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Das Problem, Sulfitablauge zu verwerten, ist ungefihr
genau so alt wie die Sulfitzellstoffindustrie selbst. Bei
der heutigen Sulfitzellstoffproduktion bleiben in Deutschiand
jahrlich rund 1 Million t fester Substanz (Hemicellulosen und
Ligninsulfosdure) in der Sulfitablauge gelost. Daf3 die Ver-
wertung einer derartigen Substanzmenge ein wirtschaftliches
Problem ersten Ranges ist, braucht heute nicht mehr begriindet
zn werden. Da die Sulfitablauge aber auch nicht immer ein-
fach abgelassen werden konute, ohne eine besonders fiir die
Fischerei auBerst schidliche Verschmutzung der Fliisse zu
verursaclien, wurde ihre Beseitigung fiir viele Zellstoffbetriebe
eine Notwendigkeit. Es hat daher nicht an Versuchen gefehit,
die Lauge einer rationellen Verwertung zuzufiithren. Abge-
sebhen von der Verwertung kleinerer Mengen zur Herstellung
von Gerbstoffen, Wasch- und Textilhilfsmitteln und fiir sonstige
Zwecke gibt es fiir die Hauptinenge auch heute noch keine
nutzbringende Verwendung. In vielen Werken wird sie bis
zu einem Gehalt von ungefilir 509 Trockensubstanz einge-
dampft und verfenert, was mnatiirlich bei solchen grollen
Fliissigkeitstengen mit einer erheblichien Kapitalsanlage ver-
bunden ist. Das einzige Verfahren, das eine allgemeinere An-
wendung gefunden hat, beruht auf der Vergirung eines Teils
der in der Ablauge eathaltenen Zucker, wodurch Alkohol und
neuerdings anch Butanol gewonnen wird. Aber auch hierbei
bleibt die Hauptmenge der gelosten Substanzen unverwertet.

In den letzten Jabren wurde nun von Guy C. Howard in
der Marathon Paper Mills Co. in- Rothschild (Wisconsin)
ein Verfahren entwickelt, das allem Anschein nach eine nutz-
bringende Verwertung der Sulfitablange ermdglicht. Uber
dieses Verfahren, das moch dauernd weiterentwickelt wird,
soll hier auf Aunregung der Schriftleitung dieser Zeitschrift
ein kurzer Uberblick gegeben werden.

Der Hauptproze3 dieses Verfahrens!) besteht in einer
fraktionierten Fallung der Sulfitablauge mit Xalk, wodurch
eine Trennung in Calciumsulfit, basischen ligninsulfosauren
Kalk und eine kohlenhydrathaltige Ablauge erreicht wird. An
diesen Prozell, der im folgenden beschrieben wird, schliefit
sich eine Reihe von Verfahren an, nach welchen der anfallende
basische ligninsulfosaure Kalk zu wertvollen Produkten, ins-
besondere zu Kunststoffen, weiterverarbeitet werden kann.

Fiir die Kalkfallung wird die heifle Sulfitablauge aus dem
Zellstofikocher zusammen mit einem Teil der Waschwasser in
groBen Vorratsbehdltern gesammelt, wobei mehr als 909, der
bei der Sulfitkochung aus dem Holz herausgelésten Substanz
erfaBBt werden. Vom Vorratshehilter flieit die Sulfitablauge
in das erste Reaktionsgefdfl, in welchem sie mit Kalk bis
pE = 10,5 versetzt wird, wobei ein sich gut absetzender
Niederschlag ausfiallt, der aus Calciumsulfit neben wenig
Calciumsulfat und einer kleinen Menge ligninsulfosaurem Kalk
besteht und auf reines Calciumsulfit verarbeitet wird. Zu
der vom Niederschlag abgetrennten Fliissigkeit wird im zweiten
Reaktionsgefal Kalk bis pm = 12 zugegeben, wobei die
Hauptmenge der Ligninsulfosiure in Form eines gelben,
flockigen Niederschlags als basisches Kalksalz ausfallt, um
weiter verwertet zu werden. Die von dieser Fallung ab-
flieBende Fliissigkeit wird in einem dritten Reaktjonsgefa
mit itberschiissigem Kalk behandelt, um den Rest der Lignin-
sulfosaure auszufillen, welche sich mit viel unverbrauchtem
Kalk absetzt. Dieser letzte Niederschlag wird dann zur
Fallung der frischen Sulfitablauge im ersten Reaktionsgefal
beniitzt, so dafl eine fast restlose Erfassung der Ligninsulfo-
sdureerreicht wird. Dienach dieser dreimaligen Kalkbehandlung
iibrigbleibende Lafge enthalt von den urspriinglich in der
Ablauge gelésten Substanzen nur noch die Kohlenhydrate
und kann, wenn fiir letztere keine Verwertungsméglichkeit
gefunden wird, ohne grofle Verschmutzungsgefahr abgelassen
werden.

Obwohl bei diesem Prozell betriachtliche Mengen Calcium-
sulfit zuriickgewonnen werden und unter Kalk- und Schwefel-
ersparnis zur Herstellung frischer Kochsaure dienen, hangt

seine Wiitschaftlichkeit von der Verwertung des ligninsulio-
sauren Kalks ab. Dieser wird nach der Fallung im zweiten
Reaktionsgefal3 mittels Drehfilter abgetrennt und bildet einen
Filterkuchen mit ungefahr 709, Wassergehalt, welcher sich
durch weiteres Pressen auf 509, verringern liflt. In diesem
Zustand kain der ligninsulfosaure Kalk mit 10Y, Kohlen-
staub vermischt als Brennmaterial verfeuert werden. Ab-
gesehen von dieser wenig nutzbringenden Moglichkeit, wurden
aber noch bessere Verwertungsverfahren gefunden. Aus-
gehend von der lingst bekannten Tatsache, daB die Lignin-
sulfosaure die Tragerin der gerbenden Eigenschaften der
Sulfitablauge ist, gelang es, aus dem vorliegenden reinen
Kalksalz viel wertvollere Gerbstoffe zu erhalten, als es
durch bloBes Eindicken der Sulfitablauge moglich war. Diese
sind als Natrium- und Magnesiumsalz der Ligninsulfosiure
unter dem Namen , Maratan'’ seit langerer Zeit im Handel.
Ein anderes Produkt, das aus dem ligninsulfosauren Kalk
seit lingerer Zeit hergestellt wird und guten Absatz findet,
ist ein Zementzusatzmittel. Dieses erhoht die Plastizitat
des Zements, so dal ein geringerer Wasserzusatz notig ist
und infolgedessen schnelleres Erharten eintritt. Weitere Pra-
parate finden Verwendung zur Reinigung von Kesselspeise-
wasser und als Dispergiermittel.

Finen weit grofleren FErfolg als die bisher erwahnten
Produkte brachte jedoch die Verarbeitung des ligninsulfo-
sauren Kalks auf Vanillin, welche gleichzeitig eine Vorstufe
fiir die Herstellung von Kunststoffen bildet. Obwohl auf
Grund der Ansichten K. Freudembergs iiber die Konstitution
des Lignins die Moglichkeit einer technischen Gewinnung von
Vanillin aus Lignin nahe lag und auch mehrmals versucht
wurde, gelang es erst G. C. Howard, ein rentables Verfahren
zu finden?), nach welchem heute bereits mehr als ein Drittel
der gesamten amerikanischen Vanillinproduktion gedeckt
wird. Nach diesem Verfahren wird der ligninsulfosaure Kalk
mit Natronlauge unter Druck erhitzt, wobei ungefahr 49, des
Lignins als Vanillin erhalten werden, welches ebenfalls nach
einem dullerst einfachen Verfahren®) aus der alkalischen
Losung mit Butanol als Natriumsalz extrahiert wird. Nach
der Extraktion des Vanillinnatriums wird die alkalische Lauge
weiterverarbeitet, um daraus Ligninplatten, plastische Massen,
die sich durch Pressen oder Spritzen verformen lassen, und
Spezialharze fir Lacke, Imprignierungen und Xlebstoffe
herzustellen. Die Ligninplatten werden bereits seit lingerer
Zeit produziert, wahrend fiir die plastischen Massen und
die Spezialharze die Versuchsproduktion erfolgreich ab-
geschlossen ist.

Zur Herstellung von Ligninplatten wird Holzmehl mit
der aus dem Vanillinbetrieb stammenden alkalischen Ablauge
erhitzt, worauf aus dieser Mischung, der Papierfabrikation
entsprechend, Bogen hergestellt werden. Es kommt also bei
diesem ProzeB zu dem natiirlichen Ligningehalt des ver-
wendeten Holzmehls noch eine Harzkomponente aus den
Abbauprodukten der Ligninsulfosiure hinzu, so dal} gewisser-
malen eine ,lignin“-reichere Masse entsteht; ihr ,,Lignin‘-
Gehalt kann innerhalb gewisser Grenzen variiert werden, so daf3
verschiedene Sorten hergestellt werden konnen, um alle Be-
diirfnisse der Plattenindustrie zu befriedigen.

Die versandfertigen Ligninbogen sind braun gefirbt und kénnen
entweder in Rollen jeder Breite von 10—250 cm oder bereits fertig
zugeschnitten geliefert werden. Sie sind etwa 0,38 mm dick, und
1 m? wiegt 195 g. Die Herstellung ven Platten geschieht in der iib-
lichen Weise, indem eine Anzahl Bogen aufeinandergelegt und heifl
gepreBt wird. Die gepreBten Platten haben eine Dicke von un-
gefahr 409, der Bogendicke vor dem Pressen. Z. B. geben 100 un-
geprefite Bogen mit 3,8 cm Dicke eine etwa 1,5 cm dicke Platte.
Die Ligninplatten konnen in verschiedenen Stdrken von 0,15 mm
durch Pressen eines einzigen Bogens bis zu 5 cm oder mehr hergestellt
werden, je nach der Amzahl der verwendeten Bogen. Die Platten
sind schwarz und kénnen matt bis hochgldnzend hergestellt werden.
Wenn farbige Platten gewiinscht werden, kann irgendeine gefdrbte
PreBmasse als Oberflichenschicht zusaminen mit den Ligninbogen

}) Amer. Pat. 1699515, 1836558,
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3) Amer, Pat. 2057117, 3) Amer. Pat. 2104701.
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zur Platte geprefit werden oder es konunen die fertigen Platten mit
ciner groBen Zahl gefiarbter, im Handel befindlicher Harze iiberzogen
werden. Auf diese Weise kénnen Platten mit der Farbe und den
chemischen Eigenschaften derjenigen Masse hergestellt werden, die
gerade als Oberflichenschicht verwendet wird. Die Ligninplatten
lassen sich ausgezeichnet nageln und bohren und wie Metalle oder
andere Prefstoffe bearbeiten. Sie sind ein zihes, Olfestes Material,
das in diinnen Lagen duBerst biegsam ist. Seine Wasserfestigkeit
reicht bis jetzt allerdings fiir viele Zwecke nicht aus und mufl noch
erheblich verbessert werden. Folgende Tabelle zeigt einige Eigen-
schaften dieses Produkts:

Dichte....ovvvnninn.. 1.36—1,40 Formdruck ............. 70—140 kg/em?
Zugfestigkeit .. ........000—1050 kg/fcm*  Formtemperatur etwa 200°
Druckfestigkeit ...... 1750—2450 kg/em®  Wasseranfnahme in 24 h . 0,5—8%
Biegefestigkeit. ........ 770—1750 kgfem? :

Neben diesen Ligninplatten verdient die Herstellung
plastischer Massen steigende Beachtung. Diese lassen sich
nach den iiblichen Verfahren wie Pressen und Spritzen ver-
arbeiten oder konnen durch Zusitze, z. B. Formaldehyd, genau
wie Phenolharze, zu denen man sie ihrer chemischen Natur

nach vielleicht rechnen kann, gehirtet werden. Obwohl sie
wegen ihrer dunklen Farbe nicht fiir alle Zwecke verwendet
werden koénnen, werden sie sich wegen ihrer leichten Ver-
arbeitbarkeit, ihrer guten mechanischen Eigenschaften und
ihrer auBlerordentlichen Billigkeit sicherlich bald einfiihren.

Zur TFrage der Wirtschaftlichkeit des Howard-
Prozesses ist zu bemerken, dafl er in Amerika zurzeit erheb-
lichen Gewinn bringt, der sich vermmutlich durch Steigerung
der laufenden Produktion und durch Herstellung neuer Pro-
dukte noch erhdhen wird. Um in Deutschland eine Verarbeitung
der Sulfitablauge nach diesem Verfahren zu ermdéglichen, ist
es vor allen Dingen notwendig, die Wasserfestigkeit der bis-
her dargestellten Ligninkunststoffe zu verbessern. Wenn
dieses Ziel nach weiteren Versuchen erreicht ist, so werden
diese billigen Ligninkunststoffe trotz der scharfen Konkurrenz
durch dic grofle Zahl unserer hochwertigen Kunststoffe einen
gentigend aufnahmefdahigen Absatzmarkt finden. Damit wire
fiir unsere Sulfitzellstoffindustrie sicherlich ein bedeutender
Fortschritt erzielt. Eingrg. 3. August 1940, [A. 60.)
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urch die Untersuchungen von K. Meyer!) wissen wir, dal

dieLage des Gleicligewichts zwischen der Keto- und der Enol-
form des Acetessigesters durch ein Losungsmittel stark be-
einflut wird. So liegen im reinen Acetessigester 7,7 %, Enolform
vor, deren Menge sich beim Losen in Wasser auf fast Null
vermindert, in anderen Losungsmitteln auf 12 ( Athylalkohol),
16,2 (Benzol) oder 46,49, (Petroliather) ansteigt. Zweck der
vorliegenden Untersuchung war, zu priifen, ob diese Ver-
schiebung des Gleichgewichts dazu verwendet werden kann,
die Zusammensetzung eines qualitativ bekannten Gemisches
von Losungsmitteln quantitativ zu analysieren. In dem unter-
suchten Fall der Mischungen von Kolilenwasserstoffen schien
ndch den Zahlen der Literatur die Moglichkeit hierfiir vor-
zuliegen, da die Unterschiede der Enolprozente z. B. in Benzol
und Petroldther verhiltnismaBig grol sind. Die Verschiebung
des Gleichgewichts tautomerer Formen durch ein ILésungs-
mittel ist als eine Funktion der Loslichkeiten der einzelnen
tautomeren Formen in dem Losungsmittel erkannt worden
(Van £’ Hoff, Dimroth®)]. So schlieBt sich diese Methode im
Prinzip anderen zur Analyse von Kohlenwasserstoffmischungen
benutzten an, wie etwa der Bestilnmung der kritischen Losungs-
temperatur im ,,Anilinpunkt’3).

Lage und Einstellung des Gleichgewichtes. In
der Mischungsreihe Acetessigester-Losungsmittel ist der Gleich-
gewichtszustaud nicht konstant, soundern von der Gesamt-
konzentration an Acetessigester abhéngig. In Abb. 1 ist diese
Abhangigkeit der Enolprozente des vorhandenen Acetessig-
esters von seiner Konzentration dargestellt. Man sieht, daf3
mit wachsender Verdimnung ein Anstieg der Enolisierung
erfolgt, ohne dall ein Grenzwert zu erkennen ware. Zur Cha-
rakterisierung eines Ldsungsmittels durch die Lage des Acet-
essigestergleichgewichts ist es daher notwendig, eine bestimmte
Acetessigesterkonzentration festzulegen. Diese Konzentration
muf so gewahlt werden, dafl einmal die Unterschiede fiir
die einzelnen Igdsungsmittel moglichst grol werden, dal
zweitens vollige Losung des Acetessigesters vorliegt und
dal drittens eine fiir die analytische Bestimmung aus-
reichende Menge Acetessigester vorhanden ist. Aus diesen
Uberlegungen wurde fiir die Untersuchungen an Kohlen-
wasserstoffen eine Xonzentration von 8 Vol.-9; Acet-
essigester zugrunde gelegt.

Die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht ein-
stellt, schwankt von Losungsmittel zu Losungsmittel sehr
stark:; in Benzinldsungen zieht sie sich iitber Tage hin. Diesem
Nachteil fiir die analytische Bestimmung kamn durch eine
Beschleunigung der Gleichgewichtseinstellung abgeholfen

1y Liebigr Ann. Chem. 380, 212 [1911]; Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2718 [1911].
%) Liebigs Ann. Chem. 399, 91 [1913].
3y Engler-Hifer. Dag Brddl; Holde: Kohlenwasserstofiile und Feite.
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werden. Durch die Untersuchinngen von Meyer uund vou
Kmnorrt) ist bekannt, dal die Einstellung des Gleichgewichts
durch Sduren und durch Basen katalysiert wird. Rei der
Suche nach einem geeigneten Katalysator wurde gefunden,
daB feste, wasserfreie Soda diesen Zweck in einfachster Weise
erfilllt. In Tab.1 sind Beispiele fiir den Verlauf der Gleich-
gewichtseinstellung mit und ohne Zusatz von Katalvsator an-
gegeben. ’

Tabelle 1.
nach | 15 min l 30 min l 1h 5 h 24 h 50 h
Benzol: chne Boda 12,6 14.2 13,2 16,7 — — e, Euaol
mit Sorta 14,3 157 16,H 16,5 — - vy Enul
Hexau: chne Soda 12,3 — 17,8 - 39.3 405 | % Enul
mit Soa 31 — 0.5 - 40.5 - %, Bnol

4 Rer. dtsch. Ohew (ies. 44, 1158 [1911].
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