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Uber den Bleichvorgang.

Von Prof. Dr. P, WAENTIG, Dresden.
(Eingeg. 23./11. 1923.)

Vor einiger Zeit haben C. G. Schwalbe und H. Wenzl?)
itber Versuche beriehtet, bei denen auch die Wirkung der Behandlung
des Bleichgutes withrend der Chlorkalkbleiche mil kehlensiurefreier
Luft odereinem anderenindifferenten Gas,z.B. Stickstoff, studiert wurde.
Es ergab sich dabei die bemerkenswerte Tatsache, daB bei erhohter
Temperatur (30—359) durch Einleiten von Luft die Bleichdauer von
71/, aul 3 Stunden verkiirzt wurde. Da die Verfasser annehmen
zu konnen glaubten, daB bei hoherer Temperalur beim Bleichproze8
Kohlensiure entsteht, so schlossen sie, dafl die beschleunigende Wir-
kung des indifferenten Gases auf der Beseitigung gebildeter Kohlen-
gilure beruhe, deren schiédliche Wirkung auf den Bleichvorgang sie
durch gewisse theoretische Annahmen uber die Vargiéinge bei der
Bleiche zu erkldren versuchten.

Es wird hierbei amgenommen, dafl die entstehende Kohlensiure
aus dem in der Bleichldsung enthaltenen Kalkhydrat und Hypochlorit
Bicarbonat bilde, und dzf3 dieses Bicarbonat entstehende Wasserstoft-
ionen unwirksam mache, die sonst mit dem Hypochlorit unter Bildung
freier unterchloriger Sdure reagieren wiirden, die das eigentliche
nbleichenergische Prinzip“ darstellten.

Tatsichlich hat man sich aber doch nach den allgemein herr-
schenden Anschauungen den Ablaut der Bleichvorginge in eimer
Bleichlésung, von der wir der Einfachheit halber annehmen wollen,
daB sie auBer dem Bleichsubstrat nur Calciumhypochlorit und Atz-
kalk enthilt, folgendermaflen vorzustellen:

Zuerst reagiert das Hypochlorit oder Hypochlorition mit dem Bleich-
substrat. Organische Substanz wird oxydiert, und hierbei auch Sdure
gebildet, was ja bekanntlich. aus dem allmiahlichen Sauerwerden des
Bleichbades wihrend der Bleiche hervorgeht. Die S#ure, bzw. die
freiwerdenden Wasserstoflionen werden zuniichst mit dem AXAtzkalk
bzw. mit den von diesem gebildeten Hydroxylionen reagieren und
so neutralisiert werden. In diesem Stadium ist die Wirkung des
Bleichbades trige. An diesen Vorstellungen #ndert sich nichts
Wesentliches, wenn man mit Schwalbe und Wenzl annimmt,
da8 die entstehende SHure Kohlensure ist. Diese wird zu-
nzchst von dem vorhandenen Aizkalk in kohlensauren Kalk, schlief-
lich allerdings in Bicarbonat verwandelt werden. Nach oder schon
wihrend dieses Vorganges kommt es aber bekanntlich zu der Realtion
zwischen Hypochlorit und Saure nach der Gleichung: Ca(Cl0).
+ CO;H, — CaCO, + 2CIOH. Jetzt erst, durch die Bildungsmdglichkeit
freier unterchloriger S#ure, erhiilt der Bleichvorgang einen neuen
Impuls, in dem sich nunmehr nach der Gleichung: CIOH - - CIH + O,
aktiver Sauerstoff und Salzsiure und mit Hilfe dieser nach den
Gleichungen: CIH + CIOH — Cl, + H,0 und Ca(C10), + 2 HCl—» CaCl,
+ 2 CIOH, weitere freie unterchlorige Séure und gegebenenfalls Chlor
bilden kdnnen. Nun ist es zwar an sich mdglich, daf durch weitere
Oxydation organi=cher Substanz im Verlauf der Bleiche neue Kohlen-
siiure entsteht, die zur Bildung weiterer Mengen Carbonat bzw. Bi-
carbonat fithrt nach den Gleichungen: Ca(Cl0), + CO;H, — CaCO, +
2 CIOH und CaCO,; + CO,H, — Ca(HCO,),. Wie aber die Kohlen-
sdure nach dieser Betrachtungsweise eine verzégernde Wirkung, und
ihre Entlernung eine beschleunigende Wirkung auf den Bleichvor-
gang haben soll, erscheint nicht erklarlich, auch wenn man hydro-
lytische und elektrolytische Vorgiinge in Betracht zieht.

Was nun die experimentelle Basis der theoretischen Annahme
von Schwalbe und Wenzl betrifft, so ist ja die beobachtete
Wirkung des Behandelns des Bleichsubstrates mit kohlensiurefreier
Luft oder Stickstoff im Falle der 85°Bleiche ganz aufierordentlich
groB (Bleichdauer: 3 Stunden oder 2 Stunden 45 Minuten statt 7 Stun-
den 15 Minuten!), aber es ist zu bedenken, daf} tiir die erzielte Bleich-
wirkung die Zeit bis zum Verschwinden des aktiven Chlors aus
der Flotte, nicht etwa die Geschwindigkeit des Ausbleichens
in Betracht gezogen wurde, und es kiénnte der Einwand erhoben wer-
den, daB durch das Einleiten des indifferenten Gases bei erhohter
Temperatur aktiver Sauerstoff oder fliichtige aktive Chlorverbindungen
entfernt worden sind, ohne dafl es zu einer erhshten Bleichwirkung
gekommen wire. Die Tatsache, da beim K o¢hen von ungebleich-

) Papierfabrikant 21, 268 [1923] und Ztschr. {. angew. Chem. 36, 302
[1923].
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tem Zellstoff mit Chlorkalklésung Kohlenséure entsteht, wiirde zudem
ja noch nicht beweisen, daf sich auch bei 35° und schon bei Zim-
mertemperatur erhebliche Mengen Koblensiure bildenm, zumal die in
der ,Zeitschrift fir angewandte Chemie"?) geschilderte Versuchs-
anordnung derartig ist, daB offenbar auch niedrigere Oxydations-
stufen des Kohlenstoffs, also etwa gebildeter Alkohol, Aldehyd und
fliichtige Fettsauren als Kohlenstiure mit bestimmt worden sind.

Was nun den eben erwiihnten Versuch einer anderweitigen Er-
klarung fiir das schnellere Versehwinden des aktiven Chlors aus der
Bleichflotte beim Durchleiten eines indifferenten Gases bei 35° an-
langt, so ist allerdings die beobachtete Wirkung so groB, daf die
Erklirung kaum als zureichend angesehen werden kann. Bemerkt
sei aber immerhin, daBl, wenn man bei im iibrigen Hhnlicher Ver-
suchsanordnung, wie sie Schwalbe und Wenzl beschrieben
haben 2), in GlasgefiBen arbeitet, so daf man die Bleichgeschwindig-
keit durch den Augenschein beobachten kann, eine beschleunigende
Wirkung beim Durchleiten von kohlensiurefreier Luft oder Stickstoft
nicht festzustellen war.

Es wire nach dem Vorausgegangenen wohl erwiinscht, wenn durch
weitere Versuche eine Klarung der hier angedeuteten Bedenken er-
folgen kdnnte, damit die von Schwalbe und Wenzl gezogenen
theoretischen und praktischen Folgerungen, z. B. die ilber die ab-
weichende Wirkung von Natron- und Kalkbleichung und iiber die
Wirkungsweise des Bleichhellinders, sichergestellt werden kdnnten.

[A. 222.]

Uber die Analyse von Rauch.

Von HERMANN SALMANG.

Mitteilung aus dem Chemisch-technischen Institut der Technischen Hoch-
schule Aachen.
(Eingeg. 1,/12, 1823)

Zerteilt man feste oder fliissige Korper in einem gasférmigen
Medium, so gelingt es, dieselben bei geniigend feinem Zerteilungs-
grade im Gase schwebend zu erhalten. Die feinstverteilten Teilchen
sind dann weder durch Filter noch durch Chemikalien, mit denen
sie sich im gewdhnlichen Aggregatzustande leicht verbinden, aus dem
Gase zu entfernen. Sind die schwebenden Stoffe fest, so nennen wir
das System einen Rauch, sind sie Tropfchen oder Blidschen, se ist es
ein Nebel.

Eine unerwiinschte Bedeutung haben beide Vorkommen fiir die
Industrie, besonders die chemische Industrie gewonnen. Aus jedem
Schornstein einer mit Kohlen beschickien Feuerung, aus den Schloten
unserer Hiitten, Zementfabriken usw. entweichen stiindlich Gase, die
erhebliche Mengen solcher Teilchen in die Luft entfiihren.

RuBiende Feuerungen!) entsenden z. B. Abgase mit 1—3 g/cbm.
Stark rufiende Abgase enthalten 5 g und mehr. Hochofengase ent-
halten 5—15 g Staub. Der Gehalt von hiittenm#nnischen Flamm- und
Elektrodfenabgasen an Staub betrdgt bis zu 5 g/cbm. Die so dem
Betrieb entzogenen Stoffmengen sind oft iiberraschend groB. Eine
kleine Hiitte, die in 24 Stunden nur 1 Million cbm Ofenabgase mit
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 hohem Gehalt an Arsenoxyd Rauchschiden verursachen kann.
Kohlschiitter?) fithrt an, daBl eine groBe Kupferhiitte in Mon-
tana, die 11 % der Weltkupferproduktion verarbeitel, jahrlich 17 650 t
Flugstaub im Rauch auswirft, davon die Hilfte arsenige SHure.

Wenn nicht ganz besonders umfangreiche Staubkammern oder
eine Wische der Abgase vorgesehen ist, betragt die in diesen ent-
haltene Staubmenge ein Viellaches der in den Staubsicken zuriick-
gehaltenen Menge. Es ist ein Irrtum, anzunehmen, daf der Rauch
ausschlie@llich die leichtfliichtigen Oxyde enthalt. Er enthalt alle
im Ofen verdampften oder verstdubten Stoffe. Allerdings iberwiegen
die leichifliichtigen Anteile der Menge nach.

Die Rauche und Nebel zidhlen zu den kolloidalen Systemen, der
gastormige Trager des Rauches oder Nebels ist hier das Dispersions-
mittel. Die festen oder fliissigen Teilchen haben dabei alle Grdéfien

2) Ztschr, f. angew. Chem. 36, 802 [1928].

3) Papierfabrikant 20, S. 1626, Nr. 47 [1922].

1) Herberg. Feuerungstechnik u. Dampfkesselbetrieb 2. Aufl,
Berlin, Springer, 8. 136.

2) KohlschtUtter, Nebel, Rauch, Staub, Bern 1018, 8. 22.
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bis zu den Molekiilabmessungen hinab 3). Sie zeigen im Ultramikro-
skop die Brownsche Bewegung. Teilchen von 0,1 u# Durchmesser
erhalten sich leicht schwebend und zeigen eine meist der Erdschwere
folgende zickzackartige Bahn. Leébhafte, ungerichtete Bewegung
zeigen ultramikroskopische Teilchen mit einem Durchmesser bis zu
0,01 u. Die kleinsten Teilchen sind oft nur im Tyndall-Lichtkegel
wahrnehmbar. So bestimmte J. Starck*) die GroBe von schweben-
den Teilchen in rauchenden Feuerungsabgasen zu 0,262 u. Wilson?3)
bestimmte den Durchmesser von Nebeltrdpfchen zu 05 u. Er kann
bis zu 17 x anwachsen. Im blauen Zigarettenrauch sind Teilchen
von 0,1—0,001 u abgeschitzt worden. Nichst der GrdBe ist fir die
in Rauch und Nebel schwebenden Anteile genau wie bei anderen kol-
loidalen Systemen ihre Ladung charakteristisch. Sie bewirkt, daB
die Teilchen gesondert bleiben und unter dem EinfluB eines elek-
trischen Stromes mit diesem wandern und sich an den Elektroden
abscheiden lassen®). Die so abgeschiedenen Teilchen stellen ge-
wissermaBen das Gel des Rauch- oder Nebelsols dar, so ist ™
z. B. der RuBl als das Gel des Kohlenstoftsols aufzufassen ?).

2

%

Draht sendet Elektronen aus, die den Stromiibergang von dem Glith-
draht 4 zu einem Metaliring 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) =
20450-1,41 = 28640 Volt in den Zuleitungsdraht 10 des Abscheide-
gefies 9. Dieses bestand aus einer mit unteren Eintrittsstutzen ver-
sehenen Flasche von 10 1 mit 12 ¢em weitem Hals. Auf diesen Hals
war ein Blech- oder Eisenrohr von 10 cm lichtem Durchmesser mittels
Gummiring oder mittels Lehm und Pech gasdicht aufgesetzt. Dieses
Rohr war geerdet. Es war 60 cm lang und zweckmiBig von einem
Gestell gehalten, ferner oben durch eine gelochte 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 Durchmesser. Die Wicklung wurde angefeuchtet und mit

Auf diese elektrische Abscheidung griindet sich die im
folgenden beschriebene Methode zur Bestimmung des festen oder
fliissigen Anteils in Rauchen und Nebeln: Mit hochgespanntem
Gleichstrom wird der Flugstaub auf eine Wandung niederge-
schlagen, und seine Menge in gemessener Gasmenge sowie seine
Zusammensetzung ermitteit. Da die Gasteilchen, die die schwe-
benden Anteile voneinander trennen, als Dielektrikum wirken,
sind naturgemaB hochgespannte Strdme notwendig. Wechselstréme,
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
tiihren kdnnen. Ihre Wirkung ist deshalb langsam und wenig
zuverldssig. Der Wechselstrom muB erst in einem Elektronen-
. gleichrichter (Gliihventil) gleichgerichtet und einem Kondensator zu-
gefiihrt werden, von dem aus er entnommen wird. Der Ubertritt
des Stromes zwischen den Elektroden gibt sich als Glimmlicht mit
seinem eigenartigen matten Aufleuchten und knisterndem Geriusch
zu erkennen; zu hohe Spannungen, die Funkendurchschlag befiirchten
lassen, sind zu vermeiden. Benutzt man als Stromieiter einen Draht,
als Gegenpol eine Metallrghre, so tritt am Draht Glimmlicht ein, wenn
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ist. Hier ist V die Spannung des Gleichstromes, r der Radius des

rufilhrenden Drahtes, R der Innenradius des Abscheiderobres. Die
Spannung des Gleichstromes ist gleich dem Produkte aus der Span-
nung des Wechselstromes (Effektivspannung) und einem sogenannten
Scheiteltaktor. Das in der Formel festgelegte Verhiltnis 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 Glimmlichtbildung verursachen. Die hier
abgebildete Apparatur, die eine fiir analytische Zwecke brauchbare
Bearbeitung der in der Technik iiblichen Entstaubungsanlagen dar-
stellt, bew3hrte sich bei einem trockenen Rauche, der sehr feine
Teilchen enthielt #).

Da ein Umformer 1 nur fiir Stromwandlungen fiir Wechselstrom
von 110/30000 Volt zur Verfiigung stand, wurde mittels Wechsel-
strom von 75 Volt, der zur Verfiigung stand, ein Eflektivwechsel-

30%%'75 20 450 Volt erzeugt.

von -
leitung war unter Zwischenschaltung eines Elektronengleichrichters 2
an einen Kondensator 3 angeschlossen, dessen andere Klemme ge-
erdet war. Der Elektronengleichrichter besteht aus einer Vakuum-
rbhre von 1—1-'(;\:‘—‘ Quecksilberdruck,'in dessen Mitte sich ein Glith-
draht 4 befindet.

Dieser wird durch einen Nebenstromkreis mit Akkumulator 5,
Schalter 6, Ampéremeter 7 und Widerstand 8 beheizt. Der gliihende

strom Die Oberspannungs-

) Kohlachtiitter, Nebel Rauch, Staub, Bern 1918, 8. 14.

4) J. Starck, Wiedemanns Ann. Phys, Chem. 62, 853 [1897].

5) Nach Kohlschiitter, s. o.

¢) Patente Cottrel-Mdller, siche Durrer, Stahl u. Eisen
219 IL 1377, 1423, 1511, 1546, Literaturzusammenstellung dortselbst

1553.

?) Ephraim, Anorgan. Chemie, Dresden u. Leipzig 1922, 8. 58.

8) Petersen, Hochspannungstechnik 1911, Stuttgart, S. 17,

®) Fir Bestimmung geringer Staubmengen in Luft geben einen
Apparat an: Tolsman, Reyerson, Brooks u. Smyth, Journ.
Amer. Chem. Soc. 41, 587 {1919},

einem Messer so aufgelockert, daf ilberall der blanke Draht durch-
schimmerte. Die Baumwollspitzen erleichterten den Stromiibertritt,
doch ist Auflockern nétig, um ihn nicht zu .erschweren. Die An-
feuchtung der Wicklung teilt sich dem Gase mit und erleichtert den
Stromiibergang. Der Rauch wurde auf folgende Weise durch den
Abscheideapparat hindurchgesaugt: Er trat mit einer Geschwindig-
keit von 1 c¢bm fiir 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 Abscheidegefi8 9, das
sie durch einen angeldteten Stutzen oben verlieBen, durchstrdmten
noch eine weite Flasche 13 und gingen in die Absaugevorrichtung.
Die Einschaltung der Flaschen 12 und 13 gew#hrt durch Beobachtung
der Farbe des Rauches eine Kontrolle des Abscheidevorganges, denn
das Gefd 13 muf dauernd klardurchsichtig bleiben, 12 zeigte die
triibe Fiarbung des Rauches, wiihrend die Flasche 9 sich bald voll-
stindig mit dem abgeschiedenen Staub bedeckte. Durch anhaftende
Feuchtigkeit lddt sich ndmlich die Flasche 9 ebenfalls auf und wirkt
wie eine Leidener Flasche. Wegen der auch bei geringen Staub-
mengen auftretenden dichten Bedeckung der Wandung wurde sie bald
ganz undurchsichtig. Durch Aufstellung von weifien, parallel ge-
stellten Schirmen hinter den Flaschen lieB sich die Farbe der Flaschen
gut vergleichen. Unzersetzter Rauch war in seiner Schlierenbildung
am Eintritt in Flasche 18 schnell erkennbar. Besseren Vergleich
erhiilt man auf folgende Weise: Man leitet das abgehende Gas durch
eine lange Glasréhre und vergleicht seine Farbe mit der Farbe einer
Luftsiule, die in einem danebenliegenden, gleichgeformten Rohre
steht. Zwei Lichtqueilen von gleicher Stirke, die hinter den Rohren
aufgestellt sind, erleichtern den Vergleich. Die einzelnen Fasern der
Baumwollwicklung von Draht 10 erschienen nach Beendigung des
Versuches gestraubt. Gegeniiber einer dichteren Ansammlung solcher
gestriubter Fidden lag auch der Staub an der Flaschenwand dichter
auf; die Baumwollspitzen waren so als Ausgangsstellen des Glimm-
lichtes kenntlich gemacht, Tritt das Glimmlicht nicht auf, so mufB
man die Spannung erhdhen 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 nitige Feldstirke am Glimm-
draht erzeugen. Tritt umgekehrt Funkendurchschlag auf, so kann
man entweder die Spannung heruntersetzen, oder falls das nicht geht,
einen Draht von dickerem Querschnitt nehmen. Bei Abscheidung
von Nebeln sind alle Metallteile durch einen unangreifbaren Metall-
iberzug vor chemischer Einwirkung zu schiitzen.

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

Der Rauch hatte in diesem Falle 8.5 g Staub tiir je 1 ¢cbm. Dieser
bestand aus Metalloxyden und enthielt keinen Wasserdampf.

[A. 228])





