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Uber das Verhalten von Lignin und Chlorlignin bei der Herstellung von Zellstoff
mittels Chlor.
1. Mitteilung.

Von Prof. Dr. P. WAENTIG, Dresden.
(F._ingeg. 7. April 1928.)

Die Verfahren zur Herstellung von Zellstoff unter
Verwendung von Chlor in ihren bislang bekannten Aus-
fiihrungsformen zeigen zwei erhebliche Mangel, die trotz
der zweifellos vorhandenen Vorziige dieser Verfahren
vor den bisher in der Hauptsache gelibten ihrer wei-
teren Entwicklung hindernd im Wege stehen. Diese
Midngel bestehen einmal in dem hohen Chemikalien-
verbrauch und ferner in den Schwierigkeiten, die einer
Verwertung der Abfallprodukte entgegenstehen.

Was den ersten Punkt anlangt, so ist das Sulfitver-
fahren hierin dem Chlorverfahren iiberlegen, wenn man
den rein gewichtsmifigen Verbrauch an Chemikalien
einem Vergleich zugrunde legt. Beim Natron- und Sulfat-
verfahren ist zwar der tatsiichliche Chemikalienver-
brauch verhéltnismifig hoch, aber es ist gelungen, durch
dem eigentlichen Aufschluf angegliederte Regenera-
tionsverfahren einen verhéltnisméfig grofien Teil der
verbrauchten Chemikalien wiederzugewinnen. Dadurch
wird der Verbrauch an Chemikalien, berechnet auf den
erzeugten Zellstoff, auch hier niedrig gehalten.

Beziiglich einer Verwertung der Abfallprodukte
teilen die bisher gelibten Verfahren die Mingel der
Chlorverfahren, indem man bei keinem der genannten
Vertahren von einer wirklichen Ausnutzung der Neben-
produkte sprechen kann, da die Sulfitspritgewinnung
beim Sulfitverfahren und die mit der Natronregeneration
beim Natron- bzw. Sulfatverfahren verbundene Gewin-
nung von Aceton, Methylalkohol usw. nur einen sehr
kleinen Teil der wirklich entstehenden Abfallprodukte
betrifft!).

Es kann daher wohl ohne Ubertreibung gesagt wer-
den, daB demjenigen Verfahren die Zukunft gehdren
wird, das eine mogliche Verwertung der rund 50%. und
mehr betragenden Abfallstoffe vorsieht und dabei auch
die Abwasserfrage lost, indem es dem Vorfluter nur un-
schiddliche und wertlose Chemikalien in geringer Menge
zufiihrt.

Diese Auffassung besteht um so mehr zu Recht, als
man bekanntlich immer wieder vergeblich versucht hat,
die Ausbeuten aus dem AufschlieBungsgut zu ver-
groBern, was praktisch darauf hinauskommen wiirde,
eine Trennung der verholzten Fasern im Holzgewebe
ohne die vollstandige Abscheidung der Inkrusten, ins-
besondere der Ligninsubstanz, herbeizufithren. Beriick-
sichtigt man niémlich den morphologischen Aufbau des
Holzkérpers, so findet man, dal ein sehr grofiler Teil
der Inkrusten, die bei der Uberfithrung des Holzes in
Zellstoff chemisch verandert und entfernt werden, in
jener Kittsubstanz bestehen, welche die einzelnen Fa-
sern verbindet und die botanisch als Mittellamelle be-
zeichnet zu werden pflegt. Es ldfit sich daher kaum
denken, dafl die erforderliche Elementarisierung der
Zellen ohpe die griindliche Entfernung dieser Kitt-
substanz durchfithrbar ist. So ist daher der halb oder
ganz mechanisch erzeugte Holzschliff ein ziemlich un-
vollkoinmenes Produkt, dessen mangelhafte Eigenschaf-
1) Fiir in dieser Richtung unternommenen Arbeiten
sei verwiesen auf A. Schrohe, ,Die Verwertung der
Zellsloffablaugen*, Schriften des Vereins der Zellstoff- und
Papierchemiker u. Ingenieure, Nr. 18, Otto Elsner, Berlin 1925.

ten durch Mischung mit Zellstoff bei der Papierberei-
tung verbessert werden miissen.

Am n#chsten kommen wohl dem angestrebten Ziel
die nach dem sogenannten Sulfatverfahren hergestellten
Kraftzellstotfe, bei deren Herstellung hohe Ausbeuten,
verbunden it groSer Faserfestigkeit, erzielbar sind, die
aber infolge ihrer geringen chemischen Reinheit eine
héchst unvollkommene und mit hohem Chemikalienver-
brauch verbundene Bleichbarkeit, und daher eine be-
schrinkte Verwendbarkeit besitzen. Sie haben bekannt-
lich in der Zeit des Spinnfasermangels eine bedeutsame
Rolle zum Zweck der Erzeugung von Spinnpapier ge-
spielt.

Aber auch derjenige Rest der Inkrusten, der nicht
Kittsubstanz ist und die Zellwand der Fasern im-
prigniert, mufl zur Erzielung eines allseitig brauch-
baren Produktes entfernt werden, selbst wenn uns die
Mittel zu Gebote stinden, nur die Kittsubstanz zu ent-
fernen. Denn nicht nurdie wertvollen mechanischen Eigen-
schaften der Cellulose, d. i. ihre Schmiegsamkeit und
Verfilzbarkeit, sondern auch ihre wertvollen chemischen
Eigenschaften, Bleichbarkeit, Bestindigkeit gegen Licht,
Atmosphirilien und sonstige Einfliisse, hiingen von der
mehr oder weniger griindlichen Entfernung dieser die
Zellwand durchsetzenden Impragnate ab, ganz zu
schweigen von den Reinheitsanforderungen, die eine
chemische Weiterverarbeitung der Cellulose ermdig-
lichen soll, der voraussichtlich in Zukunft immer wach-
sende Mengen von Zellstoff werden zugetfiihrt werden.

Wenn also — was kaum zu bezweifeln ist — die In-
dustrie auf die Erzeugung reiner Cellulose unter gleich-
zeitiger Beseitigung von 50% und mehr des Fasergutes
in Form von Inkrusten ausgehen wird, so wird sie in noch
weit hoherem Magfle als bisher ihr Augenmerk auf die
Wechselbeziehungen zu richten haben, die sich zwischen
den chemischen AufschlieBungsstoffen und den Iu-
krusten bei der Zellstofferzeugung abspielen, um
durch eine genaue Erforschung dieser Vorgéinge bei
moglichst minimalem Chemikalienverbrauch die In-
krusten moglichst vollstindig in verwertbarer Form zu
erfassen.

Im folgenden ist versucht worden, fiir das soge-
nannte Chlorverfahren die bei diesem AufschlieSungs-
vorgang in Betracht kommenden chemischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Inkrusten und den Aufschluf-
mitteln etwas weiter zu kliiren, mit dem besonderen
Zweck, den Chemikalienverbraugh soweit als mdglich
einzuschrinken und die Abfallstotfe in einer greifbaren,
woméglich unmittelbar verwertbaren Form zu gewinnen.

Der KernprozeB des Chlorverfahrens ist, wie der
Name sagt, die Einwirkung des Chlors auf die Inkrusten.
Diese Einwirkung findet in ganz ilberwiegendem Grade
auf das sogenannte Lignin statt, denn ich habe gezeigt,
dal das isolierte Lignin etwa ebenso viel Chlor aufzu-
nehmen vermag wie die natiirliche ,,Lignocellulose*?),
Als weitere Charakteristika dieser Wechselwirkung
zwischen Chlor und Lignin haben folgende Tatsachen zu
gelten. Es treten bei Einwirkung auf verholzte Faser,

?) Vgl. Zischr. angew. Chem. 32, 44, 173 [1919]; ferner
Waentig u. Keréniy, Zellstoffch. Abhandlungen 1, 65
[1920]; Papierfabrikant 18, 920 [1920].
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die gerade zu einem vollen Aufschluff (Erzielung einer
bleichbaren Cellulose) fiihrt, rund 1,4 Teile Chlor mit
einem Teil Lignin in Reaktion, wobei etwa 70% des re-
agierenden Chlors als Chlorwasserstoff auftreten. Fiir
unsere Nadelhdlzer, deren Ligningehalt rund 29% be-
trigt, bedeutet dies also, dal zur vollstindigen Auf-
schlieBung von 100 kg trockenem Holz rund 40,6 kg
Chlor erforderlich wiiren, wovon 28,4 kg in Form von
Salzsdure auftreten.

Der Chlorierungsvorgang ist charakterisiert durch
eine betriichtliche Wirmeténung, die fiir die Chlorierung
bei gewdhnlicher Temperatur fiir das Kilogramm Holz
rund 175 Cal betrigt, fiir das Kilogramm Getreidestroh
rund 120 Cal?).

Alle diese Angaben gelten nur angeniihert. Voraus-
setzung fiir ihre Giiltigkeit ist selbstverstindlich die Tat-
sache, daf3 alle Teile der verholzten Faser der Einwir-
kung des Chlors unterliegen. Ferner hingt die Chlor-
aufnahme von der Chlorierungstemperatur und der
Chloreinwirkungsdauer ab.

Dagegen ist das Verhalten verholzter Faser in weit-
gehendem Mafie unabhéngig von der Art der Chlor-
zufiihrung. Man beobachtet bei Verwendung gleichartiger
Rohstoffe, bei Einhaltung derselben Temperatur und
Chloreinwirkungsdauer, annihernd dieselbe Wirme-
entwicklung und dieselbe Salzsiiurebildung, gleichgiiltig,
ob man das Chlor in geldster Form, z. B. als Chlor-
wasser, dem Fasergut zufiihrt oder ob man es gastérmig
mit dem leuchien Fasermaterial in Reaktion treten 1afit.

Besonders ist wiederholt darauf hinzuweisen, daf§
die Ausbeute an Cellulose hiervon durchaus unabhén-
gig ist.

So wurden unter Verwendung verschiedener Pro-
ben Fichtenholz nach dem Chlorwasserverfahren die fol-
genden Ausbeutezahlen erhalten: ungebleicht 54,0, 54,4,
54,0; gebleicht: 51,8. Nach dem Chlorgasverfahren:
53,3, 53,8, 53,4, 53,5; gebleicht: 52,0, 51,0. Mit Weizen-
strohproben wurden folgende Werte erhalten: Chlor-
wasserverfahren: 53,7, 52,1, 53,2, Chlorgasverfahren:
53,4. Die Zahlen beziehen sich auf knotenlreies, ganz
reines Stroh. Das verwendete Holz war frei von Rinden-
und Aststiicken.

Ahnliche Ubereinstimmung wurde auch bei anderen
Materialien beobachtet. Selbstverstindlich &dndert sich
das Bild, wenn die Gaschlorierung bei ligninreichen
Stoffen ohne Ableitung der entstehenden Wiirme durch-
gefithrt wird. Dann kann infolge der entstehenden Salz-
sdure bei hoher Konzentration und hoher Temperatur
Verlust an Faser durch Hydrolyse eintreten, die sich
aber dann auch in einer Minderwertigkeit der Cellulose
kenntlich machen wird.

Unterschiede, die in den Ausbeuten beobachtet wor-
den sind, kénnen ihre Ursache nicht in dem Chlorie-
rungsvorgang selbst, sondetn etwa nur in den mit der
Chlorierung nicht uhmittelbar zusammenhingenden
Waschprozessen haben.

In diesem Zusammenhang mufl Bezug genommen
werden aul eine kiirzlich von H. W e n z1 verétfentlichte
Abhandlung®) zu dem jetzt immer weitere Kreise inter-
essierenden Thema: ,Zellstofferzeugung mit Hilfe von
Chlor*, das ja mit dem hier behandelten Stoff in engem
Zusammenhang steht. In dieser Abhandlung findet sich
namlich die Wiedergabe eines Artikels von dem gleichen
Verfasser iiber den Chemismus des Chlorierungspro-
zesses, zu dem ich schon mehrfach berichtigend Stellung
genommen habe. Bei der Wichtigkeit der ganzen An-

3) \-/gl. P. Waentig, Papierfabrikant 1923, Nr. 4. S. 52.
¢) Berlin, bei Gebr. Borntriger 1927,

gelegenheit ist eine Wiederholung der Berichtigung auf
die leider erfolgte Wiederholung der in der genannten
Abhandlung gemachten unrichtigen Angaben er-
forderlich.

Es handelt sich dabei u. a. um die Frage, ob bei Chlo-
rierung verholzter Faser grundsétzliche Unterschiede
zwischen der sogenannten Chlorgas- und der Chlor-
wasserchlorierung bestehen. Diese Frage ist technisch
wichtig, weil bekanntlich sowohl auf die eine wie auf
die andere Weise im grofien gearbeitet werden kann
und wird. Andererseits ist aber wiederholt darauf hin-
zuweisen, dafl eine reine Gaschlorierung insofern nicht
in Frage kommt, als fiir den vollstindigen Verlauf des
Chlorierungsvorganges das Vorhandensein von Feuch-
tigkeit notig ist. So hat W e n z1 selbst bei seinem ,,Gas-
chlorierungsversuch” Fichtenholzmehl mit 78% in An-
wendung gebracht.

Ich habe nun nicht die Absicht, nochmals in eine Wider-
legung der W enzlschen Angaben iber diese wichtige Frage
einzutreten, zumal sie unbestimmt sind. Ich begniige mich im
Interesse der Leser dieser Zeitschrift mit dem Hinweis auf
meine eindeutigen Messungen und Bestimmungen?). Diese Tat-
sache, da sowohl nach dem Chlorgasverfahren als auch nach
dem Chlorwasserverfahren technisch mit Erfolg gearbeitet wird,
miifite eigentlich Herrn Dr. Wenzl als Techniker zu denken
geben. Ich kann nicht glauben, daB eine Fabrik auch unter
noch so glinzenden wirtschaftlichen Bedingungen Strohstoff nach
dem Chlorwasserverfahren mit einer Ausbeute von nur 28%,
wie Wenzl sie hierbei erh#lt, auch nur einen Tag herstellen
wiirde, wenn daneben ein anderes Verfahren (mit gasformigem
Chlor) existiert, das 48% Ausbeute liefert. Ich méchte nur an
einigen Beispielen zeigen, weshalb ich es tiir unzweckmiBig
halte, auf die W enzlsche Polemik einzugehen.

Meinen genauen und von jedermann reproduzierbaren An-
gaben {ber die Warmetonungsermittelung des Chlorierungs-
vorgangs®) setzt Wenzl folgende vage Angaben entgegen,
mit denen er die Richtigkeit meiner Angaben in Zweifel setzt:

»Gelegentlich zahlreicher Chlorierungsversuche mit teil-
weise recht erheblichen Fasermengen konnte ich feststellen,
daf} bei 20—25% Chloraufnahme und durchschnittlich 60—100%;
Feuchtigkeitsgehalt die Reaktionstemperatur 50° in der Masse
nicht iiberschritt. Danach berechnet sich iiberschlagsmifig die
in Erscheinung tretende Wiérmetdnung zu B30—50° Gramm-
Kalosien je Gramm lufttrockenes Material.*

Diese Angaben scheinen mit den meinen in stérkstem
Widerspruch zu stehen. Sieht man jedoch niiher zu, so ergibt
sich bei wohlwollender Kombination der ja ganz unbestimmten
Zahlenangaben Ubereinstimmung, wenn man nur das richtige
Fasermaterial und die richtige Anfangstemperatur fiir den Ver-
such zugrunde legt, woritber sich Wenzl freilich bis heute
nicht #uflert.

Ich zitiere ferner aus der neuen W enzlschen Schrift
folgendo Sitze:

wInsbesondere soll (nach Waentig) auch die Méglichkeit
einer AufschlieBung von Holz in einemi Chlorierungsvorgang
lediglich vom Verteilungsgrad des Holzes abh#ingig sein. —
Hierzu ist zu bemerken, daB Waentig fiir seine theoretischen
Folgerungen die experimentellen Belege noch nicht bei-
gebracht hat.”

Und weiter unten heifit es dann:

»In einer spiteren Mitteilung widerruft Waentig sodann
seine theoretischen Annahmen und bestdtigt, dal sowohl bei
der Gaschlorierung wie auch bei der Chlorwasserchlorierung
60—70% des angewandlen Chlors als Salzséure abgespalten
werden.*

Wollte ich mich auf eine weitere Diskussion mit Herrn
Wenzl einlassen, so miiite ich ibn erst fragen: Sollen die
theoretischen Annahmen, die ich angeblich widerrufen habe,
identisch sein, wie dies jeder unbefangene Leser vermuten
mufl, mit den obenerwéhnten ,theoretischen Folgerungen
itber die Bedeutung der Verteilung des Holzes beim Chlorieren

8) Ztschr. angew. Chem. 82, 173 {I. [1919]; Papierfabrikant
1923, Nr. 4, S. 52; 1927, S. 144 u. 340.
) Papierfabrikant 1923 und 1927, a. a. O. -



LZeftachr. fOr angew.
Chemie, 41. J. 1928

Waentig: Verhalten von Lignin und Chlorlignin bel der Herstellung von Zellstoff usw.

495

in einem Arbeitsgang, die in Wahrheit gar keine ,,theoretischen
Folgerungen sind, sondern die Ergebnisse einer austlihrlichen
Experimentalarbeit aus dem Jahre 19207), die Herrn Wenzl
bekannt sein muB, und wie kommt in diesem Fall Herr Wenzl
zu dieser unrichtigen Behauptung? Und weifl Herr Wenzl
nicht, daB ich meine schon 1919 gemachten Angaben {iber die
Salzsiureabspaltung bei der Chlorierung®) nur deshalb noch-
mals erwhhnt habe, weil Herr Wenzl falsche Angaben
dariiber gemacht hat?), und diese auch in seiner neuen
Broschilre wieder zum Abdruck bringt?1)

Ich glaube mich mit den Lesern dieser Zeitschrift im Ein-
vernehmen, wenn ich sie nach diesen Proben aus dem kritischen
Teil der W e n z1schen Arbeit mit einem niiheren Eingehen auf
die dort wiederholten und von mir an anderer Stellett) hin-
reichend richtiggestellten Irrtlimer verschone.

Was den Temperatureinflufi anlangt, so ist zu sagen,
dag er praktisch wenig in Frage kommt, weil eine Tief-
temperaturbehandlung, abgesehen von technischen
Schwierigkeiten, die erforderlichen Diffusionsvorgénge
zu stark verzdgern wiirde, wihrend wesentliche Tem-
peratursteigerung Faserschiédigung bedingt.

Die zur AufschlieBung erforderliche Chlorierungs-
dauer wird je nach dem Zerkleinerungsgrad und nach
der Dichte des Fasermaterials verschieden sein. Staub-
fein vermahlenes Holz, bei dem die Faserzellen zersttrt
und aufgeldst sind, bedarf einer sehr kurzen Zeit, um bis
zum Aufschlu Chlor aufzunehmen. Schon bei der Einzel-
faser kommen Diffusionsvorgiinge in Betracht, und bei
Chlorierung von kompakten Gewebemassen erlangen
diese immer griéflere Bedeutung, wie dies ja auch bei
den Kochverfahren der Fall ist, nur da8 durch die bei
diesen mogliche hohe Reaktionstemperatur, die bei der
Chloreinwirkung vermieden werden mufl, die Diffusions-
vorginge stark begiinstigt werden koénnen. Es gilt
daher fiir den Chlorierungsproze noch in weit
héherem Mafle als fir die Kochverfahren die
Regel, dal man die mechanische Aufteilung zum Zweck
einer gleichméaBigen Chlorierung so weit treiben musg,
als dies ohne eine mechanische Beeintrichtigung der
mittleren Faserlinge moglich ist. Beim Chlorierungs-
prozeS stehen nur Drucksteigerung, gute Durch-
mischung und evtl. die Anwendung guter Lésungsmittel
fiir Chlor als Reaktions- bzw. Diffusionsbeschleuniger
zur Verfiigung.

MuB man von diesen Hilfsmitteln absehen, so mufl
man sich auf die Verwertung solcher Fasermaterialien
beschrinken, die von Natur kein kompaktes Faser-
gewebe besitzen, wie z. B. Getreidestroh, Flachs, Hanf,
Alfagras usw., oder man mufl von den eigentlichen Hol-
zern solche heranziehen, die verhéltnism#flig kurze Fa-
sern besitzen, wie z. B. unsere heimischen Laubhdlzer.
Fiir eine chemische Weiterverarbeitung gilt diese Be-
trachtung natiirlich nicht, indem hier die Faserldnge der
Cellulose keine Bedeutung hat, und daher auch die lang-
faserigen Rohstoffe beliebig zerkleinert werden konnen,
soweit Zerkleinerungskosten, erzielbare Leistung und
der unter gegebenen Verhiltnissen verfiighare Re-
aktionsraum dies gestatten. — Wie sich Chlorverbrauch
und Salzsiurebildung unter dem Einflu von Chlor-
einwirkungsdauer und Chlorierungstemperatur &ndern,
ist in der folgenden Zahlentafel an einem Beispiel dar-
gestellt. Dabei wurde, um den Diffusionsfaktor moglichst

7) Textile Forschung 1920, S. 69.

®) Ztschr. angew. Chem. 32, 17511. [1919].

%) Vgl. Wenzl, Papierfabrikant 1926, Nr, 52, und meine
Berichtigung daselbst 1927, 340.

10) Vgl. die zitierten Schriften, S. 63 (Zahlentafel).

1) a, a. O.

klein zu machen, feinverteiltes Holz*?) in Form von Holz-
wolle verwendet, und — worauf noch an spéterer Stelle
niher eingegangen ist — das Holz zum Zweck einer gu-
ten Aufnahmeféhigkeit tiir Chlor und zur Entfernung eines

Zahlentafel I.

Einflu "von Chlorierungsdauer und Chlorierungstemperatur
unter Verwendung von Wasser und Salzsfiure als Kihlflilssigkeit.

-
Kthl- vt 13 g g ber i
fltssig- 5.
o | ouner "o £ B2 e | e
R | Graa 8 % ’%
Wasser 6 15 345 ] 250 | 724
» 8 20 350 | 26,2 —
" 6 25 378 281 | 74,2
. 10 22 409 | 300 | 73,8
o 24 22 46,7 | 340 | 72,8
1"1‘;{/8{" 6 | 20 | 345 | 238 | 684
159, ige
H&l 8 20 875 23,8 | 63,4

Teiles der Harze usw. mit schwach alkalischer Lauge
vorgekocht. Es ergibt sich, dal der Chlorverbrauch zo-
wohl mit steigender Chlorierungsdauer als auch mit stei-
gender Temperatur betréchtlich zunimmt, da8 aber die
Salzsiiurebildung in gleichem MaBe gréfier wird, so daf
das Verhiltnis von aufgenommenem Chlor zu gebildeter
SalzsHiure praktisch konstant bleibt.

Entsprechende Verhéltnisse ergeben sich, wenn
man durch eine intensive Verkochung des Holzes mit
Natronlauge einen Teil des Lignins entfernt und dadurch
den Chlorverbrauch herabdriickt. Auch da beobachtet
man eine entsprechende Anderung der HCI-Bildung, so
daBl das Verhiiltnis Chlor : Salzsiure wieder praktisch
konstant beibt. Dafl das Verhiltnis bei dieser Zu-
sammenstellung (vgl. die Zahlentatel II) etwas zu-

Zahlentafel II

'HC1-Bildung bei der Chlorierung in Abhiingigkeit von Vor-

behandlung bzw. Chlorverbrauch.

Ch Gebildete Salzsiure
b"nul::’hwl::r -'I. in %, d

Rohstott Vorkochung & s des o d
duﬂmc:nen hﬁ:&? nlx.i‘.lf(:hf:rs

Buchenholz | 100° 10°/, NaOH gsi ggg ;gg

» 100° 10%, NaOH { 29,3 234 . 798

» 1350200, NaOH | 23,8 190 . 795

Fichtenholz | 100° 200/, NaOH | 44,1 350 . 793

» 150015°/,NaOH| 35,8 270 754

» 1500 20%,NaOH| 21,0 182 | 771

gunsten der gebildeten Salzsdure verschoben ist, hlingt
mit der Tatsache zusammen, daf# hier die Salzsédure
durch griindliches Auswaschen mit Wasser erst aus der
chlorierten Faser entfernt wurde, wobei eine gewisse
weitere hydrolytische Zersetzung des organisch gebun-
denen Chlors und damit eine Vermehrung der Salzséure
stattfindet.

In diesem Zusammenhang sind auch die letzten bei-
den, in der vorigen Zahlentafel mitgeteilten Versuche
von Interesse, bei denen die Chlorierung unter Verwen-
dung von Salzsiure als Kiihlflissigkeit durchgetiihrt
wurde. Diese Salzsfiurekonzentrationen entsprechen

12) Ein grofer Teil der hier beschriebenen Versuche ist
mit Fichtenholz als AufschlieBungsgut hauptslichlich deshalb
durchgetithrt, um mit einem einheitlichen und definierten
Rohstof! zu arbeiten, o
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ungefiihr denjenigen, die sich bei gasférmiger Chlorie-
rung feuchten Materials (mit 200% und 300% Wasser)
bilden wiirden. Man erkennt, dafl die Chloraufnahme von
gleicher Grofle wie bei wiifiriger Chlorierung ist, daf3
aber, insoweit die Genauigkeit der Bestimmung diesen
Schluf gestattet, eine verhiltnismaflig geringere HCI-
Bildung festzustellen ist, die sich aus einer Zuriick-
dringung der hydrolytischen Spaltung des Chlorlignin..
durch die vorhandene hohe Salzsdurekonzentration er-
klart. — Diese Angaben sind eine Bestiligung meiner
fritheren Mitteilungent?). — .

Die Chlorierung findet nur bei Gegenwart von
Feuchtigkeit statt. Trockenes Chlor reagiert mit trocke-
nem Holze nicht. Frischholz mit einem Wassergehalt von
ungefihr 40% 148t sich chlorieren. Je geringer der Wasser-
gehalt, um so mehr steigt die Temperatur. fiir die Ge-
wichtseinheit aufgenommenes Chlor. Da die Faser ein
ziemlich schlechter Wiarmeleiter ist, so wird relativ wenig
von der erzeugten Warme abgeleitet. Nimmt man — was
ungefahr den Verhiiltnissen bei Fichtenholz entspricht
— die spezifische Wirme der Holzsubstanz zu 0,4 an, so
steigt im Inneren der Fasermasse bei rund 200% Feuch-
tigkeitsgehalt die Temperatur um fast 70®, wenn man
der dicht gepackten Fasermasse einen langsamen Strom
von Chlor zufithrt. Die Erwarmungsvorginge kompli-
zieren sich dadurch, da8 schon, ehe diese hohen Teni-
peraturen erreicht werden, o6rtlich Wasserverdampfung
einsetzt, wodurch natiirlich grofle Wirmemengen ge-
bunden werden. Der Salzsiuregehalt des Wassers steigt
dabei allmihlich auf rund 15% HCl und mehr.

Daher wird man bei Faserarten mit einem Chlor-
verbrauch wesentlich tiber 10% Chlor kaum ohne die
Anwendung eines Kithlmittels auskommen,
welches die gebildete Wirme aufnimmt und abfiihri.
Wihit man hierzu eine Fliissigkeit, so kann man
auf- diese Weise gleichzeitig dauernd die ent-
stehende Salzsdure entfernen und die Kiihlflitssigkeit
als Chlortriiger benutzen. Darauf beruht der Wert der
sogenannten Chlorwasserchlorierung. — Wie sich die
Selbsterwdrmung von unverindertem, zerkleinertem
Fasermaterial bei Gaschlorierung in Gegenwart von ver-
schiedenen Feuchtigkeitsmengen unter Verwendung von
Fichtenholz und Getreidestroh gestaltet, ist in der folgen-
den Zahlentatel dargestelit.

Zahlentafel III.

Bestimmung der Selbsterwirmung und HCl-Bildung bei der
Chlorierung von Fichtenholz und von Stroh mit wechselnder
Menge Flissigkeit.

a) Fichtenholaz.

Annahmen: Anfangstemperatur 15¢ ¢, Chloraufnahme rd. 409,
HCL-Bildung rd. 30%, Whrmeténung pro kg: 175 Cal.
Feuchtigkeit bzw. Temperatur HCl-Konzenir.

Kiihiwasser ber. gef. ber.
100% H,0 ilber 100°  iiber 100° 23 9
200% H,0 880 92e 13 %
300% H,0 66° 79 9 9
Sfache Menge 470 520 56%
8fache Menge 360 35¢ 36%

b} Getreidestroh.

Annahme: Anfangstemperatur 15° C, Chloraufnahme rd. 30%,
HCI-Bildung rd. 21%, Wérmetdnung pro kg: 120 Cal.

Feuchtigkeit bzw. Temperatur HCl-Konzentr.
Kihlwasser ber. gef. ber.
100% H,0 fast 100° . fast 100° 17,3%
200% H,0 67° . 90 9,5%
3009 H,O0 500 _ 690 6,5%

‘bfache Menge 870 400 4,0%
8tache Menge 290 300 2,6%

13) Papierfabrikant 28, 341 [1927], Nr: 22.

Die Versuche, welche die unter Zugrundelegung der
frither angegebenen Zahlen fiir die Wirmetdnung er-
rechneten Werte bestiéitigen sollen, wurden so angestellt,
dafi das Untersuchungsmaterial in einem D e wa r schen
Gefal mittels eines Chlorstroms chloriert wurde, um
Wirmeverluste nach Moglichkeit zu vermeiden. Die
Chlorierung erfolgte so, dal sie moglichst gleichmagig
in der ganzen Fasermasse erfolgte, und erfolgte langsam
genug, dafl keine erhebliche Wasserverdampfung statt-
finden konnte.

Man sieht, dafl bei starker Selbsterwirmung die er-
zielten Temperaturen iiber den berechneten liegen, was
mit Riicksicht auf die bei erhthter Temperatur ein-
tretenden Nebenreaktionen verstindlich ist. Bei ge-
ringer Selbsterwdrmung nidhern sich die beobachteten
Werte den berechneten. Die kombinierte Wirkung der
entstehenden Salzsiure und Warme bei der Chlorierung
kann natiirlich schiddlich auf die Faser wirken, indem
einerseits das Chlor auch oxydierend auf die Cellulose
wirkt und an dieser Erscheinungen hervorruft, die z. B.
bei einer Uberbleiche von Cellulose beobachtet werden,
andererseits kann die Salzsdure hydrolytisch unter
Uberfithrung der Cellulose in sogenannte Hydrocellu-
lose wirken und dadurch insbesondere die Festigkeit
der Faser beeinflussen.

Dafl aber andererseits bei einer zweckentsprechen-
den Arbeitsweise ein gebleichter Zellstoff von hervor-
ragender Festigkeit und Falzfihigkeit durch den Chlor-
aufschluff erhalten werden kann, geht aus der folgen-
den Zusammenstellung von einigen Versuchen hervor,
bei denen verschiedene Zellstoffe gepriift wurden.

Zahlentafel IV.
Reifiversuche!t) an gebleichten Chlorzellstoffen aus Fichtenholz.

iB- Doppel-
Ny |Zerkiei-l  Aut- Mahl-  |Reiljyop | 4 hingen
r. h nge

nerung | schlieBung . nung .
dauer grad| quer léngs
_ 5089 | 5814
270Schnitzel] 5h 100, HCI| 66" | 88 [9300( 5,0 |/5882 1 8927
5328 | 6386
4032 | 5113
. " , 114154 | 5876
oral | snioopHal 40 | 82 [9399 5.2 Hygse ! josn
4623 | 5071
1787 | 1885
2761 , 24109, HCI| 20" | 84 [8076]52 [} — i 4800
3280 ' 5307
| 5846 : 4106
2780 , |sniopHCl| 250, 75 |9782] 5,0 |{7065 | 5059
| 4983 ° 4130
| 2193 , 1213
. . or? , 3018 ' 1374
286|Reifholz| 4h 109, HCI| 25' | 79 | 7342} 55 191 5703
| 2011 | 2264
[ 4090 i 31:36

i)t 1)
20| . [6Y;h Wasser] 20' | 75 |7885| 50 [13332 | 3223
i 5321 | 3801

. Dasselbe kann aus einer frither von mir angestell-
ten Untersuchung gefolgert werden, bei der die Einzel-
laserfestigkeit von nach dem Chlorverfahren hergestell-
ten Flachsfasern untersucht wurde. Dabei ergab sich,

14) Die Zellstoffe wurden zu diesem Zweck in bekannter
Weise in der sog. Lampénschen Kugelmiihle vermahlen.
Mahldauer und Mahlgrad (bestimmt nach Schopper-
Riegler) sind in der Zahlentafel angegeben. Die erhaltenen
Papierblatter besaBen ein Quadratmetergewicht von 70—80 g,
die gerissenen Papiersireifen -haben eine Breite von 10 mm,
die ReiBeinspannlédnge betrug 100 mm. - '



Zeltschr. tr angew. Waentig: Verhalten von Lignin und Chlorlignin bet der Herstellung von Zellstoff usw.

Chlorzellstoff aus Holzwolle. ‘Chlorzellstoff aus Hackspéinen.
Vergr.: 20fach. Vergr.: 20fach.

Technischer Sulfit-Zellstoff aus Hacksp#inen, gebleicht. Technischer Sulfit-Zellstoff aus Hacksplinen, ungébleichl.
Vergr.: 20fach. : Vergr.: 20fach.

Chlorzellstoff aus Holzschnitzeln. Schwedischer Sullit-Zellstoff fiir Kunstseide.
Vergr.: 20fach. Vergr.: 20fach.
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{hluehr‘; fir angew.
Chemie, 41. J..198

Chlorzellstott aus gerissenem Holz.
Vergr.: 20fach.

daB die Festigkeit dieser Fasern denen, die auf andere
Weise isoliert wurden, mindestens gleichwertig ist!%).

142) Textilforschung 1922, S. 124,

Es ist schon darauf hingewiesen worden, dafl es
Vorteile bietet, so weitgehend wie mbglich vor dem
Aufschluf zu zerkleinern, weil die Chlormethode die
Anwendung einer eine schnellere Diffusion bedingenden
htheren Reakiionstemperatur verbietet, und weil ande-
rerseits die ebenfalls dahin wirkende Anwendung
hoherer Drucke technische Schwierigkeiten macht.

Die beigefiigten Mikrophotogramme zeigen ein un-
gefihres Bild von der Wirkung, die eine fiir die Chlo-
rierung zweckmiBige und andererseits im technischen
Ausmafl mdgliche Holzzerkleinerung im Vergleich mit
der bisher iiblichen Zerkleinerung bis auf Hackspau-
grofe auf die Linge der Fasern des aus diesem verschie-
den zerkleinerten Holze hergestellten Zellstoffes hat.

Zum Vergleich herangezogen wurden fabrikmigig
nach dem Mitscherlich-Verfahren aus Hackspanen
hergestellter Sulfitzellsioff in ungebleichtem und in ge-
bleichtem Zustande und Chiorzelisioffe, die unier Ver-
wendung~ von Holzwolle, gerissenem Holz, Holz-
schnitzeln und von Hackspénen hergestellt wurden.

Der EinfluB der Holzzerkleinerung auf die durch-
schniftliche Faserldange ist nicht verkennbar. Nur die
Weiterverarbeitung zu Papier diirfte aber die Entschei-
dung dariiber ermdglichen, ob die festgestellten Unter-
schiede hier von Bedeutung sind.

(Fortsetzung folgt.)

Analytisch~technische Untersuchungen.

Neues Verfahren zur Bestimmung der Reaktionsfihigkeit von Koks?".
Von D. J. W. KrEvLEN, Rotterdam.

Laboratorium fiir Brennstoff- und Oluntersuchung ,,Gliickaut,
(Eingeg. 20. April 1828.)

Vor Beschreibung des ausgearbeiteten Verfah-
rens soll an Hand einer kurzen Ubersicht gezeigt
werden, inwiefern die bisherigen Verfahren befriedigen
oder ein neues wiinschenswert erscheinen lassen.

Die seit 1885 veroffentlichten Verfahren zur Be-
stimmung der Reakiionsfihigkeit von Koks konnen in
zwei groBe Gruppen eingeteilt werden: Bei der ersten
Gruppe wird mit einer Koksschicht gearbeitet, die sich
in einer Schale oder in einem Schiffchen befindet, iiber
die ein Gas strdmt; bei der zweiten wird das Gas durch
eine Kokssiule gefiihrt.

Die erste Gruppe zerfillt in:

a) Verfabhren, bei denen der Gliihverlust im Luft-
strom bestimmt wird (Thdrnert), Mezger und
Pistor?).

b) Veriahren, bei denen der Glithverlust im Kohlen-
saurestrom bestimmt wird (Bell?), Thérner?!),
Wiist und Ottt), Lévéque?d).

¢) Ein Verfahren, bei dem die Temperatur der be-
ginnenden Reduktion von Kohlendioxyd bestimmt
wird, und bei dem auch der weitere Verlau! der
Reduktion bei gleichmiflig steigender Temperatur
beobachtet wird (Fischer, Breuer und
Broche®).

*) Ubersetzt von Dr. M. Naphtali, Berlin.

1) Stahl u. Eisen 1886, 78.

?) Kohle, Koks, Teer 12, 29 (Halle 1927).

¢) Stahl u. Eisen 1885, 298.

) Simmersbach, Kokschemie, Berlin 1814, S. 209.
%) Ebenda, S. 233.

¢) Brennstoff-Chem. 1923, 33.

d) Ein Verfahren, bei dem das Verhdltnis der Um-
wandlung von CO;:CO bestimmt wird (Mathe-
sius?). .

e) Verfahren, bei dem der Gewichtsverlust, der aul-
tritt, wenn bei bestimmter Temperatur Luft iiber
den Koks geleitet wird, nicht durch direkte
Wiigung bestimmt wird, sondern durch Einleitung
der gebildeten Kohlensiure in Barytlosung und
der Verlauf des Verbrennungsprozesses durch Be-
stimmung des jeweiligen Gehalts dieser Losung
verfolgt wird (Dengg?®).

Die zweite Gruppe zerfillt in:

a) Ein Verfahren, das au! der Bestimmung der Eni-
ziindungstemperatur beruht (Bunte . und
Koélmel®),

b) Ein Verfahren, das, nachdem diese Bestimmung
statigefunden hat, den weiteren Verlauf gasana-
Iytisch verfolgt (R8s1i!9).

¢) Ein Verfahren, das auf der Bestimmung der aul-
tretenden Hochsttemperatur beruht (Le Chate-
lier ),

d) Ein Verfahren, bei dem die Menge reduzierten
Kohlendioxydes bestimmt wird, indem man das Gas

7) Die physikal. u., chem. Grundlagen des Eisenhiitten-
wesens, Leipzig 1926, S. 12.

8) Polytechn. weekblad 1928, 246.

%) Gas- u. Wasserfach 1923, 388.

10) Schweiz. Verein d. Gas- u. Wasserfachménner, Monats-
bull. 1924, 201, 233, 289, 331.

11) Chauffage Indusiriel, Paris 1920.





