschaft.

Bei héherer Temperatur, in Berithrung mit dem
Flugstaub, wird schweflige Saure leicht oxydiert. Um
diese Oxvdation in méBigen Grenzen zu halten, empfiehlt
es sich, die Rostgase von Staub zu befreien und rasch
abzukiihlen. Dazu werden Staubkammern, Wascher und
Kiihler verschiedener Konstruktion benutzt. Sehr effek-
tiv ist die Gasreinigung bei Anwendung des Cottrell-
Verfahrens, das von der Metallurgischen Gesell-
schaft fiir diesen Zweck ausgebildet worden ist. Von
den nicht gastérmigen Stoffen werden bis 98% aus-
gefillt. Das Verfahren wurde in den letzten Jahren in
einigen Sulfitzellstoffabriken eingefiihrt.

Auch die Absorplionseinrichtungen sind in mancher
Beziehung vervollkommnet worden. Statt des alten
Turmsystems von Mitscherlich, das sich immef
noch gut behauptet, wurde in vielen Fabriken der Zwil-
lingsturm von Jensen aufgestellt. Die abgekiihlten
Gase durchstreichen zwei Tiirme, die aus sogenanntem
Schmelzzement aufgebaut sind. Die Gase werden zuerst
in den unteren Teil des ersten Turmes gedriickt, ver-
lassen ihn oben und passieren darauf von unten nach
oben den zweiten Turm, wo alles SO, absorbiert wird.
Die diinne Bisulfitlésung des zweiten Turmes wird auf den
ersten Turm gepumpt und darin auf die notige Bisulfit-
konzentration gebracht. Nach dreitigigem Betrieb wird
in der Weise umgeschaltet, dal der zweite Turm als
erster dient und umgekehrt. Nur 2--8% der schwefligen
Sidure werden im zweiten Turm absorbiert, die Haupt-
menge also im ersten Turm. Die Vorteile des Jensen -
Systems bestehen vor allen Dingen darin, dafi die
Tiirme nicht gespiilt zu werden brauchen und der Kalk-
stein restlos ausgenutzt wird.

In amerikanischen Betrieben ist das alte Bottich-
verfahren zur Herstellung von Sulfitkochsdure durch
Absorption der schwefligen Séure in Kalkmilch vielach
verlassen und meistens durch das nioderne Barker-
Systemn ersetzt worden?). Die Absorptionseinrichtung
besteht hier aus einer ausgemauerten, eisernen Ko-

5 Vel oz BT,
SOl [1924]).

8) Zellstoff u. Papier 2, 86 [1922].

7) Vgl The Manufacture of pulp and paper 111, 4, 25 [1922].

Samson, Svensk Papperstidning 27,
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lonne, deren oberer Teil in vier Bbden aus feingeloch-
tem Kupferblech mit Uberlaufrohren geteilt ist. Die
Kalkmilch wird oben eingefiihrt und liuft der schwef-
ligen Saure entgegen. Der untere Teil der Kolonne
dient lediglich zur Verstirkung der Sdure mit den kon-
zentrierten Gasen aus den Schwefeldfen.

[ ] L]
*

In dem Mafle, wie immer strengere Forderungen an
die Qualitat des Zellstoffs gestellt wurden, erwies es
sich in den letzten Jahren mehr und mehr notwendig,
die chemischen Vorginge des Sulfitkochprozesses niher
zu erforschen und durch geeignete Methoden die Quali-
tit des Zellstoffs beurteilen zu lernen und ziffernmifiig
zu helegen.

Umfangreiche Untersuchungen sind in den letzten
Jahren vorgenommen worden, um den EinfluB der
Kochungshedingungen auf die Qualitit und Quantitit
des hergestellten Zellstoffs zu ergriinden®). Wesentlich
zur Kldrung und zum Verstindnis des Reaktionsmecha-
nisinus der Sulfitzellstoffkochung haben einige kiirzlich
gemachten Befunde beigetragen®). Es wurde festgestellt,
daf3 bereits in einem sehr frithen Stadium der Kochung
im Holze eine feste Lignosulfonsiéiure durch SO,-Addition
an das Lignin gebildet wird, die vorzugsweise erst im
weiteren Verlauf der Kochung in Lgsung geht.

Fiir die Geschwindigkeit des letzteren Vorganges
ist die Aziditit, d. h. die Wasserstoffionenkonzentration
und die Temperatur der Kochfliissigkeit maBgebend.
Dies 1a8t sich am besten verstehen, wenn man annimmt,
dafi die nicht auswaschbare Lignosulfonsiure im Holz-
riickstand so lange wasserunlislich ist, als das Lignin
mit dem Kohlenhydratteil des Holzes chemisch ver-
kniipft bleibt. Diese Bindung wird leicht durch
Hydrolyse gesprengt, wodurch die Lignosulfonsiiure und
unter Umstdnden gleichzeitig Kohlenhydrate in Lésung
gehen.

In der Sulfitkochfliissigkeit dient das Bisulfit als
Regulator, . Puffer”, der Wasserstoffionenkonzentration.
Wird die Pufferwirkung des Sulfits infolge der Ent-
stehung von starken Sduren, wie Schwefelsdure und
auch Lignosulfonséure, aufgehoben, so wird bei zn
hoher Temperatur, infolge der Steigerung der Aziditit,
die feste Lignosulfonsdure im Zellsto!f unter Dunkel-
firhung verharzt (,,Schwarzkochung®).

In welcher Weise die Sulfonierung des Lignins ver-
liuft, dariiber gehen die Meinungen auseinandert*).

° ]

*

Um den Kochprozeft in wiarmetechnischer Beziehung
mdglichst 6konomisch zu gestalten, wurden verschie-
dene Anordnungen getroffen. Hierher gehért die Ein-
fiihrung vou Dampfspeichern (System Ruths), wo-

) R. N. Miller u. W. H. Swanson. Paper Trade
Journ. 74, H. 15, 295 [1922]; 76, H. 9, 49 [1923]; 76, H. 10, 51
J1923]; 77, H. 14, 51 [1923]: 78, H. 15, 178 [1924]: 79. H. 16,
18 [1924]; R. N. Miller, W. H. Swanson u- R. Séder-
quist, ebenda 82, H. 9, 58 [1926]: M. W. Bray u. T. M.
Andrews, ebenda 76, H. 3, 49 [1923]; E. C, Sherrard
und C. F. Siihm, Journ. Ind. Eng. Chem. 14, 931 [1922]; 17,
194 [1925]; E. Hiagglund u. C. B. Bjéorkman, Svensk
Kem. Tidskr. 36. 133 [1924]: E. lldgglund, ebenda 36,
284 [19247]; 37, 121 [1925]: 38, 185 (1926):. Papierfabrikant,
Festschrift 1927, S. 60.

) E. Hagglund, a. a. O.

1) P. Klason, Ber. Dtsch. chem. (ies. §3, 703, 1862, 1861
[1820]; W. Fuchs, ebenda 54, 484 [1921]; M. Honig und
W. Fuchs, ebenda 60, 782 [1927]: vgl. auch E. Hiagglund.
Pappers- och Trévarutidskr. . Finland 4, 444, 468 [1924].
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durch neben anderen Vorteilen auch eine kiirzere An-
kochzeit erzielt wird. Gilnstig auf die WiarmeSkonomie
wirkte auch das Ubertreiben {iberschiissiger Koch-
flitssigkeit von einem Kocher in Betrieb zu einem mit
Holz neugefiillten (Stihlnacke). Diese Manahme
unter gleichzeitigem Einleiten von {iberschiissiger
schwefliger Séure von einem Kocher, ohne das Gas ab-
zukiihlen, ist unter dem Namen Decker- Verfahren
bekannt!?). Die Ersparnisse an Dampf sollen dabei an-
geblich nicht weniger als 30% betragen. Die Neuheit
des Verfahrens wird mit Recht bestritten!?).

Was die Frage der Aufarbeitung des fertiggekoch-
len Zellstoffs betrifft, so wurden mehrere Verbesserun-
gen im Betriebe durchgefiihrt, um einen erstklassigen
Zellstoft zu erhalten. Damit die Aste nicht so weit zer-
schlagen werden und somit durch die Sortierer durch-
gehen, wird das gekochte Gut entweder direkt zu dem
Trockenseparator befordert oder auch zuerst mit Wasser
in eine Riihrbiitte geschlimmt und der Zellstoftbrei auf

Eindicktrommeln abgesaugt, bevor er zu dem Trocken-

separator gelangt. Als Mischer von Stoff und Wasser
dient ein Nafiseparator. Diese Mischung wird in be-
kannter Weise zu den Knotenfingern befgrdert:?). Wird
das Holz in Trommeln oder iihnlichen Vorrichtungen
abgeschilt, so bekommt man selten ein vollig ent-
rindetes Material. In amerikanischen Fabriken ist es
nichtsdestoweniger gelungen, durch zweckmiBige Auf-
arbeitung des Zellstoffs ein sehr reines Produkt
zu erhalten. Dies war hauptsichlich durch ent-
sprechenden Bau und Betrieb des Sandfangs mog-
lich. Um Verunreinigungen besser zuriickzuhalten,
werden zuweilen in Amerika die Sandfinge mit Bauni-
wollfilz verkleidet. Ein Sandfang in Form eines trichter-
formigen Kastens ist von Mo rch konstruiert worden.
Der Stoff gelangt von unten in den Trichter und steigt
nach oben; die Geschwindigkeit nimmt immer mehr ab,
wobei die Verunreinigungen auf Grund ihres hbéheren
spezifischen Gewiclites zu Boden sinken und kontinuier-
lich entfernt werden. Von ausschlaggebender Bedeu-
tung fiir die Reinheit des Zelistoffs ist die Sor-
tierung. Es hat sich herausgestellt, dal Plansortierer
einen reineren Stoff liefern als alle anderen Sortier-
konstruktionen. Sie sind aber im Betrieb nicht billig;
wird also auf den Kostenpunkt viel Wert gelegt, so
diirfte es zweckmiBig sein, eine Vor- und Nachsortie-
rung mit Zentrifugal- und Plansortierern zu benutzen'*).
Als Vorsortierer konnen, aufler Zentrifugalsortierern,
Haug- oder Thun e-Sortierer vorteilhaft angewendet
werden, wihrend als Plansortierer die verschiedenen
Konstruktionen der Harmon-Siebe bevorzugt
werden. ’

Die auflerordentlich hohen Kohlenpreise unmittelbar
nach dem Kriege und die Notwendigkeit, die Leistung
der Trockenmaschinen zu erhohen, haben mehrere Neue-
rungen in bezug auf Trockenmaschinen hervorgerufen.
Hierher gehirt die Einfithrung von rotierenden
Saugkisten, Zwischentrocknern und
Hochdruckpressen (System Schaaning). In
der letzten Zeit hat man weitere Vorteile erreicht durch
gianzliches Weglassen der Filzpressen und

1) Pulp u. Paper, Mag. of Canada 1923, H. 39.

12) Vgl. hierzu A. Klein, Zellstoff u. Papier 4, 17 [1924];
Zellstoff-Fabrik Waldho!, C. Hangleiter und
H. Clem m, Engl. Pat. 167 171 [1921]; Niederbayr. Cel-
lulosewerke, H. Clemm u. A. Schneider, D.R.T.
394 349 [1922].

13) Vgl. hierzu A. Ku i n, Zellstoff u. Papier 2, 189 [1922].

1) B. Thorbjérnson, Svensk Papperstidning 29.
106 [1926].

ihren Ersatz durch tilzlose, tiefgeschlitzte Pressen sowie
durch Einschaltung einer glatten Presse. Vor weniger
als zehn Jahren leistete eine moderne Trockenmaschine
mit 2800 mm Arbeitsbreite 40 t 90%igen Zellstolfs; es
ist jetzt gelungen, die Leistung einer Maschine mit der-
selben Arbeitsbreite auf 75 t 90%igen Zellstoffs zu

erhthen. Auf diesem Gebiet filhrend war die
Firma Karlstads Mekaniska Verkstad
(Schweden)!s).

Fiir die Zellstoff-Fabrikation, aber insbesondere die
Papierindustrie, hat ferner das Entliiftungsver-
fahren von Grewin grofle Bedeutung erlangt. Vor-
gewirmte Luft wird mit grofler Geschwindigkeit durch
die Ridume zwischen den Zylindern bzw. den Filzen und
der Papier- oder Zellstoffbahn hindurchgeblasen. Die
Wiirme der entstehenden Briiden wird in Vorwirmern
ausgenutzt.

Das Interesse fiir die Gewinnung von Nebenproduk-
ten bei der Sulfitzellstoff-Fabrikation wurde sehr leb-
haft, als wiihrend und kurz nach dem Kriege ein grofler
Rohstoffmangel sich iiberall bemerkbar machte. So
haben mehrere Fabriken in Schweden eine Zeitlang
nach einem Verfahren von H. Bergstrdm Methanol
gewonnen, was aber, nachdem der Preis fiir dieses Pro-
dukt gefallen war, sich nicht mehr lohnte. Auch fiir
die Gewinnung von Cymol aus den Abgasen bestand
ein gewisses Interesse. Die Cymolausbeute betragt bei
der Verarbeitung von Fichte etwa 1 kg pro Tonne
Zellstoffe).

Von unvergleichlich griéflerer Bedeutung ist die
rationelle Vermertung der Sulfitablauge. Eine generelle
L.6sung des Sulfitablaugenproblems liegt noch nicht vor.
Der einzige erfolgreiche Weg war bis jetzt die Sulfit-
spiritusgewinnung, die zuerst in Schweden fabrikmiig
ausexperimentiert wurde. Die hier gesammelten Er-
fahrungen kamen bei der spiteren Entwicklung dieser
Industrie anderen Lindern, vor allen Dingen Deutsch-
land, zugute. Bei voller Produktion diirften die jetzt
hestehenden Sulfitspiritusfabriken etwa 50 Millionen
Liter Alkohol liefern kénnen. Schwierigkeiten bei dem
Absatz haben aber die volle Entwicklung verhindert.

Was die Technik dieser Industrie betrifft, so sind
nur wenige Neuerungen zu verzeichnen. Ein kontinu-
ierliches Giarverfahren von Romer, das von der
Deutsch-Kolonialen Gerb- und Farb-
stoff-Gesellschaft verwertet worden ist, wurde
in verschiedenen Fabriken in Deutschland ein-
gefithrt. Die Sulfitmaische wird kontinuierlich ver-
goren, und zwar so, dafl sie durch einen oder mehrere
Girbottiche geleitet wird, in welchen die Hefe auf ge-
eigneten Unterlagen, wie z. B. Holzspidnen, Koks usw.,
fixiert und zuriickgehalten wird. Dadurch kommt die
Maische mit der Hefe in innige Beriihrung, wodurch die
(idrzeit herabgesetzt wird und infolgedessen die Grifle
des Girraumes bedeutend verringert werden kannt?).

Der Sulfitrohspiritus enthdlt etwa 3% Methanol.
Die Alscheidung desselben war eine notwendige Vor-
aussetzung fiir die Anwendung von Sulfitspiritus zu
‘I'rinkzwecken. Durch Verbesserung der Rektifikation
des Rohspiritus ist es gelungen, einen von Methanol
vollkommen befreiten Sprit zu erhalten, welcher in
Schweden, nach erfolgter Reinigung, als Trinkbranntwein
(,Cellulosebranntwein*) zugelassen ist. Der Sekunda-
spiritus wurde eine Zeitlang in Mischung mit Benzol

13) Vgl. hierzu Svensk Papperstidning 30, 75 [1927].

18) Vgl. hierzu A. W. Schorger, Journ. Ind. Chem. 10.
258 [1918]; O. Aschan, Zellstoffchem., Abh. 1, 73 [1920].

17) Wchbl. Papierfabr. 52, 3863 [1921].
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unter dem Namen Bentyl als Motorenbrennstoff ver-
kauft. Die Zukunft der SuMitspiritusindustrie ist von
der Entwicklung der Motorenspiritusfrage abhlingig.
Nachdem man gefunden hat, da Mischungen von Benzin
und wasserfreiem Alkohol z. B. in dem Verhiiltnis 3 zu 1
ebenso wertvoll oder sogar besser sind als reines Ben-
zin allein, ist man in mehreren Fabriken dazu iiber-
gegangen, den Alkohol zu entwissern. Dies geschieht
e¢ntweder nach dem altbekannten Verfahren mit ge-
branntem Kalk!), oder durch Destillation mit Benzol
nach einem Verfahren von Ricard und Allenet*),

In der letzten Zeit ist es gelungen, aus Sulfit-
ablauge, die filr diesen Zweck besonders behandelt
wurde, Biickereihefe herzustellen, ein Verfahren, das
von A. B. Biista (Schweden) verwertet wird?).

Viel Aufmerksamkeit wurde der Frage der Ver-
wertung der organischen Substanzen als Brennstoff ge-
widmet. Die Versuche von R. W, Strehlenert?)
wurden von der Firma A. S. Sulfit kul (Norwegen)
zu einem kontinuierlichen Verfahren ausgearbeitet??).
Das Verfahren rentabel zu gestalten, diirfte aber bei
den heutigen Kohlenpreisen ebensowenig moglich sein
wie hei den Methoden, bei welchen die Eindampfung
der Ablauge unter Anwendung der sogenannten Wirme-
pumpe (Soderlund und Boberg) durchgetithrt
wird??).

Die Verwertung der Sulfitablauge als Binde-
mittel fir Strafenstaub wurde schon vor langer Zeit
vorgeschiagen, auch ausprobiert, aber alsbald wieder
aufgegeben. In der letzten Zeit hatte man gehofft, durch
Kalkzusatz einen besseren Effekt zu erreichen, was aber
angeblich nicht der Fall sein soll.

Andere Patente sind neuerdings erteilt worden, utn
Sulfitablauge fiir die Herstellung von Gerbstoffen
zu verwerten?'). Nach Untersuchungen von S. Hil-
per?) erhdlt man durch Gerbung mit Sulfitablauge
allein kein brauchbares Leder. Durch Chlorierung
der l.ignosulfonsdure entsteht aber ein Pro-
dukt,dasalsvollwertiger Gerbstot! betrachtet werdenkann.

Von anderen Moglichkeiten wire noch die Ver-
wertung der Ablauge zu Diingezwecken zu er-
wihnen. Nach H, G. S6derbaum?) erwies sich die
Lauge in den meisten Fallen als wirkungslos, steta
jedoch unschiadlich. Umfangreiche Versuche verbifent-
lichte kiirzlich J. Gorbing??), Er auflert sich ab-
schliefend: ,Im ganzen genommen, erscheint die
Méglichkeit, Ertragsteigerungen durch die organischen
Stoffe der Ablauge im Ackerboden zu erzielen, zu ge-
ring, um das Verwertungsproblem nach dieser Rich-
tung mit Aussicht auf Erfolg weiter zu bearbeiten.”

2, Die Fabrikation von Natronzellstofl.

Auf dem Gebiet der Fabrikation von Na-
tronzellstoff, inshesondere Sulfatzellstoff,

18) Vgl. hierzu E. Schlumberger, Papierfabrikant 25,
180 [1927].

19) Engl. Pat. 211 454 [1824].

20) Svensk Papperstidning 28, 488 [1925].

1) Vgl. hierzu R. Dieckmann, ,Die Fabrikation des
Zellstofls aus Holz, Sulfitzellstoft”, Berlin 1923, S. 332,

27) D. R.P. 341 857.

13) Vgl. hierzu z. B. E. Wirth, Papierfabrikant 18, Fest-
heft $. 70 [1921]; K. Thunholm, Svensk Papperstidning 25,
231 [1922]; L. Griffin, Paper 33, 8 [1923].

21) Deutsch-KolonialeGerb-und Farbstof!-
Gesellschaft, D.R P. 389549 [1915]); Zellstot!-
Fabrik Waldhot u. O. Lihrs, Norw. Pat. 30733 [1917].

28) Papierfabrikant 24, 145 [1926].

ss) Bied. Ztrbl. Agrik.-Chem. 51, 201 [1922].

27) Papierfabrikant 25, 573 ff. [1927].

sind verschiedene Neuerungen zu verzeichnen®). Sie
betreffen in erster Linie Verbesserungen der Regene-
ration des Alkalis der Ablauge, der sogenannten
Schmarzlauge.

Besonders grofie Vorteile wurden mit der Einfiih-
rung des Regenerationsverfahrens von S. Sandberg
und G. Sundblad erzielt. Nach diesem System wird
die Schwarzlauge in Mehrkérperapparaten ohne An-
wendung von Scheibenverdampfern so weit eingedampft,
dafl sie direkt den Drehbfen zugefithrt werden kana.
Nach dem urspriinglichen System arbeiten die Mehr-
korperapparate siimtlich unter Druck, der so reguliert
wird, dal der Abdampf von dem letzten Apparat
filr die Trockenmaschine benutzt werden kann. Auf
diese Weise erreicht man eine sehr gute Wirme-
6konomie. Diese Arbeitsweise ist aber insofern mit
Schwierigkeiten verbunden, als diejenigen Verdampf-
kérper, welche bei hoher Temperatur arbeiten, inkru-
stiert werden. Deshalb ist man neuerdings vielfarh zn
dem Vakuumsystem iibergegangen.

Die Wiarme der Sodaofengase wird fiir die Heizung
von Garbe-Kesseln benutzt. Nach neuen Feststellun-
gen®*®) betriigt der Verbrauch an Steinkohle fiir die
Tonne Zellstoff bei dem S-S-System 490 kg, wih-
rend bei den alten Scheibenverdampferverfahren 800 kg
Kohle nétig sind. In Einzelfiillen ist man bei dem
S-S-Vertahren auf sogar 428 kg Steinkohle herunier-
gekommen. Wird die Wasserokonomie effektiv durch-
geftthrt, und wire es ferner moglich, den Wirkungs-
grad der Dampfkessel der Sodadfen auf 60--707% zu
steigern, statt jetzt etwa 40%, so kdnnten die >ulfat-
zellstoff-Fabriken nach dem S-S-System rich auf diexe
Weise vollstindig selbst mit Danipf versorgen?),

Die Erfahrungen der amerikanischen Industrie sind
vielfach ausgenutzt worden, um den Kaustizierungs-
betrieb moderner zu gestalten. Das Waschen des
Kaustizierschlammes in Absitzgefissen ist durch die
Einfithrung der kontinuierlichen Verfahren von Dorr
oder Glamorgan erheblich verbessert worden).
Vorteilhaft gestaltet sich die Trennung des Schlammes
von der ,,WeiBllauge* durch Anwendung von Kelly-
und Sweetland-Filterpressen oder noch besser
von rotierenden Oliver-Filtern. Sie arbeiten mit
Filtertuch aus Monel-Metall. Rotierende Filter
geben bei grofler Leistungsfiahigkeit sehr geringe Al-
kaliverluste?).

Folgende Zahlen erldutern, wie durch die Anwen-
dung von rotierenden Filtern der Wassergehalt und die

Prozent
Bestandteile des . .
Schlammes G"S:g:;iltil:_es ' Oliver-Filter
CaCQ;4 40,02 50,10
Ca(OH), 5,13 6,80
Si0, . 40 5,24
NaOH 2,13 0,21
H,0 48,10 36,30
Vertust 0,61 1,35

1) Vgl. hierzu H. Brahme ¢, Teknisk Tidskrift, Kemi 49,
123 [1918]; E. Higglund, Die Fabrikation des Zellstoffs aus
Holz, ,Natronzellstoff“, Berlin 1926.

2) Lindhagen, Ingenidrsvetenskapsakad.
[1925].

s0) Vgl. hierzu Hagglund, a. a. O, S, 331.

31) Vgl. Hégylund, a. a. 0.

3t) Mehrere Firmen bauen nuumehr =olche Filler, z. B.
Oliver Continuous Filter Co., New York, R. Wolf
A.-G., Magdeburg.
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alkalimenge des Kaustizierschlammes verringert
werden??).

Rotierende Filter sind ebenfalls in mehreren
amerikanischen Sodazellstoff-Fabriken eingefiihrt wor-
den, um den Zellstoff vonderSchwarzlauge
zu trennen. Dabei wird der Zellstoff vor der Fil-
tration in einem Mischbehilter bis aut 1% Stoffkonzen-
tration verdiinnt.* Die Waschung auf den rotierenden
Fillern geschieht mit Warmwasser. Die Vorteile dieses
Verfahrens bestehen angeblich darin, dafl die Schwarz-
lauge nur wenig abgekiihlt wird; man hat keine Schwie-
rigkeiten wegen der Schaumbildung, und vor allen Din-
gen die Salzverluste sind trotz htherer Laugenkonzen-
tration bedeutend geringer als bei der Anwendung von
Diffuseuren. Die Leistungsfihigkeit betrigt pro Quadrat-
meter Filterfliche 0,5 t und mehr Zellstoft in der
Stunde.

Es ist fiir die Alkaliokonomie von sehr grofier Be-
deutung, dal die Trennung von Schwarzlauge und Zell-
stoff gut ausgefiihrt wird. Nach neuen Untersuchungen
von G. Magnuson und S. Sandberg entstehen die
groften Alkaliverluste in den Diffuseuren und nicht,
wie man frither angenommen hatte, durch Salzsublima-
tion mit den Abgasen der Sodadfen, wie folgende Zah-
len von Magnuson zeigen®).

\% ké r i-u ste
. berechnet als Natriumsulfat von
Abteilu ng 959, pro Tonne Kraftzellstoft
in kg.

Kocherei und Difluseurhaus . 60
Eindampfung. . . . . . . 5
Sodahaus . . . . . . . . 35
Kaustizierung . . . . . . 15
Leckage usw. . . . . . . 10

Die Summe, 120 kg, entspricht etwa 87% Riick-
gewinnung. In den meisten Werken sind die Verluste
180 kg, was 80% Riickgewinnung entspricht.

H. K. Moore?) hat, in Anlehnung an friihere
Versuche, u. a. von Dorenfelt, in der Fabrik
La Tuque (Canada) ein Regenerationsverfahren ein-
getiihrt, nach welchem die eingedickte und mit Natrium-
sulfat innig vermischte Schwarzlauge in Dilsen ver-
spritzt und zusammen mit Generatorgas unter Dampf-
kesseln verbrannt wird. Die Ofengase fitlhren grofie
Salzmengen mit, die mit Cottrell- Apparaten zurlick-
gehalten werden. Das Verfahren hat bis jetzt keine
weitere Verbreitung gefunden.

Die Verbrennung bzw. Calcinierung der Schwarz-
lauge in feinverteilter Forn’ wird ebenfalls in dem Ofen
von C. L. Wagner?) angestrebt.

Eine praktische Losung der Gerudisfrage der
Sulfatzellstoff-Fabrikation wurde bis jetzt nicht erzielt,
obwohl durch die Einfiihrung des S$-S-Systems eine be-
deutende Verbesserung erreicht werden konnte. Dies
betraf aber im wesentlichen nur die iibelriechenden
Stoffe, welche im Sodahaus entstehen. .

C. G. Schwalbe?) fand, dafl die iibelriechenden
Stoffe von Holz in Form von Hackspinen oder Sige-
mehl absorbiert werden. Dies wurde unabhéngig von
3) B. Segerfelt, Apparatebau 35, 201 [1823).

34) Dies wurde auch durch Untersuchungen vonR.Sieber
bestitigt. (Papierfubrikant 24, 6 [1926].)

38) H. K. Moore u. J. T. Quinn, Amer. Pat. 1326414
[1918]; Chem. metallurg. Engin. 17, 117 [1917].

38) Techn. Ass. Papers 9, 252 [1926].

37) Zellstoft u. Papier 1, 69 [1921]; ebenda 2, 175 [1822].

Schwalbe von O. Nordstrdm bei seinen Ver-
suchen, die Wirme der Sodaofengase dazu auszunutzen,
das Holz zu trocknen, festgestellt®®). Anlagen nach
seinem System wurden kilrzlich in Amerika errichtet.

Ein grofier Teil des Merkaptans und der anderen
itbelriechenden Schwefelverbindungen entsteht aber in
der Kocherei, im Diffuseurhaus und bei der Ein-
dampfung. Diese Gase restlos zu beseitigen, war bis
jetzt nicht in einfacher Weise moglich.

Die Geruchsfrage erwies sich in vieler Fillen so
ernst, dal ein Zurlickgehen zu dem frither benutzten
Sodaverfahren in Erwdgung gezogen wurde. Das
Sulfatverfahren ist jedenfalls nicht geeignet, wenn die
organischen Substanzen der Schwarzlauge zur Gewin-
nung von Nebenprodukten ausgenutzt werden sollen.

Welche Rolle das Natriumsulfid bei der Kochung
spielt, ist noch nicht véllig aufgeklart. C. Kullgre n®)
untersuchte die Veriinderung der Hydroxylionenkonzen-
tration wéhrend der Kochung und fand, dafl die ,,Sulfal-
lauge” bei der Maximaltemperatur der Kochung we-
niger alkalisch ist als Natronlauge, wodurch letztere
einen stirkeren Angrift auf die Cellulose hervorrufen
soll. Der Verfassert) fand, daB es entschieden zweck-
mégiger ist, mit Sulfatlauge aufzuschlieflen, sofern es
sich um Herstellung von bleichféhigem Stoff, mit we-
niger als 4% Lignin, handelt, weil dabei fiir denselben
Aufschluigrad eine h&here Zellstoffausbeute erreicht
wird. Bei der Erzeugupg von Kraftzellstoff in einer
Ausbeute von 48—50% des Holzgewichts erwies sich das
Sulfatverfahren nicht mehr so giinstig.

Um den Holzaufschluf mit Natronlauge vorteilhaft zu
beeinflussen, wurde vorgeschlagen, zu der Lauge
Schwefel*t), Chlorzink, Natriumsulfat usw.?) oder
eine die Reduktion befdrdernde Kontaktsubstanz, vor-
zugsweise Quecksilber, zuzusetzen*?).

Die Verfahren zur Geminnung von Nebenprodukien
bei der Natronzellstoff-Fabrikation sind in der letzten
Zeit weiter entwickelt worden. Die Produkte be-
stehen aus Terpentinél, Methanol und soge-
nanntem flliissigen Harz In der Sulfatzellstoff-
Fabrikation wird das Terpentinél aus den Abgasungs-
kondensaten der Kocher gewonnen, und zwar aus dem
»oulfatdl”, das zuweilen nur 50% Terpentin6l enthilt.
In dem Sulfatsl sind immer betridchtliche Mengen des
giftigen Methylsulfids vorhanden. Die Gewinnung des
reinen Terpentindls geschieht nach dem Verfahren von
H. Bergstrom durch scharfe Fraktionierung des
Sulfatéls. Die Ausbeute an Terpentinél bei der Ver-
arbeitung von Kiefernholz betrdgt etwa 8 kg und bgi
Fichtenholz etwa 2 kg pro Tonne Zellstoff. — Die Gewiu-
nung desMethanols geschieht durch kontinuierliche Destil-
lation der wifirigen Abgaskondensate und folgende Frak-
tionierung des etwa 20% Alkohol enthaltenden Destillats
nach vorhergehender Abscheidung giftiger Ole. Diese
Technik und die Gewinnung und Verarbeitung des
flitssigen Harzes hat besonders H.Hellstrdé m (Kotka,
Finnland) ndher ausgebildet**). Die Methanolausbeute
betrigt etwa 2 kg pro Tonne Zellstoff. — Aus den Seifen
der Schwarzlaugen, die sich beim Stehenlassen der-
selben abscheiden, wird durch Zerlegen mit Bisulfit
oder Schwefelsdure das ,,(fliissige Harz“, bestehend aus

38) Svensk Papperstidning 24, 340 [1921].

3%) Papierfabrikant 24, 20 [1926].

%) Pappers- och tridvarutidskr. f. Finland 7, 361 ff. [1825].
41) Papierfabrikant 21, 480 [1923].

47) Franz. Pat. 515501 [1921].

43) Osterr. Pat. 85025 [1918]. )

44) Vgl dazu Hégglund, Natrouzellstoff, S. 243 !f.
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einer Mischung von Fett und Harzsiuren'®), gewonnen.
Durch Vakuumdestillation des fliissigen Harzes mit
iiberhitztem Wasserdampf gewinnt man ein reineres
Produkt, das in Finnland in grofem MaBstab auf Seife
verarbeitet wird. Die Ausbeute an fliissigem Harz be-
triigt etwa 30 kg pro Tonne Zellstoff.

Im Stadium der Entwicklung befinden sich gewisse
Verfahren zur Regeneration des Alkalis der Schwarz-
laugen unter gleichzeitiger Gewinnung von wertvollen
Nebenprodukten.

Die vor 20 Jahren in Schweden begonnenen Ver-
suche von Rinman wurden in Deutschland und zu-
letzt in Frankreich fortgesetzt. Das Verfahren ist im
Prinzip dadurch gekennzeichnet, da8 die mit Kalk und
Atznatron versetzte eingedickte Ablauge von der Natron-
zellstoftkochung in Schichtéfen trockendestilliert wird.
Die dabei entstehenden fliichtigen Produkte werden
kondensiert. Aut die Tonne Zellstoff wurden in der
Versuchsfabrik in Regensburg nach Angaben von
E. Heuser*) gewonnen: Methanol 10 kg, Aceton
8 kg, Butanon 10 kg, Ketonidle 6 kg, Leichtol 4 kg,
Schwerdl 52 kg. Durch Anwendung von besseren
Destillationséfen soll es spéter moglich gewesen sein,
die Ausbeuten wesentlich zu steigern. Die nach der
Destillation zuriickbleibende ,Sodakohle” wird aus-
gelaugt und die resultierende Mischung von Kohle und
Calciumcarbonat wird zusammen mit dem Kaustizier-
schlamm in einem Drehofen zwecks Herstellung von
Kalk gebraunt.

Vor mehr als zehn Jahren versuchte der Verfasser
in Zusammenarbeit mit F. Bergius?"), durch Druck-
erhitzung der Schwarzlauge die Regeneration des Al-
kalis durchzufithren. Es stellte sich heraus, daf die
organischen Substanzen der Schwarzlauge bei der Er-
hitzung derselben, ohne vorherige Eindampfung, auf
etwa 350" in einigen Minuten teils in Form von Teer ab-
geschieden wurden, teils auch in Essigsiure, Methyl-
alkohol usw. iibergingen*®). Bei der Verarbeitung von
Nadelholz wurden 5 —7% Essigsiure und 1,8—24%
Methanol gewonnen. Die Essigsidure wird als Natrium-
acetat nach erfolgter Kaustizierung durch Kristallisation

gewonnen. Das Verfahren befindet sich noch in dem
Versuchsstadium.
3. Die Zellstoftbleiche.
Auf dem Gebiet der Zellstotfbleiche sind ver-

schiedene Neuerungen zu verzeichnen.

Mehr und mehr wird statt Chlorkalk Chlor von den
Zellstoff-Fabriken bezogen und in der Fabrik selbst in
bekannter Weise zur Bereitung von Hypochloritldsungen
verwendet*?).

Hier und da wurde versucht, Zellstoff mit Chlor
und Chlorkalk nacheinander gemiff dem Verfahren von
De Vains und Peterson®) zu bleichen.
E. Opfermann?®) stellte fest, dal dadurch bedeu-
tende Chlorersparnixse erzielt werden.

45) Neue Untersuchungen iiber die Zusammensetzung von
H. Sandquist, Ing. Vet. Akad. Handl. 10 [1922]; wvgl.
Hagglund, Natronzellstoff, 8. 105 ff.; Dittmers, Ztschr.
angew. Chem. 39, 262 [1926]; Hasselstr6m, Pappers- och
Trivarutidskr. f. Finland 1925, H. 22.

s8) Papierfabrikant 21, 325 [1923].

7) D.R.P. 311933 [1917]; Papierfabrikant 23, 493 [1925].

%) Higglund, D.R.P. 400661 [1925]; Norw. Pat.
43 869 [1926].

w) Vgl. L. Gobel, Paper 27, H. 27, S. 17 [1921];
G. Schumann, Papierfabrikant 19, 287 [1921].

s0) D.R.P. 203 [1912].

s1) Papierfabrikant, Festheft S. 62 [1921].

Die Bleiche mit Hypchlorit in zwei Stufen, mit ein-
geschobener Auswaschung, verringert den Chlorver-
brauch und ist infolgedessen in mehreren Fabriken ein-
gefiihrt worden. Die Stufenbleiche ist auch ein Kenn-
zeichen des Bleichverfahrens von C. B. Thorne?®).
Diese Methode wird auBerdem dadurch gekennzeichnet,
da8 das Bleichen bei hoher Stoffkonzentration, nimlich
14-—20%, erfolgt. Beim Bleichen im 4Holldinder betrigt
diese nur etwa 7%. In der Anwendung von hohen
Stoffkonzentrationen liegt kein neuer Gedanke®*). In
dem Thorne- Verfahren ist er aber erfolgreich durch-
gefilhrt worden. Nach dieser Methode wird der Stoft
in einer Schraubeupresse auf etwa 65% Wassergehalt
entwissert und dann in einer Mischvorrichtung auf-
geschlagen und mit Bleichlauge gemischt. Bei einer
Temperatur von etwa 20 und einer Stoffdichte von 20%
kommt die Masse in den Bleichturm, in dessen Mitte

eine vertikale Welle mit Rithrarmen sich lang-
sam  bewegt. Wihrend der Bleiche wird Luft in
die Masse eingepreBt. Nach dieser ersten Bleiche

wird der Stoff gewaschen, eingedickt und in einem
zweiten Apparat oder in einem Bleichholldnder
zu Ende gebleicht. Die Ersparnisse an Chlor sollen

nicht weniger als etwa 30%%), an Dampl 50%
und an Zeit 30% betragen. Andere Verlahren zur

Bleichung bei lhoher Stoffkonzentration bzw. in konti-
nuierlichem Betrieb sind Heiskanens), Richter’s),
Moérch®), ten Brock?), Trostel™®), Wolf und
Fletsche®) sowie Meoville “‘l patentiert worden.

4. Neue Zellstoffvertahren.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, neue Methoden
zur Herstellung von Zellstoff zu finden. Sie bestehen
grofitenteils in mehr oder weniger weitgehenden Ab-
idnderungen ilterer Verfahren. Aber auch vdllig neue
Wege sind angegeben worden.

Zu der ersten Klasse von Verfahren gehort die Auf-
schluBmethode von C. F. Cross und A. Engel-
s tad®?), welche mit Losungen von schwefliger Séure,
etwa 7%ig, frei von Schwefelsiure, arbeiten. Der Auf-
schlufl erfolgt bei Temperaturen unter 110°. Wie der
Verfasser gefunden hat, ist es praktisch unmdéglich,
ohne Abiinderung des Verfahrens ,,Schwarzkochung* zu
vermeiden. Eine solche Ab#nderung, die natlirlich
keine Neuheit in sich birgt, ist gegebenentalls der Zu-
satz von starkem Ammoniak zu der 7%igen SO,-Ldsung,
so dafl die Mischung etwa 0,256 % Ammoniak enthélte?).

In der letzten Zeit macht das sogenannte Keebra-
Verfahren viel von sich reden. Erfinder sind L. Brad-
ley und E. P. Mc Keefe®). Das Verfahren besteht

) J.Funcke, Papierfabrikant 24,217 [1926]; E.Opter-
mann, ebenda 24, 220 [1926];: H. Wrede, ebenda 24,
422 [1926].

») Vgl.Kellner, D.R.P.65670 [1892]; Ahlin, D.R.P.
126 265; Dobson, D.R.P. 260306 [1912].

58) Dies wird von E, Heuser u. R. S, Baker (Papier-
fabrikant 25, 557 [1927]) bestiitigt; aber auch vielfach bezweifelt:
Wenzl, Wehbl. Papierfabr. 57. 955 [1926]; Klein, Papier-
fabrikant 25, 686 [1927].

53) Amer. Pat. 1277 926, 1 303 313, 38) Amer, Pat. 1529 919.

57) Amer. Pat. 1160942, 5) Amer. Pat. 1167 728.

»0) Amer. Pat. 1409 799.

80) Amer. Pat. 1459610, 1466 499, 1576 018,

6t) Amer. Pat. 1541371,

s2) D.R.P. 401 418 [1928]. Der Aufschlufl mit schwefliger
Sidure wurde schon von dem Erfinder des Sulfitverfahrens,
Tilghman, in Vorschlag gebracht.

83) C. F. Cross, Amer. Pat. 1547 907 [1925].

s4) D.R.P. 375035 [1922]. Austiihrlich dariiber bei
J. Hausen, Papierfabrikant 24, 691, 708, 722 [1926].
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darin, daB zurf Kochung eine neutrale -oder alkalische
Natriumsulfitlssung benutzt wird. Der Grad der Alkali-
nitat richtet sich nach der Holeart. Laubhdlzer brau-
chen keinen Alkalizusatz, wihrend bei der Verarbei-
tung von harzreichen Nadelhblzern eine gréSere Menge
Natriumhydroxyd zugesetzt wird®?). Die Temperatur
des Aufschlusses betragt 170--180°. Die Vorteile des
Verfahrens sollen darin bestehen, daf die Zellstoffaus-
beute im Vergleich mit den bestehenden Verfahren er-
héht wird und daf$ alle Holzarten verwendet werden
konnen. Bei dem Verfahren werden sehr grofie Mengen
Sulfit verwendet, etwa 40—50% des Holzgewichts; ohne
wirtschaftlich durchgefithrte Regeneration der Salze,
was bis jetzt nicht moglich war, ist an einen Erfolg gar
nicht zu denken.

Nach einem Verfahren von Alfthan-Ser-
lachius werden zur gewohnlichen  Sulfitkoch-
siiure geringe Mengen Soda zugesetzt, wodurch angeb-
lich auch harzreiche Holzer, wie Kiefer, nach dem Sulfit-
verfahren aufgeschlossen werden konnen. In der Praxis
erwies es sich méglich, nach diesem Verfahren aus
Holz von Seestrandkiefer (Pinus maritima) Sulfitzellstoff
von guter Qualitit herzustellen®®). Nach Erfahrungen
des Verfassers lifit sich stark harzreiches Holz selbst
mit Natriumbisulfitldsungen nicht zu einem einwand-
freien Zellstoft verkochen.

Nach Extraktion der Harze mit geeigneten Ldsungs-
mitteln kann sehr harzreiches Holz nach dem Sulfitver-
fahren aufgeschlossen werden®). Dies ldfit sich aber
kaum okonomisch durchfithren. Ebensowenig diirfte es
moglich sein, ein Verfahren von R. H. Mc Kee und
A. Holmes®), nach welchem das Harz vor der
Kochung mit fliissigem Schwefeldioxyd extrahiert wird,
wirtschaftlich zu gestalten.

Die grofie Ausdehnung der Chlor-Alkaliindustrie
fiihrte zu einem Chloriiberschufi. Dies hat u. a. veran-
laBt, daB die altbekannte Methode Chlor als Aufschluf-
inittel zur Cellulosegewinnung aus Pflanzenfasern
aktuell wurde. Das Verfahren wurde zuerst B. Ca-
taldie®) patentiert und von der Firma ,Electrochimica
Pomilio" in einer Versuchsfabrik gepriift’?). Nach die-
sem Verfahren wird das Rohmaterial mit Alkali aus-
gelaugt, nach Entfernung der Lauge mit Chlorgas be-
handelt, ausgewaschen und schlielich gebleicht. Als
Ausgangsstoffe dienten Hanf, Alfagras und Pappel. Mit
der Losung dieser Frage beschiftigte sich ferner ins-
besondere A. R. de Vains?®). Nach seiner Methode
wird das Material, vor allemm Espartogras, mit 7%iger
Natronlauge unter Druck (4 Stunden) behandelt, aus-
gewaschen, entwissert und in aufgeschlagener Form mit
Chlorwasser aufgeschlossen. Nach erfolgter Aus-
waschung wird die Masse in gewdhnlicher Weise niit
Chlorkalk gebleicht.

Da Chlor keine geniigende Tiefenwirkung hat, lafit
sich Holz, besonders Nadelholz, nicht in dieser ein-
fachen Weise befriedigend aufschlielen.

¢3) Vgl.dazuSchacht, Wchbl. Papierfabr. 34, 2851 [1923].

s8) Zellstof! u. Papier 2, 225 [1923].

°7) Higglund, Cellulosechem. 8 25 [1927].

“t) Amer. Pat. 1360658 [1918].

%9) Franz. Pat. 492222 (1916].

70) Vgl. hierzu U. Pomilio, Chim. et Ind. 6, 267 [1922];
H. Wenzl, ,Zellstofferzeugung mit Hilfe von Chlor®.
Rerlin 1927,

71) Franz. Pat. 257 960 [1921]; vgl. hierzu P. Waentig,
Papierfabrikant, Festheft 20, 67 [1922]; W. Schacht, Papier-
fabrikant 21, 521 [1923]; Wchbl. Papierfabr. 55, 2595 [1924].

Man kann wohl mit Schacht einig sein, wenn er
sagt, daf die Chlorierungsverfahren nur fiir Herstellung
von Zellstoff aus Grasarten in Frage kommen und des-
halb nur eine untergeordnete Bedeutung fiir die Papier-
industrie haben werden. '

Von anderen Verfahren, die wohl kaum wirt-
schaftlich sein kbnnen, sind zu erw#hnen: .4u)schiuf}
mitl Salpetersiure™), Chlordioxyd™), Ammoniak und
Kohlensiure™), Aluminaf und Natronlauge™).

H. Neue Rohstoffe fiir die Zellstoff-
Fabrikation.

Vielfach wurde nach neuen Rohstolfen fiir die
Herstellung von Zellstolf gesucht. So berichtet C. I
West™) iiber die Anwendbarkeit gewisser afrikani-
scher Holzer und W. Raitt?’) sowie W. Schmeil™)
iiber die Verarbeitung von Bambus. Der Bambus
ligt sich durch fraktioniertes Kochen mit Natroulauge
aufschliefen; dies erscheint aber nur dort wirtschaft-
lich, wo der Bambus als Wasserfracht herangebracht
werden kann™). In der letzten Zeit wurde
auch die Anwendung von Eucalyptusarten
als Rohmaterial fiir Zellstolf aktuell®).” In Australien
besteht ein groflier Teil des Waldbestandes aus Eucalyp-
tus. Diese Baumarten lassen sich in allen warmen
Landern anpflanzen und wachsen schnell — einige
Arten z. B. zu etwa 20 m Héhe mit 0,5 m Durchmesser
in sieben Jahren. — Das Holz wird durch Natronlauge
leicht aufgeschlossen und gibt 38—46% bleichfdhigen
Stoff. Eine Fabrik in Portugal verarbeitet bereits
Eucalyptus und stellt aus einer Mischung von 70%
Eucalyptuszellstoft und 30% Zellstoff wus Kiefer (Pinus
maritima) Papier her.

6. Betriebskontrolle usw.

Mehr als es frither der Fall war, wurde auf die
chemische Betriebskontrolle Wert gelegt. Auf dieses
Thema =soll hier nicht niher eingegangen werden,
sondern es sei auft die diesbeziigliche Monographie
von C. G. Schwalbe und R. Sieber verwiesens!).
In der Sultitzellstoffindustrie ist es besonders wich-
tig, die Kochung im richtigen Moment abzustellen.
Statt die schweflige Sdure der Ablauge zu be-
stimmen, ist es zweckmiBiger, die Laugenfarbe festzu-
stellen. Der Aufschlufigrad des Zelistolfs wird meistens
nach seiner Fdhigkeit, Perinanganat oder Chlor zu ver-
brauchen, beurteilt. Fiir die Priifung des Zellstofts in
mechanischer Hinsicht hat man, zuerst in amerikani-
schen Betrieben, die Methode eingefiihrt, den Stoff in
Miihlen zu mahlen und auf Papier zu verarbeiten, wel-
ches dann in bekannter Weise auf seine Festigkeit ge-
priifft wird. A. L am pén?®?) hat eine Kugelmiihle kon-
struiert, die diese Methode der Zellstoffpriifung sehr
exakt gestaltet.

72) P. Krais, Papierfabrikant 23, 797 [1925].

73) E. Schmidt, D.R.P. 331907, 388343.

78) R.AS.F. D.R. P. 331 950.

) E. Wahlberg, Zellstolfchem. Abhandl. 1, 124 [1921].

7¢) Paper 27, 23 [1921].

i7) Zellstoff u. Papier 1, 143 [1921].

) Ebenda 1,153 [1921]; Papierfabrikant 19, 847, 998 [1921].

%) Possanner v. Ehrenthal, Papierfabrikant 19,
694 [1921].

80) Vgl. O. Cyrén, Svensk Kem. Tidskr. 4, 64 [1926].

81) ' Die chemische Betriebskontrolle in der Zellstoff- und
Papierindustrie. 2. Aufl. Berlin 1922.

82) Vgl. z. B. Bergman, Svensk Papperstidning 27,
191 [1924]; H. Schwalbe, Papierfabrikant 24, 465 [1926].



14 Elod: Studien tiber Beiz- und Firbevorglinge (VI.Mitt.)

Zeitschrift for
angewandte Chemie

Wie bereits hervorgehoben wurde, sind in den Be-
trieben .in wirmewirischaftlicher Beziehung erhebliche
Verbesserungen eingefilihrt worden. Hier sei nur auf
die Monographie von v. Lassberg?®) verwiesen.

7.Die Holzstoff-Fabrikation.

Nicht nur die Celluloseindustrie, sondern auch die
Holzstoff-Fabrikation ist erheblich modernisiert worden.
Das Verfahren besteht bekanntlich darin, da8 Holz
mit Schleifsteinen zu Holzsdiliff zerfasert wird.

Was zuerst die Schleifer betrifft, so gingen die Be-
strebungen in der Richtung, zu immer grbfieren Ein-
heiten iiberzugehen. Bei den Mehrpressenschleifern
war hier schliefllich eine Hochstgrenze erreicht. Nur
durch Vergrofierung der Schleifbrejte und Erhéhung
des Schleifdruckes konnte noch eine Steigerung erreicht
werden. Die Einfitlhrung der Magazinschleifer bedeutet
einen technischen Fortschritt. Eine weitere Ver-
besserung des Betriebes war mit der Anwendung des
stetigen Schleifers nach dem System Warren-
Voith verbunden. Der Vorschub des Holzes ge-
schieht in dem Falle nicht mehr hydraulisch, sondern
mittels Ketten von besonderer Konstruktion. Von die-
sen wird das Holz zusammengeprefit, mit gleicher Ge-
schwindigkeit fortbewegt und mit konstantem Druck
gegen den Stein gedriickt. Sehr lange H&lzer konnen
benutzt werden. Andere Vorteile sind, dal der Wech-
sel und die Schiarfung der Steine leicht ausgefiihrt wer-
den kdonnen. Der Stoff ist gleichmiiiig und von uniiber-
troffener Qualitit, was zum Teil damit zusammenhéngt,
daf3 kein Pressenwechsel vorkommtdt),

Die Sortierung des Holzschliffs geschieht nunmehr
zweckmiiflig in rotierenden Sortiermaschinen nitt zen-

83) ,Die Warmewirtschaft in der Zellstoff- und Papier-
industrie.” 2. Aufl. Berlin 1926.

84) Vgl. hierzu H. Stoewer, Zellstoff u. Papier 4, 151
[1924]; F. Hoyer, Papierfabrikant 22, 553 [1924]; M.
Wintermayer, ebenda 24, 65 [1926].

{ralem Einlauf.. Gute Resultate werden bei der Stufen-
sortierung erhalten, wobei nur solcher Stoff, der auf-
geschlagen werden muB, dem Raffineur zugefilhrt
wird. Der Raffineurstoff wird zweckentsprechend ver-
diinnt und auf eine Sortiermaschine geleitet.

In dem Bestreben, einen Holzschliff herzustellen,
der ohne Zusatz von Zellstoft direkt zu geniigend
festem Druckpapier verarbeitet werden kann, unter-
warl L. Enge®) das nicht zerkleinerte Holz kurze
Zeit einer Dampfung bei 80—100° unter einem Druck
von 10—12 Atm. oder unter Vakuum, worauf das Holz
in gewdhnlicher Weise geschliffen wurde. Das Ver-
fahren wurde in verschiedenen Fabriken versuchsweise
gepriift, hat aber bis jetzt nirgends festen Fuf} gefafit.
Nach einem neuen Verfahren desselben Erfinders wird
die beim Heifschleifen entstehende Wiirme in Verbin-
dung mit chemischen Mitteln, wie z. B. Salzsiiure oder
Aluminiumsulfat, benutzt, um einen lesten Stoff zu ge-
winnen®). Dies erscheint aber kaum in der an-
gegebenen Weise moglich.

Mit diesem Verfahiren verwandt ist eine Methode
von Rinderknecht*), nach welchem das zer-
kleinerte Holz ausgekocht und mit Kaolin, Alaun usw.
in einem Arbeitsgang in einer Miihle zu fertigem
Papierstoff vermahlen wird. Zu erwiithnen ist auch noch
ein Verfahren von J. Rue®). Dabei wird das Holz
mit Salzen, wie Bicarbonat oder Sulfit, imprégniert,
darauf auf etwa 150° erhitzt und schliefilich gemahlen.
Die Firma C. Weisshuhn & S6hne (Troppau) ver-
arbeitet Holz nach einein sogenannten ,Lignocell*-Ver-
fahren. Dabei entsteht ein Halbstoff mit relativ grofier
Festigkeit, und zwar wesentlich hoher als die von
Braunholzschliff. Ndheres iiber das Verfahren ist
nicht bekannts®). [A.139.]

85) Wchbl. Papierfabr. 34, 2758 [1921].

88) Vgl. hierzu Stoewer, a. a. O.

87) Papierfabrikant 22, 250 [1924]; D.R.P. 389 265.

8) Paper Trade Journ. 83, H. 13, 50 [1926].

8) Vgl. v. Possanner, Papierfabrikant 25, 601 [1927].

Studien {iber Beiz- und Farbevorgdnge.
(VL. Mitteilung)
Nach Versuchen gemeinsam mit Dipl-Ing. E. Pieper und Dipl-Ing. E. Silva.
Von Prof. Dr.sIng. Econ EL6D, Karlsruhe.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker 1927 in der Fachgruppensitzung fiir Chemie der
Farben- und Textilindustrie.
(Eingeg. 27. Oktober 1927.)

Die Zinnbeschwerung der Naturseide, die mine-
ralische Beizung der Schafwolle sowie die Einbad-
Chromgerbung der BldSen zeigen beachtenswerte Arna-
logien. Erkenntnisse, die sich bei einzelnen dieser Vor-
ginge auf Grund von Experimentaluntersuchungen er-
geben, konnen dazu dienen, den Einblick auch in die
iibrigen zu erleichtern. Fiir die theoretische Er-
forschung der genannten Vorgidnge ist es von beson-
derem Interesse, festzustellen, ob die hydrolytisch ent-
stehenden basischen Spaltungsprodukte der Metallsalze
oder die Metallhydroxyde selbst als solche in die tie-
rische Faser eingelagert, und ferner, ob sie in freier
oder in chemisch an die Proteine gebundener Form von
der Faser unauswaschbar festgehalten werden,

Fiir die experimentelle Bearbeitung ist von obigen
die Zinnbeschwerung der Seide am besten zuginglich,
withrend die Einbad-Chromgerbung der Bldfilen durch
die Eigentiimlichkeiten dieser und die komplizierteren
Verhiiltnisse in den Chromsalzlésungen immerhin einige
Schwierigkeiten bietet.

Quantitative Analysen der gebeizten, beschwerlen
bzw. gegerbten Faser (Mizelle) kénnen keine Entschei-
dung {iber die gestellten Fragen bringen. Auch die Be-
riicksichtigung der Zusammensetzung der Beiz-, Be-
schwerungs- bzw. Gerbungslosungen nach erfolgier Be-
handlung der Faser fiihrt hier nicht eindeutig “weiter.
Eine beweiskriiftige Zuordnung der etwa in der Faser
vorhandenen Siurereste auf Grund der nur als Bruito-
analysen zu bewertenden Befunde an die Proteine oder
an die basischen Metallverbindungen ist ebenfalls nicht
moglich. Auch die Extraktion der nur ,locker gebun-
denen oder der freien Siuren mit verschiedenen in
Vorschlag gebrachten Agenzien scheint wenig exakt zu
sein,

Wir konnten schon frither bei der Zinnbeschwerung
der Seide zeigen, dafl sowohl phasentheoretische Uber-
legungen wie diesen entsprechend ausgefiiirte Ver-
suche nur das aussagen konnen, dafli sich keinesfalls
auch nur einigermaflen stabile Molekiilverbindungen
zwischen dem Fibroin und den Zinnverbindungen bil-



