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ober den Bleichvorgang. 
Von Prof. Dr. P. WAENTIG, Dresden. 

(EingeR. =./I 1. IQiiR.) 

Vor einiger Zeit hrtben C. G. S c h w  a l b e  und H. W e n  z l l )  
iiber Vermche beriehtel, bei denen auch die Wirkung der Behandlung 
des Bleichgutes wahrend der Chlorkrtlkbleiche mil kohlensiiurefreier 
Luft oder einem anderen indifferenten Ga6,z.B. Stickstoff,studiert wurde. 
Es ergab sich dabei die bemerkenswerte Tatsache, daD bei erhohter 
Temperatur (30-350) durch Einleiten von Luft die Bleichdauer yon 
71/2 auf 3 Stunden verkiint wurde. Da die Verfasser annehmen 
zu konnen glaubten, da8 bei hoherer Temperatur beim Bleichprozeo 
Kohbiistiure entsteht, so schlossen sie, daB die beschleunigende Wir- 
kung des indifferenten Gases auf der Beseitigung gebildeter Kohlen- 
siiure beruhe, deren schidliche Wirkung auf den Bleichvorgang sie 
durch gewisse theoretische Annahmen Uber die Vargange bei der 
Bleicbe zu erklaren versuchten. 

Es wird hierbei aagenommen, daf3 d ie  entstehende Kohlenslure 
aus dem in der Bleichl6sung enthallenen Kalkhydrst und Hypochlorit 
Bicarbonat bilde, und &B dieses Bicarbonat entstehende Wasserstoff- 
ionen unwirksam mache, die sonst mit dem Hypochlorit unter Bildung 
freier unterchloriger S u r e  reagieren wiirden, die das eigentliche 
,bleichenergische Prinzip" darstellten. 

Tatsilchlich hat man sich aber doch naeh den allgemein heir- 
schenden Anschauungen den Ablaut der Bleichvorgitnge in einer 
Bleichlosung, von der wir der Einfachheit halber annehmen wollen, 
daB sie auBer dem Bleichsubstrat nur Calciumhypochlorit und Atz- 
kalk enthalt, IolgendermaOen vorzuslellen: 

Zuerst reagiert das Hypochlorit oder Hypochlorition mit dem Bleich- 
substrat. Organische Substanz wird oxydiert, und hierbei auch %ure 
gebildet, was ja bekannflich aus dem allmiihlichen Sauerwerden des 
Bleichbades wahrend der Bleiche hervorgeht. Die S u r e ,  bzw. die 
freiwerdenden Wasserstoflionen werden zunlchst mit dem Atzkalk 
bzw. rnit den YOU diesem gebildeten Hydroxylionen reagieren und 
so neutrnlisiert werden. In diesem Stadium ist die Wirkung des 
Bleicbbades trtlge. An diesen Vorstellungen Hndert d c h  nichts 
Wesentliches, wenn man mit S c h w a 1 b e und W e n  z 1 annimnit, 
daf3 die entstehende S u r e  Kohlenstlure ist. Diese wird zu- 
nCchsl von dem vorhandenen Atzkalk in kohlensauren Kalk, schlie8- 
lich allerdings in Bicarbonat verwandelt werden. Nach oder schon 
wtlhrend dieses Vorganges komnit es aber bekanntlich zu der Reaktion 
zwischen Hypochlorit und Siiure nach der  Gleichung: Ca(ClO), 
4- C0,H2 - CaC03 -I- 2ClOII. Jetzt erst, durch die  Bildungsm6glichkeit 
freier unterchloriger S u r e ,  erhiilt der  Bleichvorgang einen neuen 
Impuls, in dem sich nunmehr nach der Gleichung: ClOH - +ClH 4- 0, 
aktiver Sauerstoff und Salzsiiure und mit Hilfe dieser nach den 
Qleichungen: CIH -I- ClOH-+Cl, -I- H,O undCa(C10), -I- 2 HCI-, CaCI, 
4- 2 CIOH, weitere freie unterchlorige S u r e  und gegebenenfalls Chlor 
bilden k8nnen. Nun ist es zwar an sich m8glich, dal3 durch weitere 
Oxydation organizeher Substanz im Verlauf der Bleiche neue Kohlen- 
siiure entsteht, die zur Bildung weiterer Mengen Carbonat bzw. Bi- 
corbonat fuhrt nach den Gleichungen: Ca(C10)2 -I- CO3H2 - CaC03 4- 
2 ClOH und CaC03 -t- COJHz A Ca(HCO&. Wie aber die Kohlen- 
siture nach dieser Betrachtungsweise eine verzijgernde Wirkung, und 
ihre Entfernung eine beschleunigende Wirkung auf den Bleichvor- 
gang haben 6011, erscheint nicht erklarlich, auch wenn man hydro- 
lytische und elektrolytische Vorgange in Betracht zieht. 

Was nun die experimentelle Basis der theoretischen Annahme 
von S c  h w a l  b e  und W e n z l  betrifft, so ist ja die beobachtete 
Wirltung des Behnndelns des Rleichsubstrates mit kohlensiurefreier 
Luft oder Stickstoff im Falle der 35 '-Bleiche ganz RuDerordentlich 
grot3 (Rleichdauer: 3 Stunden oder 2 Stunden 45 Minuten statt 7 Stun- 
den 15 Minufen!), aber es isf zu bedenken, daB fur die erziclte Bleich- 
wirkung die Zeit bis zum Verschwinden des aktiven Chlors BUS 
der Flotte, n i c h t etwa die Geschwindigkeit des Ausbleichens 
in Betracht gezogen wurde, und es kBnnte der Einwand erhoben wer- 
den, dai3 durch das Einleiten des indifferenten Gases bei erhBhter 
Temperatur aktiver Sauerstoff oder fluchtige aktive Chlorverbindungen 
entfernt worden sind, ohne daO es zu einer erhohten Bleichwirkung 
gekommen ware. Die Tatsache, daf3 beim K o e h e n  von ungebleich- 
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tem Zellstoff mit ChlorkalklBsung Kohlensiiure entsteht, wiirde eudem 
ja noch nicht beweisen, daP sich auch bei 35' und echon bei Zim- 
merteniperatur erhebliche Mengen Kohlensilure bilden, zumal die  in 
der  ,,Zeitschrift fiir angewandte Chemie" 3) geschilderte Versuchs- 
anordnung derartig ist, daD offenbar auch niedrigere Oxydations- 
stufen des Kohlenstoffs, also etwa gebildeter Alkohol, Aldehyd und 
fliichtige Fettssuren als Kohlensiiure mit bestimmt worden sind. 

Was nun den eben erwllhnten Vereuch einer anderweitigen Er- 
kliirung fiir das schnellere Veraehwinden des aktiven Chlors aus der 
Bleichflotte beim Durchleiten einee indifferenten Gasee h i  35 ' an- 
langt, so ist allerdinga d ie  beobachtete Wirkung so grol3, daf) die  
Erklarung kaum als zureichend angesehen werden kann. Bemerkt 
sei aber immerhin, daD, wenn man bei im ubrigen lhnlicher Ver- 
suchsanordnung, wie sie S c h w a 1 b e und W e n z 1 beschrieben 
haben a), in GlasgefaBen arbeitet, 80 daS man d ie  Bleichgeschwindig- 
keit durch den Augenschein beobachten kann, eine beschleunigende 
Wirkung beim Durchleiten von kohlensiiurefreier Luft oder Stickstoff 
nicht festzuetellen war. 

Es ware nach dem Vorausgegangenen wohl erwiinscht, wenn durch 
weitere Versuche eine Kliirung der  hier angedeutelen Bedenken er- 
folgen kbnnte, damit die  von S c  h w  a l b e  und W e n z l  gezogenen 
theoretischen und praktischen Folgerungen, z. B. die  ilber die ab- 
weichende Wirkung von Natron- und Kalkbleichung und uber die 
Wirkungsweise des  Bleichholllnders, sichergestellt werden konnten. 
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aber die Analyse von Rauch. 
Von HERMANN SALMANO. 

Mitteiliing aua dem Chemiach-teclmischen Jnstitut der Technischen Hoch- 
schule Aachen. 

(Eingep. I J E .  1823) 

Zerteilt man feste oder flussige Korper in einem gasfbrmigen 
Medium, so gelingl es, dieselben bei genugend feinem Zerfeilungs- 
grade im Gaae schwebend zu erhalten. Die feinstverteilten Teilchen 
sind dann weder durch Filter noch durch Chemikalien, rnit denen 
sie sich im gewohnlichen Aggregatzustande leicht verbinden, aus  dem 
Case zu entfernen. Sind die schwebenden Stoffe fest, so nennen wir 
das System einen Rauch, sind sie Tropfchen oder Bliischen, so ist es 
ein Nebel. 

Eine unerwanschte Bedeutung haben beide Vorkommen fiir die 
Indusfrie, besonders die chemische Industrie gewonnen. Aus jedern 
Schornstein einer mil Kohlen beschickten Feuerung, aus den Schloten 
unserer Hiitten, Zementfabriken usw. entweichen stiindlich Gase, die 
erhebliche Mengen solcher Teilchen i n  die Luft entfiihren. 

RuBende Feuerungenl) enlsenden z. B. Abgase mit 1-3 g/cbm. 
Stark rulende Abgase enthnlten 5 g und mehr. Hachofengase ent- 
halten 5-15 g Staub. Der Gehalt von htittenrnlnnischen Flamm- und 
Elektroafenabgasen a n  Staub betriigt bis zu 5 glcbm. Die so dem 
Betrieb entzogenen Sfoffmengen sind oft iiberraschend grol. Eine 
kleine Hiilfe, die  in 24 Stunden nur 1 Million cbm Ofenabgase rnit 
1 g Staub auf je 1 cbm in die AuBenluft abfiihrt, verliert jahrlich 
720 t Staub, der meist aus wertvollen Metalloxyden besteht, und der 
bei bohem Gehalt an Arsenoxyd Rauchschaden verursachen kann. 
K o h  1 s c h ii t t e r 9 )  fiihrt an, daB eine groBe Kupferhutte in Mon- 
tana, die 11 yo der Weltltupferproduktion vernrbeitet, jahrlich 17 650 t 
Flugstaub im Rauch auswirft, davon die Hitlfte arsenige SBure. 

Wenn nicht ganz besonders umfangreiche Sfaubkamniern oder 
eine Wasche der  Abgase vorgesehen isf, betragt die  in diesen ent- 
haltene Staubmenge ein Vielfaches der  in den Staubsacken zuriick- 
gehaltenen Menge. Es ist ein Irrtum, anzunehmen, daO der Rauch 
ausschliefllich die leichffliichtigen Oxyde enthalt. Er  enthalt alle 
im Ofen verdampften oder verstaubten Stoffe. Allerdings iiberwiegen 
die leichtfliichtigen Anteile der Menge nach. 

Die Rauche und Nebel ztihlen zu den kolloidalen Systemen, der 
gastormige Trager des' Rauches oder Nebels ist hier das Dispersions 
mittel. Die festen oder flilssigen Teilchen haben dabei alle Gr6Ben 
.. -. __ 

2) Ztschr. f .  angew. Chem. 1. 302 (1D231. 
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bis zu den Molekiilabmeesungen hinab a). Sie zeigen im Ultramikro- 
skop die B r o w  n sche Bewegung. Teilchen von 0,l p Durchmesser 
erhalten sich leicht schwebend und zeigen eine meist der  Erdschwere 
folgende zickzackartige Bahn. LGbhafte, ungerichtete Bewegung 
zeigen ultramikroskopische Teilchen mit einem Durchmesser bis zu 
0.01 p. Die kleinsten Teilchen sind oft nur im T y n d a 11 - Lichtkegel 
wahmehnibar. So bestimmte J. S t a r c k 4) die  Gr6Se von schweben- 
den Teilchen in rauchenden Feuerungsabgasen zu 0,262 p. W i 1 s o n 5 )  

bestimmte den Durchmesser von Nebeltrbpfchen zu 0,6 p. E r  kann 
bis zu 17 p anwachsen. Im blauen Zigarettenrauch sind Teilchen 
von 0,l-0,001 p abgeschHtzt worden. Ngchst der  Gr5Be ist fur die 
in Rauch und Nebel echwebenden Anteile genau wie bei anderen kol- 
loidalen Systemen ihre Ladung charakteristisch. Sie bewirkt, daI3 
die Teilchen gesondert bleiben und unter dem EinfluS eines elek- 
trischen Stromes mit diesem wandern und sich an den Elektroden 
abscheiden lassen 0 ) .  Die so abgeschiedenen Teilchen stellen ge- 
wissermaBen das Gel des Rauch- oder Nebelsols dar, so ist- 
z. B. der Rull als dns Gel des Kohlenstoffsols aufzufassen'). ,Ri 

Draht sendet Elektronen a u q  die  den Stromiibergang von dem Glilh- 
draht 4 zu einem Metallring 14 bewirken. Der Stromdurchgang kann 
so nur in einer Richtung erfolgen. Der gleichgerichtete Strom 
ging an die nicht geerdete Klemme des Kondensators und von hier 
aus  mit einer Spannung von (Effektivspannung X Scheitelfaktor) = 
20 4.50 * 1,41= 28 640 Volt in den Zuleitungsdraht 10 des Abscheide- 
gefHDes 9. Dieses bestand aus einer mit unteren Eintrittsslutzen ver- 
sehenen Flasche von 10 1 mit 12 cm weitem Hals. Auf diesen Hal8 
war ein Blech- oder Eisenrohr von 10 em lichtem Durchmesser mittels 
Gummiring oder mittels Lehm und Pech gasdicht aufgesetzt. Diesea 
Rohr war geerdet. Es war 60 cm lang und zweckmaBig von einem 
Gestell gehalten, ferner oben durch eine gdaehte Glasplatte gas- 
dicht verschlossen. Durch das  Loch wurde der mit einem Gewicht 
beschwerte Draht 10 ebenfalls gasdicht hindurchgefiihrt. Der Draht 
war ein mit ungewachster Baumwolle umsponnener Kupferdraht von 
0,4 mm Durchmeeser. Die Wicklung wurde angefeuchtet und mit 

n 
Auf diese elektrische Abscheidung griindet sich die. im 

hlgenden beschriebene Methode zur Bestimmung des festen oder 
flilssigen Anteils in Rauchen und Nebeln: Mit hochgespanntem 
Gleichstrom wird der Flugstaub auf eine Wandung niederge- 
schlagen, und seine Mengs in gemessener Gasmenge sowie seine 
Zusammensetzung ermittelt. Da die Gasteilchen, die  die schwe- 
benden Anteile voneinander trennen, als 1)ielektrikum wirken, , 
sind nalurgeniZlB hochgespannte Striime notwendig. Wechselstrome, 
die oft in- hohen Spannungen zur Verfiigung stehen, kommen 
leider nicht in Frage, da sie auf die Teilchen lediglich zusam- 
menballend wirken, nicht aber die Teilchen zu einer Elektrode 
fiihren kbnnen. Ihre Wirkung ist deshalb langsam und wenig 
zuverlassig. Der Wechselstrom mu9 erst in einem Elektronen- 
gleichrichter (Gliihventil) gleichgerichtet und einem Kondensator zu- 
gefiihrt werden, von dem aus er entnommen wird. Der Obertritt 
des Stromes zwischen den Elektroden gibt sich als Glimmlicht mit 
seinem eigenartigen matten Aufleuchten und knisterndem Gerliusch 
LU erkennen; zu hohe Spannungen, die Funkendurchschlag befiirchten 
lassen, sind zu vermeiden. Benutzt man ale Stromleiter einen Draht, 
ds Gegenpol eine Metallrbhre, so tritt am Draht Glimmlicht ein, wenn 
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ist. Hier ist V die Spannung des  Gleichstromes, r der Radius des 
cufiihrenden Drahtes, R der Innenradius des Abscheiderohres. Die 
Spannung des Gleichstromes ist gleich dem Produkte aus  der  Span- 
nung des Wechselstromes (Effektivspannung) und einem sogenannten 
Scheiteltaktor. Das in der  Formel lestgelegte Verhiiltnis zwischen 
der Betriebsspannung und den Radien der Elektroden hat aber nur 
bedingte Richtigkeit, weil ein Gehalt an Wasserdampf im Rauche und 
das Vorkommen von sehr vielen. kleinsten Teilchen bereits bei 
niedrigeren Spannungen Glimmlicdtbildung verursachen. Die hier 
abgebildete Apparatur, die eine fiir analytische Zwecke brauchbare 
Bearbeitung der  in der Technik iiblichen Entstaubungsanlagen dar- 
stellt, bewiihrte sich bei einem trockenen Rauche, der  eehr feine 
Teilchen enthielt e). 

Da ein Umformer 1 nur fur Stromwandlungen fur Wechselstrom 
von 110/3OoOO Volt zur Verfiigung stand, wurde mittels Wechsel- 
strom von 75 Volt, der zur Verfiigung stand, ein Effektivwechsel- 

strom von 30000.75 - - - 20450 Volt erzeugt. Die Oberspannungs- 
leilung war unter Zwischenschaltung eines Elektronengleic!irichters 2 
an einen Kondensator 3 angeschlossen, dessen andere Klemme ge- 
erdet war. Der Elektronengleichrichter besteht aus einer Vakuum- 

1 mm rlihre von - - Queckailberdruck,'in dessen Mitte sich ein Gl&- 
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draht 4 befindet. 
Dieser wird durch einen Nebenstromkreis mit Akkumulntor 5, 

Schalter 6, Amperemeter 7 und Widerstand 8 beheizt. Der gliihende 
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a) K o h I e c h 11 t t e r , Nehel, Rauch, Staub. Bern 1018. 9. 14. 
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1919 TI. 1377, 1423. 1511. 1546, Literatunusammenstellung dortselbet 
S. 1553. 

7 )  E p h r a i m, Anorgan. Chemie. Dresden u. 1,ripzig l!E2. S. 68. 
8 )  P e t e r (J e n , IIoc.hspannungstechnik 1311, Stuttpnrt, S. 17. 
'1 FUr Beatimmrlng geringer Staubrnengen in Luft pehen einen 

Apparat nn: T o l s m a n .  R e y e r e o n .  B r o o k e  u. S m y t h ,  Journ. 
Amer. Chem. 6oc. 41, 687 [IOlOl. 

einem Messer so aufgelockert, daB iiberall der blanke Draht durch- 
schimmerte. Die Baumwollspitzen erleichterten den Stromiibertrilf 
doch ist Auflockern notig, um ihn nicht w erschweren. Die An- 
feuchtung der Wicklung teilt sich dem Gase rnit und erleichtert den 
Stromubergang. Der Rauch wurde auf folgende Weise durch den 
Abscheideapparat hindurchgesaugt: Er trat mit einer Geschwindig- 
keit von 1 cbm fur  je 1 Stunde in einen Rotamesser 11, in eine weite 
Flasche 12 ein, in der grobere Teilchen noch einmal Gelegenheit 
hatten, sich abzusetzen, dann unten in das AbscheidegeflB 9, dan 
sie durch einen angeloteten Stutzen oben verliellen, durchrtr6mten 
noch eine weite Flasche 13 und gingen in die  Absaugevorrichtung. 
Die Einschaltung der Flaschen 12 und 13 gewahrt dureh Beobachtung 
der  Farbe des  Rauches eine Kontrolle des  Abscheiderorganges, denn 
das Gefaf3 13 mu13 dauernd klardurchsichtig bleiben, 12 zeigte die  
triibe Farbung des  Rauches, wilhrend die Flasche 9 sich bald voll- 
stlndig mit dem abgeschiedenen Staub bedeckte. Durch anhaftende 
Feuchtigkeit ladt sich namlich die  Flasche 9 ebenfallr auf und wirkt 
wie eine Leidener Flasche. Wegen der anch bei geringen S t a u b  
mengen auftretenden dichten Bedeckung der  Wandung wurde eie bald 
ganz undurchsichtig. Durch Aufstellung von weiBen, parallel ge- 
stellten Schirmen hinter den Flaschen lieO sich die Farbe der  Flaschen 
gut vergleichen. Unzersetzter Rnuch war in seiner Schlierenbildung 
am Eintritt in Flasche 13 schnell erkennbar. Besseren Vergleich 
erhlilt man auf folgende Weise: Man leitet das abgehende Gar durch 
eino l m g e  Glasr6bre und vergleicht seine Farbe mit der Farbe einer 
Luftsiiule, die in  einem danebenliegenden, gleichgeformten Rohre 
steht. Zwei Lichtquellen von gleicher Stlrke. die hinter den Rohren 
aufgestellt sind, erleichtern den Vergleich. Die einzelnen Fasern der 
Baumwollwicklung von Draht 10 erschienen nach Beendiyng den 
Versuches gestrlubt. Gegenliber einer dichteren Ansammlung solcher 
gestraubter Fiiden lag auch der  Staub an der  Flaschenwand dichter 
mf; die  Baumwollspitzen naren  so als Ausgangsstellen des  Glimm- 
lichtes kenntlich gemacht. Tritt das Glimmlicht nicht auf, 80 muD 
man die Spannung erhohen oder kann bei gegebener Spannung und 
gegebenem Durchmesser des Abscheiderohres durch Verminderung 
des Querschnittes des Zuleitungsdrahtes, Anfeuchtung der  Baumwoll- 
wicklung oder des Rauches leicht die nBtige Feldstarke am Glimm- 
draht eneugen. Trilt umgekehrt Funkendurchschlag auf, 80 kann 
man entweder die Spannung heruntersetzen, oder falls das nicht geht, 
einen Draht von dickerem Querschnitt nehmen. Bei Abseheidung 
von Nebeln sind alle Metallteile durch einen unangreifbaren Metall- 
iiberzug vor chemischer Einwirkung zu achiitzen. 

Nach Beendigung des Versuches wird der Staub, der der Flasche 
und dem Abscheiderohr in iiberraschend dunner Schicht anhaftet, 
gesammelt, auf die durchgesaugte Luftmenge verrechnet und ana- 
lysiert. 

Der Rauch hatte in diesem Falle 3.5 g Staub fiir je 1 cbm. Dieler 
bestand aus Metalloxyden und enthielt keinen Wasrerdampf. 
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