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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].
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