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Vorwort.

Wihrend meiner Thitigkeit als Docent fiir die Technologie der
Bleichmaterialien am technologischen Gewerbemuseum in Wien,
welche Vorlesungen vorwiegend fiir Angehorige der Papier- und
Textilindustrie gehalten werden, machte sich der Mangel eines ent-
sprechenden Hilfsbuches, in welchem die Bleichmaterialien und ihre
industriellen Darstellungsverfahren in tibersichtlicher Weise zur Be-
sprechung gelangen, wiederholt empfindlich fithlbar. Zwar existiren
ausgezeichnete technologische Handbiicher (z. B. das Handbuch der
Sodaindustrie von Lunge), in welchen gewisse Gebiete aus der
Technologie der Bleichmaterialien in eingehendster Weise behan-
delt werden, aber eine einheitliche Bearbeitung aller Bleichmittel
fehlte bisher ginzlich.

Mit Riicksicht auf diesen Mangel und gestiitzt auf meine friihere
vieljahrige Thétigkeit als Betriebschemiker in hervorragenden Eta-
blissements der chemischen Grossindustrie in Oesterreich-Ungarn und
Deutschland, ferner im Hinblicke darauf, dass mir auch gegen-
wirtig, als Mitglied des Osterreichischen Patentamtes die Moglich-
keit gewihrt ist, mit allen Neuerungen auf chemisch-industriellem
Gebiete in fortdauernder Fiihlung zu bleiben, wage ich es, mit
vorliegendem Werkehen vor die Oeffentlichkeit zu treten. Dasselbe
soll kein Handbuch sein, in welchem die Bleichmaterialien fiir den
Chemiker von Fach in erschopfender Weise behandelt werden, son-
dern in erster Linie die Angehorigen der Textil- und Papierindu-
strie, welche haufig auf chemischem Gebiete nur eine encyklopidische
Vorbildung aufweisen, mit den wichtigsten praktisch geiibten Dar-
stellungsmethoden derjenigen Substanzen genau bekannt machen,
welche sie in ihren Industriezweigen als chemische Hilfsmaterialien
brauchen.

Demzufolge wurden theoretisch-chemische Erérterungen auf das
zum Verstindniss unbedingt néthige Mindestmaass eingeschrinkt,
wéhrend die einzelnen Verfahren und dazugehorigen Apparate, und
zwar hauptsdchlich nur diejenigen, welche entweder gegenwértig
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in praktischer Anwendung stehen oder sich frijher einer solchen
Anwendung erfreuten, ausfiihrlicher abgehandelt wurden. Kalku-
lationen oder detaillirte Betriebsergebnisse wurden — ebenfalls mit
Riicksicht auf die Bestimmung des Buches fiir vorwiegend Angehdrige
anderer Industrie-Gebiete — nicht eingefiigt. Auch die analytischen
Methoden der Rohmaterial-Untersuchung und Betriebs-Kontrolle
wurden nur andeutungsweise angefiihrt.

Sollte sich im Laufe der Zeit etwa eine Ab#dnderung oder
Ausgestaltung des vorliegenden Buches als wiinschenswerth erweisen
— und ich wire allen Fachgenossen fiir Anregungen und Rath-
schlige sehr dankbar — so soll dies einer spéteren Auflage vor-
behalten bleiben.

Naturgemiss musste ich mich bei der Behandhmg derjenigen
Kapitel, welche in Specialwerken bereits eine erschdpfende Bearbei-
tung gefunden haben — wie z. B. die #ltere Chlorindustrie in
Lunge’s Handbuch der Sodaindustrie — an die Darstellung dieser
Specialwerke bis zu einem gewissen Grade anlehnen.

Unter den =zahlreichen Methoden der Chloralkali-Elektrolyse
konnte ich nach der auf diesem Gebiete in den letzten Jahren
erfolgten Kldrung eine Auswahl im Sinne derjenigen Verfahren treffen,
welche sich einer praktischen Anwendung erfreuen oder fiir eine
solche Aussichten bieten.

Schliesslich erfiille ich eine angenehme Pflicht, indem ich allen
denjenigen Fachgenossen, welche mich bei der Abfassung dieses
Buches mit Rathschligen und Informationen unterstiitzten, ins-
besondere Herrn Professor Lunge in Zirich, Herrn Ober-Ingenieur
Victor Engelhardt und der Firma Siemens & Halske in Wien,
welch letztere Firma mir in liebenswiirdigster Weise Photographien
Kellnerscher Bleichanlagen, der dabei verwendeten Elektroden ete.
zur Verfiigung stellte, ferner Herrn Dr. Felix Oettel in Radebeul
und der Firma Haas & Stahl in Aue i. 8. hierfiir meinen besten
Dank ausspreche.

Desgleichen danke ich meinem Verleger, welcher weder Miihe
noch Kosten scheute, um die Ausstattung des Werkes zu einer
wiirdigen zu gestalten.

Wien, Ende December 1901.

V. Holbling.
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Einleitung.

Bei allen Bleichprocessen handelt es sich darum, aus den zu
bleichenden Substanzen eine Reihe von gefdrbten Korpern entweder
génzlich zu entfernen, dieselben zu zerstéren oder sie in farblose
Verbindungen tiberzufiihren.

Die Mittel, welche man zur Erreichung dieses Zwecks im
Laufe der Zeit in Anwendung brachte, waren sehr verschieden.

Das dlteste aller Bleichverfahren war die Rasenbleiche, doch
ist der Ursprung derselben nicht mit Sicherheit nachweisbar. Man
diirfte. kaum fehlgehen, wenn man annimmt, dass diejenigen
Volker, welche zuerst Faserstoffe zu Bekleidungszwecken anwende-
ten, auch die Beobachtung machten, dass selbe bei Gegenwart
von Licht, Luft und Feuchtigkeit allmihlich blasser werden. Sie
trachteten, sich diese Erfahrungen zu Nutze zu machen und die
giinstigsten Bedingungen zu ermitteln, unter denen das Bleichen
erfolgt, und als Resultat dieser Versuche diirfte sich schliesslich
die Rasenbleiche in der Form herausgebildet haben, wie sie noch
heute unter der Landbevilkerung vielfach in Anwendung steht.

Das erste, in Form einer homogenen chemischen Verbindung
angewendete Bleichmittel diirfte die schweflige Sdure gewesen sein,
deren bleichende Eigenschaften bereits im Alterthume bekannt
waren. Diese Anwendung der schwefligen Sdure war jedoch eine
sehr beschrinkte, und kann von einer industriellen Herstellung
von Bleichmaterialien {iberhaupt erst nach der im Jahre 1774 er-
folgten Entdeckung des Chlors und seines Bleichvermogens ge-
sprochen werden. Damals wurde von Berthollet die erste Bleich-
fliissigkeit durch Einleiten von Chlor in Kalilauge hergestellt, und

1798 erhielt Tennant durch Einleiten von Chlor in Kalkmilch die
Holbling, Bleichmaterialien, 1
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heute als flissiger Chlorkalk bekannte Bleiehlosung. Bereits ein
Jahr spiter machte Tennant die bedeutungsvolle Entdeckung, dass
Chlor auch von festem Kalkhydrat absorbirt wird und so eine
leicht transportable bleichende Verbindung bildet. Damit war die
Darstellung des Chlorkalks — des bis in die allerjtingste Zeit
weitaus wichtigsten aller Bleichmittel — gefunden. Parallel mit
den Fortsehritten, welche die Chemie im Laufe des vorigen Jahr-
hunderts machte, wuchs die Zahl der zu Bleichzwecken verwen-
deten chemischen Verbindungen. Aber auch die Menge der ver-
brauchten Bleichmittel stieg rapid infolge der Entwicklung der
Textil- und Papierindustrie und des bedeutend gesteigerten Kon-
sums von Artikeln dieser Branchen, welcher es erforderlich machte,
moglichst rasche und vollkommene Bleichverfahren einzufiihren.

Die Bleichmaterialien werden in den Handbiichern iiber Blei-
cherei gewohnlich zusammen mit den Fasern, fiir welche sie Ver-
wendung finden, besprochen.

Eine solche Eintheilung ist im vorliegenden Falle, wo es sich
in erster Linie darum handelt, eine Uebersicht iiber die ehemischen
Eigenschaften und die iblichen Darstellungsmethoden der einzelnen
Bleichmaterialien zu geben — ohne Riicksicht auf die Verwendungs-
arten derselben im einzelnen — naturgemiss nicht am Platze.
Die Gruppirung erfolgte darum ausschliesslich nach chemischen
Gesichtspunkten. Danach ergaben sich zwei Hauptgruppen von
Bleichmaterialien: Die oxydirenden und die reducirenden
Bleichmittel, je nachdem ihre Bleichkraft auf einem Oxydations-
oder auf einem Reduktionsprocesse beruht. In die erste Gruppe
sind einzureihen: Das Chlor und seine bleichend wirkenden Ver-
bindungen (Chlorkalk und die ibrigen Hypochlorite), Ozon, Wasser-
stoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd, die Persulfate und Permanganate.
Reducirende Bleichmittel sind: Die schweflige Sdure und deren
Salze sowie die hydroschweflige Sdure und deren Salze. Nach
dieser Eintheilung erfolgt im Nachstehenden die Besprechung der
einzelnen Bleichmaterialien.



Chlor.

Das Chlor wurde im Jahre 1774 von Scheele entdeckt, und
zwar erhielt er dasselbe durch Einwirkung von Braunstein auf
Salzsdure.

Bs ist das wirksamste und zugleich auch billigste aller Bleich-
mittel, weleches sowohl als Element als auch in Form von bleichen-
den Verbindungen die weitaus grosste Anwendung zu Bleichzwecken
findet.

Die Natur des Chlors als Element wurde zuerst von Davy
1810 mit Sicherheit festgestellt, wihrend Thénard und Gay Lussac
auf Grund ihrer fribheren Untersuchungen dies nur vermutheten.

Berzelius und auch Schonbein liessen erst in viel spiterer Zeit
die Ansicht, dass das Chlor eine Sauerstoffverbindung sei, fallen.

Eigenschaften.

Das Chlor ist ein griinlich gelbes Gas von eigenthiimlichem,
stechendem Geruche, welches die Athmungsorgane heftig angreift
und bei ldngerer Einwirkung auch Blutspeien hervorruft.

0,00037°/, Chlor der Luft beigemengt, wirken auf den Menschen
schon sehr heftig ein.

Als Schutz gegen die schiddlichen Wirkungen des Gases,
welchen beispielsweise die Arbeiter in Chlorkalkfabriken besonders
héufig ausgesetzt sind, bewidhrte sich das Einathmen verdiinnter
Alkoholddmpfe und reichlicher Genuss von kalter Milch bestens;
auch die Inhalation von Wasser- und Anilindampf sowie von
schwefelwasserstoffhaltiger Luft ist zu empfehlen.

Das Chlor ist ein sehr kriftiges Oxydationsmittel, auf welcher
Eigenschaft seine bedeutende Bleichkraft und seine ausgezeichnete

1*



4 Chlor.

antiseptische Wirkung beruhen. In beiden Féllen werden orga-
nische Substanzen oxydirt. Die Oxydationswirkung des Chlors,
organischen Substanzen gegeniiber basirt entweder darauf, dass
das meist gegenwirtige Wasser unter Bildung von Salzsfiure und
Sauerstoff zerlegt wird, wobei der nascirende Sauerstoff die Oxy-
dation der organischen Substanz bewirkt, resp. sich an letztere
anlagert; oder das Chlor entzieht der organischen Substanz direkt
Wasserstoff, unter Salzsdurebildung, wie z. B. bei der Umwandlung
des Aethylalkohols in Aldehyd:

C,H,0H -+ 2 C1= CH, . COH +- 2 HCL.

Durch ldnger andauernde Einwirkung von Chlor auf organische
Substanzen konnen die letzteren ginzlich zerstort werden, worauf
insbesondere in der Bleicherei Riicksicht zu nehmen ist. Die Be-
handlung der Faserstoffe mit Chlor muss darum mit grosser Vor-
sicht geschehen.

Das spec. Gewicht des Chlors ist nach Bunsen 2,4482 und
berechnet sich aus dem Atomgewichte von 35,457 mit 2,45012.
Das Chlor wird nach Faraday bei 15° durch einen Druck von
4 Atmosphiren, nach Niemann bei 0° durch einen Druek von 6,
bei 12,5° durch einen solchen von 8,5 Atm. verfliissigt.

Bei gewdhnlichem Luftdrucke soll es sich nach Niemann bei
— 35° verfliissigen, doch muss nach den Erfahrungen der Praxis
(bei der fabriksmissigen Darstellung des fliissigen Chlors) ein
niedrigerer Verflissigungspunkt (— 42 bis —44°% angenommen
werden. Das fliissige Chlor ist eine gelbe Fliissigkeit vom spec.
Gew. 1,469 bei 0° und 1,4273 bei 15° C. und dem Siedepunkte
— 33,6% C. bei 760 mm Druck. Es erstarrt bei — 102° C. Die
kritische Temperatur des Chlors wird von verschiedenen Autoren
zwischen 141 und 148° C. angegeben. Der kritiseche Druck ist
nach Dewar 83,9 Atm. Die Dampfspannung betrigt nach Knietsch
bei 0° C. 3,66 Atm., bei 15° C. 5,75 Atm. und bei 146° C. (kri-
tischer Punkt) 93,5 Atm.

Die chemische Affinitdt des Chlors zu anderen Elementen ist
eine sehr bedeutende, in vielen Féllen eine weit grossere als die
des Sauerstoffs. Es vereinigen sich beispielsweise gleiche Volu-
mina Chlor und Wasserstoff ohne Einwirkung des elektrischen
Funkens oder durch direkte Zindung bereits unter dem Einfluss
des direkten Sonnenlichts.

Das Chlor ist in Wasser im allgemeinen desto leichter loslich,
je Kilter letzteres ist. Dies gilt bis zu einer Temperatur von
10°. Von da abwérts nimmt die Loslichkeit wegen der Bildung
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von Chlorhydrat ab. Wird das Wasser beim KEinleiten von Chlor
auf einer Temperatur von ca. 2° C. andauernd erhalten, so erstarrt
das Ganze schliesslich zu einem Krystallbrei von Chlorhydrat,
(Cl, +10H,0) mit 28.29°/, Chlor. Bei gewthnlicher Temperatur
zerfillt das letztere wieder in Chlorgas und Chlorwasser.

Es ist anzunehmen, dass Losungen von Chlor in Wasser unter
9°C. Chlorhydrat enthalten. Dasselbe entsteht auch hiufig im Winter
in den der Kilte ausgesetzten Leitungsréhren der Chlorkalk-
fabriken und kann dieselben mitunter ganz verstopfen.

Das Chlorwasser zersetzt sich allm#hlich, besonders unter
Einwirkung des Tageslichts in Salzsiure und Sauerstoff; bei Gegen-
wart von Platinmohr findet diese Zersetzung sofort statt.

Vorkommen.

Das Chlor kann, wie aus seinen chemischen FEigenschaften
erklarlich wird, im freien Zustande in der Natur nicht vorkommen,
doch gehdren seine Verbindungen zu den auf der Erde meist ver-
breiteten. Hauptsdchlich ist es die Natriumverbindung (NaCl),
welche in méchtigen Steinsalzlagern sowie im Meerwasser vor-
kommt, aber auch andere Chloride, darunter in erster Linie die
Bestandtheile der Stassfurter Abraumsalze und zwar insbesondere
der Carnallit (KCI, MgCl, -6 H,0) und der Sylvin (KCI) spielen
bei der Chlorgewinnung eine wichtige Rolle.

Darstellung des Chlors.

Als Rohmaterial fiir die Darstellung des Chlors wurde bis vor
nicht allzulanger Zeit fast ausschliesslich die Salzsédure verwendet.
Vorwiegend erst im letzten Jahrzehnt wurde dieses Ausgangsmaterial
durch den rapiden Aufschwung der elektrolytischen Methoden in
den Hintergrund gedrdngt. Die bei der Chlorgewinnung aus Salz-
siure vor sich gehenden chemischen Processe beruhen sidmmtlich
darauf, dass der Salzsiure der Wasserstoff durch Oxydationsmittel
entzogen wird.

Die billigste Sauerstoffquelle ist zweifellos die atmosphérische
Luft, welche u. a. von Deacon (s. 8. 30) zur Chlordarstellung industriell
angewendet wurde. Die #ltesten und zugleich, bis vor cireca zehn
Jahren, verbreitetsten Methoden zur Gewinnung von Chlor sind
jedoeh diejenigen, welche auf der Anwendung von Mangansuper-
oxyd, sei es als natiirlicher Braunstein oder in regenerirter Form,
beruhen.

Eine weitere Gruppe von Methoden der Chlordarstellung aus
Salzsdure ist diejenige, bei welcher zur Oxydation der letzteren
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Salpetersiure — allein oder bei Gegenwart von Schwefelsiiure —
verwendet wird.

Von zahlreichen anderen Oxydationsmitteln, welche aus Salz-
sdure Chlor entwickeln, konnten sich die meisten entweder aus
technischen oder kommerciellen Griinden in die Fabriksindustrie
keinen oder nur voriibergehenden Eingang verschaffen, und seien
von solchen Verfahren.nur Mond’s Nickeloxydverfahren (E. P. 8308,
1896) und das Verfahren von de Wilde und Reychler (D. R.-P.
No. 50155, 51450 und 53749) erwihnt.

Bei den iibrigen Chlordarstellungsverfahren, bei welchen nicht
die Salzsiure das Ausgangsmaterial bildet, werden Chlormetalle
theils auf rein chemischem, theils auf elektrolytischem Wege zer-
legt. Hierzu werden vorwiegend Chlorkalium wund Chlornatrium
verwendet.

Das Mangansuperoxyd wird in der Chlorindustrie entweder als
natiirlicher Braunstein oder in regenerirter Form als sogenannter
Weldonschlamm angewendet. Die letztere Anwendungsart wird bei
der Besprechung von Weldons Braunsteinregenerations-Verfahren
(8. 18) ausfiihrlich dargelegt.

Die Einwirkung der Salzsiure auf das Mangansuperoxyd er-
folgt in der Weise, dass sich zun#dchst — und zwar in der Kélte —
Manganchlorid bildet, welches eine kaffeebraune Farbe besitzt und
sich sehr leicht unter Chlorabspaltung in Manganchloriir zersetzt.
Diese Zersetzung geht zum Theil schon in der Kilte, vollstdndig
jedoch beim F¥Erwirmen vor sich, im Sinne der nachstehenden
Gleichung:

MnO, 4 4HCl = MnCl, 4 2H,0
MnCl, = MnCl, -} CL,.

Es wird daher bei der Darstellung des Chlors nach diesem
Verfahren die Salzsdure erst kalt auf das Superoxyd einwirken
gelassen und dann ganz allmihlich erwédrmt, um eine plotzliche
Zersetzung des Manganchlorids und damit eine zu stiirmische Chlor-
entwicklung zu vermeiden.

Das bei der Chlordarstellung angewendete Mineral — der so-
genannte Braunstein oder Pyrosulit — besteht aus einem Gemenge
von verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans, vorwiegend
Mangansuperoxyd (MnO,). Weitere Bestandtheile des natiirlichen
Braunsteins, jedoeh von geringerem Sauerstoffgehalte, sind:

Das Hartmanganerz oder der Braunit (Mn,0,); das Braun-
manganerz oder der Manganit (Mn,O,.H,0); der Hausmannit
(Mn,0,); der Psilomelan und Wad, beide von variabler Zusammen-
setzung.
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In fritherer Zeit (bis zur Mitte des vorigen Jahrhunderts) waren
in Deutschland, insbesondere in Thiiringen und am Harz, reiche Braun-
steinlager, die jedoch allméhlich abgebaut wurden. Gegenwirtig
sind in der Provinz Huelva in Spanien, in England (Devonshire),
in Frankreich (Romanéche), in Belgien, in Griechenland, in Schweden,
in Oesterreich-Ungarn (Bosnien), in Russland (Kaukasus) Fundorte
von Manganerzen. In Transkaukasien soll gegenwirtig die grosste
Forderung von Manganerzen stattfinden, die jedoch vorwiegend in
der Eisenindustrie Anwendung finden. Auch in den Vereinigten
Staaten, in Kanada, Chile, Australien und Neuseeland werden
Manganerze geférdert, jedoch vielfach solche mit niedrigem Sauer-
stoffgehalt.

Der Werth des Braunsteins fiir die Chlorindustrie richtet sich
hauptsdchlich nach seinem Gehalt an sogenanntem ,wirksamem
Sauerstoff*, d. i. demjenigen Sauerstoff, der iiber die Oxydations-
stufe MnO hinaus darin enthalten ist und die Salzsiure unter Ent-
wicklung vor Chlor spaltet. Bei der Einwirkung von Salzsdure
auf die verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans finden fol-
gende Processe statt:

MnO - 2HCl = MnCl, 4 H,0
Mn,0, 4 8 HC1= 3 MnCl, + Cl, + 4H,0
Mn, O, 4 6 HC1 = 2MnCl, - Cl, 4 3H,0
MnO, + 4HC] = MnCl, - Cl, +- 2H,0.

Aus 100 Theilen Chlorwasserstoff werden somit erhalten nach
Anwendung von:

Manganoxydul 0 Th. Chlor
Manganoxyduloxyd 24.3 ”
Manganoxyd 324 »

Mangansuperoxyd 48.6 ”

Da die Menge der fiir die Zersetzung verschiedener Braun-
steinsorten mit gleichem Gehalte an wirksamem Sauerstoff erforder-
lichen Salzsiure trotzdem eine variable sein kann, je nachdem der
betreffende Braunstein mehr oder weniger Eisenoxyd, Thonerde,
Karbonate ete. enthilt, so empfiehlt es sich in der Praxis, bei der
Werthbestimmung des Braunsteins ausser dem wirksamen Sauer-
stoff auch noch die fiir die Zersetzung der betreffenden Braunstein-
sorten erforderliche Menge Salzsiure zu bestimmen, was durch Be-
handlung des Braunsteins mit tiberschiissiger Salzsiure und Zuriick-
titriren des nicht verbrauchten Restes geschehen kann.

Fiir die technische Beurtheilung des Braunsteins wird ferner
auch die Feuchtigkeit und die Kohlensiure bestimmt. Die fiir
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diese Zwecke iiblichen analytischen Methoden sollen hier nur kurz
angedeutet werden; Details dariiber finden sich in Lunge, Soda-
industrie, 2. Aufl., 3. Bd. S. 245—251, sowie in allen grgsseren
chemisch-technologischen und analytischen Handbiichern.

Die Bestimmung der Feuchtigkeit im Braunstein erfolgt nach
Fresenius durch Trocknen bei 120° C., da bei 100° C. die hygro-
skopische Feuchtigkeit nicht vollstindig abgeht. Ueber 120° C.
spaltet sich auch chemisch gebundenes Wasser ab.

In England ist man iibereingekommen, die Feuchtigkeit bei
100° C. durch Trocknen bis zur Gewichtskonstanz zu bestimmen
und auch den Gehalt an MnO, darauf zu beziehen.

Der wirksame Sauerstoff wird in Procenten MnO, angegeben.
Eine der verbreitetsten Methoden zur Bestimmung desselben, nament-
lich friither, war die Methode von Fresenius und Will, nach welcher
Braunstein und Schwefelsdure mit Oxalsdure erwidrmt und die dabei
abgespaltene Kohlensdure durch eine Trockenvorrichtung geleitet
wurde.

Die Reaktion verlduft dabei in folgender Weise:

MnO, - H,S0, + C,H,0, =— MnSO, -+ 2H,0 - 2C0,.

Der durch die entwichene Kohlensiure bedingte Gewichtsverlust
ist somit ein Maassstab fiir die Menge aktiven Sauerstoffs im Braun-
stein, und zwar entsprechen 2 Mol. CO, einem Mol. MnO,. Die in
Form von Karbonaten vorhandene Kohlensiure wird gesondert be-
stimmt,.

Die Temperatur darf wihrend des Processes 100° nicht tiber-
schreiten, da sonst eine Zersetzung der Oxalsédure durch die Schwefel-
sdure unter Entwicklung von Kohlensidure und Kohlenoxyd stattfindet.

Sehr gebrduchlich, namentlich in England, ist die sogenannte
Eisenmethode, welche auf der Oxydation von Eisenoxydulsalzen zu
Oxydsalzen durch Zersetzung des Braunsteins mittels einer S#ure
beruht.

Die bei genauer Einhaltung der Vorschriften zuverlissigste und
zuerst von Lunge (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, S. 1872 und
Ztschr. f. ang. Chem. 1890, S. 8) angegebene Methode, welche
Baumann (Ztschr. f. ang. Chem. 1890, S. 75) in nur unwesent-
licher Weise abénderte, beruht auf der Entwicklung von Sauerstoff
bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Braunstein bei
Gegenwart von Schwefelsiure, und der volumetrischen Bestimmung
des erhaltenen Sauerstoffs im Nitrometer oder Gasvolumeter. Die
Reaktion verlduft in folgender Weise:

MnO, - H,0, -+ H,S0, — MnS0, 4 2H,0 + 0,.
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Die im zu untersuchenden Braunstein etwa enthaltenen Karbonate
werden vor dem Zusatze des Wasserstoffsuperoxyds mit Schwefel-
siure zersetzt und die Kohlensidure ausgetrieben.

Bei der technischen Beurtheilung der zur Chlorentwicklung
verwendeten Salzsdure kommen zunichst deren Konecentration, dann
aber auch die Verunreinigungen in Betracht.

Da manche harten Braunsteinsorten sich durch verdiinnte Salz-
sdure selbst in der Hitze gar nicht aufschliessen lassen, empfiehlt
es sich, moglichst koncentrirte Sdure zu verwenden, denn durch
das bei der Chlorentwicklung entstehende Wasser wird dieselbe
ohnehin verdiinnt. Bei der vollstindigen Losung des Braunsteins
verbleibt auch immer ein unausgeniitzter Ueberschuss von Salz-
sdure in der Manganchlortirlauge, der bei sehr weichen Braunstein-
sorten ca. 5%, bei hérteren Sorten 6—8°/, betrtigt; es wird somit
bei Anwendung von koncentrirter Siure auch eine bessere Aus-
niitzung derselben erzielt als bei verdiinnter.

Die in der rohen Salzsiure enthaltenen Verunreinigungen, als:
Arsen, Selen, Eisen etc., kommen bei der Chlordarstellung mittels
Braunstein nicht in Betracht. Ebenso auch die Schwefelsdure,
welche oft in mehreren Procenten darin enthalten ist und nur zur
Bildung der &4quivalenten Menge Mangansulfat — statt Mangan-
chlorir — Veranlassung giebt.

Entwicklung von Chlor aus Kochsalz und Schwefelsiure
mittels Braunsteins.

In der ersten Zeit der Einfiihrung des Chlors und der unter-
chlorigsauren Salze zu Bleichzwecken, als noch nicht so grosse
Mengen Salzsiure auf den Markt gebracht wurden, wie spéter nach
dem Auftreten des Leblanc-Soda-Processes, wurde das Chlor durch
Einwirkung von Braunstein auf ein Gemisch von Kochsalz und
Schwefelsiure dargestellt. Seither wurde dieses Verfahren aus der
Chlorindustrie immer mehr verdridngt und wird heute nur noch in
einzelnen Papierfabriken, welche sich der Gasbleiche bedienen, an-
gewendet.

Bei Anwendung der zur Zersetzung des Chlornatriums theo-
retisch erforderlichen Menge Schwefelsiure bildet sich zuné#chst
Natriumbisulfat, so dass nur die Hilfte des Kochsalzes zur Chlor-
entwicklung beitrdgt. Die Einwirkung des Natriumbisulfats auf
das restliche Kochsalz erfolgt erst bei sehr hoher Temperatur
(ca. 1209, und zieht man deshalb vor, so viel Schwefelsiure an-
zuwenden, als zur Ueberfithrung des gesammten Kochsalzes in
Natriumbisulfat erforderlich ist.
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Der Process geht dann in folgender Weise vor sich: .
MnO, -+ 2NaCl - 3H,80, = MnSO, + 2NaHSO, - 2H,0 - Cl,.

Die Anwendung des Schwefelsiure-Ueberschusses erhoht natiirlich
die Produktionskosten des Chlors betrichtlich. Nach Lunge (Soda-
industrie 2. Aufl. S. 254) verwendet man zweckmissig auf 1 Th,
Kochsalz und 1 Th. Braunstein 2!/, Th. vorher mit dem gleichen
Gewichte Wassers verdiinnter Schwefelsidure (vortheilhaft Kammer-
siure). Nach Klason (Ber. d. deutsch. ch. Ges. 1890, S. 334) ist das
giinstigste Mischungsverhiltniss 5 Theile Braunstein (90 procentig),
11 Theile Kochsalz, 14 Theile kon-
centrirter Schwefelséufe, mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnt.
Danach sollen 95°/, der theoretischen
Chlormenge erhalten werden.

Zur Darstellung des Chlors nach
dem eben beschriebenen Verfahren
dienten frither blasenférmige Apparate
aus Blei, welche mit einem Handriihr-
werk versehen waren und deren un-
terer Theil mit einem gusseisernen
Mantel umgeben war. In den Zwischen-
raum zwischen der Bleiblase und dem
Mantel wurde Dampf zur Erwidrmung
des Blaseninhalts geleitet. An dem
oberen Theil der Blase waren die

Fig. 1. Fill6ffnung, der Trichter fiir die

Schwefelsgurezufuhr und das Chlor-

ableitungsrohr angeordnet. Unten war ein Rohr zum Ablassen der
Manganlauge angebracht.

Diese Chlorentwickler aus Blei, welche fiir die direkte Chlor-
darstellung aus Salzséure mittels Braunstein #iberhaupt nicht ver-
wendbar sind, da das Blei durch die heisse Salzséiure sehr rasch
zerstdrt wird, machten auch bei Durchfiihrung des Kochsalz-Schwefel-
sdure-Processes sehr hiufige Reparaturen nothig.

Man dachte darum friithzeitig daran, sie entweder mit wider-
standsfahigen Materialien auszufiittern, oder sie iiberhaupt durch
Gefdasse aus anderem Material zu ersetzen.

In b&sterreichischen Papierfabriken werden noch vielfach Chlor-
entwickler mit Erfolg angewendet, welche aus gusseisernen Kesseln
bestehen, auf denen ein Bleidom als Steigraum aufgesetzt ist.
Fig. 1 zeigt einen solchen Apparat im Vertikalschnitt. Der guss-
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eiserne Kessel B ruht mit dem Flanseh G auf dem Mauerwerk einer
Herdfeuerung 7.

Auf diesen Flansch ist ein Bleidom A gasdicht aufgeschraubt.
Durch die Decke des Bleidoms fithrt ein Trichterrohr C fir die
Zufuhr der Schwefelsiure und ein Rohr D zur Ableitung des Chlors.
Das mit Wasserverschluss versehene Mannloch M dient fiir die Ein-
bringung des Braunsteins und des Kochsalzes. Durch das An-
satzrohr K des Kessels B wird die Ablauge aus dem Chlorent-
wickler entfernt. Die Arbeitsweise mit diesem Apparate ist die
folgende: Die erforderlichen Mengen Braunstein und Kochsalz wer-
den durch M eingebracht und hierauf die verdiinnte Schwefelstiure
durch den Trichter C zulaufen gelassen. Indessen wird bei F
langsam angefeuert. Die Feuergase umspiilen den Kessel B und
ziehen durch S nach dem Schornstein. Das entwickelte Chlor ent-
weicht durch das Rohr D. In dem Maasse, als die Chlorentwick-
lung abnimmt, verstirkt man das Feuer. Hat die Entwicklung
endlich ganz aufgehort, so ldsst man die erschopfte Lauge durch
E in eine Rinne laufen, welche zum Fabrikskanal fithrt. Der guss-
eiserne Kessel kann, wenn er von der Sdure zerstdrt ist, leicht
ausgewechselt werden, ebenso auch der Bleidom. Wenn jedoch
daftir gesorgt wird, dass immer ein Ueberschuss von Braunstein
vorhanden ist, so wird das Eisen nur sehr wenig angegriffen. Auch
der Bleidom leidet nicht sehr unter der Einwirkung des gasférmigen
Chlors.

Ein anderes Mittel, um die Korrosion der mit Kochsalz ar-
beitenden Chlorentwickler zu verhiiten, suchte man durch die Aus-
kleidung der Blei-Apparate mit Steinzeugplatten und schliesslich
durch die Herstellung der ganzen Apparate aus Steinzeug zu ge-
winnen. Die Anwendung eines durch Salzsiure unangreifbaren
Materials fiir die Herstellung der Chlorentwicklungsapparate gab
aber zugleich den Anstoss, die Entwicklung des Chlors nicht mehr
unter Anwendung von Kochsalz und Schwefelsiure, sondern direkt
unter Verwendung von Salzsdure in ausgedehnterem Maasse zu be-
werkstelligen.

Entwicklung von Chlor aus Salzsiure mittels Braunsteins.

Dabei ging man auf Apparate iiber, welche ganz aus Stein-
zeug hergestellt und daher fiir Salzsiure unangreifbar waren.
Derartige Steinzeugapparate fanden frither in Frankreich selbst in
Chlorkalkfabriken Anwendung. Auch heute werden dieselben in
kleineren Bleichereien und besonders in Papierfabriken noch viel-
fach verwendet.
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Die verbreitetste Form ist die in Fig. 2 dargestellte. Dieselbe
ist den in der S#urekondensation angewendeten Tourills #hnlich
und hat ca. 180 1 Fassungsraum. Ausser der in der Mitte befind-

lichen grdsseren Oeffnung, durch welche der

A zur Aufnahme des Braunsteins dienende Sieb-
korb eingefiihrt wird, sind zwei Rohranséitze

3

10 82: fiir die Zufuhr der Salzsiure und zum Ab-
: g‘; gg I heben der Manganlauge vorgesehen. Der
| gg gg : Deckel wird mittels eines aus Holztheer,
100 gol Thon und Lein6lfirniss hergestellten Kitts ge-
| gS gg 1 dichtet. Fir eine Entwicklung werden 50 kg
lgg og: Braunstein und 150 kg starke Salzséure an-
\ % 0o gewendet, also ein Ueberschuss an Braunstein,

welcher unzersetzt zurtickbleibt und bei der

Fig. 2. nichsten Operation wieder verwendet werden

kann. Die ebenfalls aus Steinzeug hergestellten

Gasentbindungsrohre sind, falls mehrere Apparate in Verwendung

stehen, mit einer gemeinsamen Sammelleitung verbunden, die in

einen Kondensator aus Blei miindet, in welchem die Salzsdure- und

Wasserddmpfe zuriickgehalten werden. Von den Thongefiissen

stehen gewohnlich mehrere in einem hélzernen verbleiten oder aus-

gemauerten Trog, der als Wasserbad dient. Die Erhitzung erfolgt
durch Dampf.

Die Apparate sind viel billiger als die spiter zu besprechen-
den steinernen Chlorentwickler, und ist auch die Chlorausbeute
eine bessere, da die Salzsiure nicht durch direkten Dampf ver-
diinnt wird.

Der Salzsdureverlust in den Manganlaugen betrigt nach Lunge
nur 5—10%, gegen 30—50°, in den steinernen Entwicklern.

Auch andere Chlorentwickler aus Steinzeug, von grosseren
Dimensionen wurden konstruirt und mit Erfolg angewendet. Eine
von Lunge (Sodaind. 2. Aufl,, 3. Bd. 8.270) empfohlene Konstruk-
tion (Fig. 3) besteht aus einem oben offenen Steinzeugcylinder a
mit Doppelboden b und Ablassrohr ¢. Als Decke dient eine mittels
Ketten ee an einer Rolle mit Gegengewicht hdngende Glocke d,
welche gewdohnlich aus Blei hergestellt ist. In letzterer befindet
sich der S#uretrichter f und die Chlorleitung g.

Der ganze Apparat ist in einen Holzbottich % eingebaut, der
bis %/, seiner Hohe mit Wasser gefiillt ist, welches gleichzeitig den
gasdichten Abschluss der Glocke und die Erwirmung des Ent-
wicklerinhalts bewirkt.

Da der Grosse der Entwickler aus Steinzeug durch die tech-
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nischen Schwierigkeiten bei ihrer Herstellung naturgemiiss eine
Grenze gesetzt war, mussten, als sich der Chlorkalk- und damit
auch der Chlorbedarf steigerte, andere Materialien fiir den Bau der
Chlorentwicklungsapparate herangezogen werden, welche sowohl
dem Angriffe der Salzsdure als dem des Chlors widerstanden. Am
geeignetsten hierzu erwiesen sich Apparate aus Sandstein.

Der Sandstein muss dicht und feinkdrnig sein und darf keine
in Salzsdure loslichen Bestandteile enthalten.

Da Sandsteine mit diesen Eigenschaften sehr selten anzutreffen
sind, werden auch weniger gute Sorten angewendet, doch miissen

Fig. 3.

dann die kleineren, nur aus zwei Theilen bestehenden Apparate in
einer Entfernung von ca. 30 em mit einem Mauerwerk umgeben
werden und der Zwischenraum wird mit siurefestem plastischem
Thon ausgefiillt, welcher ein Durchdringen sowohl der Sdure als
des Chlors vollstindig verhindert.

Bei grosseren, aus mehreren Platten zusammengesetzten Appa-
raten werden diese Sandsteinplatten in flachen eisernen Pfannen
mit Theer, der vorher von seinen flichtigen Bestandtheilen befreit
wurde, so lange gekocht, bis dieselben von Theer vollstindig
durchtrinkt sind. Dies dauert oft mehrere Wochen.

Bei der Konstruktion der Apparate ist selbstverstindlich vor
allem darauf zu achten, dass die Anzahl der Fugen eine moglichst
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geringe wird, da sich dadurch die Gefahr etwaiger Undichtheiten
verringert.

Ein kleinerer, vielverwendeter Entwickler ist in Fig. 4 dar-
gestellt.

Derselbe besteht aus zwei cylindrischen Steinen 4 und ‘B,
welche dureh einen Falz ineinandergreifen, der mittels eines Kitts
aus Thon und gekochtem Leinol gedichtet ist. Ca. 15 cm iiber
dem Boden ist ein Siebboden C angebracht. Das Dampfrohr D ist
ebenfalls aus Sandstein hergestellt. Der durch eiserne Klammern

gehaltene und festgekittete Deckel
ist aus Blei und fithren durch den-
selben der Trichter H fiir die Salz-
siurezufuhr, das Chlorableitungsrohr
F und als Fortsetzung des Dampf-
rohres D das Rohr E. Die Oeffnung
G, welche mittels einer Bleiglocke
hydraulisch verschliessbar ist, dient
zum Einfiillen des Braunsteins. J ist
eine Oeffnung zum Ablassen der
Manganlauge. ’
Die Arbeit mit dem Apparat ist
folgende: Derselbe wird iiber dem
Siebboden bis reichlich zur Hilfte
mit Braunstein gefiillt, dann wird
Salzsdure zugelassen, worauf man
Dampf eintreten lésst. Bei einem Appa-
rat von den gewdchnlichen Dimen-
Fig. 4. sionen (2 m Hohe und 1 m Durch-
messer) wendet man 500—600 kg
Sédure an. Der Dampf wird erst langsam, spiater stirker angestellt,
tritt durch die Oeffnungen des Siebbodens gleichmiissig vertheilt
in diinnen Strahlen nach oben und bewirkt so eine gleichmissige
Misechung des Entwickler-Inhalts.

Naech 10—12 Stunden ist bei obiger Beschickung die Chlor-
entwicklung zu Ende, worauf die Manganlauge abgelassen und
neuerlich Salzsdure nachgegeben wird, da der Braunstein fiir mehrere
Operationen reicht.

Grossere Apparate erhalten zweckmiissig quadratische oder
rechteckige Form und werden aus einzelnen getheerten Sandstein-
platten zusammengesetzt. Die Verbindung der einzelnen Platten
muss mit besonderer Sorgfalt geschehen, da sonst Undichtheiten
wihrend des Betriebes unvermeidlich sind. Der Aufbau dieser
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Apparate geschieht in gleicher Weise, wie der der Steintrége in
der Salzsdurefabrikation. Die Seitensteine werden sowohl unter
einander als auch mit dem Bodenstein durch Kautschukschniire
und Theerkitt gedichtet, welche in entsprechende Rillen eingelassen
sind. Durch Bolzen und Verankerungen in der in Fig. 5—7 (ent-

Fig. 5. Fig. 6.

nommen aus Lunge, Sodaind. 2. Aufl,, 2. Bd. 8. 285 Fig. 100, 101,
103) ersichtlichen Weise wird den Entwicklern die erforderliche
Stabilitit gegeben. Damit die eisernen Eckstiicke nicht unmittelbar
an den Steinen anliegen, was bei star-
kem Anziehen der Schraubenbolzen
leicht ein Sprengen der Steinplatten
im Gefolge haben kénnte, werden Holz-
bohlen oder Bleistreifen untergelegt.
Derartige, aus mehreren Platten zusam-
mengesetzte Chlorentwickler waren

Fig. 1. Fig. 8.

frither in englischen Chlorkalkfabriken zahlreich verbreitet.

Bei der rapiden Ausbreitung, welche die elektrolytische Chlor-
darstellung auch in England erfihrt, diirften diese alten Apparate
gegenwirtig wohl im Verschwinden begriffen sein.

In"Fig. 8 ist ein solcher Apparat dargestellt. Derselbe be-
steht aus einem auf vorbeschriebene Art hergestellten Sandstein-
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kasten, in welchem sich ein aus schmalen Sandsteinplatten gebildeter
Rost a, der zur Aufnahme des Braunsteins bestimmt ist, befindet.
Das Dampfrohr ¢ ist aus Sandstein gearbeitet und miindet unter
dem Roste. Als Uebergang zu dem eisernen Dampfzuleitungsrobr
ist ein bleiernes, mit einer Schlinge versehenes Verbindungsrohr
eingeschaltet, welches dadurch, dass sich beim Absperren des
Dampfventils etwas Dampf in der Schlinge kondensirt, das Innere
des Apparats gegen das eiserne Dampfrohr und Ventil abschliesst.
Die Salzsiure wird durch das oben mit einem Trichter versehene
Thonrohr d eingelassen. Das Rohr d steht zwecks hydraulischen
Abschlusses in einem Thontopfe. Zum Ableiten des Chlors dient das
Thonrohr e, welches dasselbe beim Vorhandensein mehrerer Chlor-
entwickler in eine gemeinsame Hauptleitung weiter fiithrt. Die Ver-
bindung resp. Ausschaltung der einzelnen Entwickler von der Haupt-
leitung erfolgt durch das in einem Thontopfe f stehende, unten
offene Y-foérmige Rohr a, bei welchem je nach dem Stande des
Wasserspiegels in 7 die Kommunikation zwischen den beiden
Schenkeln unterbrochen oder hergestellt werden kann. Auch an-

dere Systeme von hydraulischen Ver-

L& schliissen kénnen zum genannten Zwecke
~—= gewihlt werden.
{% Die Leitungsrohren fiir das Chlor sind

simmtlich aus Steinzeug mit Muffenver-

bindung in der beispielsweise in Fig. 9

Fig. 9. dargestellten Weise. Es gilt dies selbst-

verstidndlich auch fiir Apparate beliebiger

Konstruktion. Die Verbindungsstellen in den Muffen werden am
besten mit Theer-Thonkitt gedichtet.

Zum Ablassen der Manganlaugen ist in der Nihe des Bodens
eine Oeffnung angebracht; dieselbe wird — da sich Hihne oder
Ventile aus Metall der leichten Korrosion wegen zum Abschlusse
nicht eignen -— mit Holzpfropfen, die mit Hammerschligen ein-
getrieben oder mit anderen geeigneten Befestigungsvorrichtungen
angepresst werden, abgeschlossen.

Die simmtlichen Bestandtheile eines Chlorentwicklungsapparates
sind mit einem Anstriche von Theer versehen, welcher namentlich an
Eisen- oder Holztheilen alle drei bis vier Wochen erneuert werden
muss, da dieselben sonst rasch unbrauchbar werden.

Ein &hnlicher, frither in Deutschland verbreitet gewesener
Apparat zur Chlordarstellung wird von Varrentrapp (Liebig’s Hand-
worterbuch der Chemie, 2. Abth. 2, 8. 1110) beschrieben®und sei
hier nur erwihnt.
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Von anderen Metalloxyden und -Verbindungen, welche mit
Salzsgure Chlor entwickeln und deren es eine ganze Reihe giebt,
fand keine eine industrielle Anwendung, da eine solche ausnahms-
los zu kostspielig wire. In Vorschlag gebracht wurden: Mennige
von Robinson (E. P. No. 88, 1830), chromsaure Salze von MacDougal
und Rawson (E. P. No. 12333, 1848) und mangansaure und iiber-
mangansaure Salze von Condy (E. P. No. 3411, 1866) und spéter von
Tessié du Motay (Wagner Jahresber. 1871, S. 255, 1873, 8. 270).

Die Regenerirung der Manganlaugen,

Schon zu einer Zeit, als die Chlorkalkfabrikation sich noch in
bescheidenen Grenzen bewegte, brach sich der Gedanke Bahn, die
von der Chlordarstellung resultirenden Manganlaugen wieder nutz-
bar zu machen. Einerseits war der Preis des Braunsteins durch
die gesteigerte Chlorproduktion bedeutend gestiegen, anderseits
bildeten die sauren Manganlaugen, welche durch ihren Gehalt an
freiem Chlor die Nachbarschaft der Fabriken verpesten, eine Quelle
zahlreicher Unannehmlichkeiten. Das Ablassen der Laugen in die
6ffentlichen Flussliufe wurde behordlicherseits untersagt, da das
freie Chlor nicht nur auf die Fische und sonstigen Lebewesen
todtlich wirkte, sondern auch allm#hlich den Unterbau von Brucken
oder anderen Wasserbauten zerstorte.

Man trachtete zun#dchst das Mangan zu verwerthen, ohne es
wieder zu Superoxyd zu regeneriren. Zahlreiche Vorschlige wurden
in dieser Beziehung gemacht. Es seien davon der von Laming
(E. P. No. 11944, 1847) zur Herstellung von Reinigungsmasse fiir
Leuchtgas durch Féllung als Mangankarbonat und der von P. W.
Hofmann erwidhnt, welcher die Manganlauge zur Regeneration des
Schwefels aus Sodartickstinden anwandte.

Wirkliche Bedeutung erlangten diese Bemiihungen aber erst,
als man daran ging, aus den Manganchloriirlaugen wieder hohere
Sauerstoffverbindungen des Mangans darzustellen, welche man neuer-
lich zur Chlorentwicklung verwenden konnte.

Gossage war der erste, der (1837) einen diesbeziiglichen Vor-
schlag machte, welcher auch die Grundlage zu dem spéter von
Weldon zu so hoher Vollkommenheit ausgebildeten Regenerations-
verfahren abgab. Er fillte die Manganlauge mit Kalkmilech und
brachte nach Ablassen der dabei gebildeten Chlorcalciumlauge das
entstandene Manganoxydulhydrat behufs Oxydation mit Luft in
Bertihrung. Binks und Macqueen kamen spiter auf dieses Ver-
fahren wieder zuriick, indem sie durch das in Wasser suspendirte,

H6ibling, Bleichmaterialien. 2
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durch Kalkféllung entstandene Manganoxydulhydrat auf 200 bis
300° C. erwirmte Luft leiteten. Das so erhaltene Superoxyd wurde
in feuchtem Zustande gepresst und dann getrocknet, oder mit heiss-
gesiittigter Losung von Manganchloriir angefeuchtet und dann ge-
trocknet. Letzteres geschah deshalb, da das ohne Bindemittel ‘ge-
trocknete Superoxyd bei der Berithrung mit Salzsdure sofort zerfiel
und plotzlich zu grosse Massen Chlor entwickelte. Das Mangan-
chloriir gab dadurch, dass es beim Trocknen auskrystallisirte, den
Superoxydstiicken eine grossere Kohiirenz. Beide Verfahren ver-
mochten sich in der beschriebenen Form in der Technik keinen
Eingang zu verschaffen.

Ein anderes Verfahren, das in Tennants Fabrik durch Jahr-
zehnte mit Erfolg durchgefiihrt wurde, sich aber auch nicht weiter
auszubreiten vermochte, ist das von Dunlop (E. P. No. 1243 und
2637, 1855). Dasselbe beruht auf der Fillung des Mangans als
Karbonat und Rosten des letzteren, wobei sich Superoxyd bildet.

Weldons Verfahren zur Regeneration von Mangansuperoxyd.

Von allen, die Regeneration von Mangansuperoxyd aus sauren
Manganlaugen betreffenden Verfahren ist dasjenige von Weldon
das praktisch weitaus bedeutendste.

Es griindet sich auf die vorerwihnten Verfahren von Gossage
und von Binks und Macqueen, jedoeh mit dem Unterschied, dass
Weldon zur Féllung des Manganoxydulhydrats einen Ueberschuss
an Kalk anwendet und dann mit Luft oxydirt. Wihrend bei
Anwendung der #4quivalenten Menge Kalkmileh zur Fillung des
Mangans, und nachfolgender Oxydation des Oxydulhydrats mit
Luft nur niedrige Oxydationsstufen des Mangans — hauptsichlich
MngO, — entstehen, wird bei Anwendung eines grosseren Kalk-
iberschusses und unter Einhaltung sonstiger bestimmter Bedingungen
grosstentheils Mangansuperoxyd gebildet.

Die technische Durchftihrung des Weldon-Processes ist im wesent-
lichen in Lunges Handb. d. Sodaind. 2. Aufl., 3. Bd. S. 288 u. ff.
in so erschopfender Weise beschrieben, dass selbst dem genauen
Kenner dieses Betriebes kaum etwas hinzuzufiigen iibrig bleibt.
Die nachstehende Beschreibung von Weldons Verfahren lehnt sich
daher naturgemé#ss zum Theil an Lunges Angaben an. Auch die
Zeichnungen sind aus Lunges Handbuch entnommen.

Das Verfahren setzt sich aus nachstehenden Phasen zusammen:

a) Neutralisation der sauren Manganlaugen.

b) Fallung der neutralen Manganlaugen mit Kalk und Oxyda-
tion des Niederschlags.
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¢) Entwicklung des Chlors mittels des regenerirten Mangan-
superoxydes.

a. Neutralisation der sauren Manganlauge.

Die Neutralisation der sauren Manganlaugen erfolgt im soge-
nannten Sumpf. Derselbe ist immer in den Boden versenkt und
wird entweder aus s#urefesten Ziegeln oder Quadersteinen oder
aus mit Theer praparirten Steinplatten erbaut. Im letzteren Falle
ist derselbe meist achteckig, sonst von cylindrischer Form. Die
Aufmauerung geschieht mit Mortel aus Theerpech und Sand. Aussen
ist der Sumpf mit festgestampftem Lehm umgeben und mit einem
Deckel aus starken, getheerten Bohlen versehen, in welchem sich
ein Mannloeh, eine Oeffnung zur Zufuhr der Manganlauge und
ferner ein Thonrohr oder ein entsprechend gedichteter Schlot aus
getheertem Holz zur Abfuhr der Gase nach dem Schornstein be-
finden. In der Mitte ist ein holzernes Rithrwerk angeordnet, welches
von einer beliebigen Kraftquelle aus angetrieben werden kann. Der
Sumpf ist gewohnlich ca. 2 m tief und hat 4 —6 m im Durchmesser.

Die sauren Manganlaugen werden darin mit gemahlener Kreide,
fein gepulvertem Kalkstein oder Riickstinden vom Kalkloschen so
lange versetzt, bis keine freie S#ure mehr vorhanden und sdmmt-
liches Eisen sowie die Thonerde als Hydroxyde ausgefallen sind.
Das Riihrwerk wird wéhrend der Neutralisation in Thétigkeit ge-
setzt. Der Zusatz des kohlensauren Kalkes muss mit Vorsicht ge-
schehen, da sonst infolge der Kohlenséureentwicklung leicht ein
Ueberschiumen eintritt, was mit Riicksicht auf die noch immer
sauren, nach Chlor riechenden Laugen bedeutende Unannehmlich-
keiten im Gefolge hat.

Ein Ueberschuss an kohlensaurem Kalk ist moglichst zu ver-
meiden, da dadurch das Volum des Niederschlages vergrossert und
dann auch mehr Manganchloriirlauge davon zurtickgehalten wird.
Die Neutralisierung ist beendet, wenn eine Probe der Lauge, auf
Kreidepulver gegossen, kein Aufbrausen mehr hervorruft. Eine
Gegenprobe mit Salzsidure, ob kein betrichtlicher Ueberschuss an
kohlensaurem Kalk zugesetzt wurde, erweist sich als zweckmissig,
da letzterer dann durch vorsichtiges Zulassen von frischer Mangan-
lauge beseitigt werden kann.

Die neutrale Manganlauge wird in tiber den Oxydations-
thiirmen befindliche eiserne Kldrbassins gepumpt, in welchen sich
der suspendirte Schlamm absetzt. Erst die vollstdndig geklirte
Lauge kann in die Oxydationsthiirme eingelassen werden, da sonst
leicht ein Uebersteigen des Inhalts der letzteren stattfindet und

2*
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auch eine Vermehrung der Basen im Superoxydschlamm eintritt.
Die Trennung des Abfallschlamms von der neutralen Manganlauge
kann vortheilhafter mittels Filterpressen erfolgen.

Der Abfallschlamm enthélt tiberschiissigen kohlensauren Kalk,
Eisenoxyd, Thonerde, Gips, Kieselsure und kohlensaure Magnesia,
aufgeschlimmt in einer Losung von Chlorecalcium und Mangan-
chloriir. Der Gips, welcher mitunter in betréchtlicher Menge auf-
tritt, stammt grosstentheils aus der zur Chlorentwicklung ver-
wendeten Salzsédure.

Der Vorschlag von Weldon, zur Neutralisation der sauren
Manganlaugen statt Calciumkarbonat regenerirten Superoxyd-
schlamm zu nehmen, wobei die Sdure zun#chst durch die niedrigen
Oxyde (die sogen. Basis) gesittigt wird, hat in Deutschland keine
Verbreitung gefunden. Dieses Verfahren ist nur durchfiihrbar bei
Anwendung von schwefelsdurefreier Salzsiure zur Chlorentwick-
lung, da sonst eine Anreicherung von Gips im Superoxydschlamm
stattfindet. Trotzdem muss von Zeit zu Zeit eine Neutralisation
mit Kreide vorgenommen werden, um die Verunreinigungen aus
den Manganlaugen zu entfernen.

b. Fdallung der neutralen Manganlaugen mit Kalk und
Oxydation des Niederschlages.

Die neutrale Manganlauge wird aus den Klirgefissen oder
aus den von den Filterpressen gespeisten Vorrathsgefissen in die
Oxydationsthiirme eingelassen. Letzteres sind aus starkem Eisen-
blech konstruirte Cylinder von ca. 2!/, m Durchmesser und 7 bis
8 m Hohe, die, auf einem soliden Fundament aufgestellt, von
einem holzernen Gertist gestiitzt werden, welches zugleich als
Schutz gegen die Erschiitterungen durch die Gebldseluft dient.

Der Einlauf der Manganlauge findet durch Réhren statt, welche
in ungefihr */, der Thurmhohe einmiinden. Ausserdem sind mit
den Thirmen das 175 mm weite Rohr, welches fiir die Einfiihrung
der Gebliseluft dient, ferner das 50 mm weite Dampfrohr und das
Rohr fiir die Kalkmilehzufuhr verbunden. Das Luftrohr wird nach
Lunge bis auf die Hohe des Thurmes gefiihrt und von dort im
Innern nach abwirts, da sonst infolge der Erschiitterung die Ver-
bindungsflanschen nicht dicht halten wiirden. Thatséichlich existiren
auch Oxydationsthiirme, bei welchen die Luftleitungen direkt am
unteren Ende angeschlossen sind, ohne dass in den betreffenden
Fabriken iiber obenerwdhnte Nachtheile geklagt wiirde. Das Luft-
rohr verzweigt sich am Boden in solcher Weise, dass die Luft in
moglichst viele Strahlen vertheilt wird. In den Zweigrohren be-
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finden sich eine Reihe von schrig nach unten gerichteten Lochern,
durch welche die Luft austritt. Letztere Anordnung hat den
Zwecek, zu verhindern, dass die Locher durch den ausgefillten
Schlamm verstopft werden.

Eine Konstruktion, durch welche dies in zweckmissiger Weise
auch erreicht wird, besteht darin, dass sich tiber dem direkt am
Boden des Oxydationsthurmes einmiindenden Luftrohr ein Sieb-
boden befindet, durch welchen die Luft, in zahlreiche Strahlen
gleichmdissig vertheilt, die zu oxydirende Masse durchdringt.

Das Dampfrohr ist ebenfalls am Boden mehrfach verzweigt.
Ausserdem finden sich an den Oxydationsthiirmen noch Probe-
hdahne angebracht, um die zur Kontrolle des Processes nothigen
Proben nehmen zu koénnen.

Die Kalkmileh wird in einem mit Rithrwerk versehenen Eisen-
cylinder hergestellt. In dem letzteren ist ein Kasten aus durch-
lochtem Eisenblech so eingehingt, dass der oberste, verkiirzte
Riihrfliigel ihn nicht beriihrt. In diesen Kasten werden die Kalk-
steinstiicke eingebracht und daselbst am besten mit heissem Wasser
unter steter Bewegung des Riihrwerks geltscht. Unten ist an dem
Kalkeylinder ein mit Hahn versehenes Abflussrohr angebracht,
durch welches die Kalkmileh in einen feingelochten Siebkasten
aus Zinkblech gelassen wird, welcher sich iiber einem zweiten
Eisencylinder mit Riihrwerk befindet, in den die nunmehr von
groben XKalkpartikelchen befreite Kalkmileh einliduft. Der Kalk
muss mdglichst rein und besonders frei von Magnesia sein und darf
weder zu wenig, noch zu stark gebrannt sein, da in beiden Féllen
ungeldschter Kalk in Form feiner Koérnchen in der Kalkmileh
zuriickbleibt und eine Vermehrung der Basis im Weldon-Schlamm
bewirkt. Die Kalkmileh soll moglichst koneentrirt sein.

Dieselbe wird entweder direkt in die Oxydationsthiirme ge-
pumpt oder sie gelangt erst in ein itber den letzteren aufgestelltes
cylindrisches, mit Riihrwerk versehenes Geféss, um von dort in
die Thiirme abgelassen zu werden. Das Kalkmilchgefdss ist mit
einem Maassstabe versehen, an welchem die Menge der jeweilig
abgelassenen Kalkmilch abgelesen werden kann.

Die zur Oxydation des Manganoxydulhydrats no6thige Luft
wird durch Geblidsemaschinen verschiedener Konstruktion geliefert.
Auf 1000 kg hergestelltes Mangansuperoxyd sind bei guter Arbeit
ca. 8000 cbm Luft erforderlich, doch kann der Bedarf unter Um-
stinden auf das Doppelte steigen.

Die Luft wird vom Kompressor aus zun#chst in einen Wind-
kessel oder sonstigen Regulator gepresst und geht von hier aus



22 Chlor.

durch ein 175 mm weites Rohr nach den Oxydationsthiirmen. Die
Arbeit in den Oxydationsthiirmen gestaltet sich folgendermassen:
Einer derselben wird mit neutraler, klarer Manganlauge bis unge-
fahr zur Hélfte gefiillt und Dampf eingelassen, bis die Lauge auf
ca. 55° erwirmt ist. Hierauf wird Kalkmilch zulaufen gelassen
und gleichzeitig das Gebldse langsam in Gang gesetzt. Es ist be-
sonders darauf zu achten, dass nur sehr wenig Luft eingeblasen
wird, da eine vermehrte Luftzufubr zur Bildung von sogen. rothen
Chargen Veranlassung giebt, was einer Stérung des Betriebes
gleichkommt und wovon spiter noch die Rede sein soll.

Kalkmileh wird so lange zugesetzt, bis simmtliches Mangan
ausgefillt ist. Dies kann durch wiederholte Probenahmen aus den
hierzu vorhandenen Probehiihnen festgestellt werden. Eine kleine
Menge der im Innern befindlichen Fliissigkeit wird abgelassen,
dann Afiltrirt und mit Lackmuspapier auf freie Sdure gepriift.
Gleichzeitig wird auch eine Tiipfelprobe mit Chlorkalklosung vor-
genommen, welche selbst geringe Mengen noch vorhandenen Mangan-
chloriirs dureh Bildung eines braunen Ringes von Mangansuperoxyd
anzeigt. Ist die Ausfdllung des Mangans vollstindig, so wird die
verbrauchte Kalkmenge an einer am Kalkriihrwerke angebrachten
Maasseintheilung abgelesen und hierauf noch ein Drittel dieses
Kalkquantums zum Thurminhalte langsam zugesetzt, wobei gleich-
zeitig das Gebldse in volle Thitigkeit gesetzt werden muss, da
sonst leicht die Bildung einer sogen. steifen Charge stattfindet, auf
welche noch spéter zurtickgekommen werden soll. Man ldsst nun
das Geblidse durch ca. 3 Stunden wirken und nimmt halbstiindlich
Proben, um sich von dem Fortschritte der Oxydation zu iiber-
zeugen. Das anfangs hellgelb gefirbte Fillungsprodukt wird all-
miéhlich braun und schliesslich schwarz. Die alkalische Reaktion
soll mindestens eine Stunde nach dem zweiten Kalkzusatze noch
deutlich nachweisbar sein und erst dann allmihlich abnehmen. Ein
friitheres Verschwinden derselben deutet auf zu geringen Kalk-
tiberschuss hin.

Nach Abschluss dieser Periode wird noch etwas Mangan-
chloriirlauge, die sogen. Endlauge oder Beendigungslauge in meh-
reren Abschnitten in den Thurm eingelassen, und zwar unter fort-
dauernder Thitigkeit des Gebldses. Dies hat den Zweck, das
vorher gebildete, neutrale Calciummanganit in saures Calecium-
manganit zu verwandeln. Der Zusatz von Manganchloriir wird so
lange fortgesetzt, bis eine Tipfelprobe der filtrirten Lauge das
Verschwinden der Manganreaktion erst nach lingerer Geblise-
thitigkeit anzeigt.
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Der Inhalt des Thurmes, der sogen. Weldon-Sehlamm, welcher
das Mangansuperoxyd in sehr verdiinntem Zustande enthilt, wird
nun in Klidrgefisse abgelassen, in welchen sich der Schlamm
absetzt.

Die klare Chlorcalciumldsung wird durch ein im Inneren der
Absetzgefisse angebrachtes, drehbares Knierohr abgezogen, indem
man das letztere, dem allméihlich sinkenden Fliissigkeitsspiegel ent-
sprechend, nach abwirts bewegt und so ein Aufriihren des fein-
vertheilten Schlammes vermeidet.

Der zuriickbleibeunde, nicht mehr durch zu viel Chlorcaleium-
losung verdiinnte Weldon-Schlamm kommt in die Chlorentwickler,
wihrend das Chlorcaleium aus der klaren Losung durch Ein-
dampfen gewonnen wird.

In Lunge’s Handbueh der Soda-Industrie (2. Aufl,, 3. Bd.) findet
sich eine {ibersichtliche Anordnung der fiir den Weldon-Betrieb
erforderlichen Apparate und sei einiges davon in Fig. 10 wieder-
gegeben. F' ist der Sumpf, aus welchem die neutralisirte Mangan-
lauge mittels Pumpe G durch das Rohr o in das Kldrgefiss H
gepumpt wird. I und K sind die Gefiisse zur Herstellung der
Kalkmileh, weleh’ letztere durch eine Pumpe L und Rohr ¢ nach M

gedriickt wird, von wo aus der Einlauf in die Oxydationsthiirme O
stattfindet.

Die Gebldseluft nimmt jhren Weg von den Kompressoren P
durch den Windkessel B und Rohr d in das Innere der Thiirme.
Unter den Letzteren befindet sich das Absetzgefiss fiir den Weldon-
schlamm mit dem drehbaren Rohr ¢ zum Abziehen der klaren
Chlorcaleciumlauge und dem Ablassrohr [ fir den Superoxyd-
Schlamm, welehes in das Hauptrohr g tibergeht, das die Chlor-
entwickler E an der Schiitze A speist.

In dem vorhin beschriebenen Processe konnen, wie schon er-
wihnt, Stérungen durch Auftreten — einerseits der sogenannten
rothen — andererseits der steifen Chargen hervorgerufen werden.
,Rothe Chargen® treten auf, wenn anfangs, beim Ausfillen des
Manganoxydulhydrats mittels Kalkmilch das Gebldse zu stark an-
gestellt wird. Es wird dann simmtliches Mangan sofort in Mn,O,
verwandelt, ohne dass es eine Moglichkeit gidbe, dasselbe auf eine
hohere Oxydationsstufe zu bringen. s bleibt in diesem Falle
nichts {ibrig, als die ganze Charge, trotz ihres geringen Gehalts an
wirksamem Sauerstoff in den Chlorentwickler zu bringen und dort
unter verhédltnissméssig hohem Salzsiiureaufwande zu verarbeiten.
,Steife Chargen® entstehen dann, wenn beim Zusatz des Kalk-
iiberschusses das Gebldse nicht kréftig genug arbeitet, oder wenn
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die Temperatur beim Anwéirmen der Manganchloriirlauge zu hoch
gestiegen ist. 65° sollten dabei als oberste Grenze gelten.

Fig. 10.

Bei Eintritt dieser Storung wird der Inhalt des Oxydations-
thurms plotzlich dickfliissig, das Gebldse beginnt sehr schwer zu
arbeiten, der Druck im Windkessel steigt und die Maschine kommt
schliesslich ganz zum Stillstand. Auch ein Mangel an Chlorealcium
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in den Laugen kann die Bildung steifer Chargen hervorrufen.
Lunge und Zahorsky') stellten hiertiber eine Reihe von Versuchen
an, die als Laboratoriumsversuche allerdings nur bedingungsweise
Werth haben konnten, deren Resultate aber Wiernik ?) auch in der
Praxis bestitigt fand. Durch kréftiges Einblasen von Luft wéhrend
der vorhin angedeuteten kritischen Oxydationsperiode kann unter
Umstéinden die Bildung steifer Chargen verhindert werden, was
Wiernik in der voreitirten Abhandlung n#her begriindet.

Bei dem Weldonschen Oxydationsprocess spielt namentlich die
Eigenschaft der Chlorcalciumldsungen eine bedeutende Rolle, so-
wohl Aetzkalk als Mangansuperoxyd in hoherem Maasse als Wasser
zu 16sen. Dadurch wird die Anwendung von mehr Kalk ohne
iiberméssigen Luftaufwand ermoglicht, was wieder eine beschleu-
nigte Oxydationswirkung im Gefolge hat. Das gtinstigste Mengen-
verhdltniss ist auf ein Atom Mangan 3 Molekiille Chlorcalcium.

Lunge erklart die Vorginge im Oxydationsthurme schematisch
in folgender Weise, wobei er davon absieht, dass man gleich zu
Anfang mit einer Chlorcaleium enthaltenden Losung beginnt.

I. Operation: Beschickung des Thurmes und Zusatz von Kalk:
100MnCl -+ 160 Ca0 == 100MnO -+ 60Ca0 -+ 100CacCl,.

II. Operation: Einblasen von Luft:

100MnO -+ 60Ca0 860 = 86 MnO, + 14 MnO - 60Ca0
== 48Ca0 . MnO, + 14MnO . MnO, +- 12Ca0 . 2MnO,
= 86 MnO, + 74(Ca0 . MnO).

III. Zusatz der Beendigungslauge:
48Ca0 . MnO, 4 24MnCl, = 24 Ca0 . 2MnO, + 24MnO -} 24 CaCl,.

IV. Nochmaliges Einblasen von Luft.
24MnO -+ 120 = 12MnO . MnO,.

Abgesehen von Chlorealeium sind stehen geblieben:
Aus der zweiten Operation:

14MnO . MnO, 4 12Ca0 . 2MnO,;
aus der dritten Operation:
24Ca0.2MnO,;
aus der vierten Operation:
12MnO . MnO,.

1) Ztschr. f. ang. Chem. 1892, 631.
%) Ztschr. {. ang. Chem. 1894, 257.
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Zusammen also:

26 MnO . MnO, -+ 36 Ca0O . 2MnO,
oder 98 MnO, - 36 CaO -+ 26 MnO.

Auf 100 angewendete und 24 spiter zugesetzte Aequivalente
von Manganoxydul hat man also erhalten:

1. 98 Aequ. MnO, statt 124 mdglicher, also etwa 79°/,.

2. 62 Aequ. Basen, ndmlich 36Ca0 und 26 MnO.

Durch den Zusatz der Endlauge ist das Verhdiltniss von
MnO,: MnO von 869, auf 79°/, herabgegangen, wogegen aber die
Basen eine noch weitgehendere Verminderung (von 74 auf 62°/,)
erfahren haben. Der Superoxydschlamm, welcher durch Abhebern
vom grosseren Theil der Chlorcaleciumlauge befreit wurde, enthilt
65—75 g MnO, im Liter und wird, nachdem derselbe gleichmissig
aufgeriihrt wurde, in die Chlorentwickler abgelassen.

c. Entwicklung von Chlor mittels des regenerirten
Mangansuperoxyds.

Die Chlorentwickler sind stets aus getheerten Steinplatten
erbaut, besitzen gewohnlich 8eckigen Querschnitt und bedeutend
grossere Dimensionen als die mit natiirlichem Braunstein arbeitenden
Entwickler.

Apparate von 2,5—3,5 m Durchmesser und 3—3,5 m Hohe
sind in den meisten grosseren Fabriken tiblich, wihrend kleinere
Anlagen auch mit Entwicklern von quadratischem Querschnitt und
kleineren Dimensionen arbeiten.

Die Fig. 11 bis 13 (aus Lunge, Sodaind. 2. Aufl., 3. Bd.), geben
die Einrichtung eines grossen Chlorentwicklers wieder.

Fig. 11 zeigt die Draufsicht unter theilweiser Entfernung der
Deckelplatten, Fig. 12 einen Léngsschnitt unter Hinweglassung
der Armatur, Fig. 13 die Ansicht eines Chlorentwicklers grosster
Sorte. Hinsichtlich des Baues gilt das bereits bei Besprechung
der Braunsteinentwickler Gesagte. Die Verbindung der einzelnen
Platten muss auch hier mit grosser Sorgfalt vorgenommen werden,
und erhshen sich hier die Schwierigkeiten dadurch, dass wegen
der grosseren Hohe der Apparate auch die Seitensteine aus mehreren
Stiicken zusammengesetzt werden miissen, welche wieder durch in
Nuthen eingelegte Kautschukschniire gedichtet und durch Klammern
und Schraubenbolzen b zusammengepresst werden.

Der Deckel wird entweder durch domférmig aufgesetzte drei-
eckige Steine gebildet, welche sich an dem in der Mitte befind-
lichen steinernen Dampfrohre ¢ vereinigen, oder durch eine massive
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Fig 11.



28 Chlor.

Steinplatte. In dem aus Steinzeug oder Blei hergestellten und zur
Schlammzufuhr dienenden Trichter d miindet das vom Schlamm-
bassin kommende Rohr. e ist die Salzsiurezuleitung, ! das Gas-
entbindungsrohr und f ein Thonhahn, welcher zum Ablassen der
verbrauchten Manganlaugen dient. '

Fig. 13.

Die Arbeitsweise in den Entwicklern ist folgende:

Dieselben werden erst ungefidhr /= m hoch mit Salzsiure ge-
fillt, welche moglichst warm den Kondensationsthiirmen entnommen
wird, worauf man langsam Manganschlamm zutreten lasst. Der
Zutritt des letzteren wird so regulirt, dass die sofort eintretende
Chlorentwicklung eine moglichst gleichmissige bleibt, und kein
Chlor aus den hydraulischen Verschliissen entweicht, was bei einiger
Umsicht keine Schwierigkeiten bietet. Wenn die Fliissigkeit kaffee-
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braun geworden ist, hért man mit dem Schlammzusatz auf und
lisst Dampf eintreten, bis sich die Flissigkeit wieder geklirt hat.
Ist dieselbe dabei heller geworden, so muss noch etwas Mangan-
schlamm zugegeben werden. Erst wenn die Fliissigkeit bei ent-
sprechend hoher Temperatur dunkel, aber klar bleibt, ist die freie
Sadure grosstentheils erschopft, wovon man sich auch iiberzeugen
kann, indem einige Tropfen der Lauge, auf kohlensauren Kalk ge-
gossen, nur ein schwaches Aufbrausen hervorrufen diirfen. Der
gewdhnliche Gehalt an freier Siure ist 0,5—1%0. Zu weit soll die
S#ttigung nicht getrieben werden, da sonst Superoxydschlamm in
der Fliissigkeit suspendirt bleibt, welcher bei der Neutralisation
mit kohlensaurem Kalk verloren geht.

Es ist aber anderseits zu beriicksichtigen, dass die Salzsiure
hier viel mehr verdiinnt wird, als bei der Verwendung von natiir-
lichem Braunstein zur Chlorentwicklung. Die Chlorcalciumlauge,
in welcher der Superoxydschlamm aufgeriihrt wird, gelangt nam-
lich mit in den Entwickler, so dass fir je 1 Volum einlaufender
Salzsdure 3'[, Volumtheile Manganchloriirlauge entstehen, wodurch
sich auch die Menge der in letzterer enthaltenen freien S#uren
— bezogen auf die urspriinglich angewendete Salzséure — mehr
als verdreifacht.

Die analytiseche Kontrolle des Weldonproecesses.

Ausser den zur Verfolgung des Oxydationsprocesses dienenden
und bei der Besprechung desselben bereits erwihnten Methoden
ist eine fortlaufende Untersuchung des Manganschlammes auf seinen
Gehalt an Superoxyd, an Basis und an totalem Mangangehalt un-
erlésslich.

Der Mangansuperoxydgehalt wird in der Weise bestimmt, dass
man eine bestimmte Menge Weldonschlamm in einen Ueberschuss
von mit Kaliumpermanganat titrirter Eisenvitriollosung einlaufen
ldsst, umsehiittelt — wobei sich der Schlamm 16st — und die nicht
oxydirte Eisenvitriolmenge mit Kaliumpermanganat bestimmt. Die
dabei erhaltene Zahl von der fiir die Oxydation des gesammten
angewendeten Eisenvitriols verbrauchten Permanganatmenge ab-
gezogen, ergiebt die dem Superoxyd entsprechende Quantitit Per-
manganat.

Als ,Basis“ werden alle S#ure neutralisirenden Bestandtheile
des Manganschlammes bezeichnet, mit Ausnahme von Mangansuper-
oxyd. Es sind dies vorwiegend Kalk, Manganoxydul, Eisenoxyd,
Thonerde und Magnesia. Zur Bestimmung der Basis wird eine
abgemessene Menge Manganschlamm mit einem Ueberschuss von
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Normaloxalsdure so lange erw#rmt, bis der Niederschlag rein weiss
geworden ist, und die Losung mit Normalnatronlauge zurticktitrirt.
Durch die Oxalsdure wird das Superoxyd in Manganoxalat und
Kohlensdure verwandelt, ebenso werden MnO, CaO, Fe,0;, AL O,
und MgO in die entsprechenden Oxalate verwandelt. Die fiir ‘das
Superoxyd verbrauchte Oxalsiuremenge ldsst sich aus der frither
beschriebenen Superoxydbestimmung berechnen; die Differenz
zwischen dieser Zahl und der gesammten verbrauchten Oxalséiure-
menge ergiebt die fiir die Basis ndthige Menge Oxalsédure.

Der Gesammtmangangehalt des Schlammes ist von minderer
Wichtigkeit, muss aber gleichwohl zeitweise vorgenommen werden.

Der Manganschlamm wird zu diesem Zwecke mit Salzsidure
bis zur Vertreibung des gesammten Chlors gekocht, der Ueber-
schuss der Salzsdure mit Natronlauge genau neutralisirt und nun
klare, filtrirte Chlorkalklosung zugesetzt, bis zur réthlichen Férbung
der Fliissigkeit (durch Bildung einer Spur von Permanganat). Das
gesammte Mangan ist nunmehr als Superoxyd ausgefillt, letzteres
wird filtrirt, ausgewaschen und in der schon zur Bestimmung des
MnO, im Weldonschlamm dienenden Eisenvitriolldsung gelost, worauf
der tberschiissige Eisenvitriol zurficktitrirt wird. Aus der Differenz
ldsst sich der Mangangehalt berechnen.

Obzwar Weldon’s Regenerirungsverfahren durch Jahrzehnte
alle anderen Chlordarstellungsverfahren iiberfliigelte und besonders
in England bis vor einigen Jahren noch der grosste Theil aller
Chlorprodukte nach diesem Verfahren dargestellt wurde, diirften
die bestehenden Weldonanlagen heute wohl nicht nur keine Aus-
sicht auf Vermehrung haben, sondern sich sehr bald vermindern,
da man allgemein den auf einer hohen Stufe der Vollkommenheit
angelangten elektrolytischen Verfahren den Vorzug giebt.

Gegenwirtig treten die bestehenden Weldon-Anlagen aber
noch erfolgreich in die Konkurrenz mit den elektrolytisch arbeiten-
den Fabriken ein.

Darstellung von Chlor aus Salzsiure mittels atmosphirischer
Luft (Deacon’s Verfahren).

Oxland war der erste, welcher 1840 die Beobachtung machte,
dass ein Gemenge von Salzsdure und Luft, iber einen glithenden
indifferenten Korper (Bimsstein) geleitet, unter Bildung von Wasser
Chlor abspaltet. Die Ausbeute war jedoch eine sehr geringe, so
dass es zu Kkeiner praktischen Anwendung des Verfahrens kam.
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Spiter (1855) versuchte Vogel aus Kupferchlorid durch Erhitzen
zur beginnenden Rothgluth Chlor zu gewinnen:

2 CuCl, = Cu,Cl, - CL,.

Das Kupferchloriir warde dann, mit Salzsiure gemischt, in Oxy-
chlorid und schliesslich wieder in Kupferchlorid verwandelt.

Cu,Cl, + 2HC1 + 0 = 2 CuCl, 4- H, 0.

Verluste an Kupfer, sowie leichte Angreifbarkeit, selbst von Ge-
fissen aus Steinzeug oder Chamotte, machten das Verfahren im
grossen unbrauchbar.

Erst Deacon versuchte mit Erfolg, die Verfahren von Oxland
und Vogel in der Weise zu kombiniren, dass er, statt das Gemenge
von Luft und Salzsdure tiber den chemisch indifferenten Bimsstein
zu leiten, den letzteren oder andere pordse Korper vorher mit
einem Kupfersalz imprégnirte und dadurch den Process zu einem
kontinuirlichen machte. Die schon von Oxland gefundene Reak-
tion: 2HCl -+ O =H,0 - Cl, ging bei Beriihrung des “Salzsiure-
Luft-Gemisches mit den feinvertheilten Kupfersalzen in viel voll-
kommenerer Weise vor sich.

Die Details seines Verfahrens arbeitete Deacon im Vereine mit
anderen Forschern, wie F. Hurter und E. Carey, aus. Deacon
fand, dass sich als Kontaktsubstanzen, in deren Gegenwart das
Gemisch von Salzsduregas und Luft zersetzt wird, am besten jene
Korper eignen, die durch Einwirkung von Salzsdure solche Chlo-
ride bilden, weleche durch erhitzte trockene Luft resp. Sauerstoff
unter Chlorentwicklung wieder zersetzt werden. Am wenigsten
geeignet sind die Sesquioxyde: Eisenoxyd, Thonerde, Chromoxyd.

Die Anwendung von Kupfersalzen erwies sich als am vortheil-
haftesten. Es stellte sich weiter heraus, dass nicht die Masse des
angewandten Kupfersalzes, sondern die Grosse der dem Gasgemisch
dargebotenen Oberfliche fiir den Grad der Salzsiurezersetzung
massgebend ist. Auf eine Reihe von theoretischen Untersuchungen
Deacons, die sich zum Theil als unrichtig erwiesen, zum Theil fiir
die praktische Durchfiihrung des Processes bedeutungslos sind, sei
hier nicht weiter eingegangen.

Wichtig fiir die Aufkldrung der chemischen Vorginge beim
Deacon-Process sind die Studien Hensgens (Ber. d. chem. Ges. 9,
1671 u. 1674; 10, 259) iber die Art der Einwirkung von trockener
Chlorwasserstoffsdure auf Sulfate im allgemeinen. Derselbe fand,
dass sich das wasserfreie, schwefelsaure Kupfer von den iibrigen Sul-
faten verschieden verhélt. Es absorbirt bei gewodhnlicher Temperatur
betrichtliche Mengen trockener Chlorwasserstoffsiure unter Bildung
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setzende Salzsiure wird in der Regel nur den Sulfatpfannen ent-
nommen, da das Muffelofengas wegen seines hoheren Schwefel-
sduregehaltes, welcher zerstérend auf die Triger der Kontakt-
substanz wirkt, hierzu nicht geeignet ist. Hasenclever (Ber. d.
chem. Ges. 9, 651) schldgt, um letzterem Uebelstande zu begegnen,
vor, das Salzséuregas durch erhitzte, mit Kochsalzsticken gefiillte
Behilter zu leiten, durch welche das Salzsduregas unveridndert
durchgeht, wéihrend die beigemengte Schwefelsdure und schweflige
Siure auf das in grossem Ueberschuss vorhandene Kochsalz ein-
wirkt und daraus Salzsiure frei macht.

Auch ein anderes, von Hasenclever angegebenes Verfahren
wird mit Vortheil zur Darstellung des Salzsduregases angewendet
und besteht darin, dass man rohe, unreine Salzsdure mit Schwefel-
sdure und Luft behandelt, wobei dem Salzsduregas gleich die fiir
den Chlorentwicklungsprocess néthige Luftmenge beigemengt wird.

Die aus der Sulfatpfanne entweichende Salzsidure, welche eca.
70°/, der aus dem angewandten Kochsalze zu entwickelnden be-
tragt — wihrend der Rest vom Muffelofen aus direkt in die Kon-
densationsapparate geleitet wird — passirt zunfchst, gemischt mit
der fiir die spétere Zersetzung nothigen Menge Luft, ein langes
Rohrensystem. Daselbst soll eine Abkiihlung der Gase und damit
eine Kondensation des denselben beigemengten Wasserdampfes,
welcher die Zersetzung sehr schédlich beeinflussen wiirde, bewirkt
werden. Ein trockener Koksthurm, durch welechen die Gase schliess-
lich geleitet werden, ehe sie in den Ueberhitzer eintreten, dient
zur Kondensation der letzten Reste Feuchtigkeit, wobei auch
Salzsduregas unter Bildung einer verhéltnissméssig koncentrirten
wissrigen Salzsiure (16—18° Bé) zurtickgehalten wird. Die Luft
wird schon in der Sulfatschale eingesaugt, und dient zur Regulirung
der Menge derselben ein am Schluss des ganzen Apparatsystems
angebrachter Exhaustor.

Die getrockneten Gase strémen in den Ueberhitzer (Heater).
Es ist dies ein Ofen von quadratischem Querschnitt, welcher nach
Art der Winderhitzungsapparate bei Hochoten konstruirt ist. Der-
selbe enthilt 24 Rohren, welche senkrecht gestellt und so mitein-
ander verbunden sind, dass die Gase beim Durchgang moéglichst
wenig Widerstand finden.

Das den Ueberhitzer passirende Gasgemisch soll darin auf
450—470° C. erhitzt werden und in so vorgewirmtem Zustande in
den Zersetzer (Decomposer) eintreten. Die Einrichtung des
letzteren hat seit der ersten Einfiithrung des Verfahrens durch
Deacon die verschiedensten Wandlungen durchgemacht, bis sich in

Holbling, Bleichmaterialien. 3
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neuerer Zeit die nachstehende in Fig. 15a und b dargestellte Form
(nach Lunge, Sodaind. 3. Bd., 8. 844, Fig. 135 u. 136) herausgebildet
hat. Ein mit einem Mauermantel b umgebener gusseiserner Cylinder a,

Fig. 15a.

von 3,7—4,6 m Durchmesser und der gleichen Hothe, enthidlt in
Acht- oder Zwolfeckform angeordnete, jalousieartig schrig gestellte
Eisenplatten d und e, zwischen welchen sich ein ringférmiger Raum
von etwa 1 m Breite zur Aufnahme der Kontaktsubstanz befindet.
Dieser Raum ist durch radiale, undurchbrochene Zwischenwinde.
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aus FBisen in sechs voneinander getrennte Abtheilungen zerlegt,
von denen jede eine Fiillsffnung f und eine Oeffnung zur Ent-
fernung der Kontaktsubstanz g besitzt.

Der Zwischenraum c¢ zwischen dem eisernen Cylinder @ und
dem gemauerten Mantel b dient fir die Cirkulation der vom Ueber-
hitzer abstrémenden Feuergase.

Durch % tritt das im Ueberhitzer vorgewédrmte (Gasgemisch in
den Zersetzer ein, gelangt durch die Jalousien d in die mit der
Kontaktsubstanz gefiillten Abtheilungen und wird hier zerlegt. Das
hierbei entstehende Gemenge von Chlor, Wasserdampf, Stickstoff,
iiberschiissigem Sauerstoff und unzersetztem Salzsiuregas gelangt

Fig. 15b.

nun durch die Jalousien e nach ¢ und von dort weiter nach den
Kondensationsapparaten fiir die fiberschiissige Salzsiure.

Ueber die der Zersetzung giinstigste Temperatur sind die An-
gaben sehr verschieden und schwanken zwischen 370 und 470° C.;
erstere Temperatur ist entschieden zu niedrig und geht dabei die
Zersetzung nur schr unvollstindig vor sich. Nach Deacon soll bei
425% C. schon eine Verfliichtigung von Kupferchlorid stattfinden,
was aber nicht den Erfahrungen der Praxis entspricht, wonach
eine solche Verfliichtigung erst bei viel hoherer Temperatur erfolgt.
Am vortheilhaftesten wird die Temperatur zwischen 450 und 460° C.
gehalten, doch steigt der Zersetzungsgrad der Salzsdure schon von
400° C. an ziemlich rasch. Die Regulirung der Temperatur ge-
lingt bei der vorbeschriebenen neueren Konstruktion des Zersetzers
sehr leicht durch die vom Ueberhitzer kommenden Feuergase. Bei
den dlteren, in verschiedenen Fabriken noch im Gebrauch befind-
lichen Zersetzern, welche aus einem einzigen Behilter ohne Zwischen-

wiinde bestehen, ist diese Regulirung schwieriger.
3*
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In Fabriken, weleche mit solchen Apparaten arbeiten, wird,
falls die Temperatur des Zersetzers unter 360° C. fallt, das Durch-
leiten des Salzsdure-Luft-Gemisches unterbrochen und nur Luft durch
den Apparat geleitet. Dabei sinkt die Temperatur im Zersetzer
nach dem ersten Tage um weitere 60—80° C., steigt aber am
folgenden Tage um denselben Betrag, worauf wieder Salzsiure
durchgeleitet wird. Hierbei steigt die Temperatur dann wieder
iiber 400° C. Die Messung der Temperatur geschah friiher durch
ein von Deacon angegebenes Metallpyrometer, welches sich aber
nicht bewihrte. Man ging deshalb zu einer kalorimetrischen
Methode iiber, welche darin besteht, dass in die Kontaktsubstanz
von der Decke des Apparates aus ein 3 em weites, unten ge-
schlossenes eisernes Rohr eingelassen wird, in welches man ein mit
einer Oese versehenes Eisenstiick von bekanntem Gewichte versenkt.
Nachdem das letztere die Temperatur der Umgebung angenommen
hat, wird es mittels eines eisernen Hakens, der in die Oese fasst,
herausgezogen und in eine bestimmte Menge Wasser von bekannter
Temperatur versenkt. Aus der Temperaturzunahme des Wassers
lasst sich die urspriingliche Temperatur des Eisenstiickes und somit
diejenige des Zersetzers berechnen. Gegenwirtig diirfte das Pyro-
meter von Le Chatelier wohl das empfehlenswertheste sein. Es ist
sehr darauf zu achten, dass der Zersetzer aus moglichst wenig
Theilen besteht, da, wenn auch bei etwaigen Undichtheiten der
Verbindungsstellen wegen des Durchsangens der Gase mittels Ex-
haustors kein nennenswerther Gasverlust stattfinden kann, durch
Einsaugen der Feuergase nach innen eine Verdiinnung und Ver-
unreinigung des Gasgemisches, insbesondere mit Kohlenséure, statt-
findet. Als Kontaktmasse wurden frither und werden zum Theil
auch jetzt noch pordse Thonkugeln (Pillen) verwendet, welche mit
Kupferchlorid oder -sulfat getréinkt sind, doch benutzt man jetzt
auch vielfach unregelmissige Ziegel- oder Thonstiicke, die mit vor-
genannten Kupferverbindungen imprignirt sind.

Es stellte sich sehr bald heraus, dass die Kontaktsubstanz,
welche nach den ersten Angaben von Deacon eine unbegrenzte
Haltbarkeit besitzen sollte, verhéltnissméssig rasch unwirksam wird.
Allerdings giebt es Fille, in welchen Deacon-Apparate ein Jahr
und lénger im Betriebe sind, ohne dass sich eine Auswechslung

der Kontaktsubstanz als nothwendig erweist — in der weitaus
grosseren Mehrzahl der Fille jedoch ist eine solehe schon nach
zwel bis vier Monaten néthig — mitunter sogar noch frither.

Die Ursachen dieser raschen Abnahme der Wirksamkeit der
Kontaktsubstanz koénnen mannigfache sein. Mitunter tritt eine Ab-
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scheidung von Eisenchlorid ein, welches sich durch Einwirkung
der Salzsdure auf die eisernen Rohren des Ueberhitzers bei Gegen-
wart von Luft bildet. Dasselbe setzt sich zwischen den Thon-
kugeln, namentlich in der N#he des Gaseintrittes, ab und ver-
hindert einerseits die freie Gascirkulation, anderseits wird auch
die Kontaktsubstanz davon umhiillt und unwirksam gemacht. Bei
zu hoher Temperatur im Zersetzer kann auch eine Verflichtigung
von Kupferchlorid eintreten.

Eine Hauptursache fiir das Unwirksamwerden der Kontaktsubstanz
ist jedoch, wie schon frither erwidhnt, nach den Untersuchungen
Hasenclevers der Gehalt des Gasgemisches an Schwefelsiure. Da-
durch koénnen ganz plotzlich Stockungen im Betriebe eintreten,
indem die Salzsdure nahezu unzersetzt durch den Apparat durchgeht.

Die Unwirksamkeit der Kontaktsubstanz kann dadurch erklirt
werden, dass die wirksame Kupfersulfatschicht mit durch Einwirkung
der Schwefelsiure auf die Thonsubstanz entstehenden Sulfaten
iiberzogen wird, sowie dadurch, dass die Schwefelsiure in Be-
rithrung mit den glithenden Sulfaten in schweflige Sdure und Sauer-
stoff zerlegt wird, welch erstere wieder auf das bereits gebildete
Chlor unter Riickbildung von Salzsiure einwirkt.

Nach Lunge sollen die gebrauchten Thonstiicke durch Neu-
impréignirung nicht wieder nutzbar gemacht werden konnen, doch
findet thatséchlich in einzelnen Fabriken eine Reinigung und
Wiederverwendung der gebrauchten Kontaktsubstanz statt.

Die Auswechslung der Kontaktsubstanz kann bei dem auf 8. 34
und 35 abgebildeten Zersetzer ohne Unterbrechung des Betriebes
dadurch vorgenommen werden, dass man die einzelnen Abtheilungen
nach einander von unten entleert und oben wieder fiillt. Bei den
dlteren, aus einer einzigen Kammer bestehenden Zersetzern ist die
Auswechslung mit viel grosseren Umstdinden verbunden, da ein
solcher Apparat ausser Betrieb gesetzt werden muss, und erst nach
erfolgter Abkiihlung das Mauerwerk und der eiserne Behiilter ge-
offnet werden konnen. Da diese Operationen gewdohnlich mehrere
Wochen in Anspruch nehmen, sind in den Fabriken, welche mit
solchen Apparaten arbeiten, meist zwei Zersetzer vorhanden, welche
abwechselnd eingeschaltet werden.

Trotzdem kommt es oft nach einer vielmonatlichen tadellosen
Betriebsperiode vor, dass plotzlich, nach Erneuerung der Kontakt-
substanz oder Einschaltung eines neuen Apparats, wochenlang ein
normaler Betrieb nicht zu erreichen ist.

Dies ist auch eine der Ursachen, weshalb der Deacon-Process,
trotz seiner bei regelmiissigem Gange geringeren Betriebskosten,
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hinsichtlich seiner Verbreitung in der Industrie hinter dem theureren
‘Weldon-Processe bedeutend zuriickblieb.

Ueber den Einfluss der Zusammensetzung des Gasgemisches
und der Temperatur liegen ausser den in der ersten Zeit nach
Bekanntwerden des Deacon-Processes veroffentlichten experimentellen
Studien Deacon’s und Hurter’s eingehende Untersuchungen von
Lunge und Marmier (Ztschr. f. ang. Chem. 1897, S. 105) vor.

Im Nachstehenden sind die Resultate dieser Arbeiten, welche
im Wesentlichen unter einander und mit den Ergebnissen der
Praxis tibereinstimmen, angefiihrt.

a. BEinfluss der Zusammensetzung des Gasgemisches.

Sowohl die Versuche Deacon’s und Hurter’s, als auch diejenigen
von Lunge und Marmier ergaben, dass ein Gemisch von Salzsiure-
gas und Luft, welches der Theorie nach glatt in Chlor, Wasser-
dampf und Stickstoff zersetzt werden miisste, nur zum Theil nach
der Reaktion 2HCI - O =H,0 -} Cl, sich umsetzt.

Wahrend aber Deacon und Hurter bei einem Gehalt des Gas-
gemisches an Chlorwasserstoff von 42°/, nur eine Zersetzung von
26,2 Procenten des letzteren bei einer Versuchstemperatur von 443° C.
erzielten, werden nach Lunge und Marmier bei 430° C. und 429,
Chlorwasserstoff, also unter nahezu denselben Bedingungen, 489/,
des Chlorwasserstoffs umgesetzt. Letztere Resultate stimmen auch
mit den von Jurisch (Dingl. Polyt. Journ. 1876, 221, 362) an-
gegebenen iiberein. Derselbe erhielt n#mlich bei einem Gemisch,
enthaltend 50°/, HCl 40 bis 52°/, von letzterer zersetzt.

Bei Abnahme des Salzsiuregehalts im Gasgemisch steigt der
Zersetzungsgrad, und zwar geben Deacon und Hurter als oberste
Grenze ein 15,7°/y HCl enthaltendes Gemisch, in welchem 83,8°/,
HCl zersetzt werden, an. Lunge und Marmier erhielten bei 6,69,
HC1 799, der theoretischen Ausbeute.

Da es sich fiir die Praxis vor allem darum handelt, einerseits
keine zu verdiinnte Salzsiure anzuwenden und anderseits einen
moglichst hohen Zersetzungsgrad zu erzielen, trachteten sowohl
Deacon und Hurter als auch Lunge und Marmier die hierfiir
glinstigsten Verh#ltnisse zu finden. Erstere stellten fest, dass bei
einem Gehalt des Gasgemisches an HCl von 19 bis 22%, die Zer-
setzung 69 bis 60,5%, betrigt; bei hoherer Koncentration fillt der
Zersetzungsgrad rapid (bei 30°/, HCI 40,3°/, Zersetzung). Lunge
und Marmier machten die Versuche sowohl mit bei 50 und bei 35°
mit Feuchtigkeit -gesdittigten, als mit trockenen Gasgemischen.
Erstere zeigten bei 15 bis 40°/, HCl-Gehalt eine Zersetzung von
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60 bis 25°/,, letztere bei einem HCl-Gehalte von 15 bis 50%/ eine
Zersetzung von 75 bis 40°/,.

Es zeigt sich also, dass die Resultate Lunges und Marmiers
glinstiger sind als die von Deacon und Hurter.

Erstere konstatirten weiter, dass bei feuchten Gasgemischen
der Zersetzungsgrad ein bedeutend geringerer ist als bei trockenen
und dass dieser Unterschied bei 20°/, und mehr HCl-Gehalt 20 bis
30°/, betrigt, immer die Versuchstemperatur von 430° voraus-
gesetzt. Bei einer Steigerung der Temperatur auf 440° und dariiber
bis 530¢ vermindert sich dieser Unterschied jedoch. Ueber letzterer
Temperatur ist aber die Wirkung der Kontaktsubstanz bereits eine
unregelmissige.

b. Einfluss der Temperatur.

Nach Deacon und Hurter findet bei Temperaturen unter 400°
kaum eine Zersetzung statt, und bei 500° wird das Maximum der-
selben erreicht, doch hindert die Fliichtigkeit des Kupfersalzes die
Anwendung so hoher Temperaturen.

Aehnliche Resultate erzielten Lunge und Marmier, welche von
430 bis 490° ein kontinuirliches, sich allméhlich verlangsamendes
Ansteigen des Zersetzungsgrades beobachteten. Wihrend sich
unter 450° trockene und feuchte Gasgemische, wie bereits erwéhnt,
verschieden verhalten, horen diese Unterschiede iiber 450° nahezu
ganz auf. Bei 490 bis 530° tritt ein langsames Abfallen des Zer-
setzungsgrades ein.

¢. EBinfluss der Geschwindigkeit des Gasstromes.

Hieriiber stellten Lunge wund Marmier keine Versuche an.
Nach Deacon und Hurter ist die Zersetzung des Salzsiuregases
eine desto unvollstindigere, mit je grosserer Geschwindigkeit das
Gasgemisch den Zersetzer passirt. Dies deckt sich auch mit den
Erfahrungen der Praxis.

Als ebenfalls mit den Betriebserfahrungen iibereinstimmende
Schlussfolgerungen der friheren Betrachtungen wéren die nach-
stehenden Ergebnisse anzufiihren:

Der Gehalt des Gasgemisches an Salzsiure soll 15 bis 259/,
betragen, die Temperatur am besten zwischen 450 bis 460° ge-
halten werden, moglichst aber nicht unter 430° sinken, da sich
dann der Feuchtigkeitsgehalt der Gase sehr schédlich geltend
macht. Letztere Bedingung ist bei Apparaten &lterer Konstruktion,
bei welchen der Zersetzer aus einer einzigen, mit Kontaktsubstanz
geftillten Kammer besteht, nur schwer einzuhalten, da bei den-
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selben, wie schon erwihnt, Temperaturerniedrigungen selbst unter
400° bfter vorkommen.

Das aus dem Zersetzer austretende (Gasgemisch, welches aus
dem entstandenen Chlor, unzersetztem Chlorwasserstoff, Sauerstoff
aus dem angewendeten Lufttiberschusse, ferner Stickstoff aus der
gesammten angewendeten Luftmenge und, bei der Zersetzung ge-
bildetem Wasserdampf besteht, muss nun von den fiir seine weitere
Verwendung nachtheiligen Beimengungen befreit werden.

Es sind dies in erster Linie das tiberschiissige Salzsiuregas und
der Wasserdampf, wahrend der beigemengte Sauerstoff und Stickstoff
nur verdiinnend wirken, im tibrigen aber sich bei einer etwaigen
Verwendung des Chlors zur Chlorkalkfabrikation indifferent verhalten.

Da durch blosse Abkiihlung des Gasgemisches-eine vollstdndige
Kondensation des Chlorwasserstoffs und des Wasserdampfs als
wisserige Salzsiure nicht zu erreichen ist, muss nach dem Zer-
setzer ein System von Kondensationsapparaten eingeschaltet werden,
wie solche bei der Salzsiuregewinnung in Verwendung stehen. Es
ist dies eine Kombination von trockenen Koksthiirmen, Steintrégen
oder Tourills und nassen Koksthiirmen oder besser Lunge’schen
Plattenthiirmen (siehe Lunge, Sodaind., 2. Aufl, 2. Bd., S. 271 bis
334), wobei die Anordnung so zu treffen ist, dass eine moglichst
vollstindige Durchfilhrung des Gegenstromprincips zwischen Wasser
und Gas stattfindet.

Unter diesen Umstdnden wird auch dem von vielen, nament-
lich englischen Fabriken empfundenen Uebelstande abgeholfen,
dass die aus den Deacon-Gasen kondensirte Salzséure sehr schwach
und daher nur einer beschridnkten technischen Anwendung fihig
ist. Bei den Kondensationseinrichtungen neuerer Fabriken wird
ein grosser Theil des Chlorwasserstoffs als starke Salzsiure (ca.
18° Bé) gewonnen.

Zur Trocknung des von Salzsidure befreiten Gasgemisches ver-
wendet man einen mit koncentrirter Schwefelsdure berieselten Koks-
thurm, welcher, falls das Chlor zur Herstellung von chlorsaurem
Kali oder von fliissigem Chlorkalk Verwendung finden soll, natiir-
lich iiberfliissig ist.

Zwecks Betriebskontrolle ist es von Wichtigkeit, an verschic-
denen Stellen des Apparatesystems Zugmessungen und theilweise
auch Analysen der aus dem Zersetzer austretenden Gase zu machen.
In letzteren wird das freie Chlor, die Salzsdure und eventuell der
Wasserdampf bestimmt.

Eine bestimmte, aus dem Zersetzer abgesaugte Gasmenge wird
zunéchst durch einen mit konecentrirter Schwefelsdure beschickten
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Kugelapparat geleitet, woselbst das Wasser zurlickgehalten wird,
und geht von hier in mit titrirter Natronlauge gefiillte Absorptions-
flaschen, wo Chlor als Hypochlorit und Salzsdure als Chlorid
zurlickgehalten werden. Ein Theil der erhaltenen Losung wird
mit einem Ueberschuss einer mit Permanganat titrirten Ferro-
sulfatlosung versetzt und aufgekocht, worauf der durch das Hypo-
chlorit nicht oxydirte Antheil des Ferrosulfats mit Permanganat
zuriicktitrirt wird.

Ein anderer Theil der Natronlauge, durch welche das Gas-
gemisch geleitet wurde, wird mit SO, unter Aufkochen behandelt,
die vom Hypochlorit nicht oxydirte schweflige Siure mit einigen
Tropfen Permanganat zerstort, die Losung neutralisirt und mit
Silberlosung unter Anwendung von Kaliumechromat als Indikator
titrirt. Aus dem erhaltenen Resultate, welches die Summe des im
Hypochlorit und im Chlorid enthaltenen Chlors angiebt, wird der
Salzsduregehalt der (Gase unter Berticksichtigung des nach vor-
erwihnter Methode bestimmten freien Chlors berechnet.

Obzwar man bei oberflichlicher Betrachtung annehmen sollte,
dass das Deacon-Verfahren deshalb, weil es sich zur Oxydation
der Salzsiure des billigsten Oxydationsmittels — der atmosphéri-
schen Luft — bedient, alle anderen Verfahren der Chlorentwick-
lung aus Salzséure hétte tiberfliigeln miissen, ist dies thatsichlich
nicht der Fall gewesen.

Der Grund liegt in den bereits erdrterten Uebelstinden des
Verfahrens, insbesondere in der mangelhaften Ausniitzung der
Salzsdure, aus welcher giinstigstenfalls durchschnittlich 40°/, Chlor-
wasserstoff als Chlor nutzbar gemacht werden konnen, wihrend
der Rest wieder als Salzsiure gewonnen wird.

Andere Methoden, welche die Darstellung von Chlor aus Salz-
sdure mittels atmosphéirischen Sauerstoffs zum Gegenstande haben,
kamen tiber das Versuchsstadium nicht hinaus. Dieselben wurden
in eingehender Weise von Lamy (Bull. Soe. Chim. 1873, 20, S. 2;
Wagner, Jahresber. 1873, 8. 269) studirt. Letzerer zog die Ein-
wirkung eines Gemisches von Salzsiure und Luft auf Bimsstein,
Porcellan, reine Kieselsdure, ferner auf eine Reihe von Metall-
oxyden in den Kreis seiner Untersuchungen. Es zeigte sich, dass
mittels der erstgenannten Verbindungen auch bei heller Rothgluth
nur ein sehr geringer Procentsatz an Salzsiure in Chlor verwandelt
wird. Anders verhdlt es sich mit der Einwirkung von Salzsdure
und Luft oder von Salzsiure allein auf Metalloxyde und deren
Verbindungen.



42 Chlor.

Kupfersalze geben auch nach Lamy die grosste Ausbeute bei
der verhiltnissmissig niedrigen Temperatur von ca. 450° wihrend
Eisen-, Chrom- und Manganoxyd bei dieser Temperatur nur eine
geringe Ausbeute an Chlor geben; erst bei schwacher Rothgluth
werden 50 bis 75°, Chlor damit erhalten, doch sind dann die
als Zwischenverbindung sich bildenden Chloride in nicht unbe-
trichtlichem Maasse fliichtig. '

Keines dieser Oxyde fand eine nennenswerthe Anwendung in
der Chlorindustrie, und auch Monds Verfahren (E. P. No. 8308,
1886), welches auf der Anwendung von Nickeloxyd als Kontakt-
substanz beruht (die anderen im Patente angefiihrten Oxyde
scheinen nie ernstlich in Betracht gekommen zu sein), erfiillte die
vom Erfinder gehegten Erwartungen nicht. Das Verfahren besteht
darin, dass Bimssteinstiicke mit Nickelchlortir imprignirt werden
und man dann erhitzte Luft dartiber leitet. Dadurch wird freies
Chlor und Nickeloxyd gebildet. Wenn iiber letzteres Chlorwasser-
stoffgas geleitet wird, findet wieder eine Regenerirung des Nickel-
chloriirs statt, welches dann neuerlich zur Chlordarstellung dient.
Die Operation wird in mit s#urefestem Material ausgefiitterten
Gusseisenretorten durchgefiihrt. Nach Mond’s Angaben soll eine
vollstindige Umwandlung der Salzsiure in Chior stattfinden, was,
wenn es wirklich der Fall wire, dem Verfabren sicher einen
hervorragenden Platz in der Chlordarstellung gewonnen hitte.
Auch die Untersuchungen, welche Lunge und Marmier (Ztschr. f.
ang. Chem. 1897, S. 137) tiber das Verfahren anstellten, bestéitigen
Mond’s Angaben nicht.

Das Verfahren wurde tibrigens von Mond nur als Zweigver-
fahren des spédter zu besprechenden Verfahrens zur Darstellung
von Chlor aus dem Chlorammonium der Ammoniak-Sodafabrikation
gedacht.

Darstellung von Chlor durch Oxydation von Salzsiure
mittels Salpetersiure oder Nitraten.

Schon friihzeitig wurden Versuche dariiber angestellt, Chlor
aus Chloriden durch Oxydation mittels Salpetersidure darzustellen,
aber erst Dunlop hatte mit diesem Gedanken praktischen Erfolg,
indem er 1847 ein Verfahren beschrieb, nach welchem Natron-
salpeter mit Kochsalz und Schwefelsdure in eisernen Cylindern
erhitzt, und das erhaltene Gasgemisch erst durch Schwefelsdure
zwecks Absorption der Stickstoffsiuren geleitet und dann mit
Wasser gewaschen wird, um die Salzsdure zu absorbiren.
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Trotzdem dieses Verfahren jahrelang in einer englischen Fabrik
in Anwendung stand, hatte dasselbe doch im Vergleiche zum
Braunsteinverfahren betrdchtliche Nachtheile aufzuweisen, deren
hauptséchlichster darin bestand, dass eine eigentliche Regenerirung
der Salpetersidure aus den niederen Stickstoffoxyden nicht stattfand,
sondern die erhaltene Nitrose nur in der Schwefelsdurefabrikation
Verwendung finden konnte.. Erst in neuerer Zeit, insbesondere
seit die Theerfarben- und die Sprengstoffindustrie einen so gewal-
tigen Aufschwung pnahmen und die Salpetersiure in einer Reihe
von Processen als Oxydations- und Nitrirungsmittel benutzt wird,
wurden die Bedingungen einer mdglichst vollstindigen Regeneration
der Salpetersdure fiir den Grossbetrieb ermittelt.

Diese Regenerationsprocesse wurden so vervollkommnet, dass
die Salpetersiureverluste nur Husserst geringe sind und die Sdure
in der That fast nur als Sauerstoffiibertrager fungirt. Lunge und
Pellet versffentlichten eine ausfiihrliche Arbeit iiber die neueren
Salpetersiure - Chlorverfahren und die dabei stattfindenden chemi-
schen Vorginge (Ztschr. f. ang. Chem. 1895, 3), worauf hiermit
verwiesen wird, da hier nur ganz kurz die Hauptvorginge bei
der Einwirkung von Salpetersiure auf Salzsidure erortert werden
konnen. Bei Einwirkung von 3 Molekiilen HCl auf 1 Molekiil HNO,
findet, wie schon Goldschmidt (Ber. d. kais. Akad. d. Wissenschaften
1879, 242) nachwies, unter Bildung von Nitrosylchlorid (NOCL)
folgende Umsetzung statt:

3 HCI ++ HNO, — H,0 -+ NOCI + Cl,.

Eine Vermehrung der Salpetersiure vermindert die Menge des
als Nitrosylehlorid iibergehenden Chlors und erhoht diejenige des
freien Chlors.

Wenn die beiden Sduren in koncentrirtem Zustande ange-
wendet werden, so firbt sich ein im Molekularverhéltniss 3HCI -
1 HNO, angestelltes Gemisch schon bei 14° gelb, und bei 35° fingt
deutliche Gasentwicklung an; beim weiteren Erhitzen steigt die
Temperatur bis 108,9° und bleibt dann konstant. Nimmt man
verdiinntere Sduren, so beginnt die Gasentwicklung erst bei héheren
Temperaturen; der Endpunkt ist aber immer 108,9° wobei die
(inzwischen durch Wasserbildung verdiinnten) Séuren unverindert
iiberdestilliren. Anfangs entweicht, hauptsichlich wegen seiner
geringeren Loslichkeit, freies Chlor, dann kommt immer mehr
Nitrosylehlorid, stets mit ein wenig unveridndertem Chlorwasserstoff;
bei 90 bis 100° ist die Gasentwicklung beendigt, die Losung ist
nun farblos, und von jetzt an destilliren wésserige Salzsiure und
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Salpetersdure, bis der konstante Siedepunkt von 108,9° C. erreicht
ist. Das Nitrosylchlorid zersetzt sich in Beriihrung mit Wasser
oder Schwefelsdure nach folgender Gleichung:

NOCI + H,0 = NOOH - HOCl.

Die angefiihrten Reaktionen geben nur einen ganz allgemeinen
Hinweis iiber den Verlauf dieser Processe, die im Detail unter
verschiedenen Bedingungen sehr verschieden verlaufen.

Von der grossen Reihe der auf diesen Reaktionen beruhenden
Verfahren diirfte heute keines mehr in Anwendung stehen, obzwar
einige davon sehr scharfsinnig ausgedacht sind und ohne die nun-
mehr die Chlorindustrie beherrschenden elektrolytlschen Verfahren
sicher eine Zukunft gehabt hitten.

Es sollen daher hier nur einige der wichtigsten Salpetersiure-
Chlorverfahren besprochen werden.

Verfahren von Wallis.

Das in den D. R.-P. No. 71095, 84238 und 90 736 beschriebene
Verfahren beruht auf der Einwirkung von Salpetersiure und Schwefel-
sdure auf wisserige Salzsiure. In das Zersetzungsgefiss wird
Schwefelsiiure kontinuirlich herabtriufeln gelassen und gleichzeitig
Salzsdure und Salpetersiure von oben mittels automatisch wirkender
Schopfgefisse zugefiihrt, wodurch ein fiir die Reaktion giinstiges
Durchmischen der Flissigkeiten erzielt wird. Dieses Riihren kann
noch durch mechanische Mittel oder durch Lufteinblasen unter-
stiitzt werden, um das Entweichen der Gase zu begiinstigen. Die
am einen Ende des Zersetzers anlangende Schwefelsdure wird stark
erhitzt und dabei in stetigem Strom derart dem Auslauf am einen
Ende der Kammer zugefiihrt, dass die Zuriickmischung weiter
vorgelaufener Theile mit den nachstrémenden nicht mdoglieh ist.

Durch die Erhitzung werden einmal alle etwa noch vorhandenen
Theile der Salzsdure oder Salpetersiure zur Zersetzung gebracht
und die nitrosen Verbindungen ausgetrieben und zweitens Wasser-
dampf entwickelt. Der letztere steigt nach aufwérts und befordert
dabei an der Mischungsstelle der drei S#éuren die Reaktion, und
die nicht in Reaktion tretenden Theile beférdern den Abzug der
gebildeten Gase. Es ist zweckmdissig, die FErhitzung bis zum
Kochen zu treiben, da die dann gleichzeitig eintretende lebhafte
Bewegung wund Durchmischung der Fliissigkeit die Reaktion der
Sduren aufeinander am Gefdssboden und die Entfernung der
nitrosen Verbindungen begiinstigt.
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Die ablaufende Sdure zieht durch mehrere Abtheilungen am
Zersetzerboden, welche geheizt, vortheilhaft einzeln regulirbar und
durch enge Verbindungswege miteinander verbunden sind. Die
abfliessende Siure wird in einer Koncentrationspfanne auf ihre
urspriingliche Stirke zurtickgebracht und dem Vorrathsbehilter in
stindigem Strom unter Zuhilfenahme eines Schépfwerkes heiss
zugefiihrt.

Die aus dem Zersetzer entweichenden Gase reissen betriicht-
liche Mengen der auf einander einwirkenden S#uren mechanisch
mit und werden nun durch ein Kiihlsystem geleitet, von wo die
Kondensationsprodukte gleich wieder in das Zersetzungsgefiss
zurtickfliessen. Die Gase gelangen nun in einen Schwefelsiure-

)

thurm, wo das Nitrosylehlorid unter Salzsdurebildung zersetzt und
die salpetrige Séiure zurtickgehalten wird. Am besten wendet man
aber einen solchen Ueberschuss von Salpetersdure an, dass alle
Salzséiure in Chlor iibergeht. Das aus dem Schwefelsdurethurm
entweichende Gas wird nun behufs Reinigung des Chlors von bei-
gemengter Salzsdure erst in einem mit salzsdurehaltigem Wasser
und dann in einem mit reinem Wasser beschickten Thurm ge-
waschen.

Der Apparat ist in Fig. 16 in B B
Ansicht und in Fig. 18 in Drauf- |3 %l’ g’
sicht dargestellt. Fig. 17 ist eine ”§ =
Draufsicht des Zersetzerbodens. rF 7'

Von den automatischen Schopf- Fig. 17.

werken C, C, C; wird C; aus dem
Vorrathsbehilter HCl mit Salzsdure, C, aus dem Vorrathsbehilter
HNO,; mit Salpetersiure und C, aus der Koncentrationspfanne J
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mit Schwefelsiure durch das Rohr M gespeist, und diese Sduren
werden in den vorbestimmten Verhéltnissen durch Betrieb der
Schopfwerke von der Welle W aus bestindig automatisch dem
Zersetzer A zugefiihrt. Dieser kann aus einem Thurm bestehen,
wie in dem Patent No. 71095 angegeben, oder aus einem Gefiiss
aus sdurebestdndigem Material, mit Bleimantel umgeben, wie in
der Zeichnung angegeben. '

In dem Zersetzer fliessen die Sduren zwecks inniger Mischung
tiiber ein System iiber einander angeordneter Teller, von welchen
der Ueberlauf des einen Tellers in den néichst tieferen Teller fallt,
und gelangen auf den Boden, nachdem der Haupttheil der Reaktion
vollendet ist. Die auf dem Boden sich sammelnde Schwefelsdure
fliesst iiber Schwellen B nach dem hinteren Ende des Zersetzers
ab, unter fortwidhrender Erhitzung durch Heizschlangen F, welche
sowohl Wasser wie Salzsidure und nitrose Dampfe aus ihr austreiben.

Die Schwellen B sind vorhanden, um bei den lebhaften
Reaktionen im Zersetzer eine Vermischung der mehr gereinigten
Schwefelsduremassen am hinteren Ende (dem linken in der Zeich-
nung) des Gefisses mit den ungereinigten zu verhindern. Anstatt
der Schwellen konnen auch Zwischenwinde mit je einer Oeffnung
an dem einen Ende derselben angeordnet werden, so dass die
Sdure in einer Zickzacklinie die Abtheilungen durchfliessen muss.

Die Schwefelsdure gelangt durch das Rohr H in das Sammel-
gefiss T, aus welchem sie in die Koncentrationspfanne J geleitet
und von hier durch das Rohr M dem Behilter des Schopfwerkes C;
zugefithrt wird, um wieder in den Process einzutreten. Eventuell
kann auch das Gefédss T schon zur Koncentration dienen.

Das Verfahren von Wallis soll von der Firma The Wallis
Chlorine Syndicate Ltd. ausgeiibt worden sein, ebenso wie das
gleichfalls auf der Einwirkung von fliissiger Salzsdure und Salpeter-
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sdure bei Gegenwart von Schwefelsdure beruhende Verfahren von
Sadler und Wilson (E. P. No. 15866 — 1894), das auch sonst mit
dem vorbesprochenen Verfahren viele Aehnlichkeiten besitzt.

Eine Reihe von Verfahren beruht darauf, dass gasfoérmige,
direkt aus Sulfatéfen stammende Salzsdure mit Salpetersdure bezw.
Salpetersdure und Schwefelsiure behandelt wird. Hierher gehéren
die Verfahren von Davis (E. P. No.64186,

6698 und 6831 — 1890), Taylor (E. P. ZT I
No. 13025 — 1884), das von Alsberge =2
. b N
(D.R.-P.No0.86079) verbessert wurde u. a.
i

Verfahren von Alsberge.

Die Salzsiureddmpfe werden me- " 4 by
thodisch mit Salpetersdure von allméh- 2 (OLAC]
lich steigender Koncentration, und die ‘/1”1 7 |
nitrosen Chlorverbindungen mit immer I

weniger nitrose Verbindungen enthal-
tender Schwefelsdure in Beriihrung ge-
bracht, wobei folgende Processe vor [\
sich gehen:

HNO, + 3HCl=NOC1 | 2H,0 + (I,
NOC1 -} Cl, + H,80,=NO,HS0, -+ HCI
-+ CL,
Die Ausfithrung der ersten Reaktion
geschieht in einem Thurm I (Fig. 197),
welcher mit durech Fliissigkeit ver- -
schliessbaren Scheidewdnden 4, 4', 4",
versehen ist. In dem Thurm wird die |
oben bei K zugefiibrte reine Salpeter-
sdure mit dem unten bei G einstromen- g
den gasformigen Chlorwassersoff in Be- @I
rihrung gebracht und zwar so, dass die
an HCI reichsten Gase mit der schwéch-
sten Salpetersdure und die an HCl drmsten mit der stirksten Sal-
petersdure zusammentreffen.

Die Ausfiihrung der 2. Reaktion geschieht in einem — in
gleicher Weise wie der vorbeschriebene — eingerichteten Thurme II,
durch welchen koncentrirte Schwefelsure (Einlauf bei M) fliesst.
Die beiden Thiirme sind durch Rohren so verbunden, dass die

Fig. 19.

1) Nach Ztschr. f. ang. Chem. 1896, S. 270, Fig. 101.
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Gase den durch die Pfeile b angedeuteten Lauf nehmen, wobei sie
abwechselnd im Thurm I der Einwirkung der Salpetersdure und im
Thurm II der Einwirkung der Schwefelsfiure ausgesetzt werden.

Nach den vorhin angefiihrten Reaktionen werden %/, der am
unteren Theile des Thurmes I eintretenden Chlorwasserstoffsiure
dort oxydirt und geben im unteren Raum des Thurmes II Chlor
ab. Das iibrig bleibende Drittel an HCl geht zwecks neuerlicher
Oxydation unmittelbar tiber der Scheidewand A4 wieder nach L
Hierauf gehen die erhaltenen Gase wieder nach II, wo sie mit der
schon weniger nitrose Verbindungen enthaltenden Schwefelsdure in
Beriihrung gebracht werden.

Nach Zersetzung des Nitrosylchlorids bestehen die austretenden
Gase grosstentheils aus Chlor, und, da anderseits die Salpeter-
sdure, ehe sie in Reaktion kommt, eine bedeutende Menge Chlor-
wasserstoffsiure auflost, so dient der Thurm I von diesem Zeit-
punkte an nur zur Auflosung des dem Chlor beigemengten Chlor-
wasserstoffs, und Thurm II bewirkt die Trocknung des Chlors,
welches dann bei F' aus dem Apparate austritt. Es wiirden also
auch je zwei Scheidewidnde in den Thiirmen fiir die Durchfiithrung
des Processes geniigen.

Ueber jeder Scheidewand sind in den Wandungen der Thiirme
Oeffnungen @ angebracht und durch eingekittete Pfropfen ver-
schlossen, wodurch die Kontrolle und Reinigung der einzelnen
Apparatbestandtheile ohne Zerlegung des Apparats ermdglicht wird.

Aus Thurm I fliesst bei H eine mit HCl gesittigte und sal-
petersdurefreie Flissigkeit.

Aus IT fliesst bei J nitrose Schwefelsdure, welche denitrirt
werden muss. Vorher wird jedoch die in der Schwefelsiure ent-
haltene geringe Menge Chlorwasserstoff ausgetrieben, was durch
Zusatz einer entsprechenden Menge Salpetersdure geschieht.

Hierbei wird die Salzsdure sofort zu Chlor oxydirt, welches
— in koncentrirter Schwefelsiure unléslich — entweicht. Die De-
nitrirung der Salpetersiure geschieht in einem gewdhnlichen
Denitrifaktor. Die durch die Denitrirung verdiinnte Schwefelsdure
wird wieder koncentrirt.

Von anderen, ebenfalls mit gasférmiger Salzsdure arbeitenden
Verfahren seien noch diejenigen von Donald (D.R.-P. No. 45104),
Vogt und Scott (D. R.-P. No. 73962) und vom Verein che-
mischer Fabriken in Mannheim (D.R.-P. No. 78348 und 86976)
erwahnt, iber deren technische Anwendung nichts verlautet, von
denen aber das letztgenannte Verfahren technisch sehr gut durch-
gearbeitet ist.
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Die fiir die vorbeschriebenen Verfahren so wichtige Frage der
Regenerirung der Salpetersdure aus Nitrose studirten Lunge und
Pellet (Ztschr. f. ang. Ch. 1895, 8. 3) und kamen zu dem Resul-
tate, dass durch Luft allein die Oxydation der nitrosen Gase nur
mangelhaft stattfindet (nur 30—50°/, davon), dass dagegen bei
Anwendung von Luft und Wasser die Menge der regenerirten
Saure 94—96°/, betrigt, was auch mit den Resultaten jener Fabriks-
anlagen, welche iiber gute Regenerationseinrichtungen verfiigen,
tibereinstimmt.

Verfahren zur direkten Gewinnung von Chlor aus Chloriden,

Hierher gehéren zundchst die meisten der zahlreichen Vor-
schlige, welche sich mit der Verwerthung des in vielen Betrieben
— in erster Linie beim Ammoniaksodaprocess — in kolossalen
Mengen als Abfallsprodukt auftretenden Chlorcalciums befassen.

Solvay beschiftigte sich sehr eingehend mit diesem Problem,
dessen Losung fiir seinen Ammoniaksodaprocess von hervorragend-
ster Bedeutung sein musste, und legte die Resultate seiner Arbeiten
in einer Reihe von Patenten nieder. Alle seine Vorschlige beruhen
auf dem Princip, das Chlorcalecium mit indifferenten Korpern (Sand,
Thon, Ziegelbrocken etc.) zu mischen und in Apparaten ver-
schiedenster Konstruktion mit heisser Luft nach dem Gegenstrom-
princip zu behandeln. Die Resultate waren hei keiner der vor-
geschlagenen Modifikationen befriedigend, und zwar wie Hurter
(Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, S. 103) nachwies, der grossen
Wirmemenge wegen, welche zur Spaltung des Chlorcaleciums noth-
wendig ist, da dasselbe eine sehr hohe Wirmeténung besitzt.

Ein anderes Chlorid, bei welchem sich diese Verhiltnisse
glnstiger gestalten und das sich daher auch vortheilhafter zur
direkten Darstellung von Chlor verwerthen ldsst, ist das Chlor-
magnesium.

Das Chlormagnesium wird in grosster Menge als Abfallsprodukt
bei der Verarbeitung der Stassfurter Salze gewonnen. Auch im
Meerwasser sind betrdchtliche Mengen davon enthalten. Die Ver-
suche, Salzsiure sowie Chlor aus Chlormagnesium zu erhalten,
reichen geraume Zeit zuriick.

Weldon schlug zuerst vor (E. P. 1539, 1872), die Magnesia
statt des Kalks in der Ammoniaksodafabrikation zur Zersetzung
der Chlorammoniumlaugen zu verwenden und aus dem erhaltenen
Magnesiumehlorid unter Wiedergewinnung von Magnesia Chlor zu
entwickeln. Auch Solvay machte sich fast zur selben Zeit diesen
Process zu nutze, welcher nachher noch von mehreren Seiten auf-

Holbling. Bleichmaterialien. 4
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gegriffen wurde. Die Umsetzung zwischen Chlorammonium und
Magnesia ist aber ldngst nicht so bequem und billig wie bei An-
wendung von Kalk und ist daher trotz der zahlreichen Vorschlige,
welche in dieser Richtung gemacht wurden, nirgends in grosserem
Maassstabe mit Erfolg angewendet worden.

Dagegen fiihrten die Versuche, welche behufs dirckter Ge-
winnung von Chlor sowie von Salzsiure gemacht wurden, schliess-
lich auf ein Verfahren, das an verschiedenen Orten mit Erfolg
industriell angewendet wurde. Es ist dies das Verfahren von
Weldon und Péchiney.

Verfahren von Weldon und Péchiney.

Dasselbe wurde von Weldon und Péchiney unter Mitwirkung von
Boulouvard ausgearbeitet und zuerst in Salindres fabriksméissig
durchgefiihrt. Die einzelnen Etappen des Verfahrens sind in einer
Reihe von Patenten zerstreut, und erst Dewar gab in einem in der
Society of Chemical Industry gehaltenen Vortrage eine ausfiihrliche
Beschreibung der Anlage von Salindres (Journ. Soc. Chem. Ind. 1887,
8. 775), welcher die nachstehenden Angaben entnommen sind.

Das Princip des Verfahrens besteht darin, dass Chlormagnesium
unter Zusatz von Magnesia in Magnesiumoxyechlorid verwandelt
wird, weleh letzteres sich beim Erhitzen und Ueberleiten eines
heissen Luftstromes in Magnesia, Chlor und Salzsidure zerlegt. Da-
bei sollen ca. 42—45°%/, des Chlors als freies Chlor, allerdings in
verdiinntem Zustande, gewonnen werden.

Bei der Durchfithrung des Verfahrens wird die aus einer
fritheren Operation stammende Magnesia in Salzsdure gelost, die
ebenfalls grosstentheils als Nebenprodukt dieses Processes erhalten
wurde.

Die Neutralisation geschieht in einem dem Sumpf des alten
Weldonverfahrens (S. 19) #hnlichen Gefiisse und muss langsam,
mit zeitweisen Unterbrechungen vor sich gehen, damit keine zu
starke Erwidrmung eintritt. Man wendet einen geringen Ueberschuss
an Magnesia an, um die Verunreinigungen (Eisenoxyd, Thon-
erde etc.) auszufiillen. Das durch den Gehalt der Salzsiure an
Schwefelsdure entstehende Magnesinmsulfat wird durch einen Chlor-
calciumzusatz umgesetzt.

Das bei der Neutralisation erhaltene Chlormagnesium wird so
weit eingedampft, dass auf 1 Mol. MgCl, noch 6 Mol. Wasser vor-
handen sind, und gelangt dann in den in Fig. 20 und Fig. 21
dargestellten Apparat, wo die Umwandlung in Oxychlorid statt-
findet.
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Das auf Rollen a ruhende, ringfoérmige Eisenblechgefiiss 4
nimmt die eingedampfte Magnesiumechloridlésung auf und wird
durch das Zahnrad b und Getriebe ¢ in langsame Umdrehung ver-
setzt. In dem fixen Rahmen M sind die Riihrer &G, D, E und die

Fig. 20—21.

Wellen d und f befestigt. Letztere dienen zur Bewegung der
Rithrer.

Die Magnesia fillt aus einem Becherwerk durch ein Sieb in
die langsam rotirende und besténdig durchgeriihrte Chlormagnesium-
Issung. In Salindres werden auf 1 Aequivalent MgCl, ungefihr
1!/, Aequivalente MgO verwendet. Dabei erhoht sich die Tempe-

4%
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ratur sehr stark und das Gemenge erhédrtet allmdhlich zu festen
Stiicken, welche dann zwischen Stachelwalzen etwa auf Wallnuss-
grosse zerkleinert werden. Die Trennung von den pulverférmigen
Antheilen, welche wieder der Chlormagnesiumldsung zugesetzt wer-
den, geschieht durch Sieben. Die so erhaltenen Oxychloridstiicke
miissen nun, damit sie bei der Erhitzung nicht grosstentheils Salz-
sdure und nur wenig Chlor ergeben, getrocknet werden. '
Dies geschieht durch FErhitzung der
Masse in einem heissen Gasstrome bei einer

/ Temperatur, welche nicht iiber 250— 300°
i 7 steigen soll. Die Trocknung wird in dem
éd v //”]% in Fig. 22 und Fig. 23 darges’cellten Appa-

AR

LI rate vorgenommen.

Fig. 22. Es ist dies ein Kanal von ungeféhr

1 qm Querschnitt, in welchen das Trocken-

gut auf kastenformigen Wagen mit Hiirdeneinsidtzen eingebracht
wird. Das Oxychlorid wird auf den Hiirden in 5—6 c¢m hohen
Schichten ausgebreitet. Dies geschieht mittels eines eigenen, ziemlich
komplicirten Apparates. Die heissen Gase, welche von den Zersetzungs-

Fig. 23.

apparaten kommen, durchstrémen den Trockenkanal im Gegenstrome
und entziehen dem Oxychlorid etwa 60%o seines Wassergehalts und
—89/, seines Chlors in Form von Salzsiure. Um die Wagen ein-
und ausbringen zu konnen, ohne dass das Innere des Wagens mit
der Aussenluft in Verbindung tritt, wodurch Zugstérungen vermieden
werden, sind Vorkammern 4 und B an beiden Enden des Kanals
angebracht, welche durch Thiiren ¢ und b nach aussen und durch
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Schieber ¢ und ¢ nach innen abgeschlossen werden konnen. Bei M
findet der Gaseintritt, bei N der Gasaustritt statt.

Das in der beschriebenen Weise getrocknete Magnesiumoxy-
chlorid gelangt nun in den Zersetzungsapparat. Dieser wurde
urspriinglich als von aussen geheizte Retorte gedacht, in welcher
das Oxychlorid einem Strome von trockener Luft ausgesetzt werden
sollte. Da es jedoch sehr schwierig gewesen wire und zu lange
gedauert hétte, den Inhalt der Retorte gleichmassig auf Rothgluth
temperatur zu bringen und zu erhalten, der Procentsatz des freien

——

2

W]

Fig. 24.

Chlors im Verhiltnisse zur Salzsdiure aber bei lingerer Dauer des
Processes sehr abnimmt, hat Boulouvard es vorgezogen, die in den
Zeichnungen Fig. 24, 25 und 26 dargestellten Apparate zu ver-
wenden.

Fig. 24 zeigt einen senkrechten Schnitt durch den Ofen selbst
und einen zur Heizung desselben dienenden beweglichen Regene-
rativbrenner, welch letzterer abwechselnd bei den in grosserer
Anzahl vorhandenen Zersetzungsdfen verwendet wird.

Fig. 25 zeigt einen Horizontalschnitt durch denselben Ofen
und den beweglichen Regenerativbrenner. Der Schnitt geht durch
den linken oberen und den rechten unteren Theil des in Fig. 24
im Vertikalschnitt dargestellten Ofens. Der bewegliche Regenerativ-
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ofen ist.in den Fig. 24 und 25 in der Stellung gezeichnet, welche

er wihrend seiner Verbindung mit dem Zersetzungsofen einnimmt,
um die Arbeitskammern des letzteren zu heizen.
Hr

™|

Fig. 25.

Fig. 26 ist ein Vertikalschnitt durch den Zersetzungsofen
senkrecht zum Schnitt in Fig. 24.
Der Zersetzungsofen besteht aus

6ffnen und unten mit den vier Hori-

KN vier engen Zersetzungskammern 4 4 ...

— Vid 7% > mit sehr dicken Winden, welche sich

E ‘,]j] oben in die Verbrennungskammer B
©)

on

% @@@/ 7 in g zontalkanélen o in Verbindung stehen.
AN 7 An den Zersetzungsofen angeschlossen
% % ist der bewegliche Regenerativbrenner.
/ 7{ Z 4’( Derselbe besteht aus einem System von
7 usseisernen RoOhren, umgeben von
. g g
AN 7 L Mauerwerk, mit einem stark armirten
oA A - eisernen Aussenmantel. Die gusseisernen
7 % i 08 .
A % Rohren haben rechteckigen Querschnitt

und sind jede durch zwei senkrechte

\ \ Scheidewi#inde in drei Abtheilungen 4,0, u
= \\ ‘getheilt. Die mittleren Abtheilungen o
Fig. 26. fithren Generatorgas, die seitlichen 7 und

% Luft in die Verbrennungskammer B.

Das Generatorgas kommt von dem Haupt- Leitungsrohr durch das
Ventil N (Fig. 25), die Rohren ¥V und C, den Kanal C (Fig. 24) und
im Boden befindliche Oeffnungen in die mittleren Abtheilungen o,
in denen es aufsteigt und durch die kleinen Rohren d, d in die
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Verbrennungskammer B gelangt. Die Verbrennungsluft tritt unten
in die Abtheilungen ¢ und u ein, steigt in diesen auf und gelangt
oben durch das breite, flache Rohr T nach B (Fig. 24). Wie aus
Fig. 24 zu ersehen ist, gehen die kleinen Rohbren d, d durch T
hindurch und sind etwas linger als dieses.

Die an dem festen Hauptgasrohre sitzende Rohre ¥V und die
an dem beweglichen Brenner sitzende Rohre C kénnen bei U schnell
verbunden oder getrennt werden. Aus B treten die Feuergase in
die schmalen Kammern 4 oben ein, durchziehen dieselben nach
unten und gelangen durch die Kanédle ¢ und z in den beweglichen
Brenner, wo sie um die rechteckigen Gusseisenréhren herum cirku-
liren und durch das Rohr P nach dem Kanal G abgefiihrt werden.
Auf diesem Wege werden das Generatorgas, welches durch die
Abtheilungen o — und die Luft, welche durch die Abtheilungen ¢
und » nach aufwirts stromt — vorgewdrmt. P kommunicirt durch
@ mit dem Gasabfiilhrungsrohre, und durch den Hebel § kann Q
gehoben oder gesenkt werden. Die Arbeitsweise mit dem Apparate
ist die folgende: '

Die vier Arbeitskammern A4 werden durch den transportablen
Brenner auf die erforderliche Temperatur gebracht und dann durch
Abschluss des Ventils N die Zufuhr der Feuergase nach 4 ab-
gestellt. Es wird nun das Verbindungsrohr C vom Rohr V gelost,
das Rohr P gesenkt und der bewegliche Brenner zu einer anderen
Zersetzungskammer, behufs Anheizung derselben gebracht. Nach
Abschluss der bisherigen Ein- bezw. Austrittsstelle fiir die Feuer-
gase durch die Thiire E bezw. F, werden die Zersetzungs-
kammern 4 moglichst schnell durch die Oeffnung H mit dem zu
kleinen Stiicken zerkleinerten Magnesiumoxychlorid gefiillt und die
Oeffnung H wieder geschlossen, worauf man durch Oeffnungen in
der Thiire E Luft in die Kammern 4 mittels eines Aspirators
einsaugen ldsst. Das Oxychlorid wird dureh die in den dicken
Ofenmauern aufgespeicherte Wirme raseh erhitzt. Dabei entweicht
ein Gasgemenge, das neben Chlor auch Salzsdure enthélt und durch
die Kanéle a, den Raum bei ¥, und den Kanal ! in das Rohr m
zieht. Von m¢ aus wird das Gasgemisch zun#chst nach Konden-
sationsapparaten geleitet, um die Salzsdure daraus zu entfernen,
und hierauf erst zu den Apparaten fir die Chlorabsorption.

Wenn die Zersetzung des Oxychlorids hinreichend weit vor-
geschritten ist, wird die Luftzufubhr in die Zersetzungskammern
abgestellt, die Thiire F' geoffnet und das in den Kammern 4 ent-
haltene Oxyd durch die Kaniile ¢ mittels einer Art Harke entfernt.
Der Deckel H wird nun wieder aufgesetzt, die Thiire E getffnet



56 . Chlor.

und der bewegliche Brenner behufs neuerlicher Anheizung der
Zersetzungskammern angeschlossen.

Der Chlorgehalt des Gasgemisches steigt in der ersten Stunde
der Entwicklung rapid und erreicht nach dieser Zeit das Maximum
von ca. 8'/,°,. Am Ende der zweiten Stunde fillt derselbe auf
6°,, nach einer weiteren Stunde auf 5°/, und in den folgenden
zwei Stunden bis auf 1'/,°/,, worauf man die Arbeit unterbricht.

In den spiteren Stadien des Processes wird die Luftzufuhr
etwas verringert, damit die Gtase nicht zu sehr verdiinnt werden.

Von dem in Form von Oxychlorid
eingefiihrten Chlor werden 42 — 459/,
im freien Zustande entwickelt, 38—40°/,
entweichen als Salzsdure und 15—19°/,
7 bleiben unzersetzt zuriick.

72 Ein Zwei-Glocken-Aspirator, dessen
Abschluss durch eine koncentrirte Chlor-
caleiumlésung bewirkt wird, in welcher
das Chlor nahezu unléslich ist, saugt
das Gasgemisch aus dem Zersetzer ab,
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nachdem dasselbe eine Reihe von Kondensationsapparaten passirt hat. -
Letztere bestehen der Reihe nach aus einem Glasrohrkiihler, einer
Anzahl von Tourils und einem Koksthurme. Der Glasrohrkiihler
(Fig. 27 und 28) besteht aus einem Steinthurme 4, dessen gegeniiber-
liegende Seitenwinde von zahlreichen Léchern durchbohrt sind, und
zwar in der Weise, dass Glasrohre ¢ schrig durch die korrespon-
direnden Locher durchgefiihrt werden konnen. Diese (Glasrohre
sind an den niedrigeren Enden durch Kautschukschliuche d mit
Wasserzuleitungsréhren 7T, welche aus der hohlen Siule N gespeist
werden, an den héheren Enden d' mit Abflussrinnen m verbunden,
aus welchen das Wasser durch die Siule M abfliesst. Das fort-
widhrend durchstrémende kalte Wasser kiihlt das von oben zuge-
leitete Gas, welches die Kiihlréhren umspiilt; die im Thurme kon-
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densirte Flussigkeit fliesst unten aus. Damit die Glasréhren nicht
springen, miissen sie stets gefiillt erhalten werden. Die Anordnung
des Tourils und des Koksthurmes ist die sonst iibliche, und zeigt
die durch Kondensation gewonnene Salzsiure gemischt eine Kon-
centration von 12° Bé und dariiber. Das verdiinnte, gereinigte
Chlorgas wird nun nach dem Aspirator gesaugt, dort gesammelt
und hierauf nach dem Verbrauchsorte weiter geleitet.

Nach Kingzett (Journ. Soc. Chem. Ind. 1888, S. 286) ist es
wahrscheinlich, dass die Chlorentwicklung aus dem Magnesium-
Oxyechlorid nicht allein auf eine Spaltung desselben in Chlor und
Magnesiumoxyd zuriickzufithren ist, sondern es diirfte das bereits
gebildete Magnesiumoxyd dem durch Einwirkung der Feuchtigkeit
entstandenen Chlorwasserstoff gegeniiber als katalytische Substanz
wirken, in #hnlicher Weise wie das Kupfersalz beim Deaconprocess,
und auf diese Weise das als Verunreinigung auftretende Salzsdure-
gas zum Theil in nutzbares Chlor verwandeln.

Die aus dem Zersetzungsofen kommende Magnesia wird in
einer mit Rithrwerk versehenen Kiihlvorrichtung abgekiihlt und
dann auf einem rotirenden Siebe gesiebt. Der grosste Theil fillt
durch das Sieb; nur ca. */, bleibt als nahezu unverindertes Oxy-
chlorid zuriick und wird, mit dem neu zu zersetzenden Oxychlorid
gemischt, wieder verwendet.

Das als MgCl, eintretende Chlor vertheilt sich nach Dewar
wihrend der Durchfiihrung des Processes in folgender Weise:

Mechanische Verluste . . . . . 5,00%, o
Verluste beim Trocknen . . . . 6,27% } 11,27°%,
Mit dem Riickstande wieder in den
Process eingefiihrt . . . . . . 13309, %\ . . . 48599
In Form von kondensirter Salzsiure 35,299/,
In freiem Zustande gewonnen . . . . . . . . . 40,149,
100,009/,

Der nach diesem System in Salindres erbaute Ofen bestand
aus zwei Abtheilungen mit je neun Kammern von 3 m Hohe, 1 m
Linge und 0,08 m Breite. Eine solche Abtheilung lieferte pro
Operation 170 kg Chlor. Die Heizeinrichtung swar aber derart,
dass in beiden Abtheilungen zusammen in 24 Stunden nur zwei
Operationen gemacht werden konnten.

Dewar erhoffte sich durch Verbesserung der Heizeinrichtungen
eine wesentliche Vermehrung der in 24 Stunden auszufiihrenden
Operationen, diirfte sich aber damit getéuscht haben, da das Ver-
fahren in Salindres aufgegeben wurde und auch in Stassfurt trotz
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der dort vorhandenen giinstigen Bedingungen, nach sorgfiltiger
Priifung, nicht zur Einfiihrung gelangte.

In der Ammoniaksodafabrik in Szakowa (Galizien) wurde das
Verfahren zur Verarbeitung von Chlormagnesium angewendet, das
aus dem abfallenden Chlorcaleium der Ammoniaksodafabrik nach
dem Verfahren von Schaffner-Helbig mit Magnesia und Kohlensdure
erhalten wurde. '

Apparat von Naef (Oe. P. No. 1957).

Der Apparat ist von wesentlich einfacherer Konstruktion als
der von Péchiney & Weldon und besteht aus zwei kontinuirlich
arbeitenden Drehofen, in welchen ein Gemisch von Chlormagnesinm
und Magnesia nach einander der Wirkung von erhitzter Luft aus-
gesetzt wird, und zwar in der Weise, dass dem zweiten Drehofen
in Winderhitzern vorgewédrmte Luft zugefiihrt wird, wéhrend das
am andern Ende des Ofens entweichende Gemisch von Luft und
Chlorgas von neuem in Winderhitzern erwdrmt und hierauf dem
ersten Drehofen zu weiterer Einwirkung auf frisches Chlormagnesium
zugefiihrt wird. Hierdurch soll es mdoglich sein, ein koncentrirtes
Chlorgas mit sehr geringem Ueberschuss von Luft zu erzeugen.

Die Einrichtung der Drehdfen ist eine derartige, dass sie eine
hochst innige Mischung von festem Material und Gas gestattet.
Das Material wird kontinuirlich in den oberen Ofen eingefiihrt;
ebenso fillt es kontinuirlich aus demselben in ein Sammelgefiss,
aus welchem es in den unteren Ofen gelangt. Nachdem es letzteren
passirt hat, besteht es hauptséichlich aus Magnesiumoxyd.

Die Luft wird vor dem Eintritt in den unteren Ofen in Wind-
erhitzern erhitzt und tritt dort in innige Beriihrung mit dem schon
grossentheils in Magnesiumoxyd verwandelten Material. Das aus
dem unteren Ofen abgezogene verdiinnte Chlorgas wird nun in
Winderhitzern wieder auf hohere Temperatur gebracht und tritt in
den oberen Ofen ein.

Zur Erhitzung der Luft und des verdiinnten Chlorgases kénnen
kontinuirliche Erhitzer verwendet werden; gew6hnlich werden aber
diskontinuirliche Oefen, wie sie z. B. zur Erhitzung der Luft fir
Hochofen dienen, angewendet.

In der Zeichnung (Fig. 29) sind I und 2 die beiden Drehéfen,
in denen die Umsetzung stattfindet. Dieselben ruben auf Rollen 5,
und V-férmige Rollen 6 verhindern das Herabgleiten der Cylinder.
Jeder Ofen wird mit Hilfe eines Schneckenrades 7 angetrieben,
welches in einen den Cylinder umgebenden Zahnkranz 8 eingreift.
Innen sind die Cylinder mit einer feuerfesten Auskleidung 3 ver-
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sehen, sowie mit durchlochten Scheidewdnden zum Heben und
Riithren des Materials. Die Scheidewinde bewirken eine hochst
feine Vertheilung des Materials, indem sie es in feinem Regen tiber
den ganzen Querschnitt des Ofens fallen lassen. Am oberen Ende
ist jeder Ofen durch eine stationdre Platte 11 geschlossen, welche
gegen die sich drehende Endplatte 9 abdichtet. Die Platte 11 hat
eine Einmiindung fiir festes Material und ein Abfihrungsrohr fir
Gas. Unten ist jeder Ofen durch eine Endplatte 10 abgeschlossen,
die sich mit dem Ofen dreht; dieselbe hat Locher 12 zum Austritt
des festen Materials. Die Locher 12 werden von einem dicht an-
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Fig. 29.

schliessenden Ring 13 iiberdeckt, in welchen das Material ent-
leert wird.

Die Mischung von Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid wird
in das Gefdss 14 gefiillt; die Transportschnecke 15 schiebt diese
Mischung kontinuirlich in den Ofen 1. Nachdem das Material
durch den Ofen gegangen ist, fillt es in das Gefiss 17 und durch
Roéhre 16 in den Ofen 2. Das Gefiiss 17 dient dazu, um einen
der Oefen kurze Zeit zwecks Reparatur abstellen zu kénnen, ohne
den andern ausser Betrieb zu setzen. Es wird dann ein Schieber 21
eingestossen, welcher aber sonst gedffnet ist. Nachdem das Material
auch den Ofen 2 passirt hat, gelangt es in das Gefiss 18. Das
feste Produkt besteht aus Magnesiumoxyd, welches fiir technische
Zwecke verwendet werden kann.

Die Luft, welche in den Ofen eingefiihrt wird, wird in den
Winderhitzern 22 und 23 erhitzt. Diese arbeiten abwechselnd,
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wihrend durch den einen Luft geht, wird der andere erhitzt. An-
genommen 23 wird erhitzt und durch 22 geht die Luft. Eine
Mischung von Gas und Luft tritt bei 24 in 23 ein und wird dort
verbrannt. Die heissen Verbrennungsgase steigen durch das feuer-
feste Material, mit welchem der Erhitzer gefiillt ist, auf und ent-
weichen, nachdem sie den grossten Theil der Wiarme an das feuer-
feste Material abgegeben haben, durch den Kamin 27. Gleich-
zeitig tritt die Luft vom Gebldse 32 oben in den andern Erhitzer 22
durch die Rohre 33 ein. Dieselbe wird beim Durchgang durch
das heisse Fillungsmaterial erwidrmt und tritt in erhitztem Zu-
stande durch Rohre 84 in den Ofen 2 ein. Die heisse Luft wirkt
in diesem Ofen auf das schon im oberen Ofen theilweise zersetzte
Material und bewirkt eine vollkommenere Zersetzung des Chlorids,
als dies mit den meisten andern Verfahren moglich ist.

Das aus dem unteren Ofen entweichende, verdiinnte Chlorgas,
weleches nun bedeutend abgekiihlt ist, tritt durch die Rohre 26
abwechselnd in einen der Winderhitzer 30 und 31, welche in der-
selben Weise arbeiten, wie die Erhitzer 22 und 23. Das erhitzte,
verdiinnte Chlorgas verldsst die Erhitzer abwechselnd unten und
geht durch die Rohre 34 in den oberen Ofen. In diesem wirkt
das verdiinnte Gas auf das mehr Magnesiumechlorid enthaltende
Material, und es entweicht konecentrirtes Chlor aus dem Ofen durch
Rohre 36.

Um in dem ganzen Apparat ein kleines Vakuum zu halten,
ist der Ventilator 35 zum Abziehen der Gase am Ende des Systems
angeordnet.

Der Apparat arbeitet automatisch und soll einen kontinuirlichen
Strom von Chlor von annihernd gleicher Stirke liefern.

Mit der Verwendung von Magnesiumoxychlorid zur Chlor-
darstellung befassen sich noch eine Anzahl anderer Patente, welche
alle grossere oder geringere Aehnlichkeit mit dem Péchiney-Weldon-
Verfahren zeigen, ohne dass es jedoch gelungen wire, eines dieser
Verfahren in die Praxis einzufiihren.

Eine andere Reihe von Versuchen, die zum Theil in Form
von Patenten niedergelegt sind, und welche grosstentheils in der
Stassfurter Gegend ausgefithrt wurden, beschiftigte sich mit der
Darstellung von wasserfreiem Chlormagnesium unter solchen Um-
stinden, dass moglichst wenig Salzsdure abgespalten wird, um das
erhaltene MgCl, dann durch Luft in Magnesia und Chlor zu spalten.
Die Verfahren gelangten sdmmtlich nicht zur Ausfihrung oder
wurden nach kurzer Zeit wieder aufgegeben.
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Darstellung von Chlor aus Chlorammonium.

Um das bei der Ammoniaksodafabrikation entstehende Chlor-
ammonium wieder nutzbar zu machen, wurden ausser der iiblichen
Kalkbehandlung und den bereits erwidhnten zahlreiche andere Vor-
schldge gemacht. Dazu gehdrt auch eine Anzahl von Verfahren,
nach welchen das Chlor des Chlorammoniums in freiem Zustande
gewonnen wird.

Das Grundprincip aller dieser Verfahren beruht darauf, dass,
wenn Salmiak in Dampfform tiber heisse Metalloxyde geleitet wird,
die betreffenden Chloride, ferner Wasserdampf und Ammoniak ge-
bildet werden. Die Metallchloride werden dann mit heisser Luft
unter Riickbildung der Oxyde und Entwicklung von Chlor zersetzt.

Namentlich die nachstehenden Metalloxyde wurden fiir diesen
Zweck vorgeschlagen:

Manganoxydul oder -oxyd, Nickeloxyd und Magnesiumoxyd.

Unter diesen hat nur das Magnesiumoxyd Anwendung in
grosserem Maassstabe gefunden. Eine Reihe von Patenten Mond’s
schildert die Entwicklung des Verfahrens und sind daraus auch
die betrédchtlichen Schwierigkeiten zu erkennen, welche sich dem-
selben von Anfang an entgegenstellten. Die Gewinnung des Salmiaks
aus den Laugen erfolgt nach Mond durch Ausfrieren unter An-
wendung von Kéiltemaschinen.

Als Auskleidungsmaterial fiir die Salmiakverdampfungsapparate
wurden anfangs Kobalt und Nickel vorgeschlagen, welche jedoch,
abgesehen von ihrer Kostspieligkeit, zu wenig widerstandsfihig
waren und sich zum Theil als Metallchloride verfliichtigten. Des-
halb wurde schliesslich zum Antimon gegriffen, welehes den Salmiak-
dampfen sehr gut widerstand.

Da dasselbe jedoch bei verhéltnissméssig niedriger Temperatur
schmilzt, wird die Verdampfung des Salmiaks in der Weise bewirkt,
dass das mit Antimon ausgekleidete gusseiserne Verdampfgefdss so
weit, als es der Wirmequelle direkt ausgesetzt ist, mit geschmolzenem
Chlorzink gefillt wird, in welches das Chlorammonium mittels
einer geeigneten Beschickungsvorrichtung in kleinen Mengen in
festem Zustande und, entweder kontinuirlich oder mit Unter-
brechungen, einfallen gelassen wird, so dass es rascher Verdampfung
unterliegt. Der der Ofenhitze nicht direkt ausgesetzte, also obere
Theil der Retorte muss auf einer Temperatur von etwa 350° C.
gehalten werden, damit die Chlorammoniumddmpfe sich nicht wieder
an der Retortenwandung verdichten.

Die in diesen verbesserten Apparaten erzeugten Chlorammonium-
démpfe werden mittels Leitungen, welche aus ebenfalls mit Antimon
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bezw. Antimonlegirung ausgekleideten gusseisernen, oder aus Thon-
rohren zusammengesetzt sind und ebenfalls auf einer oberhalb 350°
liegenden Temperatur gehalten werden, in stehende Cylinder ge-
leitet, in welchen das zur Zerlegung dienende Oxyd bezw. Oxyd-
gemisch enthalten ist. Letzteres besteht aus Magnesia, welcher
etwas Chlorkalium, Kaolin und Kalk zugesetzt ist. Man darf nicht
zu dichte Magnesia verwenden. Sehr geeignet ist das Produkt,
welches man durch Ausfillung aus Salzsoole, Seewasser oder anderen
chlormagnesiumhaltigen Fliissigkeiten mittels Kalk erhdlt. Man
wischt den Niederschlag, am besten in Filterpressen, mittels Wasser
und treibt dann das Hydratwasser durch méissige Erhitzung aus.
Gute Resultate werden erhalten, wenn man zu je 100 Theilen
Magnesia 75 Theile Kaolin und 6 Theile Kalk mischt. Diese
Substanzen werden gut unter einander gemengt, in einer Miihle
gemahlen und dann unter Zusatz von 12—13° Bé starker Chlor-
kaliumlauge in eine dicke Paste verwandelt; aus letzterer werden
Kiigelchen von 1—1,5 em Durchmesser geformt, die man zun#chst
sorgfaltig trocknet und dann bei Dunkelrothgluth brennt. Zum
Trocknen bewegt man die Kiigelchen mittels endlosen Bandes
durch eine heisse Kammer; das Brennen wird in einer stehenden
Eisenretorte kontinuirlich vorgenommen. Man erhilt so sehr harte
Magnesiaktigelchen, welche die abwechselnde Chlorirung und Oxy-
dirung fiir lange Zeit aushalten.

Mit den fertigen Kiigelchen werden cylindrische Gefisse bis
zur Héhe von ca. 2—2'/, m angefiillt, und ruhen sie am Boden
derselben auf einem Doppelboden aus gebranntem Thon oder einer
Schicht zerbrochener Ziegel oder einer Schicht von in gleicher
Weise zubereiteten Magnesiakugeln von grdsserem Durchmesser auf.
Diese Cylinder sind oben und unten geschlossen und werden aus
guten, feuerfesten Steinen unter Verbindung mittels einer Mischung
von schwefelsaurem Baryt mit so viel einer starken Wasserglas-
losung, als zur Bildung einer plastischen Masse néthig ist, aufge-
mauert. Die Wandungen der Cylinder werden ziemlich dick und
am zweckméssigsten so gemauert, dass man sie aus mehreren durch
Hohlrdume getrennten koncentrischen Méinteln bildet, zwischen denen
man schlecht wirmeleitendes Material, z. B. wasserfreie Magnesia,
packt, um Wirmeausstrahlung moglichst zu verhiiten. Diese Cylinder
werden aussen noch mit Ménteln aus Eisen umschlossen, um sie
gasdicht zu machen, und dann so in den Ofen eingesetzt, dass
man ihnen, wenn néthig, auch von aussen noch Wéirme zufiihren
kann. Die Cylinder haben Einldsse im oberen Theil, welche
mittels Ventilen, Pfropfen oder Schiebern (aus gebranntem Thon
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oder Nickel) beliebig gedffnet und geschlossen werden konnen;
einer der Einlidsse steht mit der Chlorammoniumretorte in Ver-
bindung und dient zur Einfihrung der Chlorammoniumdimpfe;
durch die tibrigen werden die bei dem Process nothigen inerten
Gase bezw. Luft zugefiihrt. Die Ableitung dieser, bezw. der sich
bildenden Gase aus dem Cylinder findet vom Boden aus statt.

Die Heizung dieses Apparates geschieht mittels eines heissen
inerten Gasstromes, um die darin enthaltenen Magnesiakiigelchen
auf etwa 350° C. zu erhitzen. Ist diese Temperatur erreicht, so
stellt man die Zufuhr des Heizgases ab und ldsst nun den Chlor-
ammoniumdampf in solcher Menge und mit solcher Geschwindig-
keit einstrémen, als die eingefiillte Menge von Kiigelchen zulisst.
Das sich entwickelnde Ammoniak wird am Boden des Cylinders
ab- und in einen geeigneten Absorptionsapparat eingeleitet. Ist
gentigend Chlorammoniumdampf eingeleitet worden, um die Reaktions-
fahigkeit der Magnesiakiigelchen zu erschopfen, so sperrt man die
Chlorammoniumzuleitung ab und ldsst nun einen, zuvor auf 500
bis 550° C. erhitzten inerten Gasstrom (zweckméssig Kohlenséure)
durch die Cylinder streichen.

Letzterer fiihrt noch durch einige Zeit eine gewisse Menge
Ammoniak und wird behufs Absorption desselben durch einen
‘Waschapparat geleitet.

Endlich hort der Gasstrom auf, Ammoniak zu fiithren, dagegen
enthélt er alsdann einen gewissen Procentsatz Salzsiure. Sobald
letztere auftritt, stellt man die Gasabfiihrung so um, dass sie den
salzsdurehaltigen Gasstrom in zur Absorption der Sdure geeignete
Apparate leitet. Ist endlich alle Salzsdure aus den Cylindern aus-
getrieben, so haben die Kiigelchen gewdhnlich eine Temperatur
von 500 bis 550° C. angenommen. Ist diese Temperaturerhhung
nicht eingetreten, so ldsst man den Gasstrom noch so lange hin-
durchstreichen, bis dieselbe erreicht ist.

Man leitet nun trockene, auf 800 bis 1000° erhitzte Luft durch
den Cylinder; dabei wird das Chlormagnesium rasch und vollstindig
zerlegt. Das entweichende Gas enthélt 7 bis 10%, Chlor. Gegen
Ende der Operation, wenn der Chlorgehalt sich bereits betrichtlich
verringert, erhitzt man das Gas wieder auf 800 bis 1000° und
leitet es dann durch einen mit frischen Magnesiakiigelchen ge-
filllten Cylinder.

Durch den Cylinder, aus welchem das Chlor abgetrieben
wurde, leitet man nun kalte Luft, bis derselbe auf ca. 400° ab-
gekiihlt ist. Die daraus entweichende, nunmehr erwéirmte Luft
wird zur Vorwidrmung eines frisech gefiillten Cylinders benutzt;
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durch den damit abgekiihlten Cylinder Lisst man neuerlich Chlor-
ammoniumdémpfe strémen, so dass ein continunirlicher Kreislauf
der Operationen hergestellt ist.

Der Apparat ist in Fig. 30 im centralen Vertikalschnitt dar-
gestellt. Fig. 31 ist ein Schnitt senkrecht darauf durch den Kon-
verter H. )

A ist die stehende, innen mit Antimonfutter a' versehene eiserne
Retorte; sie wird von der centralen Siule D getragen und seitlich
von Widerlagern d gestiitzt. o ist das bis tiber das obere Niveau
der letzteren reichende Chlorzinkbad, in welches das Chlorammonium

)

\
i

%

Fig. 80—31.

durch Ventil (Pfropfen, Schieber) b regulirbar aus dem Einfiill-
trichter B fallt. Die Retorte steht am Deckel durch die mittels
Ventile (Schieber, Pfropfen) g und ¢! regulirbare und ebenfalls
mit Antimon gefiitterte Ableitung ¢ in Verbindung mit dem oberen
Theil des mit den Magnesiakiigelchen beschickten Cylinders (Kon-
verters) H. [E ist ein regulirbarer Luftzulass, um den oberhalb
der Widerlager d befindlichen Theil der Retortenkammer durch
Zufiihrung von frisecher Luft zu kiihlen. C ist ein vom Boden der
Retorte geneigt nach aussen gefiihrtes absperrbares Rohr zum Ent-
leeren und Auswaschen der Retorte. Die Heizung erfolgt durch
Verbrennung von Generatorgasen in dem Raum unterhalb der
Saule D, die Feuergase umspillen den unteren Retortentheil mit
ihrer vollen Wirme, streichen durch die Oeffnungen zwischen d in
den oberen Raum der Retortenkammer, wo sie durch Zufuhr von
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frischer Luft (durch E) gekiihlt werden, und ziehen oben durch
die Ziige f ab. Ist das Ventil g* in seiner hdchsten Lage, so ist
der Abzug @ frei; ist ¢g' geschlossen, dagegen g offen, so kann
Luft nach A4 treten; ist g geschlossen und ¢' offen, so kann Luft
in den Konverter H tréten. Die Beschickung des letzteren mit den
Magnesiakiigelchen findet von oben durch I statt; J ist die Ab-
leitung fiir Chlorgas, P die Ableitung fiir das Ammoniak, K die
Zuleitung fiir inertes Gas oder Luft, L die Zuleitung fiir die
Generatorgase und M fiir die Verbrennungsluft. N sind Mannl6cher.

Ist das Zinkchloridbad in der Retorte bereitet und der Kon-
verter mit den Magnesiakiigelchen beschickt, sowie auch letzteren
die nothige Temperatur mitgetheilt, so wird aus B gepulvertes
Chlorammonium in Portionen in das Bad einfallen gelassen; die
entwickelten Chlorammoniumdémpfe ziehen durch G nach H, durch-
streichen dessen Beschickung von oben nach unten, wobei die Zer-
setzung in Chlor und Ammoniak stattfindet; letzteres entweicht
durch die offene Ableitung P, wihrend ersteres gebunden wird.
Infolge ihrer Entwicklung in der mit Antimon ausgekleideten
Retorte langen die Chlorammoniumdimpfe in reinem Zustande,
d. i frei von anderen Chloriden (vom Retortenmaterial herriihrend),
im Konverter an. Hat sich die chlorbindende Kraft der Magnesia-
kiigelchen geniigend erschopft, so stellt man die Zufuhr von Chlor-
ammonium in die Retorte ein oder man leitet die Didmpfe in einen
zweiten, indess vorbereiteten Konverter, wihrend man den ersten
mittels g absperrt, in welechem nun der zweite Theil des Verfahrens
in der angegebenen Weise durchgefiihrt wird.

Darstellung von Chlor durch Elektrolyse.

Wihrend friilher der Elektrolyse von Chloriden nur ein rein
wissenschaftliches Interesse entgegengebracht wurde und man eine
industrielle Verwerthung der lingst bekannten Zerlegung von Chlo-
riden mittels des elektrischen Stromes nicht fiir moglich gehalten
hatte, sind heute, dank der Fortschritte der Elektrotechnik und
der Elektrochemie, diese Processe diejenigen, welche den é&lteren
Chlorgewinnungs-Verfahren zum mindesten ebenbiirtig zur Seite
stehen und sie wohl in absehbarer Zeit ganz in den Hintergrund
dringen werden.

Als Ausgangsmaterial fiir die Chlordarstellung durch Elektro-
lyse koénnen Metallchloride oder auch Salzsiure dienen. In erster
Linie kommen dabei die Chloralkalien in Betracht.

Da eine ausfiihrliche theoretische Erorterung der bei der
Holbling, Bleichmaterialien. 5
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Elektrolyse in Betracht kommenden Faktoren nicht in dem Rahmen
dieses Buches liegt, so sei in dieser Hinsicht nur das Nothwendigste
erwihnt und im Ubrigen auf die betreffenden Specialwerke ver-
wiesen.

Die Einwirkung des elektrischen Stromes zwecks Zerlegung
der Chloralkalien kann entweder auf die wisserige Losung der-
selben oder auf die in geschmolzenem Zustande befindlichen Chlo-
ride erfolgen. Auf beiden Principien sind technische Verfahren
der Chlordarstellung aufgebaut.

Die Elektrolyse .der Chloralkalien in wisseriger Losung kann
in verschiedener Weise ausgefiihrt werden, je nach den gewiinschten
Endprodukten.

Leitet man einen elektrischen Strom durch eine solche Losung,
so tritt an der Anode das Chlor, an der Kathode das Alkali auf,
welch letzteres sich alsbald in Aetzalkali umsetzt. Werden nun
keine Vorkehrungen getroffen, um im Verlaufe des Processes die
Einwirkung des Chlors auf die Aetzalkalilauge zu verhindern, so
tritt Hypochloritbildung, und unter gewissen Bedingungen Chlorat-
bildung ein. Die Vermischung der Anoden- und Kathodenfliissig-
keit erfolgt theils durch Fliissigkeitsstromung, theils durch den
molekularen Vorgang der Diffusion. Die Fliissigkeitsstromungen
werden theils durch die Gasentwicklung an den Elektroden, theils
durch die bei der Elektrolyse auftretende Aenderung des specifischen
Gewichts der Fliissigkeit an den Polen, theils
durch den Zu- und Ablauf des Klektrolyts
bedingt. Um die daraus resultirenden Nach-
theile fir die Chlordarstellung zu eliminiren,
hat man verschiedene Wege eingeschlagen.

Man versuchte zunéchst, die in Bewegung
befindlichen Fliissigkeiten in den Elektroden-
rdumen durch eine stehende Fliissigkeits-
schicht zu trennen.

In schematischer Weise ist dies in Fig. 32
angedeutet. Durch die Scheidew#nde M und
N wird der Flussigkeitsquerschnitt bei 2 und
y verkleinert und so die Moglichkeit einer
Flissigkeitsstromung von einem Pol zum
andern sehr verringert. Durch die Verlingerung des vom Strom
zuriickzulegenden Weges und die Verengung desselben bei x und y
wird jedoeh der elektrische Widerstand sehr erhsht; auch wird ein
Vermischen der Flissigkeit nicht ganz vermieden. Einrichtungen,
welche auf diesem Princip basiren, sind von W. Bein in den
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D. R.-P. No. 84547 und 107917 beschrieben, jedoch nicht industriell
ausgefiihrt.

Auch das angeblich in St. Helens in Lancashire in Betrieb be-
findliche Verfahren von Richardson und Holland (E.P.No. 2296
und 2297, 1890), sowie die ferneren Patente von Richardson
(E. P. 19704, 1891 und 5694, 1893, A. P. 508241 stiitzen sich auf
die gleiche Basis. Die Elektroden werden nach den ersteren Patenten
horizontal angeordnet, die Kathode unten, die Anode oben. Das
sich an der Kathode ausscheidende, specifisch schwere Aetznatron
soll unten bleiben, wihrend das Chlor nach oben entweicht.

Die Polarisation der Kathode durch den dort entwickelten
Wasserstoff und die dadurch bedingte Bewegung der Fliissigkeit,
welche das Getrennterhalten der beiden Fliissigkeitsschichten hin-
dert, soll durch einen Kupferoxydiiberzug der Kathoden verhindert
werden, der dabei zu Kupfer reducirt wird, aber leicht wieder
oxydirt werden kann. ‘

Die Scheidung zwischen Chlor und Aetznatron ist trotzdem
eine sehr unvollkommene. Auch die Verbesserungsversuche durch
Anordnung von Trichtern aus nicht porésem Material fiber den
Elektroden, um die bei der Elektrolyse entstehenden Korper ge-
trennt zu entfernen (aus einer Trichterspitze das Chlor, aus der
anderen das Aetznatron und den Wasserstoff), kénnen nicht als
gliickliche Losungen des Problems bezeichnet werden.

Glockenverfahren.

Einen wesentlichen Fortschritt unter den auf diesem Prinecip
beruhenden Verfahren bedeutet das im E. P. No. 16129, 1898 be-
schriebene, sogenannte —
Glockenverfahren  des a ;J
Oesterr. Vereins fiir
chem. und metallurg. =
Produktion in Aussig
a.d.Elbe. Die aus Koh-
lenstdben zusammenge-
setzte Anode o (Fig. 33)
befindet sich innerhalb
einer Glocke b, deren
untere Kante in ziem-
licher Tiefe unter a liegt.
Zu beiden Seiten der
Glocke sind die aus Eisenplatten bestehenden Kathoden ¢ angebracht,

welche mit einander ausserhalb des Bades durch einen Kupferstab
5*

SRS
Fig. 33.
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verbunden sind. In dem Zwischenraume d zwischen a und der Gloeken-
kante, der fiir den Erfolg des Verfahrens von grosster Bedeutung ist,
bildet zich wihrend der Elektrolyse eine Fliissigkeitsschicht in der
Weise, dass die mit Chlor geséttigte Anodenfliissigkeit tiber der
Kathodenfliissigkeit zu liegen kommt. Letztere nimmt von oben
nach unten an Stirke zu und erreicht das Maximum an der Glocken-
offnung und im tibrigen Kathodenraum ausserhalb der Glocke. Im
weiteren Verlaufe der Elektrolyse n&hert sich die trennende Schicht,
die sowohl nahezu chlor- wie alkalifrei ist, in dem Maasse, als die
Alkalilosung sich vermehrt, mehr und mehr der Anode a. Es ist
jedoch sehr wichtig, behufs Vermeidung sekundérer Reaktionen,
diese neutrale Flussigkeitsschicht in konstanter Lage zu erhalten,
damit die Anoden- und Kathodenfllissigkeit getrennt bleiben. Dics
wird dadurch am besten erzielt, dass die Zustrémung des Elektro-
lyten in einer der Wanderung der Hydroxyl- oder Chlor-Ionen ent-
gegengesetzten Richtung erfolgt.

Man leitet also am besten durch das Rohr e kontinuirlich oder
in kurzen Zwischenriumen den Elektrolyten in die Glocke. Diese
Art der Zuleitung ist wesentlich verschieden von dem Verfahren
von Bein und von anderen. Wihrend nach den &lteren Methoden
die Vermischung der Anoden- und der Kathodenfliissigkeit durch
eine eingeschobene Schicht von frisch zugefiihrtem Elektrolyt ver-
mieden werden sollte, wird nach dem vorliegenden Verfahren durch
Einfiihrung des Elektrolyten von oben in den Anodenraum die
Fliissigkeit hier stets auf gleicher Stirke gehalten und der frische
Elektrolyt mit der Fliissigkeit vermischt. Das frei werdende Gas
unterstlitzt diesen Mischprocess.

Nach der Geschwindigkeit der aufwirts strebenden Alkalildsung,
die sich nach der Stromquantitit richtet, regulirt man die Menge
des bei e eintretenden Elektrolyten, wodurch die Lage der neutralen,
trennenden Schicht unverdndert bleibt.

Die Alkalilssung verldsst den Kathodenraum durch den Ueber-
lauf f mit derselben Geschwindigkeit, mit der der Elektrolyt zu-
geleitet wird. Ein eventuelles Eindringen der mit Chlor gesittigten
Anodenfliissigkeit in den Kathodenraum hat nur geringe nachtheilige
Wirkungen.

Das entwickelte Chlor wird durch g abgeleitet, der Wasser-
stoff an der Kathode entweicht in die Atmosphére.

Der Apparat ldsst sich auch verschieden modificiren; so kann
die Oeffnung der Glocke durch ein Diaphragma verschlossen wer-
den, welches fiir den Strom und die {ibertretende Iliissigkeit ge-
niigend durchlissig sein muss. Bei Anwendung der letzten An-
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ordnung gehort der Apparat nicht mehr in die Gruppe der vorher
charakterisirten Elektrolyseure.

Die Wirkungsweise des Apparates der in der Fabrik des Ver-
eins fiir chemische und metallurgische Produktion in Aussig a. E.
in Verwendung steht, tiber dessen Detailkonstruktion jedoch nichts
verlautet, soll eine wesentlich giinstigere sein, als die der anderen,
auf dhnlichen Principien beruhenden Einrichtungen. Die Stromaus-
beute betridgt 85—90°/, der Theorie. Nach neuesten Mittheilungen
aus der Praxis soll dieses Verfahren der Choralkali-Elektrolyse
unter getrennter Gewinnung von Chlor und Alkali alle anderen
weit iiberragen und demnéchst schon in einer Reihe von Fabriken
(u. a. in der chemischen Fabrik ,Elektron“), welche bisher mit
Diaphragmen arbeiteten, eingefithrt werden.

Ein anderes Princip, das vorgeschlagen wurde, um die bei
der Elektrolyse der Chloralkalien entstehenden Produkte getrennt
zu erhalten, besteht darin, dass man den Elektrolyten von der
Mitte der Zelle aus den Elektroden nach entgegengesetzter Richtung
kontinuirlich zufiihrt und an den entsprechenden Enden der Zelle
wieder abfliessen lésst.

Einrichtungen hierfiir wurden verschiedene vorgeschlagen.

Im D.R.-P. No. 73651 der Farbwerke vorm. Meister Lucius
& Briining wird die Fliissigkeit entweder durch ein Rohrsystem in
der Mitte derart zugefiihrt, dass die Theilung in zwei Stréme erst
beim Austritt in den Raum zwischen den Elektroden erfolgt, oder
die Zufuhr findet durch zwei Rohrsysteme — fiir jede Elektrode
besonders — statt, wobei letztere Einrichtung
besonders dann getroffen wird, wenn man
die abgeleitete Fliissigkeit nochmals der
Elektrolyse unterwerfen will.

Bei Fig. 34 fliesst die Fliissigkeit aus
einem hochstehenden Reservoir — also unter
Druck — mittels zwischen den Elektroden
senkrecht iiber einander angeordneter Rohr-
chen 7, 75, 75 ... 7,, welche auf ihrer ganzen
Lange oben mit nach rechts und links ge-
richteten Oeffnungen versehen sind, in die Fig. 34.
Zersetzungszelle. Die Ableitung der Fliissig-
keit erfolgt mittels zweier an den #Husseren Seiten der Elektroden,
senkrecht angeordneter Rohre E, und B,, welche auf ihrer ganzen
Léinge mit kleinen Lochern versehen sind.

Die ablaufenden Fliissigkeiten sammeln sich in zwei Reser-
voirs, in welchen sie wieder auf ihre urspriingliche Koncentration
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gebracht und hierauf in das hochstehende Reservoir geschafft
werden.

Fig. 35 zeigt eine Einrichtung, bei welcher die Flissigkeit
in zwei getrennten Robrsystemen zugeleitet wird. Eine technisch
brauchbare Trennung der durch die Elektrolyse erhaltenen Pro-
dukte wird durch die letztbeschriebenen Einrichtungen nicht erzielt.

Auch die von P. L. Hulin (D. R.-P. No. 81893) beschriebenen
Filterelektroden basiren auf dem gleichen Trennungsprincip.

Es werden porose Elektroden,
welche gleichzeitig die Elektrieitét
leiten und filtrirend wirken, ange-
wendet, z. B. solche aus poroser
Kohle oder schwammartigem Metall,

]L‘M

Fig. 36.

welche Materialien dann durch ein Gitterwerk zusammengehalten
werden konnen.

Der Elektrolyt steht auf einer Seite mit Elektroden in Be-
rithrung, und die auf dieser Seite entstehenden Tonen treten un-
mittelbar durch den Elektrodenkérper auf die andere Seite der
Elektroden, wo sie gesammelt und einfach abgelassen werden
koénnen.

Diesen Vorgang kann man durch Druck auf der Elektrolyt-
seite oder durch ein Vakuum auf der entgegengesetzten Seite be-
fordern.

In Fig. 36 ist ein Beispiel eines derartigen Apparats ver-
anschaulicht.

Ein rechteckiges Geféiss ¢ aus isolirender Masse ist durch zwei
einander zugekehrte und parallele Platten bc aus leitender pordser
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Kohle mit Hiilfe von Dichtungen d wvon den Secitenwidnden und
dem Boden in drei Kammern y, x, z getheilt. Die beiden dusseren
(Ableitungskammern) y, z sind an dem Boden mit Auslissen e, e
ausgestattet, welche die Ionen nach Auffangbehiltern g, h fiihren.
Die mittlere (Elektrolysirungskammer) wird aus einem Niveaubehilter
f gespeist, durch welchen der Fliissigkeitsstand in dieser Kammer
gleich hoch gehalten wird.

So vortheilhaft diese Art der Ionenscheidung auf den ersten
Blick erscheinen mag, so weist dieselbe doch so ernste Nachtheile
auf, dass eine industrielle Verwerthung ausgeschlossen ist. Ab-
gesehen von der geringen Widerstandskraft aller als Filterelektroden
verwendbaren Materialien gegen das entwickelte Chlor, miisste, um
einerseits eine kochsalzarme Natronlauge, anderseits eine ganz
verdiinnte Kochsalzlésung, bei dem nothwendigerweise nur ein-
maligen Durchgange durch die Zelle zu erzielen, der Elektrolyt
nur Ausserst langsam durchstromen, da die Geschwindigkeit der
von der Kathode weg zur Anode wandernden Chlor-Ionen auch nur
eine sehr geringe ist. Bei so geringer Geschwindigkeit werden
aber die sich entwickelnden Gase die Flissigkeit durchrithren und
damit die angestrebte Ionenscheidung hindern.

Die an der Anodenseite ablaufende Kochsalzlésung kann, da
sie chlorhaltig ist, auch nicht durch Anreicherung direkt wieder
verwendungsfihiz gemacht werden, denn der Chlorgehalt wiirde
bei der Wiedereinfiihrung in die Zersetzungszelle das Aetznatron
an der Kathode verunreinigen. Wenn trotz der oben angefiihrten
Bedenken die Stromungsgeschwindigkeit vergrossert wiirde, so wére
der Aetzalkaligehalt der Kathodenfliissigkeit ein so geringer, dass
die Gewinnung nicht mehr rentabel wire. Eine Zuriickfiihrung
der Lauge in den Apparat wére aber auch nicht zuldssig, da deren
Alkalitidt die Chlorentwicklung an der Anode verhindern wiirde.

Wie aus dem bisher Gesagten hervorgeht, haben die besproche-
nen Trennungsprineipien zwischen Anoden- und Kathodenprodukten
mit Ausnahme des beim Glockenverfahren erdrterten Princips keine
technische Anwendung gefunden.

Zwei weitere, in mannigfachen Variationen angewendete Me-
thoden zur Trennung der Anoden- und Kathodenprodukte sind:

a) die Anordnung einer pordsen, nichtleitenden Zwischenwand
(Diaphragma) zwischen den Elektroden,

b) die Anwendung eines Materials als Kathode bezw. in Ver-
bindung mit der Kathode, welches die Alkali-Tonen aufnimmt, um
sie dann an eine andere Fliissigkeit unter Bildung von Alkalilauge
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wieder abzugeben. Als derartiger Mittelleiter eignet sich vorzugs-
weise Quecksilber.

- Beide Methoden erfreuen sich in der Technik einer ausge-
dehnten Anwendung.

Elektrolytische Chlordarstellung unter Anwendung von -
Diaphragmen.

Was die auf der Anwendung von Diaphragmen beruhenden
Verfahren anbelangt, so kommt es bei denselben in erster Linie
auf die Eigenschaften des Diaphragmas selbst an. Die Haupteigen-
schaften eines guten Diaphragmas miissen geringer elektrischer
Widerstand sowie entsprechende Stabilitit und Haltbarkeit gegen
chemische und mechanische Einfliisse sein.

Das Diaphragma wird in der Regel nicht als einfache Scheide-
wand in die Zersetzungszelle eingebaut, sondern es wird aus dem
pordsen Material ein der Form der Zelle angepasstes, entsprechend
kleineres Gefiss geformt und in die Zelle eingesetzt, wobei eine
Elektrode innerhalb, die andere ausserhalb dieses Diaphragmas an-
geordnet wird.

Die Haltbarkeit aller Diaphragmen ist eine begrenzte, unter-
scheidet sich bei den einzelnen jedoch sehr betrdchtlich und dauert
von wenigen Tagen bis zu mehreren Jahren. Die Vorschlige,
welche auf einer héufigen, wenn auch noch so einfachen und
bequemen Auswechslung der leicht zerstorbaren Diaphragmen
beruhen, sind, der immerhin einen stindigen Faktor bildenden
Betriebsunterbrechungen wegen, unbrauchbar.

Die nachstehenden Diaphragmen kénnen u. a. als in diese
Kategorie gehorig bezeichnet werden:

‘Das urspriinglich von Le Sueur angewendete Albumindia-
phragma, das alle 48 Stunden erneuert werden musste (gegenwirtig
verwendet derselbe nach Parsons!) Asbestdiaphragmen, deren
Haltbarkeit grosser ist [3 Wochen] und die technische Anwendbar-
keit des Processes ermdglicht); ferner das Seifendiaphragma von
Kellner (D. R.-P. No. 79258).

Auch die Diaphragmen von Waite (E. P. No. 2586, 1890), bezw.
von Riekmann (D. R.-P. No. 71378), bestehend aus einem Gemenge
von Chromleim mit Asbest oder thierischen oder pflanzlichen Fasern
— wobei der Chromleim durch Belichtung oder mit Thiosulfat
unloslich gemacht werden kann — sind von geringer Haltbarkeit.

1) Journ. Am. Chem. Soe. 20, 11, 868.
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Die Pukall’sche Thonzelle ist zwar von erheblicher Widerstands-
kraft gegen chemische Einfliisse, hat aber verhiltnissmissig hohen
elektrischen Widerstand.

In einer Reihe von Diaphragmen bildet Asbest das Haupt-
material, wihrend zur Versteifung etc. Beimengungen von Kaolin,
Kieselguhr und diverse widerstandsfihige Materialien, die wieder mit
verschiedenen Losungen zu plastischen Massen angeriithrt werden,
dienen, wenn man nicht vorzieht, diese Versteifung z. B. durch Draht-
netze, gelochte Metallplatten etc., zwischen welche dann die Asbest-
masse eingestampft wird, vorzunehmen. Ein solches asbesthaltiges
Diapbragma, das in einer Variation in den ,Elektrochemischen
Werken® in Bitterfeld in Anwendung stehen soll, wird von Kiliani
und Rathenau im Amer. Pat. No. 562304 beschrieben.

Bei diesem Diaphragma wird
die asbesthaltige Membran ¢ (Fig. 2 e .
37—41) mittels zweier Reihen von ‘g:w%zgfgﬂ e A B AT AR ;

r
Stangen oder Stdben a,b aus sdure- ' i}i:sk e ‘ ¢
und alkalifestem Material, wie Glas .2....:.,,::,“ e i Lz
oder Porcellan, versteift. Diese Stibe Ta e T Z
sind entweder einander gegeniiber : q{ it ,
(Fig. 37), alternirend (Fig. 38), in efoResA, i s
der gleichen Ebene (Fig. 39) oder SR el ':Z

endlich senkrecht zueinander ange-
ordnet (Fig. 40).

Die Form dieser Diaphragmen
ist aus Fig. 41 ersichtlich. Die
eigentliche Diaphragmenmasse ist um -die Rahmen dd, gespannt,
die mit einer Reihe von Nuthen oder Einkerbungen versehen sind,
in welche die Enden der inneren Stabreihe b eingefiigt werden,
wihrend die Enden der #usseren Stibe ¢ durch Gummibinder f
oder durch Drahtumwicklungen in die entsprechende Lage gebracht
werden. Wenn das Diaphragma sehr gross ist, werden noch ein-
zelne Rahmen d, d, mit Bandern [ zwischen die beiden Endrahmen
dd, eingefiigt.

Gut bewéhrt hat sich auch das aus Kalksteinblocken oder aus
einem Gemisch von gepulvertem Kalkstein und gebrannter Magnesia
unter Druck geformte Diaphragma der , Anciennes salines do-
maniales de 1'Est, Act-Ges.“ in Dieuze (D. R.-P. No. 82253). Da
Chlor auf kohlensauren Kalk nur einwirkt, wenn sich letzterer in
fein gemahlenem und aufgeschlemmtem Zustande befindet, nicht
aber auf grossere Kalksteinsticke, so ist auch die Haltbarkeit
dieser Diaphragmen eine befriedigende. Die grosste Widerstands-
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kraft gegen chemische Einfliisse und dabei auch sonst die vortheil-
haftesten Eigenschaften besitzen die in hervorragenden deutschen
elektrochemischen Werken, insbesondere in den Fabriken der
Aktiengesellschaft , Elektron® in Frankfurt a. M. zu Bitterfeld seit
Jahren mit Erfolg angewendeten Cementdiaphragmen, welche in
verschiedener, meist sehr streng geheim gehaltener Weise poros
gemacht werden. '

Eine &ltere Methode dieser Art wird von Matthes & Weber in
Duisburg (D. R.-P. No. 34888) angegeben. Der Cement wird hier-
nach nicht mit reinem Wasser, sondern mit konecentrirten Salz-
l6sungen oder mit solchen Sduren (z. B. Salz- oder Salpetersiure)
angeriihrt, welche mit einzelnen Bestandtheilen des Cements losliche
Verbindungen bilden. Beim Erhérten entzieht der Cement jenen
koncentrirten Salzlésungen das Wasser, wodurch die festen Salze
fein vertheilt im Cementkérper ausgeschieden werden. Wird letzterer
nunmehr ausgelaugt, so erhdlt man einen sehr gleichméssigen
pordsen Korper, der sich als Diaphragma vorziiglich eignet. In
der Regel wird Kochsalzlosung zum Anrihren des Cements ver-
wendet. Ein neuerer Vorschlag von Ochs (D. R.-P. No. 109 362)
geht dahin, als Zusatz zum Cement ein wasserlosliches Salz zu
verwenden, welches aber durch einen diinnen Ueberzug eines
wasserunloslichen, das Abbinden des Cements nicht stérenden
Korpers, wie Paraffin, Wachs etc. beim Formen und Erhérten der
Masse nicht verdindert wird. Nach der Erhdrtung wird zunichst
der Ueberzugsstoff durch Auslaugen, Ausschmelzen ete. entfernt,
worauf dann die Extraktion des Salzes erfolgt.

Dieses Verfahren soll gegentiber dem vorher beschriebenen
den Vorzug haben, dass dabei nicht, sowie durch die Salzlésung,
das Abbinden des Cementes und damit dessen Erhértung beein-
triachtigt wird.

Eine weitere Vervollkommnung der Cementdiaphragmen besteht
darin, dass man der plastischen Cementmasse fein gepulverten
Schwefel beimengt und letzteren nach dem Erhérten des Cements
mit Schwefelkohlenstoff wieder extrahirt.

Da der Schwefel die Erhdrtung des Cements auch nicht beein-
trdchtigt und zweifellos noch feiner und gleichmiissiger vertheilt
werden kann, als etwa nach dem vorher beschriebenen Verfahren
die mit Paraffin tiberzogenen Salztheilchen, so diirfte die Anwen-
dung von Schwefel zur Erzielung einer pordsen Cementmasse den
Vorzug verdienen.

Ein Vorschlag der Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brii-
ning in Hochst a. M. (D. R.-P. No. 73688) um die Diaphragmen gegen
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die Angriffe der gasférmigen Zersetzungsprodukte zu schiitzen,
geht dahin, erstere auf einer oder auf beiden Seiten mit jalousie-
artigen Streifen zu umkleiden. Die Jalousien sind schridg nach
oben gerichtet und derart angebracht, dass der tiefste Punkt eines
Jalousiestreifens nicht hoéher liegt, als der hochste Punkt des
néichsten darunter liegenden Streifens (Fig. 42).

Anschliessend an die Diaphragmen soll hier auch die Her-
stellung der Elektroden besprochen werden.

Als Elektrodenmaterial werden ausser Platin vorzugsweise
Kohle als Anode und Eisen als Kathode verwendet.

Ein grosser Nachtheil der Kohle ist deren
chemische Angreifbarkeit bei der Elektrolyse.
Insbesondere durch die Einwirkung von freier N
unterchloriger Séure entstehen organische Pro-
dukte, welche die Losungen dunkel firben @

und verunreinigen, und Kohlensidure, welche
mit dem Chlorgas entweicht und die Ver-
wendbarkeit des letzteren fiir die Chlorkalk-
darstellung beeintrédchtigt. Auch durch me-
chanisches Abbrockeln wird der Zerstdrungs-
process der Elektroden sehr bhefordert.

Die Widerstandskraft der Kohle gegen Fig. 42.
chemische Einflisse wird durch Ueberfithrung
des Kohlenstoffs in Graphit wesentlich erhoht. Namentlich Acheson
beschiftigte sich mit der Herstellung kiinstlich graphitirter Anoden-
kohlen sehr eingehend und stellt in der Fabrik der Acheson Co.
in Niagara Falls Elektroden von sehr geringer Angreifbarkeit her.
Der Graphit muss sehr dicht sein und im Diinnschliff kleine punkt-
formige, nicht kanalférmige Poren zeigen, da dann der Elektrolyt
nicht so tief in das Innere der Kohle eindringt.

Ueber vergleichende Versuche hinsichtlich der Haltbarkeit ver-
schiedener FElektrodenkohlen ete. berichtete Fdérster in einem
Vortrage, gehalten auf der Hauptvers. d. Ver. d. Chemiker 1901
(Ztsehr. f. ang. Chem. 1901, 8. 647).

Auch andere Anodenmaterialien wurden vorgeschlagen, haben
jedoeh ausser dem Platin wegen geringer Widerstandskraft keine
nennenswerthe Verbreitung gefunden. Hopfner (D. R.-P. No. 68748)
empfiehlt die Anwendung von Ferrosilicium. Diese Anoden sollen
durch Giessen oder Schneiden hergestellt werden oder durch
elektrolytisches Niederschlagen des Ferrosiliciums auf Kohle oder
Eisen. Eine Kieselsdureschmelze wird bei einer der Schmelz-
temperatur des Gusseisens nahe liegenden Temperatur unter An-
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wendung einer Kohlenanode und einer Eisenkathode elektrolysirt.
Dabei erhélt letztere einen siliciumbaltigen Ueberzug und kann
nun bei der Chloralkali-Elektrolyse als Anode angewendet werden.

Von Parker und Robinson (E. P. No. 6007, 1892) werden
Anoden aus Phosphorchrom in Vorschlag gebracht.

Auch Magnetit wurde vorgeschlagen.

Am angenehmsten gestaltet sich die Anwendung von Platm
oder einer Legirung von Platin und Iridium (10°/, Ir), deren che-
mische Angreifbarkeit bei der Elektrolyse von Kochsalz bezw.
Salzsdure eine &usserst minimale ist. Als Kathodenmaterial wird
ausser Eisen auch die Anwendung von XKupferoxydplatten, und
zwar von Richardson und Holland (vgl. 8. 67) vorgeschlagen.
Am besten bewidhrt sich auch hierfiir — abgesehen von der Kost-
spieligkeit — das Platin und Platiniridium.

Allgemeine Bedingungen fiir die Elektrolyse von
Chloralkalien.

Was die bei der Elektrolyse von Chloralkalilésungen in der
Praxis angewendeten Spannungen anbelangt, so betragen dieselben
3/,—5'[, Volt. Die theoretisch geringste mogliche Spannung bei
Anwendung von Diaphragmen betrigt ca. 2,11 Volt.

Die Alkaliausbeute nimmt ihrem Gesammtwerthe nach immer
mehr ab, je mehr die Koncentration des Alkalihydrats im Kathoden-
raum wéichst. Es ist dies einer der wesentlichsten, dem Dia-
phragmenprocess anhaftenden Mingel.

Die Stromdichte soll nicht sehr hoch gewihlt werden und
0,01 Amp. pro qem fiir praktische Zwecke nicht iiberschreiten.
Bei geringerer Alkalikoncentration und kleinerer Stromstirke wird
auch einerseits der Einfluss der Diffusion, anderseits die Ver-
minderung der Stromausbeute kleiner.

Diese Verhiltnisse wurden in eingehender Weise von Forster
und Jorre (Ztschr. f. anorg. Ch. XXIII, 158), ferner von Winteler
(Ztsehr. f. anorg. Ch. XXIII, 8. 196) u. a. studirt, auf weleche Arbeiten
verwiesen sei, da hier nur die Grundbedingungen fiir die praktische
Durchfithrung der Elektrolyse kurz angefiihrt werden konnen.

Als Stromausbeute an Alkalihydrat wurden bei der Elektro-
lyse von 209%,iger Chlorkaliumlosung, unter Anwendung einer
Pukall’schen Thonzelle als Diaphragma, ca. 68 —69°/, erhalten,
wenn die Kathodenlauge eine Koncentration von 11,2—11,3°%/; er-
reicht hatte.

Die Chlorausbeute ist, wie dies auch theoretisch begriindet ist,
geringer als die Alkaliausbeute. Namentlich im ersten Stadium der
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Elektroiyse ist der Unterschied zwischen der Chlor- und der Alkali-
ausbeute ein betrdchtlicher.

Verfahren von Greenwood.

Von den i#lteren, mit Diaphragmen arbeitenden Verfahren wére
das von Greenwood (D.R.-P.No.62912) zu erwihnen, das eines der
ersten elektrolytischen Verfahren war, welches im Grossbetriebe an-
gewendet wurde, heute aber nur mehr ein historisches Interesse bietet.

Fig. 43.

In Fig. 43 und Fig. 44 ist eine derartige Zelle schematisch
im Léngs- und Querschnitt dargestellt, wihrend Fig. 45 die An-
sicht einer solchen Anlage zeigt.

Das Zersetzungsgefiiss wird durch die quer bis*zu den Seiten-
winden reichenden Anoden- und Kathodenplatten d und a sowie
durch die porosen Zwischenwinde g in eine Reihe von Anoden-
und Kathodenrdumen & bezw. ¢ getheilt.



78 Chlor.

Gewohnlich sind 10 Anoden- und 10 Kathodenabtheilungen
vorhanden. Die Anoden sowohl wie die Kathoden sind unter ein-

Fig. 44.

ander parallel geschaltet, wihrend die 5 Béddergruppen hinter ein-
ander geschaltet sind.

Fig. 45.

Das Diaphragma besteht aus einer Anzahl von jalousieartig
iiber einander angeordneten \/formigen Trogen j aus Porcellan
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oder Schieferplatten, zwischen welchen Asbestfasern © und Speck-
steinpulver eingepresst werden. Die Anode wird durch eine Metall-
kohleplatte gebildet, die so hergestellt wird, dass man die mit ein-
ander zu vereinigenden Flichen zweier Kohleplatten elektrolytisch
mit einem Metalliiberzuge (z. B. Kupfer) versieht, diesen verzinnt
und die Kohleplatten dann so in eine Gussform stellt, dass die
Metallfiichen einander zugekehrt sind und nun zwischen dieselben
ein geschmolzenes Metall, z. B. Letternmetall giesst.

Um die Kohle unpords zu machen und dadurch das Metall
gegen die Angriffe des Chlors zu schiitzen, schligt Greenwood
vor, sie mit einer Paste aus Bleisuperoxyd einzureiben und dann
zu poliren. Als Kathoden werden Gusseisenplatten angewendet.
Die Réume h und ¢ werden von unten durch die Rohre ! und m
mit halbgesiittigter Kochsalzlosung gefiillt, welche die fiinf etagen-
formig aufgestellten Zersetzungsgefésse der Reihe nach durchfliesst,
indem sie immer unten eintritt und oben wieder abfliesst. Mittels
einer Pumpe wird dann der Elektrolyt von dem untersten Gefiss
wieder in das oberste beférdert, um neuerlich die Zersetzungs-
gefiisse zu passiren, und dies so lange fortgesetzt, bis der praktisch
gtinstigste Effekt der Elektrolyse erreicht ist. Die ersten tiber das
Verfahren bekannt gewordenen Resultate lauteten sehr ungiinstig.
Es wurde mit einer Stromdichte von 0,01 Amp. pro gem und einer
Spannung von 4,4 Volt eine Losung erhalten, welche 2,21°/; NaHO
auf 10,76°/, Kochsalz enthielt. Die Chlorausbeute war dem ent-
sprechend gering und wurde das Chlor in Kalkmileh aufgefangen,
um eine verdiinnte Bleichlésung zu erhalten.

Spiter soll der Aetznatrongehalt auf 10°/, gesteigert worden
sein, doch ist das Verfahren trotzdem lingst durch andere, zweck-
missigere verdringt worden.

Ueber die in Deutsehland in Ausiibung befindlichen, mit
Diaphragmen arbeitenden Verfahren der elektrolytischen Chlordar-
stellung wird ein sehr sorgfiltiges Geheimnis gebreitet und ist nur
bekannt, dass von den beiden grossten Unternehmungen dieser Art
die Akt.-Ges. Griesheim -Elektron in Frankfurt a. M. in ihren
Fabriken in Griesheim, Bitterfeld und Ludwigshafen sowie in
Frankreich heisse Chlorkaliumlésung unter Anwendung pordser
Cementdiaphragmen (siehe S. 74) elektrolytisch zerlegt, wéhrend
die ,Elektrochemischen Werke in Bitterfeld“ ebenfalls mit Chlor-
kaliumlésung, jedoch in der Kilte und unter Anwendung -einer
Modifikation des Diaphragmas von Kiliani und Rathenau (siehe
S. 73) arbeiten. Obzwar die Leitfihigkeit von 80° warmer
Chlorkaliumlssung ungefdhr doppelt so gross ist, als solcher von
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gewohnlicher Temperatur (20°), so wiegen die Kosten der Erhitzung
im ersten Ialle ungefihr den erhShten Verbrauch an elektrischer
Kraft auf. Man arbeitet auf eine Kathodenlauge von 8 —109/,
Aetzkali bei einer Badspannung von 3—3'/, Volt. Der Wirkungs-
grad des Stromes, bezogen auf Aetzkali und Chlor, soll nicht iiber
80°/, gehen. Die Diaphragmen sollen einen 2jihrigen Betrieb tiber-
dauern, dagegen miissen die Kohlenanoden Gfter erneuert werden.
Das Chlor wird zur Chlorkalkfabrikation verwendet.

Verfahren von Le Sueur.

Ein Verfahren der Alkalielektrolyse, das urspriinglich mit
grossen Schwierigkeiten zu k&mpfen hatte, heute aber in grossem
Maassstabe (allerdings unter besonders giinstigen Kraftverhiltnissen)
in Amerika in industrieller Anwendung steht, ist das Verfahren
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von Le Sueur (E. P. No. 5983, 1891). Parsons®) machte dartiber
in einem im August 1898 vor der Amer. Chem. Society in Boston
gehaltenen Vortrage ausfiihrliche Mittheilungen und sind die nach-
stehenden Daten daraus entnommen.

Die Zelle in ihrer urspriinglichen Form besteht der Hauptsache
nach aus einer Steinzeugglocke, Fig. 46, welche die Anoden aus
Retortenkohle umschliesst. Ihre Oeffnung wird durch ein Dia-
phragma (gegenwéirtig werden Asbestdiaphragmen angewendet) ver-
schlossen, an welches die aus Eisendrahtnetz bestehende Kathode
fest anliegt. Das Ganze wird in eine mit Salzlosung gefiillte eiserne
Wanne getaucht; die Hohe der Losung in der Glocke soll grosser
sein als die Losung im #dusseren Geféss.

1) Journ. Am. Chem. Soc. 20, 11, 868; Ztsch. . Elektroch. V, 291.
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Bei der Nihe beider Elektroden ist der innere Widerstand nur
gering. Die Anode setzt sich aus einer Reihe von Gaskohlenplatten
zusammen, die oben in Blei gefasst sind; die Zwischenrdume
zwischen den einzelnen Platten werden mit kleinen Kohlestiicken
ausgefiillt. Auf diese Weise wird eine moglichst grosse Oberfliche
erhalten (vgl. Fig. 47—49). Die Eisendrahtkathode kommt mit
dem Chlorgas gar nicht in Beriihrung; von der Natronlauge wird
sie kaum angegriffen und bildet mit der eisernen Zellwand den
dauerhaftesten Theil des Apparates. Die pordse Asbestwand muss
binnen einigen Woechen erneuert werden.
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Fig. 47. Fig. 48—49.

Die Zelle gab ca. 70°, Ausbeute bei einer angewendeten
Spannung von 4 Volt. Da sich das Material der Steingutglocke
bald als fiir den vorliegenden Zweck nicht praktisch erwies, weil
sie leicht zersprang, so wurde ein #hnlicher Behilter aus Schiefer-
platten mit Fichtenholzrahmen konstruirt, der nur mit der Alkali-
losung in Bertihrung kommt und wenig angegriffen wird.

Durch die Scheidewand allein konnte das Durchtreten von
Natronlauge und die dabei auftretenden Nebenreaktionen — ins-
besondere die Bildung von Hypochlorit und von Kohlensidure
(letztere aus der Anodenkohle) — nicht ganz vermieden werden
und wurde daher in nachstehender Weise ausgeglichen:

Der Fliissigkeitsspiegel im Anodenraum wird stets hoher ge-
halten als der im Kathodenraum, wodurch der Eintritt der Natron-
lauge erschwert wird; ausserdem muss die Anodenfliissigkeit immer
schwach sauer bleiben, damit etwa entstehendes Hypochlorit sofort
zersetzt und die Salzsdure selbst zu freiem Chlor oxydirt wird.
Dabei findet naturgemiss kein Chlorverlust statt, da eben die Menge
des entwickelten Chlors um die Menge des als Salzséiure eingefiihrten
zunimmt.

Holbling, Bleichmaterialien. 6
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Gegenwiirtig besitzt die Le Sueur’sche Zelle zwar &dusserlich
die gleiche Form wie die eben beschriebene iltere Konstruktion,
ist aber grosser und weist einige Vereinfachungen und Verbesse-
rungen auf. .

Statt der Kohlenanoden wird eine besonders geformte, von Le
Sueur angegebene Platinanode verwendet. In Fig. 50 ist  diese
Form der Zelle wiedergegeben.

Die #ussere Wanne ist ca. 1,6 m breit, 2,5 m lang und 0,5 m
hoch und besteht aus ca. 6 mm starkem Stahlkesselblech. Die
eigentliche Anodenzelle ist génzlich aus Fichtenholz, Ziegelsteinen,
Portlandcement, Sand und Schiefer gebaut.

Diese Materialien sind in der Weise in der Zelle vertheilt,
dass diese moglichst widerstandsfihig ist; das Holz ist nur der
schwach angreifenden Aetzlauge ausgesetzt. Die Anoden fiihren
durch den Deckel der Zelle und kénnen einzeln, ohne Stérung des

\athode Diaphragma
Fig. 50.

Betriebes, herausgenommen werden. Schwer zu dichtende Verbin-
dungen werden durch einen besonders plastischen Cement ver-
kittet. .

Das Asbestdiaphragma ist schwach gegen die Horizontale ge-
neigt, um die Wasserstoffblasen entweichen zu lassen. Der in der
Wanne befindliche Boden der Zelle besteht aus einem rechteckigen
Fichtenholzrahmen.

Der Rahmen wird durch einen Querbalken in zwei Abtheilungen
getheilt, auf welchen die die Kathoden tragenden eisernen Rippen
aufruhen. Diese bestehen aus vier parallel gelegten Bandeisen-
stlicken, von denen eines breiter ist als die tbrigen. Dieses
breitere Stiick ist beiderseits an der Husseren'Wanne befestigt und
erhilt von derselben den Strom, der weiter zu den Kathoden
fliesst. Das Diaphragma liegt direkt auf der Kathode auf. Der von
den geneigten Rippen gebildete Trog ist etwa 10 cm tief.

An den Enden der an den Querbalken hiéngenden Eisenstiicke
ist eine geeignete Vorrichtung angebracht, um den aufsteigenden
Wasserstoff in Rohren zu sammeln. Der Zwischenraum zwischen
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der oberen Kante der Querbalken und den kiirzeren Seiten des
Rahmens wird von einer Schieferplatte ausgefiillt. Diese Platte
halt Diaphragma und Kathode fest zusammen. Auf den oberen
Balkenflichen des Rahmens ist eine vier Steine hohe, mit Cement
gedichtete Ziegelmauer errichtet, deren Innenseiten gleichfalls mit
Cement beworfen sind. Das gleiche ist bei der kleinen Holzfliche
oberhalb der Kathode der Fall, die sonst mit der Anodenfliissig-
keit in Beriihrung kommen wiirde. Der Deckel der Zelle setzt
sich aus einer Reihe von Schieferplatten zusammen, die auf Quer-
leisten von Schiefer aufliegen. Durch die Deckelplatten fiihren
Glasrohren als Anodentriger. Die gegenwirtig gebrauchten Ano-
den sind aus einer Platin-Iridiumlegirung zusammengesetzt und so
diinn ausgewalzt, dass mit geringen Kosten eine sehr grosse
Anodenfliche erzielt wird, besonders wenn man berficksichtigt, dass
als Anoden kein Metalliiberzug, sondern kohirentes Metall zur An-
wendung kommt. 60 derartige Anoden befinden sich durchschnitt-
lich in einer Zelle. Parsons giebt an, dass nach dem Mitte 1898
bestehenden Marktpreise des Platins eine Anode ca. 3,06 Mark
kostete.

Wihrend des Betriebes werden die Anoden kaum angegriffen,
und die Auswechslung derselben, falls ein Glashalter beschidigt
ist, ldsst sich auch leicht bewerkstelligen.

Die Gesammtkosten der Anoden fiir eine monatlich 200 tons
Chlorkalk producirenden Anlage betragen ungefihr 21000 Mk. oder
168 Mk. fiir eine tiiglich mindestens 24*/, kg Natron und 22 kg
Chlor erzeugende Zelle. Die Gesammtkosten fiir verbrauchtes
Platin einschliesslich Arbeit sollen noch nicht die Hilfte der An-
schaffungskosten fiir die friiher verwendete Kohle betragen, ganz
abgesehen von den bereits mehrfach erwihnten Nachtheilen, welche
der Gebrauch von Kohle im Gefolge hat.

Ein Nachtheil des Verfahrens ist zweifellos die erforderliche,
verhiltnissmissig hohe Spannung, welche allerdings nach Parsons
bei der sehr billigen Krafterzeugung der Electrochemical Company
in Rumford Falls nicht weiter ins Gewicht fallt.

Man arbeitet dort mit einer Spannung von 6%/, Volt bei
1000 Ampeére Stromstirke, was wohl bei jeder anderen Stromquelle
dkonomisch undurchfiihrbar wire.

Eine Erneuerung der Zellen ist nur wegen Abniitzung der
Diaphragmen néthig. Die Kathoden werden wenig angegriffen und
die Stahlbehélter sind nahezu unzerstdrbar.

Die Zellen sind in drei parallel geschalteten Reihen von je 22
aufgestellt.

6*



84 Chlor.

Der entwickelte Wasserstoff wird zum Theil in die Luft ab-
gelassen, nur ein Theil davon wird bei der Verarbeitung des Platins
als Heizmaterial benutzt.

Das Chlor wird zur Chlorkalkfabrikation, zum Theil auch zur
Chloratfabrikation beniitzt.

Apparat von Hargreaves und Bird.

Ein Apparat der Alkalielektrolyse unter Anwendung von
Diaphragmen behufs Gewinnung von Chlor und Soda, das haupt-
sdchlich in England Anwendung findet, ist der von Hargreaves
und Bird. Die einzelnen Entwicklungsphasen sind in einer Reihe
von Patenten beschrieben (D. R.-P. No. 76047, 83527, 856155 und
88001) und diirften mit den im Osterreichischen Patent No. 535
enthaltenen Verbesserungen einen gewissen Abschluss erbalten
haben. Das Princip des Apparates beruht, #hnlich wie bei Le Sueur,
darauf, dass der Anoden- und Kathodenraum der Zelle durch ein
Diaphragma geschieden werden, an welchem jedoch die aus einem
Metallgitter bestehende Kathode fest anliegt. Der Anodenraum ist
mit dem Elektrolyten (Kochsalzlosung) gefiillt, withrend der Kathoden-
raum leer ist, bis auf die Fliissigkeitshaut, welche auf der mit der
gitterformigen Kathode iberkleideten Diaphragmenwand haftet und
die Kathodenfliissigkeit bildet. Durch Sprithregen oder Dampf wird
die an dem Kathodengitter entstehende Natronlauge abgespiilt und
lauft hierauf in ein Sammelgefiss.

Bei dieser Einrichtung treibt der hydrostatische Druck die
Lauge durch die Diaphragmenwand den Hydroxyl-Tonen entgegen,
welche daher schwerer in den Anodenraum einzudringen und dort
Hypochloritbildung zu bewirken vermégen, als dies dann der
Fall ist, wenn auch der Kathodenraum mit dem Elektrolyten er-
fiillt ist.

In den #lteren Apparaten von Hargreaves und Bird waren die
Diaphragmen horizontal angeordnet, und zwar befand sich oben
der Anodenraum, unten der Kathodenraum. Die spiteren Aus-
fiihrungsformen zeigen alle vertikale Diaphragmen- und Anoden-
anordnung.

Hargreaves und Bird stellen, trotz des geringeren Verkaufs-
werthes von Soda im Vergleiche zum Aetznatron, ersteres Produkt
dar. Sie leiten deshalb in die Kathodenriume Dampf und kohlen-
sdurereiche Verbrennungsgase, welche die Kathodengitter unter
Bildung von Sodaldsung abspiilen. Dadurch wird gleichzeitig auch
das Diaphragma heiss erhalten und damit die elektrische Leitfahig-
keit gesteigert.
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Die gegenwirtige Einrichtung der Zelle von Hargreaves und
Bird ist aus den Zeichnungen Fig. 51—58 ersichtlich.

Das Bad ist von parallelepipedischer Form und 1,60 m hoch,
3,20 m lang und 0,60 m breit. Der Innenraum der Zelle wird
durch zwei Diaphragmen in drei Abtheilungen, einen Anodenraum
und zwei Kathodenriume, getheilt.

iy Aty

Fig. 51—53.

Fig. 51 stellt einen theilweisen L#ngsschnitt und eine theil-
weise Seitenansicht, Fig. 52 einen Querschnitt, Fig. 53 den theil-
weise geschnittenen Grundriss dar. IFig. 54 und 55 zeigen im
Langsschnitt bezw. im Grundriss das linke Ende einer Modifikation
der Zelle, ebenso veranschaulichen die Fig. 56 und 57 weitere
Abinderungen. Fig. 58 stellt die Kathode im Schnitt dar.

Bei der aus Fig. 51, 52 und 53 ersichtlichen Einrichtung
cirkulirt die den Elektrolyten bildende Salzlésung durch die Zelle
und die erschopfte Losung nebst dem Chlor gelangt aus der Zelle
in einen Behilter, in welchem das Chlor abgeschieden wird.
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Beim Betrieb der in Fig. 54, 55, 56 und 57 veranschaulichten
Zellen wird festes, trockenes Kochsalz in ein innerhalb der An-
odenabtheilung befindliches S#ttigungsgefiss ¢ eingefiihrt.

Die Herstellung des Diaphragmas in Verbindung mit der gitter-
formigen Kathode bildet die hauptséichlichste Eigenheit des Apparates.

Dieselbe soll derart erfolgen,
dass ein Gemisch von Asbest-
fasern und Cement mit Wasser
plastisch angeriihrt und die er-
haltene Masse auf ein Metall-
gitter (Eisen-) aufgestrichen und
dort erhdrten gelassen wird. Um
die Beriihrung zwischen der
Diaphragmenmasse und dem
Drahtgewebe inniger zu ge-
stalten, wird letzteres an den
Ueberkreuzungen abgeflacht (d,
Fig. 58). In der Kathodenkam-
mer & sind weiter Serien von
Streifen b aus Kupfer oder einem
anderen Metalle angebracht,
welche von der Deckelplatte ¢
abwiirts geneigt, bis zur Ka-
thode d reichen. Diese Streifen
oder Platten bewirken, dass der
kondensirte Dampf oder die in
der Kathodenkammer gebildete
Fliissigkeit gegen die Kathoden-
oberfliche fliesst und dort rasch
und vollstindig das an dem

TFig. 54—58. Diaphragma gebildete Alkali
abwiéscht.

Um die geneigten Plattenstreifen in ihrer Stellung an der
Deckplatte zu halten, werden sie in Cement e eingebettet, welcher
ausserdem noch als schlechter Wirmeleiter die Warmeverluste der
Zelle hintanhalt. Die unteren Rénder b;, der Streifen b sind mit
Ausschnitten oder Einkerbungen versehen, welche das freie Stromen
des Dampfes und der Gase lings der Kathodenoberfliche ermog-
lichen. a,, a, sind Injektoren, welche Kohlensiduregas und Dampf
in die Kathodenkammern a, a einfiihren.

Als Anodenmaterial wird Retortenkohle angewendet, und zwar
entweder vertikale Stibe oder Platten, oder durchl6cherte Blocke,
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welche auf einer Axe aus Blei-Kupferlegirung bestehend, angebracht
sind. Zum Schutze gegen Zerstérung durch Kochsalz oder Chlor
sind die blanken Theile der Axe mit Cement tiberstrichen.

Eine neuere Verbesserung in der Einrichtung der Anoden
(D. R.-P. No. 114198) besteht darin, dass zur Verhiitung des Zu-
tritts des Elektrolyten zum Stromzuleiter oder dessen Verbindungs-
stellen mit den Anoden, der Leiter a (Fig. 59 und 60) von einem mit
Oel gefiillten Behilter b umschlossen wird, durch dessen Wandung
die Verbindung des Leiters mit der Anode e mittels gegen letztere
durch isolirte Schraubenbolzen ange-
driickte durchbohrte Klotzchen aus
Kohle hergestellt wird. Die aussen
liegenden Anoden werden von dem
Behilter durch auf die Klotzchen
aufgeschobene, nichtleitende Hiilsen
isolirt. Die Muttern und die Kopfe
der Schraubenbolzen werden in Ver-
tiefungen der Anoden eingelegt und
mit einer isolirenden Masse ausgefiillt.

Die Anodenzelle wird nicht aus
Stein oder Schiefer, sondern aus Port-
land- oder anderem Cement k (Fig. 51
bis 57) hergestellt, welcher in einen
dusseren metallenen Rahmen ! ge- = g
gossen wird. Es kann auch ein Theil Fig. 59—60.
des Rahmens mit Ziegeln oder Stei-
nen s gefilllt sein. Zwecks besserer Abdichtung wird das Fiillmaterial
mit Paraffin, Wachs, Pech oder Theer, welche die Poren oder
Zwischenrdume der Ziegel ausfiillen, getréinkt. Der Rahmen [ be-
steht aus drei Stiicken, der Basis und den beiden Endtheilen. Die
Basis bildet einen mittleren Kasten zur Aufnahme von Cement %
und beiderseits des Kastens je einen Kanal l,, welche die Produkte
aus der Kathodenkammer « ableitet. [, I, sind die Abflussrohre
der Kandle I, ;. Die Endtheile sind an Flanschen der Grundplatte
angeschraubt. Die Obertheile der Endstiicke sind mit geneigten
Flidchen I; I, versehen, unterbalb welcher die an beiden Enden der
Zelle angebrachten Keile [, I, verschoben werden kénnen. Diese
Keile ruhen auf den oberen Fldchen der Endwinde der Zelle und
stehen durch Zugstangen [, [, miteinander in Verbindung. Durch
Anziehen der an den Zugstangen I, befindlichen Muttern konnen
die Keile gegeneinander bewegt werden, wobei sie einen Druck
nach abwirts auf die Endwénde ausiiben und gleichzeitig die
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Festigkeit der Decke erhthen. Die Deckplatten ¢ ¢ werden durch
Klemmbiigel ¢; ¢, festgehalten und koénnen mit Brettern bekleidet
sein, welche den Wéirmeverlust der Kathodenkammern verringern.

Was den fiir die Zufuhr von festem Kochsalz angebrachten
Sattigungsbehilter anbelangt, so bildet derselbe, wie aus Fig. 54
und 55 ersichtlich, eine Rohre von elliptischem Querschnitt, deren
Winde mit Bohrungen ¢, versehen sind. Diese Bohrungen sind
vorzugsweise geneigt angeordnet (Fig. 54), um zu verhindern, dass
ungeldstes Salz in den Anodenraum der Zelle gelangt. Der Sittigungs-
behilter ¢ wird durch die Oeffnung des Rohres 4, beschickt, welches
unterhalb des Niveaus des Elektrolyten in den Séttigungsbehilter
miindet, wodurch das Entweichen von Chlor durch die Beschickungs-
o6ffnung vermieden wird. Die Beschickungsoéffnung kann oben mittels
eines Wasserverschlusses abgeschlossen sein. Bei der in den Fig. 56
und 57 dargestellten Anordnung wird der Sittigungsbehdilter ¢ da-
durch gebildet, dass man eine Anzahl von geneigten Schienen ¢,
in der Zelle anbringt, welche nach Art einer Jalousie geneigte
Zwischenrdume ¢,, freilassen, die denselben Zweck wie die geneigten
Bohrungen des Rohres ¢ erfiillen. Um das Entweichen von Chlor
zu verhindern, ist die Decke der Zelle mit einem abwérts reichenden
Flansch versehen, welcher bis unterhalb des Fliissigkeitsspiegels in
der Zelle reicht.

Das Rohr ¢ und die Schienen 4, konnen aus Steingut, Schiefer
oder Thon bestehen. Werden Ziegelplatten verwendet, so kénnen
die Enden derselben in Cement i, eingebettet werden.

Um das Vorhandensein von Chloraten oder Hypochloriten in
dem Elektrolyten, welche Anlass zur Zerstérung der Anoden und
zu Kraftverlusten geben wiirden, zu verhiiten, wird in gleicher
Weise wie nach dem Le Sueur’schen Verfahren die Salzlésung mit
so viel Salzsiure versetzt, als no6thig ist, um die Chlorate und
Hypochlorite gleich im Entstehungszustande zu zersetzen. Das Chlor
der Salzsiure entweicht und es bleibt keine iiberschiissige Salz-
sdure zurtick.

Das entwickelte Chlor wird entweder in Kalkmileh geleitet
oder verfliissigt.

Das Natrium an der Kathode wird durch den zugefiihrten
Wasserdampf und die Kohlenssiure in Sodalésung verwandelt. Die
daraus gewonnene Soda ist von betrdchtlicher Reinheit und sollen
die Verunreinigungen selten mehr als 3°/, betragen, die sich aus
NaCl, Na,80, und Na,SO, zusammensetzen. Letztere beiden Salze
entstammten bei Hargreaves’ Anlage einer Verunreinigung der Kohlen-
sdure. Die Arbeitsleistung einer Zelle von der angegebenen Grosse,
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deren gesammte Diaphragmenfliche 924 gem betriigt, ist folgende:?)
In 24 Stunden wurden 105,7 kg NaCl zersetzt.

Hieraus wurden gewonnen 165 kg Chlorkalk von 379/, Chlor-
gehalt und 262 kg krystallisirte Soda oder 97 kg wasserfreie
Soda. Die aufgewandte elektrische Energie betrug durchschnittlich
2300 Ampere bei einer Spannung von 3,9 Volt an der Zelle und
4,7 Volt an der Maschine. Die theoretische Ausbeute an trockener
Soda bei einem Strom von angegebener Stdrke belduft sich auf
100 kg in 24 Stunden, so dass der elektrische Nutzeffekt von 97°/,
recht hoch ist. Das Verfahren ist sehr einfach durchzufiihren,
doch miissen die Diaphragmen nach ungefihr einmonatlichem Ge-
brauche erneuert werden, was angeblich mit sehr geringem Kosten-
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und Arbeitsaufwande moglich ist. Nach neueren Angaben von
Kershaw enthilt die ablaufende Sodaldsung 10,44°/, Na,CO, und
0,109/, NaCl.

Apparat der Société Outhenin Chalandre Fils et Cie.

Dieser Apparat (D.R.-P. No. 73 964) ist in Fig. 61 in Seitenansicht
und theilweise im Schnitt, in Fig. 62 im Querschnitt und in Fig. 63
in Ansicht von oben mit theilweise entferntem Deckel dargestells.
Fig. 64 zeigt die Anordnung der zur Verwendung kommenden
Rohren, Fig. 65 einen Salzbehilter.

Der Apparat besitzt folgende Einrichtung:

Ein Kasten k¥ aus gegen den Elektrolyten widerstandsfihigem
Material umschliesst einen inneren Behiilter, den eigentlichen
Apparat, in welchem die Anoden und Kathoden angebracht sind.

) Eng. and Min. Journ. 1898, 611; Ztschr. f. Elektrochem. V, 150.
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Die Kathoden bestehen aus Hisen. Der innere Behilter besteht,
abgesehen von mehreren darin angebrachten Oeffnungen, deren
Bedeutung spiter ertrtert wird, aus einem wasserdichten Kasten,
dessen Seitenwandungen mittels Metallbolzen & befestigt sind. Die
beiden Seitenplatten 4 und B sind mit Durchbohrungen o und o,
(Fig. 64) und Nuthen r versehen, welch letztere zur Aufnahme
der Wiande C und D und des Bodens F (Fig. 63) dienen. Die

Fig. 64. Fig. 65.

Platten 4 und B konnen auch noch im oberen Theile durch
Rohren T (Fig. 61), durch welche mit Muttern versehene Schrauben-
bolzen b" gehen, versteift werden (Fig. 62). Zwischen den End-
flichen jedes Rohres T (welche aus Hartgummi, Poreellan ete. be-
stehen konnen) und der Oberfliche der Platten 4 und B sind
Gummiringe eingefiigt, welche die Gase oder die Flissigkeit im
Anodenbehilter verhindern, in das Innere der Rohren T einzudringen
und die Bolzen anzugreifen. Der ebenfalls aus Hartgummi her-
gestellte Deckel G schliesst den Anodenbehilter mittels Gummi
oder Mastix hermetisech ab. Das Ganze wird mittels aussen an-
gebrachter Bolzen festgehalten.

Die Axe je zweier korrespondirender Oeffnungen o und o' ist
wenig gegen die Horizontale geneigt. Diese Oeffnungen nehmen
die aus cylindrischen porosen Porcellanrdhren P, mit rundem oder
flachem Querschnitt bestehenden Diaphragmen auf, welche an beiden
Enden offen sind (Fig. 64). Letztere ruhen auf einem weichen
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Gummiring R?, der in der Oeffnung o' der Platte B angebracht
ist. Ein zweiter Gummiring R liegt auf dem anderen Ende der
Rohre P in der Oeffnung o der Platte 4. Auf diesen Ring stiitzt
sich ein hufeisenférmiger Biigel, durch dessen Mitte ein mit Haken
versehener Bolzen S geht, der in die im Innern der Rohre P an-
gebrachte Kathode eingreift. Mittels der auf dem Bolzen S befind-
lichen Fligelmutter wird die ganze Vorrichtung gegen den Lager-
hals der Oeffnung o' angedriickt, um auf diese Weise die Gummi-
ringe leicht zusammenzupressen und so die Enden der Rohren gegen
die Wandungen des Behilters abzudichten. Auf diese Weise ist
die in dem Anodenbehilter enthaltene Fliissigkeit von der in dem
dusseren Kasten K befindlichen vollig getrennt. Der elektrische
Kontakt ist durch die Porositéit der Diaphragmen gesichert. Die
Rohren liegen vollig in dem Elektrolyten und kdnnen nd&thigenfalls
leicht ausgewechselt werden. Die rohrenférmige Anordnung der
Diaphragmen ist von Vortheil fiir ihre Haltbarkeit, da hierdurch
ihre Oberfliche vergrossert und damit selbst bei geringerer Porositét
der elektrische Widerstand nicht zu gross wird.

Die Anoden I sind zwischen je zwei Reihen der por6ésen Rohren
angeordnet (Fig. 61) und bestehen aus Stiben oder Platten, welche
in einem Kopfstick U aus Blei (Fig. 62) versenkt sind. Das Kopf-
stick U ruht mit seinen tiber die Anoden etwas hervorragenden
Enden in Aussparungen n der Platten A und B. Die Bleistiicke U
liegen iiber der Fliissigkeit. Durch Bestreichen mit einem geeig-
neten Firniss werden die Kopfstiicke gegen die Einwirkung der
Gase in dem Anodenbehilter geschiitzt.

Die Stromzuleitung zur Anode erfolgt durch den kupfernen
Schraubenbolzen f, der theilweise in das bleierne Kopfstiick U ver-
senkt ist und durch den Deckel G hindurchragt. Gegen den Deckel
ist der Bolzen durch einen weichen Gummiring abgedichtet. Um
hier absolute Dichtigkeit zu erzielen, wird der Ring durch eine
auf den Bolzen t aufgeschraubte Mutter e (Fig. 61) angepresst.
Die Mutter dient zugleich als Klemmschraube, und ein gewisses
Spiel zwischen dem Ende des Bolzens und dem oberen Boden der
Mutter erlaubt den Gummiring fest anzupressen. Zur Aufnahme
des Stromes liuft jede Mutter e oben in einen Napf aus, der mit
Quecksilber gefiillt ist und in welchen einer der Ansitze g einer
Stange hineintaucht. Letztere empfingt den Strom von der Dynamo-
maschine.

Diese Anordnung gestattet, jederzeit die Verbindungsstellen
auf ihre Unversehrtheit zu priifen. Die Verbindungen befinden
sich alle in einer Reihe auf der den Verbindungen der Kathoden
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mit der Stromquelle entgegengesetzten Seite. Die Kathoden sind
Streifen oder Platten aus Hisen mit einem in Fig. 64 punktirt ge-
zeichneten Ausschnitt bei J versehen. Dieselben liegen ihrer ganzen
Ausdehnung nach parallel mit den Anoden. Ihre Breite ist ein
wenig geringer als die lichte Weite der Rohren P, in welchen sie
frei liegen; in diese werden sie durch die Oeffnungen o der Platte 4
eingefiihrt. Die Kathoden greifen mit ihrem gabelférmigen Ende
frei um die Bolzen k. Durch das in der Kathode befindliche kleine
Loch j wird ein Splint gesteckt, der sich gegen die Aussenseite
von B stiitzt, wenn man die Schraube S anzieht, um die Dia-
phragmen zu befestigen. Der Hakenbolzen S greift in einen
Schlitz 8’ der Kathode ein. Auf diese Weise wird der ganze Druck
auf die Platte B ibertragen. Jede Kathode kann leicht ausge-
wechselt werden.

Die Verbindung der Kathoden mit dem entsprechenden Pol
der Dynamomaschine erfolgt mittels der Schraubenspindeln 7,
welche vor der Platte B gegeniiber den horizontalen Reihen der
Rohren P parallel angeordnet sind. Jede dieser Spindeln ist mit
einer Anzahl von aufgeschraubten Ringen und Muttern versehen,
und zwar entspricht die Zahl derselben der Zahl der, der be-
treffenden Spindel gegeniiberliegenden Kathoden. Alle horizontalen
Spindeln % sind mit einem gemeinschaftlichen Konduktor ver-
bunden, der an den entsprechenden Pol der Dynamomaschine an-
geschlossen ist.

Man kann die Anordnung auch so treffen, dass man die
Kathoden einer horizontalen oder einer vertikalen Reihe aus einem
Stiick herstellt, derart, dass sie mit ihrem durch die Platte B hin-
durchragenden Ende durch ein Stiick verbunden sind, dessen aus
der Flissigkeit herausragendes Ende M mit dem entsprechenden
Pol der Dynamomaschine verbunden ist (Fig. 61 und 62).

‘Wenn die Kathoden aus einem Stiick hergestellt werden, so
werden sie durch die Oeffnung o' der Platte B eingefiihrt. Hierbei
werden die Locher j mit den Splinten iberflissig, da die Kathoden
sich mit dem erweiterten Verbindungsstiick gegen die Platte B
stiitzen, wenn die Schrauben S angezogen werden; diese sind dann
in derselben Weise wie im ersten Falle angeordnet. In beiden
Fillen bildet die Anordnung der Anoden und Kathoden ein Ganzes,
das aus dem &usseren Kasten K zwecks Reinigung ete. heraus-
genommen werden kann.

Durch den Deckel G geht das Gasabfihrungsrohr H. Auch
kann ein Thermometer, ein Manometer, ein Flissigkeitsstand-
anzeiger etc. angebracht werden.
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Um in dem Elektrolyten stets einen bestimmten Koncentrations-
grad zu erhalten, ldsst man denselben durch einen aus Glas, Por-
cellan oder dergleichen verfertigten Salzbehilter (Fig. 65) in der
Richtung der Pfeile hindurchfliessen.

Dieser Behilter ist durch eine vertikale, bis zu einem durch-
locherten zweiten Boden herabreichende Scheidewand in zwei un-
gleiche Abtheilungen zerlegt und durch einen mittels Wasser ab-
gedichteten Deckel hermetisch verschlossen. Die Flissigkeit tritt
durch das Rohr 1 ein und fliesst durch das Rohr 2, nachdem sie
den Raum a passirt hat, in welchem sie ihren Salzgehalt vermehrt,
in den Anodenbehilter weiter. Um eine Ansammlung von Gasen
in dem freien Raume des Behélters zu verhindern, steht derselbe
mit dem Rohr H in Verbindung.

Die Arbeitsweise mit dem Apparate bei der Elektrolyse von
Chlornatrium ist die folgende: Der Kasten K und der Anoden-
behélter werden bis zu gleicher Hohe gefiillt, und zwar der letztere
mit einer gesittigten Salzlosung so weit, dass die rohrenférmigen
Diaphragmen bedeckt sind, ohne dass jedoch die Kopfstiicke der
Kohlenanoden von der Flissigkeit bespiilt werden. Der Kasten K
wird mit gewohnlichem Wasser gefiillt, dem, um den Widerstand
bei Beginn zu vermindern, etwas Natron zugesetzt werden kann.
Schliesst man jetzt den Strom, so geht die Zerlegung des Salzes
sofort vor sich. An den Kathoden entwickelt sich Wasserstoff unter
Bildung von Aetznatron. Wenn die Natronldsung den gewiinschten
Grad erreicht hat, wird sie durch das Rohr a abgelassen und ge-
wohnliches Wasser durch @ eingefiihrt (Fig. 62). Die geneigte Lage
der Diaphragmen erleichtert die Entwicklung des Wasserstoffes,
welche fast ausschliesslich auf der Seite der Platte A vor sich geht.
Um den Wasserstoff nothigenfalls zu sammeln, ist an der Platte 4
eine in die Fliissigkeit hineintauchende Scheidewand R (Fig. 62)
befestigt, welche iiber alle Rohroffnungen o reicht. Diese Scheide-
wand bildet mit der Platte 4 gewissermassen eine Kammer, aus
welcher das Gas auf irgend eine Weise entfernt werden kann.

An den Anoden entwickelt sich Chlor, welches nach den Ab-
sorptionsapparaten geleitet wird. Die Entwicklung bleibt gleich-
méssig, wenn man den Grad der Koncentration im Elektrolyten
konstant erhélt. Ebenso muss man den Stand der Fliissigkeit von
Zeit zu Zeit wieder auf die richtige Hoéhe bringen.

Das Verfahren von Outhénin Chalandre fils erfreut sich in
Frankreich und der Schweiz einer ausgedehnten Anwendung.
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Elektrolytische Chlordarstellung unter Anwendung einer
Quecksilberkathode.

Bei dieser grossen Hauptgruppe von Methoden der Chloralkali-
Elektrolyse findet die Trennung der Chlor- von den Alkali-Ionen
in der Weise statt, dass als Kathode eine ruliende oder bewegliche
Quecksilberschicht angewendet wird, welche das bei der Elektro-
lyse gebildete Alkalimetall sofort im Entstehungszustande unter
Amalgambildung aufnimmt.

Zur Zersetzung des so erhaltenen Natrinmamalgams konnen
verschiedene Wege eingeschlagen werden. Wenn der Apparat so
eingerichtet ist, dass das Quecksilber, bezw. nach Beginn der
Elektrolyse das noch wenig Natrium enthaltende Amalgam, einerseits
mit der zu elektrolysirenden Kochsalzlosung, anderseits mit Wasser
in Berithrung steht, so wird das im ersteren (Anoden-) Raume auf-
genommene Natrium im Diffusionswege nach der Kathodenseite
hintiberwandern, wo die Zersetzung des Amalgams durch Wasser
unter Aetznatronbildung und Wasserstoffentwicklung stattfindet.
Da diese Wanderung jedoch nicht so rasch vor sich gehen wird
wie die Natriumaufnahme, so wiirde eine Anhdufung von Natrium
an der Anodenseite stattfinden, welcher man durch verschiedene
Einrichtungen der Apparate zu begegnen suchte.

Der einfachste Weg ist der, dass man das Quecksilber stindig
zwischen dem Amalgambildungs- und Zersetzungsraum cirku-
liren lisst. ‘

Man bedient sich zu diesem Zwecke zwei- oder dreizelliger
Biader, welche durch Quecksilber, bezw. Amalgam in leitender
Verbindung stehen.

Apparat von Kellner mit beweglicher Quecksilberkathode.

In Fig. 66 ist ein zweizelliger Apparat, zugleich einer der
dltesten dieser Art — der Apparat von Kellner — schematisch dar-
gestellt und sollen daran die bei Apparaten mit Quecksilberkathode
stattfindenden Vorginge beschrieben werden.

Der Apparat von Kellner besteht aus einem Steinzeugtroge S,
dessen Boden schwach geneigt ist und der durch eine unten in
eine syphonartige Vertiefung ¢ ragende Scheidewand E in zwel
Réume, den Anoden- oder Amalgambildungsraum 4 und den Amal-
gamzersetzungsraum D geschieden wird. B ist die frither aus
Kohle, jetzt aus Platiniridium hergestellte Anode, C die Queck-
silberkathode, welche im Zersetzungsraum D als Anode wirkt.
Letzterer steht eine frither aus Eisen, gegenwértig auch aus Platin-
iridium hergestellte Kathode K gegentiber. a ist die Eintrittsstelle
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fiir das Quecksilber, b die Austrittsstelle aus D, P eine Pumpe zur
Rickbeforderung des Quecksilbers nach a. Die Arbeitsweise mit
dem Apparate ist die folgende:

A wird mit einer koncentrirten Lésung von Chlornatrium so
weit gefiillt, dass die Elektrode B mit Fliissigkeit tiberdeckt ist.
D enthdlt das zur Amalgamzersetzung dienende Wasser, bezw.
schwache Aetznatronlosung. Beim Durchgang des Stromes findet
Zersetzung des Kochsalzes statt. Das frei werdende Chlor ent-
weicht durch ein am oberen Theile des Apparates angebrachtes
Abzugrohr r, wihrend das Natrium mit dem Quecksilber C Amal-
gam bildet, welches durch ¢ nach D strémt und durch das dort
befindliche Wasser unter Aetznatronbildung zerlegt wird, wobei

Fig. 66.

das entstehende Wasserstoffgas von der Kathode aus direkt durch
das Rohr ¢ entweicht, ohne mit dem Quecksilber in Bertihrung zu
kommen. Durch die Pumpe P wird das Quecksilber wieder bis a
gehoben und dort der Zelle neuerlich zugefiihrt.

Bei dieser Arbeitsweise ergeben sich aber verschiedene Mingel.

Es wird ndmlich ein kleiner Theil des in 4 gebildeten Amal-
gams bereits dort vom Wasser der Salzlosung zersetzt, so dass
der anodische Sauerstoff in D etwas weniger als die &dquivalente
Menge Alkalimetall zur Zersetzung vorfindet. Dies hat aber im
Gefolge, dass in Ermangelung von Alkalimetall eine entsprechende
Menge Quecksilber oxydirt wird. Das gebildete Quecksilberoxyd
iiberzieht das Metall mit einer diinnen Haut, welche die Verwendung
des letzteren sehr beeintréchtigt. Diesem Uebelstande wird am
besten durch eine eigenthiimliche, von Kellner gefundene Schalt-
weise abgeholfen, welche darin besteht, dass in D zwischen dem
Amalgam und der Elektrode K eine sogenannte Sekundérelektrode
L eingeschaltet wird, welche einen Kurzschluss herstellt. s wird
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also die Anode B mit dem positiven Pol, die Elektrode K mit dem
negativen Pol und zugleich mittels der Sekundirelektrode L mit
dem Amalgam verbunden, so dass ein kurz geschlossenes Element
Amalgam — Natronlauge — Platiniridium entsteht, welches nicht
zur Verrichtung &usserer Arbeit, sondern zur rascheren Lésung
des im Amalgam enthaltenen Natriums verwendet wird und zu
wirken aufhért, sobald alles Alkalimetall gelost ist.

Dadurch wird verhindert, dass das Quecksilber in D zum Theil
oxydirt wird. Die Details der Kellnerschen Einrichtung werden
streng geheim gehalten, insbesondere die Anoden- und Kathoden-
form und Anordnung. Als Material fiir beide Elektroden wird
gegenwirtig, wie schon erw#hnt, Platiniridium verwendet.

Die neueren Apparate von Kellner sollen nicht aus zwei-
theiligen, sondern aus dreitheiligen Zellen bestehen und sich auch
sonst sehr an die spiter zu besprechenden Konstruktionen von
Castner anlehnen.

Die Zellen sollen in Gruppen (zu fiinf) aneinander gereiht und
dabei parallel geschaltet werden. Drei solche Gruppen bilden
wieder fiir sich einen Zellblock.

Die Kochsalzlosung ecirkulirt innerhalb eines Zellblocks der
Reihe nach durch alle Anodenriume und ebenso die Natronlauge
durch alle Kathodenrdume.

Die gesittigte Kochsalzlésung wird, da ihr Gehalt beim Passiren
aller 15 Anodenrdume des Zellblocks sehr verringert wird, wieder
mit Kochsalz angereichert; die urspriinglich sehr verdiinnt ein-
gefiihrte Natronlauge reichért sich auf 24°, NaHO an und wird
dann direkt eingedampft.

Der Chlorgehalt des Anodengases betrigt etwa 97°/, und ver-
theilt sich der Rest auf etwas Sauerstoff, der an der Anode gebildet
wird, Wasserstoff, der am Quecksilber entsteht und eine geringe
Menge Luft.

Im Anodenraum wird ein" ganz schwacher Minderdruck er-
halten, was am einfachsten dadurch geschieht, dass sich das Chlor
in eine tiefer gelegene Chlorkalkkammer hinabhebert.

Eine Anlage der eben geschilderten Art stand durch mehrere
Jahre in einer Versuchsfabrik Kellners in Golling bei Salzburg
in Betrieb.

Eine daselbst geplante grossere Anlage wurde technischer
Schwierigkeiten halber nicht verwirklicht, dagegen steht das Ver-
fahren in einer Fabrik in Bosnien zwar in Betrieb, hat aber auch
dort infolge technischer Mingel kaum Aussicht, sich auf die Dauer
zu behaupten. In den in anderen Lidndern befindlichen Anlagen
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wird nur die Schaltweise Kellners in Verbindung mit anderen
Apparaten angewendet.

Kellner hat noch eine Reihe von ingenieusen Apparaten er-
dacht, die aber theils ihrer Komplicirtheit, theils anderer Mingel
wegen keine industrielle Anwendung fanden und von denen hier
nur noch einer besprochen werden soll, an den sich der in der
Praxis in Anwendung stehende Apparat von Rhodin (8. 98) stark
anlehnt.

Apparat von Kellner mit ruhender Quecksilberkathode.

Dieser Apparat, der im D. R.-P. No. 80212 beschrieben ist,
besteht aus einem Behilter 4 (Fig. 67) zur Aufnahme des Elektro-
Iyts und aus einem in diesem Behilter eingesetzten oder einge-

Fig. 67. Tig. 68. Fig. 69.

hiéngten Trog B, welcher im Boden Oeffnungen b besitzt, die von
iiberhthten Réndern b’ umgeben sind, wodurch die den Boden des
Troges bedeckende, als Kathode dienende Quecksilberschicht ¢ am
Ausfliessen durch die Oeffnungen b verhindert wird.

Im Elektrolytraum des Behélters 4 ist die Anode D horizontal
oder vertikal angeordnet, welche im letzteren Falle auch durch
die Oeffnungen b in den Trog B hineinreichen kann.

Jede der Trogoffnungen ist durch eine Gloecke E aus nicht
leitendem Material, z. B. Glas, Steinzeug, Porcellan, Ebonit ete.
iiberdeckt, welche mit ihrem freien Rande in das Quecksilber taucht
und eine grossere Breite als die Oeffnung b hat, so dass sie um
ein gewisses Maass iiber diese Oeffnung hin- und herbewegt werden
kann, wobei der nach aufwérts vorstehende Rand b’ diese Bewegung
begrenzt. Die Glocke umschliesst demnach den mit dem Behilter
A kommunicirenden Zersetzungsraum und bildet eine den Strom
nicht leitende Scheidewand, zwischen diesem und dem Bildungs-
raum des Troges B, welcher oberhalb der den Verschluss bildenden

H31bling, Bleichmaterialien, 7
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Quecksilberkathode C mit Wasser, zwecks Zersetzung des Amal-
gams, gefiillt ist.

Um nun zu bewirken, dass das Quecksilber, bezw. das im
Zersetzungsraum gebildete Amalgam abwechselnd mit dem Elektro-
lyten und mit dem im Bildungsraum befindlichen Wasser in Be-
riihrung kommt, wird die Glocke E in dem Trog B kontinuirlich
hin- und hergeschoben. Um dabei mit dem auf dem Boden des
Troges B gleitenden Rand das Quecksilber nicht zu verdrdngen,
sind im Glockenrand oder im Boden des Troges Schlitze oder
Ausschnitte e bezw. b, (Fig. 68 und 69) vorgesehen.

Apparat von Rhodin.

In der eben beschriebenen Form ist der Apparat nicht zu
technischer Anwendung gelangt, wohl aber in der von Rhodin
patentirten Ausfiihrungsform (D. R.-P. No. 102774), welche sich von
der Kellner'schen Grundform nur durch geringfiigige konstruktive

Fig. 70. Fig. 71.

Aenderungen unterscheidet, wie aus nachstehender Beschreibung
zu ersehen ist:

Der Apparat ist in Fig. 70 im Léingssehnitt dargestellt, Fig. 71
zeigt die Draufsicht auf den Boden des inneren Gefisses und Fig. 72
die Draufsicht auf den Boden des Husseren Gefisses.

Der Apparat besteht aus einem aus geeignetem Material her-
gestellten cylindrischen oder anders geformten, oben offenen
Gefdss a mit flachem Boden. Der letztere ist, wie in Fig. 72
gezeigt, mit radialen Rippen oder Erhthungen c¢ ausgestattet.
Im Innern des Gefisses a ist koncentrisch dazu ein zweites, aus
ghnlichem Material hergestelltes Gefdss b angeordnet, dessen
Boden, wie aus Fig. 71 in Draufsicht ersichtlich, durch eine Reihe
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hohler Erh6hungen f oder Rohre von geeignetem Querschnitt durch-
brochen ist. Nach oben wird dieses Gefiss durch einen Deckel
geschlossen, welcher, wie in Fig. 70 gezeigt, mit dem Gefiss aus
einem Ganzen hergestellt sein oder aus einem getrennten, an dem
Gefiss befestigten Theil bestehen kann. Durech Oeffnungen dieses
Deckels werden, dicht an diese anschliessend, eine Reihe von
Kohlenstangen oder auch
Anoden aus anderem Ma-
terial g eingefiihrt, welche
sich in die vorerwihnten
hohlen Erhéhungen f er-
strecken, ohne dass sie je-
doch mit der Quecksilber-
schicht d in Bertihrung
kommen, welche bei zu-
sammengesetztem Apparat
die nach abwirts gerichte-
ten Oeffnungen der hohlen
Erhshungen verschliesst.

Diese Kohlen bezw.
Anoden werden unter
einander in metallischen
Kontakt gesetzt, z. B. Fig. 72.
durch Eingiessen einer
Schicht Blei 7 in einen durch den Deckel gebildeten ringformigen
Zwischenraum, in welchen sich die oberen Enden der Kohlen
bezw. Anoden erstrecken. Die so mit einander leitend verbun-
denen Anoden werden mit einem Metallring [ in metallische
Berithrung gebracht, welcher eine die Verlingerung des Gefiss-
deckels b bildende Rohre ¢ umgiebt. Der Metallring ! wird mittels
einer Metallbiirste m mit dem positiven Pol einer -elektrischen
Stromquelle in Kontakt gesetzt. Die Quecksilberschicht d, in welche
die vorerwidhnten hohlen Erhohungen bezw. Rohre f eintauchen,
bildet das Abschlussmittel fiir den Innenraum des Gefiisses b gegen
das dussere Gefdss a. Ueber der Quecksilberschicht ist im Gefiss a
eine Schicht Wasser p aufgefiillt, wihrend das Innere des zweiten
Gefisses b mit der Losung des Elektrolyten angefiillt ist, welcher
die Schicht » bildet.

Weiter ist das zweite Gefiiss b mit einer Vorrichtung aus-
gestattet, vermittels deren es in langsame Umdrehung versetzt
werden kann, z. B. mit einer auf der Rohre g befestigten Scheibe ¢,
deren Nabe in dem vom Arm w getragenen Lager s liuft. Der

7*
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Arm w verhindert gleichzeitig, dass das zweite Gefiiss b den Boden
des ersten Gefiisses a beriihrt. Die Rohre ¢ kann vermittels einer
Absperrfliissigkeit oder einer sonstigen Verbindungsvorrichtung %
mit einem System von Gasleitungsréohren verbunden werden. Be-
steht das erste Gefiiss ¢ aus Eisen, dem fiir den vorliegenden Zweck
geeignetsten Material, so wird die Quecksilberschicht durch die
Verbindung des Gefdsses ¢ mit dem negativen Pol der vorerwihnten
Elektricitidtsquelle in die Kathode verwandelt.

Wihrend des Betriebes wird das zweite Gefdss b in langsame
Umdrehung versetzt — im Gegensatze zu der hin- und hergehenden
Bewegung bei Kellner’s letztbeschriebenem Apparat.

Dabei wirken, wie schon erwihnt, die Erhéhungen f nebenher
auf die Quecksilberschicht d durcheinanderriihrend ein, welche je-
doch durch die Rippen bezw. Erhthungen ¢ des #dusseren Behilter-
bodens selbst an der Umdrehung verhindert wird. Das am Boden
der Erhohungen gebildete Amalgam wird dann mit der Hauptmenge
des Quecksilbers durch die iiber die Quecksilber-Oberfliche gleitenden
Erhohungen und durch die zwischen dem Quecksilber und dem
Amalgam stattfindende Diffusionswirkung gemischt. Das Amalgam
wird so in innige Bertihrung und Einwirkung mit dem dariiber
befindlichen Wasser p gebracht und dadurch eine grossere oder
geringere Depolarisation hervorgerufen. Dadurch wird weiter aber
auch das Quecksilber befihigt, mehr vom Kathion aufzunehmen
u.s. w, im Kkontinuirlichen Kreislauf. Das im Innern des Gefidsses b
ausgeschiedene Chlor wird durch das Rohr ¢ seiner Verwendung
zugefiihrt. Der Apparat soll bei nahezu 100° betrieben werden und
angeblich einen Nutzeffekt von 95°/, beziiglich des Stromverbrauchs
ergeben; die erforderliche Betriebsspannung betragt 4 Volt.

Apparat von Castner.

‘Wie schon erwédhnt, vermochten die Kellner'schen Apparate zur
elektrolytischen Gewinnung von Chlor und Aetznatron fiir sich
allein keinen rechten Eingang in die Praxis zu finden, und sollen
nun im Nachstehenden die Apparate von Castner beschrieben werden,
welche unter Anwendung der Kellner’schen Schaltweise in zahl-
reichen Anlagen mit Erfolg in Verwendung stehen. Die grossten
dieser Art sind im Besitze der Castner-Kellner Alkali Company in
Runcorn bei Widnes.

Die Apparate werden im D. R.-P. No. 77064 beschrieben. Ein
solcher Apparat besteht aus einer Zelle 4 (Fig. 73 und 74), welche
aus mittels Nuth und Feder in einander greifenden Schiefer-
platten hergestellt und durch die Scheidewdnde a in drei Ab-
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theilungen getheilt ist, von welch letzteren die beiden Husseren
b, b als Anodenrdume, der mittlere als Kathodenraum (mit der
Kathode T') fungirt. Die Scheidew#nde b ragen in die Vertiefungen ¢
des Bodens der Zelle, durch
welche die Verbindung der
drei Abtheilungen der Zelle
hergestellt ist. Am Boden
befindet sich eine Queck-
silberschichte e.

Das hintere Ende des
Apparats wird von Schneiden
B getragen, welche auf Metall-
platten C aufruhen, die wie-
derum auf einem Fundamente
D angeordnet sind. Fig. 73.

Das vordere Ende des
Apparats ruht auf Excentern F, die auf einer Welle E sitzen. Diese
Excenter legen sich gegen die Metallplatte H. Die Welle £ liuft
in den Lagen N und der Antrieb erfolgt durch eine Riemenscheibe
K und Riemen L.

Durch die Drehung des Excenters wird eine Kippbewegung
der Zelle hervorgerufen, bei welcher das Quecksilber, bezw.
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Fig. 74.

Amalgam abwechselnd unter den Scheidewédnden zwischen den
dusseren und der mittleren Abtheilung ecirkulirt und dabei ab-
wechselnd in Amalgam und Quecksilber verwandelt wird.

Die in den beiden &usseren Abtheilungen, welche mit Koch-
salzlosung gefiillt sind, angebrachten Anoden sind aus massiven
Kohlenkldtzen gebildet; in der mittleren befindet sich innerhalb
einer Aetznatronlosung eine Eisenkathode. Die Kochsalzlosung
befindet sich in stdndiger Cirkulation zwischen den beiden dusseren
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Abtheilungen und Geféissen, in welchen dieselbe wieder neu ge-
sattigt wird.

Das entweichende Chlor gelangt aus den einzelnen Zellen in
ein gemeinsames Sammelrohr, mit welchem es durch einen hydrau-
lischen Verschluss verbunden ist, damit der Uebergang des Gases
aus dem mit der Zelle in hin- und hergehender Bewegung befind-
lichen Abzugsrohre in die Hauptleitung ermdoglicht wird.

Das Natriumamalgam, das durch die Schaukelbewegung in
die mittlere Abtheilung gelangt, wird hier zur Anode und zersetzt
sich in der schon frither beschriebenen Weise. Um dabei die
schon anliisslich der Besprechung der Kellner’'schen Schaltweise
erwihnte Oxydation des Quecksilbers zu verhindern, giebt Castner
zwar verschiedene Wege an, von denen aber nur die eben genannte
Schaltweise in den Grossbetrieb tibernommen wurde.

In den &lteren Castner’schen Apparaten wird die Bewegung
des Quecksilbers nicht durch Schaukelvorrichtungen, sondern durch
Riihrapparate oder Pumpen bewirkt. Da diese Einrichtungen lingst
nicht die Einfachheit und Zweckmissigkeit der Castner’schen
Schaukelzelle erreichen, so seien dieselben hier nur erwéhnt.

Die Zersetzungsspannung betrdgt nach dlteren Angaben von
Castner (Eng. and Mining Journ. 1894, 8. 270) 4 Volt, bei 570 Amp.
Stromstédrke pro Zelle. Jede Zelle zersetzt pro Tag 28,25 kg Salz
und producirt 19,25 kg Aetznatron und 17,25 kg Chlor in 24 Stun-
den bei Aufwendung von 3'/, indicirten HP. Die entstehende Aetz-
natronlésung (mit 20°/, Gehalt) liefert beim Eindampfen ein sehr
reines Aetznatron (99,5°,ig). Das gewonnene Chlor enthilt 95
bis 97°/, Cl, der Rest ist Wasserstoff.

Die Abnutzung der Kohlenanoden soll zwar nach Castner
wegen der Vermeidung der Hypochloritbildung sehr gering sein.
doch bringt deren Anwendung andere Nachtheile mit sich. Ins-
besondere das Ablosen von Kohletheilechen, welche dann auf das
Quecksilber fallen und dessen Oberfliche verunreinigen und von
der Stromwirkung ausschalten, macht sich unangenehm fiihlbar.
Die zeitweise Entfernung dieser Verunreinigungen durch Abschoépfen
mittels Sieben ist nur ein sehr unvollkommener Ausweg. Radikale
Abhilfe dagegen bietet auch hier nur die Anwendung von Platin-
iridiumelektroden trotz ihres hohen Preises und der erforderlichen
hoheren Stromdichte. Die Quecksilberverluste sollen nach Castner
nicht mehr als 5%, betragen.

Im tbrigen ist die Wirkungsweise der Zelle automatisch und
bedarf keiner besonderen Ueberwachung.
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Apparate von Solvay & Co.

Ausser von Castner wurden Xellner's Apparate auch von
Solvay & Co., den Besitzern der Patente des letzteren fiir Deutsch-
land und Belgien, verbessert (D.R.-P. No. 100560 und 104900).

Nach dem D. R.-P. No. 104900 sollen die Mingel beseitigt wer-
den, welche dadurch entstehen, dass bei der kontinuirlichen Cirku-
lation des Quecksilbers betréchtliche Quecksilbermengen stindig
in Bewegung erhalten werden miissen, und dass, wenn aus irgend
einer Ursache der Kreislauf zum Stillstande kommt, der Zer-
setzungsraum von Quecksilber entbldst ist.

Um die daraus resultirenden Storungen zu beseitigen, wird
die bekannte Thatsache ausgeniitzt, dass die Amalgambildung sich
insbesondere an der Oberfliche des Quecksilbers vollzieht und dass
das Amalgam infolge seines geringen specifischen Gewichtes sich
an der Oberfliche zu halten strebt.

Der Apparat ist so eingerichtet, dass die Quecksilberoberfliche
eine horizontale Lage einnimmt und das Amalgam an einem
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Fig. 5.

Apparatende durch einen in ungefihrer Hohe des Quecksilber-
spiegels angeordneten Ueberlauf abfliessen kann. Der Wiederein-
tritt erfolgt am entgegengesetzten Apparatende in einen vertieften
Theil, der zugleich ein Reservoir bildet.

Der Apparat (Fig. 756 und 76) enthélt keinerlei mechanische
Bewegungsvorrichtung und besteht aus einem rechteckigen Gefiss
von beliebig grossen Dimensionen.

Um den Apparat behufs Reinigung vollstdndig zu entleeren,
bringt man ihn durch einseitiges Anheben mittels der Schraube 4
in eine geneigte Lage oder versieht ihn an der tiefsten Stelle mit
einem Hahn.

Der Wiedereintritt des regenerirten Quecksilbers vollzieht sich
bei B, der Abfluss des Amalgams am entgegengesetzten Ende ver-
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mittelst der verstellbaren Ueberlaufsvorrichtung C, die so eingestellt

ist, dass sie wesentlich nur die amalgamreiche Oberflichenschicht

austreten ldsst. Das iibergelaufene Amalgam tritt durch ein Ueber-
steigrohr D nach dem Zersetzungsapparat.

Die Dickfliissigkeit

- . - und schwere Beweglich-
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Fig. 76. mit Leichtigkeit abge-

zogen werden kann.

Der Apparat von Brunel (D.R.-P. No. 96020), der auf dem-
selben Princip der Entfernung des Amalgams beruht, ist wesentlich
komplicirter und diirfte bei einer stirkeren Anreicherung der
Amalgamschicht jedenfalls nicht glatt funktioniren, weshalb auf ihn
nur verwiesen sei.

Bei dem Apparate von Arlt (D. R.-P. No. 90637) wird das
angereicherte Amalgam mittels eines Schiebers kontinuirlich ab-
gestrichen, der sich innerhalb einer Streichbahn hin- und herbewegt,
welehe durch die Kopfwidnde des Elektrolysirraums abgeschlossen
wird.

Das abgestrichene Amalgam gelangt durch die zwischen
Streichbahn und Kopfwinden gelassenen Austrittsoffnungen aus
dem Elektrolysirungsraume. Auch dieser Einrichtung mangelt die
Einfachheit der Solvay’schen Konstruktion.

Solvay & Co. geben auch eine Methode an (D.R.-P. No. 100560),
um die bei der Elektrolyse von Alkalichloriden unter Anwendung
von Quecksilberkathoden stattfindende sekundire Riickbildung von
Chloralkali aus dem im Elektrolyten in Ldsung gegangenen Chlor
und dem an der Kathode freigewordenen Alkalimetall zu verhin-
dern, welche Riickbildung, da stets Chlor in L&sung bleibt, kon-
tinuirlich stattfindet und daher eine wesentliche Verminderung des
Nutzeffekts im Gefolge hat.

Dieser Nachtheil wird in der Weise behoben, dass die Anoden-
flissigkeit von der Kathode durch einc koncentrirte Losung des
Elektrolyten getrennt wird, welche gewissermassen als Diaphragma
wirkt und ein Zusammentreffen des Chlors mit dem Alkalimetall
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hindert. Es befindet sich also tiber dem Quecksilber eine mit Salz
gesittigte, daher auf dem Dichtigkeitsmaximum befindliche Schicht;
auf dieser steht eine an Salz viel drmere und daher entsprechend
weniger dichte Schicht. In letzterer befinden sich die Anoden.
Da die Elektrolyse keine Gasentwickelung am Quecksilber im Ge-
folge hat, so lassen sich die beiden Schichten leicht aufrecht
erhalten.

Daher dringt auch das Chlor aus der oberen, chlorgesittigten
Flissigkeit nicht in die untere koncentrirte Losung; die Riick-
bildung von Alkalichlorid bleibt infolgedessen ausgeschlossen und
der Strom wird voll ausgeniitzt. Da jedoch bei der Elektrolyse
der Salzgehalt der beiden Lésungen stets verringert wird, so muss
fiir deren sténdige Anreicherung Sorge getragen werden.

Dies geschieht am zweckméissigsten dadurch, dass man die
beiden Fliissigkeiten kontinuirlich, jedoeh je fiir sich am einen
Ende des Apparates abfliessen, sich wieder mit Salz anreichern
und danach am anderen Ende des Apparats wieder in diesen ein-
treten ldsst.

Fig. 717.

Die Speisung der betreffenden Schicht wird dabei so geregelt,
dass der geeignete Dichtigkeitsunterschied zwischen den beiden
Flussigkeitsschichten gewahrt bleibt.

Solvay giebt zur Durchfilhrung dieses Verfahrens die in Fig. 77
und 78 dargestellten Apparate an. Es bezeichnen:

E das Elektrolysirgefiss, 4 die Anoden, K die Quecksilber-
kathode, S die koncentrirte, S, die schwichere und S, die chlor-
gesittigte schwache Salzldsung.

In Fig. 77 sind zwischen den Stirnwinden des Gefiisses E und
der benachbarten Anode je zwei Schiitzen V und V, im Abstand
hinter einander angeordnet. Die inneren Schiitzen V, tauchen bis
unter die Ebene der Anoden ein und die #usseren V bis unter die
inneren. Die Ridume zwischen den Schiitzen ¥ und den Stirn-
winden des Gefdsses kommuniciren durch eine Rohrleitung R, in
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welche am einen Ende von E eine Pumpe P, am anderen Ende
ein mit Salz beschickter Behdlter B eingeschaltet sind. In #hn-
licher Weise sind die Riume zwischen den Schiitzenpaaren in einem
hoheren Niveau in Verbindung, wie durch die Miindungen E, an-
gezeigt. Die Schiitzen theilen somit den Fliissigkeitsinhalt des
Gefdsses K in drei Schichten S, S, und §,, von denen S und S,
sich in bestindiger Cirkulation befinden und sich dabei ausserhalb
des Gefisses wieder aufsalzen, und zwar unter solcher Regelung
der Salzzufuhr, dass § eine grossere Dichte erhilt und behilt als
S,. Die Schicht S, verbleibt in Ruhe.

In Fig. 78 ist eine Einrichtung dargestellt, bei welcher von der
Cirkulation iiberhaupt abgesehen ist. Am linken Ende kommuni-
cirt das Gefiiss B durch eine Anzahl Oeffnungen mit einem grosseren

Fig. 78.

Salzbehilter B und am rechten Ende in hoherem Niveau mit einem
kleineren Salzbehilter B, durch eine Oeffnung, welche mittels
v, regulirbar ist. Vor den Oeffnungen des Behiilters B taucht in
einem Abstande ein Schiitze » in das Gefiiss E bis unterhalb der
Ebene der Oeffnung des Behilters B, ein. Infolge dieser Ein-
richtung erhélt sich auf dem Quecksilber selbstthiitig eine Schicht
S, welche im Verhiltniss der stirkeren Salzaufnahme aus dem Be-
hélter B koncentrirter ist als die Schicht S,.

Durech die Vereinigung der eben beschriebenen Einrichtung
fir die Cirkulation der beiden verschieden dichten Salzldsungen
mit der auf 8. 103 beschriebenen Einrichtung zum kontinuirlichen
Ueberlauf der bei der Elektrolyse an der Oberfliche des Queck
silbers entstehenden Amalgamschicht, diirfte eine sehr rationelle
Arbeitsweise erzielt werden, vorausgesetzt, dass die dickfliissige
Amalgamschicht thatsichlich in der angegebenen Weise gleich-
méssig abléuft und sich nicht an der Ausflussstelle staut.

Apparate von Stérmer.

F.Stormer (D. R.-P. No. 89902) giebt einen Apparat zur Elek-
trolyse von Salzlosungen an, bei welchem nicht die oberflichliche,
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amalgamreiche Quecksilberschicht durch irgend welche Mittel aus
dem Bereich des Elektrolyten gebracht wird, wie wir dies bei den
letztbesprochenen Apparaten gesehen haben, sondern bei dem an
der Oberfliche eine diinne Schicht hochprocentigen Amalgams
in Ruhe erhalten werden soll, wihrend die darunter befindliche
Hauptmasse des amalgamarmen Quecksilbers in Bewegung
gebracht wird. Dadurch soll bewirkt werden, dass die Absorptions-
kraft der unteren amalgamarmen Schichten fiir das Alkalimetall
zunimmt, wihrend zugleich das Bestreben der sekundéren Zer-
setzung des Wassers des Elektrolyten durch das nur in der sehr
diinnen oberen Schicht des Quecksilbers angehiufte Alkalimetall
sehr vermindert wird. Stormer verwendet zur Ausfiihrung seines
Verfahrens eine in das Quecksilber versenkte, durchbrochene Platte
oder ein Drahtgewebe, die in Bewegung erhalten werden, ohne
die Oberfliche des Quecksilbers zu durchbrechen. Die Richtigkeit
der vorgeschilderten Theorie soll dadurch bestéitigt werden, dass
beim Stillstand der vorerwihnten Platte alsbald Gasentwicklung
an der Kathodenoberfliche eintritt.

Aus dem Gesagten ist unschwer der Schluss zu ziehen, dass
die mit einfacheren Apparaten arbeitenden Verfahren, den Vorzug
verdienen, bei welchen die amalgamreiche Kathodenoberfliche oder
die ganze Kathode moglichst rasch und kontinuirlich aus dem
Bereiche des Elektrolyten gebracht wird — abgesehen davon, dass
es schwer sein diirfte, die obere, amalgamreiche Schicht ganz in
Ruhe zu erhalten, wédhrend die untere Schicht durch einander ge-
riihrt wird.

Gleichfalls von Stérmer (D. R.-P. No. 107502) wird eine zweck-
méssige Einrichtung angegeben, um die bei der Elektrolyse von
Alkalichloriden an der Anode ausgeschiedenen, zerstreuten Chlor-
bldschen mit einander zu vereinigen. Bei der Anwendung starker
Strome entwickelt sich das Chlor n#mlich so gewaltsam, dass hier-
durch der Elektrolyt stark in Bewegung ger#th und wie weisser
Schaum aussieht, indem sich das Gas in sehr feinen Bldschen in
der Fliissigkeit vertheilt.

Durch die starke Bewegung der Fliissigkeit wird das ent-
wickelte Chlor gegen den Reduktionspol getrieben und vereinigt
sich wieder mit dem dort bereits ausgeschiedenen Ion, abgesehen
davon, dass z. B. speciell beim Stérmerschen Verfahren eine inten-
sive Bewegung des Elektrolyten auch deshalb vermieden werden
muss, weil es eine Hauptbedingung desselben ist, dass die oberste,
amalgamreichste Quecksilberschicht in moglichster Ruhe erhalten
wird.
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Stormer lisst nun die feinen Blidschen von Chlorgas unter der
Attraktion von grossen Gasoberflichen und in mehrmalige Beriih-
rung mit denselben sich sammeln und dann als grosse Blasen aus
dem Apparat entweichen, so dass bei diesem Apparat auch unter An-
wendung starker Strome eine gute Ausbeute an Alkali erzielt wird.

Fig. 79 zeigt einen diesem Zwecke dienenden Apparat im
Vertikalschnitt.

A ist die Anode und B ist die Quecksilberkathode. TUeber
der Anode A sind mehrere flache Kisten K K, K, ftiber einander
angeordnet, welche durch abwech-
selnd rechts und links angebrachte
Oeffnungen O mit einander kommu-
niciren, die an der einen Kante
einen nach wunten vorstehenden
Rand R besitzen.

Die feinen, an dem oberen Pole
sich entwickelnden Gasbldschen
sammeln sich zum Theil gleich bei C
unter der Decke des ersten Kastens
K; was hier nicht ausgeschieden
wird, tritt durch die Oeffnung O
unter die Decke des zweiten Kastens K,, wo wieder eine gleiche
Vereinigung der Gasbldschen wie in dem vorherigen Kasten K
stattfindet; was hier noch nicht ausgeschieden ist, tritt dann in
einen nachfolgenden Kasten u. s. f., bis die vollstindige Vereini-
gung der feinen Blischen des Gases stattgefunden hat, welches
dann in grossen Blasen aus dem Elektrolyten entweicht und durch
die Oeffnung P den Apparat verlisst, so dass es sich nicht mehr
in der Fliissigkeit vertheilen und die letztere in Bewegung bringen
kann.

Mit Riicksicht darauf, dass bei der Anlage von Apparaten,
welche mit Quecksilberkathode arbeiten, die recht betrdchtlichen
Kosten dieses Metalls eine entscheidende Rolle spielen, sucht Sin-
ding Larsen, die Menge des zu verwendenden Quecksilbers herab-
zudriicken, und zwar dadurch, dass er die Eigenschaft des Amal-
gams ausniitzt, sehr leicht an einer mit einem Amalgambeschlag
versehenen Metallfliche in diinner Schicht zu haften. Eine um
eine wagrechte Welle rotirende und mit dem Amalgambeschlag
versehene Blechtrommel ist derart in einem dieselbe einschliessenden,
die Reaktionsfliissigkeit enthaltenden Gehiuse gelagert, dass sie
durch die in einem Becken im Gehiuse angeordnete Quecksilber-
kathode sich hindurchbewegt, wihrend die Salzlésung in einem
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Gefiss enthalten ist, das seitlich in das Innere der Trommel hinein-
ragt und mit einer nach unten gekehrten Oeffnung versehen ist,
deren Rand in das Quecksilber eintaucht und oberhalb welcher
Oeffnung die Anode angeordnet ist. Wenn der Blecheylinder in
Umdrehung versetzt und der Strom geschlossen wird, so wird das
bei der Zersetzung auftretende Natrium vom Quecksilber auf-
genommen, das Natriumamalgam haftet auf der Blechtrommel und
wird wihrend deren Umdrehung mit dem Wasser des Geh#uses in
Bertihrung gebracht, welches das Amalgam zersetzt, und wonach
das regenerirte Quecksilber wieder in das Becken zurtickfliesst.
Eine neuere Abdnderung dieser Einrichtung (D. R.-P. No. 83539)
macht den an und fiir sich komplicirten Apparat nicht einfacher
und diirfte die industrielle Anwendung desselben kaum befordern.

Apparat der ,,Chemischen Fabrik Electron, A.-G.¢

Eine praktische Bedeutung diirfte der Apparat zur Abscheidung
des Quecksilbers aus Alkaliamalgamen der Chemischen Fabrik

Fig. 80.

»Blectron, A.-G. (D.R.-P. No. 99958) haben. In demselben wird
das bei der Elektrolyse der Chloralkalien erhaltene Amalgam fein
zerstiubt mit der Zersetzungsfliissigkeit in Beriihrung gebracht.
In Fig. 80 stellt a das elektrolytische Gefédss, in welches die Anoden
b eintauchen, dar, ¢ ist die Quecksilberkathode. Diese steht durch
Rohre de mit einem Behilter f in Verbindung. In das obere Ende
des Rohres e miindet eine Dampf- oder Luftdiise g, welche das
aus a nach f gelangende Amalgam in f zerstdubt. Durch Kiihl-
rohre % werden die Reaktionsprodukte kondensiert, welche sich in
dem Behilter f sammeln. Das unten befindliche Quecksilber ge-
langt dureh das Rohr ¢ in den Behiilter ¢ zurtick, wihrend das
Aetzalkali nach dem Sammelgefiss k& ablduft, bezw. bei Verwen-
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dung von trockener Luft als Oxyd periodisch aus dem Reaktions-
raum entfernt wird. Wie ersichtlich, gestattet der Apparat einen
kontinuirlichen Betrieb.

Im Anschlusse an die Elektrolyse von Salzlosungen, insbesondere
von Alkalichloriden moge ein Apparat erwédhnt werden, der die
Riickzersetzung der bei diesen Processen entstehenden sekundiren
Oxydationsprodukte bewirken soll. Es ist dies der im Oe. P. No. 1391
beschriebene Apparat der Société Anonyme Suisse de 1’Indu-
strie Electrochimique ,Volta* in Genf. Mit einem oder
mehreren elektrolytischen Apparaten beliebiger Art, im vorliegen-
den Falle System Outhénin Chalandre Fils (siehe S. 89) ist eine
Sammlerglocke b (Fig. 81, 82, 83) zur Aufnahme des aus jenen
Apparaten entweichenden Wasserstoffes verbunden, welche durch

Fig. 81—82. Fig. 88.

die Rohre g mit einem Brenner j kommunicirt und in einem ge-
schlossenen Raume k aus Glas angeordnet ist. % ist dhnlich wie
ein Lampenglas geformt, aber oben und unten durch zwei Platten [
abgeschlossen, welche mittels Stangen m mit einander verbunden
sind; ein Drahtgeflecht » umgiebt das Ganze. Am oberen Theil des
Lampenglases ist eine Rohre o angesetzt, die in eine Rohre p aus-
miindet, durch welche das aus dem Anodenbehilter entweichende
gasformige Chlor stromt. Von der unteren Platte ! des Bremners
fihrt eine Rohre ¢ den Chlorwasserstoff ab, welcher durch die in
Gegenwart des Chlors erfolgte Verbrennung des Wasserstoffes ge-
bildet wird. Die Rohre ¢ miindet bei » in eine Cirkulationsrohre
der Anodenfliissigkeit.

Der beschriebene Apparat funktionirt wie folgt:

Die Rohre ¢ trigt einen beliebigen Hahn, der behufs Inbetrieb-
setzung des Apparates gedffnet wird. Das in der Glocke b ent-
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haltene Wasserstoffgas entweiecht und brennt bei seiner Vermischung
mit dem durch die Réhre p aus dem Anodenbehilter entweichenden
Chlor.

Man regulirt dann mittels des auf g befindlichen Hahnes das
entweichende Wasserstoffquantum derart, dass der erzeugte Chlor-
wasserstoff die sekundédren Riickwirkungen vollstindig vernichtet.

Der erzeugte Chlorwasserstoff entweicht durch die Rohre ¢ und
vermischt sich bei r mit der Anodenfliissigkeit, welche mittels
einer Pumpe ¢ aus dem elektrolytischen Apparate angesaugt wird,
um dann in denselben zurtickgefiihrt zu werden.

Bekanntlich variirt die Wasserstoffproduktion im elektrolytischen
Apparate und es regulirt der Druck des Wasserstoffes in der Glocke
das Verbrennungsquantum am Brenner und somit das Quantum des
erzeugten Chlorwasserstoffes. Der Apparat regulirt sich also, inner-
halb gewisser Grenzen, selbst.

Statt fur jeden elektrolytischen Apparat nur einen Apparat zur
Erzeugung von Chlorwasserstoff zu verwenden, kann ein einziger
Apparat zur Erzeugung von Chlorwasserstoff mit mehreren elektro-
lytischen Apparaten verbunden werden.

Darstellung von Chlor durch Elektrolyse von Chloriden in
geschmeolzenem Zustande.

Die Elektrolyse von Alkalichloriden wurde schon in der ersten
Hilfte des vorigen Jahrhunderts u. A. von Davy ausgefiihrt, doch
galten alle diese mit den primitiven Mitteln der damaligen Zeit
unternommenen Arbeiten der Darstellung der Alkalimetalle; dabei
wurde das uns hier in erster Linie interessirende Chlor nur als
Nebenprodukt erhalten.

Auch ein grosser Theil der in neuerer Zeit ausgearbeiteten
Verfahren zur Elektrolyse von geschmolzenen Alkalichloriden hat
die Gewinnung der Metalle zum Zweck. Die Einrichtung sowie
die Dimensionen der dafiir konstruirten Apparate sind naturgemdiss
solehe, dass damit eine Chlorgewinnung in grossem Massstabe nicht
verbunden werden kann.

Es werden hier daher nur soleche Verfahren, bezw. Apparate
besprochen, bei welchen das Natrium sich nur voribergehend in
metallischem Zustande (meist als Legirung) befindet, dann aber in
Aetznatron tibergefithrt wird.

Die Elektrolyse der geschmolzenen Chloralkalien behufs Dar-
stellung von Chlor einerseits und die glatter Ueberfiihrung des
entsprechenden Alkalimetalls in Aetzkali anderseits bot mannig-
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fache technische Schwierigkeiten; iiber die Wege, welche zu deren
Beseitigung eingeschlagen wurden, berichtete Hulin auf dem inter-
nationalen Kongress fiir angewandte Chemie (s. Ztschr. f. ang. Ch.
1898, 8. 159) in nachstehender Weise:

Es wurde der Versuch gemacht, eine bei der Elektrolyse von
Kryolith gemachte Beobachtung auch fiir die Chloralkali-Elektrolyse
zu verwerthen.

Wenn man némlich Kryolith unter Anwendung einer Kohlen-
kathode elektrolysirt, erhilt man nur Aluminium, weil die Zer-
setzungsspannung des Fluoraluminiums geringer ist als die des
Fluornatriums, das ebenfalls einen Bestandtheil des Kryoliths bildet.
Bringt man aber auf den Boden des Elektrolysirgefisses, in Be-
rithrung mit der Kohlenkathode etwas Blei, so scheidet sich eine
Bleinatriumlegirung aus. Es wird also die Zersetzungsspannung
des Natriumfluorids dadurch, dass sich das Natrium in dem Blei
lssen kann, herabgedriickt.

Dies fiihrte darauf, auch die Elektrolyse von geschmolzenen
Chloralkalien unter Anwendung von Bleikathoden auszufiihren, um
dabei reines Chlor einerseits und eine Blei-Alkalilegirung ander-
seits zu erhalten, weleh letztere mit Wasser reines Aetzkali er-
giebt. Im Anfange ergaben sich wesentliche technische Schwierig-
keiten bei der Durchfithrung des Processes. Das Blei bedeckte
sich nach einiger Zeit mit einer Schicht einer sehr natriumreichen
Legirung, die sich auch beim Umriihren nicht mit dem Blei ver-
mischte, sondern sich von dem tibrigen Metall abloste und an der
Oberfliche verbrannte. Auch loste sich ein Theil des Alkalis als
Subehloriir in der Schmelze und gelangte so an die Anoden, wo
es mit dem Chlor in Verbindung trat und eine starke Temperatur-
erhbhung hervorrief, welche sich in einem.dem Siedeprocesse #hn-
lichen Vorgange &dusserte. Die Anode wurde nicht mehr von der
Schmelze benetzt und der Strom zeitweise unterbrochen. Dabei
tritt dann auch héufig eine Lichterscheinung auf, die dureh Bil-
dung einer Gashiille um die Anode, bei starker Anodenstromdichte
zu erkldren ist. Die Spannung steigt dabei auf 30 Volt und es
bildet sich ein Lichtbogen zwischen Anode und Blei.

Zur Beseitigung dieser Erscheinung kann entweder die Spannung
dadurch verkleinert werden, dass man die Elektroden fiir einen
Moment durch einen metallischen Leiter kurz schliesst, oder indem
man die Anode fiir kurze Zeit aus dem Bade hebt. Natiirlich ist
dies keine Remedur, welche eine technische Anwendung des Ver-
fahrens ermdéglichen wiirde.

Fin weiterer Uebelstand, der sich ergab, ist die Zerstérung der
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isolirenden Substanz der Tiegelwinde, wodurch das Bad sehr bald
in eine breiige Masse aus Asbest und Chloriden verwandelt wurde.
Alle diese Uebelstinde sollen jedoch neuerer Zeit durch gewisse
Weiterausbildungen des Verfahrens beseitigt sein.

Die Abscheidung einer homogenen Legirung von Blei und
Natrium, die schwerer ist als der Elektrolyt, geschieht dadurch,
dass neben die Kohlenanoden Kasten aus Kohle oder schwer schmelz-
barem Material in die Schmelze eingetaucht werden, die Blei ent-
halten. Etwas Bleichlorid ist in dem Chlornatrium gelést. Die
mit Blei gefiillten Kasten werden mit den Anoden so verbunden,
dass ein Theil des Stroms durch letztere geht, wobei die Chlor-
entwicklung eintritt. Ein genau regulirbarer Theil des Stromes
wird so abgezweigt, dass das Blei in den Kisten als Anode dient
und bewirkt, dass so viel Bleichlorid sich bildet und in dem ge-
schmolzenen Chlornatrium 1ost, als durch den Strom zersetzt wird.
Als Kathode dient wieder das auf dem Boden des Schmelztiegels
befindliche Blei.

Da sich bei der Elektrolyse des bleichloridhaltigen Chlor-
natriums immer eine Bleinatriumlegirung abscheidet, die schwerer
ist als die Schmelze, ist es nicht nothig, die Winde des eisernen
Schmelzgefidsses mit einem isolirenden Material zu iiberziehen, was
um so wichtiger ist, als es sehr schwierig gewesen wire, ein der-
artiges, allen Anforderungen entsprechendes Material aufzufinden.

Bei den in grosserem Massstabe ausgefiihrten Versuchen wurde
nach Hulin ein Strom von 7 Volt Betriebsspannung und eine Strom-
dichte von ca. 7500 Amp. pro qm angewandt. 12°/, des Stromes
dienten zur Zersetzung des Bleichlorids. Fiir jede Pferdekraft-
stunde wurden dabei 81 g reines Chlor und 54 g Natrium in
Form der Bleinatriumlegirung erhalten. Diese Legirung enthélt
ca. 23 Dbis 25°/, Natrium; sie ist sehr sprode, hat graue Farbe und
je nach dem Gehalt und der Darstellungsart muschligen oder
kornigen Brueh und ist meist krystallinisch. Das specifische Ge-
wicht ist 3 bis 3,3. Legirungen von 30°/, Natrium und mehr ent-
ziinden sich von selbst an der Luft. Die Ueberfithrung des Na-
triums der Legirung in Aetznatron geschieht in der Weise, dass
man nach dem Gegenstromprincip die frischen Legirungen mit den
koncentrirtesten Losungen und die nahezu erschdpften Legirungen
mit reinem Wasser auszieht. Dadurch wird auch die allzu stiirmische
Einwirkung von reinem Wasser auf natriumreiche Legirungen ver-
mieden und man erh#lt direkt, ohne Eindampfung Losungen mit
750 bis 800 g Aetzkali im Liter. Die Losungen sollen bei sorg-
faltiger Regulirung der Auslaugung kein Blei enthalten und auch

Ho6lbling, Bleichmaterialien. 8



114 Chlor.

frei von Chlor, Sulfat und Sulfid sein; nur eine Spur Mangan soll
sich darin befinden. Das Blei wird nach der Auslaugung wieder
als Kathode beniitzt. Der Bleiverlust soll weniger als 0,5°/,, der
Chlornatriumverlust durch Verflichtigung ete. nur 4°/, betragen.

Apparat von Hulin.

Der urspriingliche Apparat von Hulin wird in seinem D. R.-P.

No. 79435 in nachstehender Weise beschrieben: 4 (Fig. 84) ist der

zur Austibung des Verfahrens dienende eiserne Schmelztiegel, der

in einem Ofen angeordnet ist. B ist das in schmelzfliissigem Zu-

stande befindliche Alkalibad

(z. B. Chlornatrium) und C

ein Rohrstutzen fiir den Aus-

tritt des frei werdenden Chlors.

Deckel D ist aus feuerfestem

Material hergestellt und wer-

den durch die Oeffnungen

desselben die moglichst gut

abgedichteten Elektroden

durchgefiihrt. E ist ein Rohr

zum Abstich der gebildeten

Legirung, F die Verschluss-

vorrichtung fiir dieses Rohr

und G der’ Sammelbehilter.

H ist ein grosseres seitliches

Rohr, dessen untere Oeff-

Fig. 84. nung vollstindig im Bade

liegt, so dass man das Alkali

salz ohne Oeffnung der das Chlor enthaltenden Kammer I, also ohne

Gasverlust und iiblen Geruch einbringen kann. Jist die Kohlenanode;

dieselbe kann nothigenfalls an einer Metallstange N aufgehingt

sein; K K stellt zweitheilige, beispielsweise aus zwei Eisenstangen

bestehende Metallanoden dar. L ist ein Anodentriger aus Kohle

mit das fliissige Schwermetall enthaltendem Napf, welches Metall

durch die oben erweiterte, in der Axe der Anode befindliche Bohrung

eingefithrt werden kann und durch zwei seitliche Locher unten

am Napf in diese gelangt. M; M, M; sind metallische Triger

fir die Anoden. Dieselben dienen zur Zufiihrung des Stromes nach

dessen Theilung und sind mit einer Druckschraube ausgestattet,

welche den Stromschluss herstellt und vermittelst welcher die An-
oden nach Belieben gehoben und gesenkt werden konnen.

Zur Kontrollirung der drei Anoden dienen die Ampéremeter
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0, Oy, O, wahrend behufs Vertheilung des Stromes in den Anoden
je ein Amperemeter und eine Metallanode durch regelbare Wider-
stinde P, P; verbunden ist.

@ und R sind die beiden von der Stromquelle kommenden
Hauptleiter, von denen der negative Stromleiter B mit dem die
Kathode bildenden Tiegel in Verbindung steht.

In dem Tiegel war friiher auch ein Futter S aus Magnesia
angebracht. T ist die Blei-Alkalimetalllegirung, V ist eine, gewdhn-
lich aus Eisen bestehende Riihrvorrichtung, welche die Legirung
wihrend des Processes homogen erhilt.

Die Beschreibung des vorstehenden Apparates in der deutschen
Patentschrift No. 79435 giebt als Hauptzweck des Apparates die
Herstellung von Metalllegirungen (auch der Schwermetalle) an.

Apparat von Vautin.

Der Apparat zur Elektrolyse geschmolzener Aetzalkalien von
CL Th. J. Vautin (D. R.-P. No. 78001 und 81 710) ist den vorbe-
schriebenen sehr &hnlich. Vautin
bedient sich eines Stahlkessels
B (Fig. 85), der in scinem cy-
lindrischen Theile durch ein
Magnesiafutter geschiitzt ist, das
bis unter die Oberfliche des als
Kathode dienenden geschmolze-
nen Bleies reicht. In Fig. 85
ist H der als Anode dienende
Kohlenstab; derselbe wird von
einem feuerfesten Rohre K, das
zur Abfuhr des entwickelten
Chlors dient, umgeben. Das in Fig. 85.
den Boden des Kessels B ein-
gefiihrte, oben syphonartig umgebogene Ablassrohr L ist ausserhalb
des Kessels von spiralférmigen Windungen eines Rohres M um-
geben, welches von einer Kiihlfliissigkeit durch strémt wird, deren
Zufluss durch einen Hahn N geregelt werden kann. Ueber der
Kathode aus geschmolzenem Blei befindet sich das zu elektro-
lysirende Chloralkali in geschmolzenem Zustande.

Das bei der Elektrolyse entstehende Alkalimetall wird sich,
wie bei dem Hulinschen Verfahren, mit dem Blei legiren. Die
entstandene Legirung kann, wenn durch Schliessung des Hahnes N
der Eintritt der Kiihlfliissigkeit abgesperrt ist, aus dem Kessel B
ungehindert abfliessen, bis auf den Rest unterhalb der Mitndung

8*
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des Ablassrohres. Wird jedoch wiahrend des Ablaufens der Hahn N
mehr und mehr gedffnet und das Rohr L entsprechend gekiihlt, so
wird das fliissige Metall innerhalb dieses Rohres allméhlich erstarren,
so dass dadurch der Abfluss aus dem Kessel immer mehr verzogert
und schliesslich ganz zum Stillstand gebracht werden kann.

Die aus dem Kessel ausfliessende Legirung kann von einer
Form P aufgefangen werden. Als Mittel gegen Oxydation kann
der Strahl eines reducirenden oder neutralen Gases dienen, der
zwischen der unteren Oeffnung des Ablassrohres L und der Miindung
der Flasche P hindurchgeleitet wird. Fig. 86 und 87 zeigen den
bei grosseren Anlagen an die Stelle des Kessels B tretenden Flamm-
ofenherd C, ausgeriistet mit einer grosseren Anzahl Anoden H, in

Tig. 86. Fig. 87.

Verbindung mit einem Kessel 4 und mit Rost E, um das als Kathode
zur Verwendung kommende Blei zu schmelzen. FEine den Herd C
bedeckende Platte G dient zum Schutz des Elektrolyten gegen
Verfliichtigung. Bei den in Modane (Savoyen) von Vautin in
grosserem Maassstabe angestellten Versuchen wurde nach Kershaw
(Eng. and Mining Journ. 67, 497 u. 676) ein Strom von 2000 Amp.
und 32 Volt in 4 Tiegel mit Natrium- und Bleichlorid geleitet.
Die elektromotorische Kraft war 7 Volt und 2400 Amp. pro 1 gm.
Die elektrische Pferdekraft soll tiglich 1,85 kg Chlor und 1,24 kg
Natrium liefern.

Die erforderliche hohe Spannung so wie der Verlust an
Natrium sollen die Ursache sein, dass das Verfahren bisher
nicht durchzudringen vermochte; es wurde nur erwihnt, weil es
den Uebergang zu den technisch wichtigen Apparaten von Acker
bildet.
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Apparate von Acker.

Ein in mehreren Modifikationen existirender Apparat zur Elektro-
lyse von geschmolzenem Chlornatrium, der in Niagara Falls in Be-
trieb ist, stammt von Ch. E. Acker. Derselbe beruht im Wesen
darauf, dass die lebendige Kraft des, wie beim Vautin’schen Ver-
fahren zur Oxydation des Alkalimetalls verwendeten Dampfes,
gleichzeitig eine Cirkulation der in dem Apparate gebildeten alkali-
metallreichen Bleilegirung zwischen den entgegengesetzten Enden
des Apparates herstellt. Um die bei der Bildung des Aetzalkalis
frei werdende Verbindungswéirme fiir den Process nutzbar zu
machen, ist ferner der Theil des Kanalsystems, in welchem die
Aetzalkalibildung im wesentlichen vor sich geht, in unmittelbarer
Nihe des Herdes des zur Herstellung der Alkalimetalllegirung
dienenden elektrischen Ofens angeordnet, so dass die Verbindungs-
wirme durch Leitung direkt
dem Inneren des elektrischen
Ofens zugefiihrt wird.

Die Einrichtung des Appa-
rates ist aus den dem D. R.-P.

No. 117358 entnommenen

Zeichnungen (Fig. 88—91) zu

ersehen. Fig. 88 ist ein ver-

tikaler Lidngsschnitt durch den

Apparat; Fig. 89 ist ein Quer-

schnitt des Apparates nach der

Linie 4-4 der Fig. 88, wobei

gewisse Theile weggelassen

sind; Fig. 90 ist ein Quer- Fig. 88.

schnitt nach der Linie B-B

der Fig. 88; Fig. 91 ist eine Oberansicht eines Theiles des Ofens
und einer Anode nebst dem Deckel fiir die Oeffnung, durch welche
die Anode geht.

Gleiche Buchstaben bezeichnen gleiche Theile.

1 bezeichnet einen elektrischen Ofen, welcher irgend eine be-
liebige Form haben kann. Die Winde 2 des Ofens bestehen aus
basischem Material, z. B. Magnesia, und ruhen auf einem Herd 3,
welcher aus Eisen oder Stahl hergestellt ist.

Der Ofen ist oben durch einen Deckel 4 abgeschlossen, welcher
zweckmiissig aus feuerfestem Thon hergestellt wird. Dieser Deckel
ruht auf den Winden 2 und ist mit Oeffnungen &5 versehen,
durch welche die Anoden 6 hindurchgehen. Als Material fiir die
Anoden dient Kohle. Die Oeffnungen 5 haben einen grosseren
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Durchmesser als die Anoden und werden, soweit der von den
Anoden mnicht ausgefiillte Ringraum in Betracht kommt, von be-
sonderen Deckeln 7 abgeschlossen, welche aus zwei Theilen in
der Form von Halbringen hergestellt sind und die Anoden eng
umschliessen. :

Im Mauerwerk 8 des Ofens ist oberhalb des Deckels 4 eine
Vertiefung 9 hergestellt, welche mit einer dicken Lage Salz 10
angefiillt ist.

Unter dem Herd 3 befindet sich nahe einer der Seitenwinde
des Ofens eine Rinne 11, welche mit dem Innern des Ofens in

Verbindung steht. Diese
Rinne wird mit dem
Herd 3 aus einem Stiick
gegossen.

Die Rinne 11 reicht
bis zum unteren Theil

Fig. 89. Fig. 90. Fig. 91.

eines Gefdsses 12, welches gleichfalls ein Theil dieses Gussstiickes
sein kann, aus welchem die Rinne und der Herd bestehen.

Der untere Theil des Gefdsses 12 ist durch Kanile 13 mit
dem Ende des Innern des Ofens I verbunden, welches dem Aus-
gangspunkt der Rinne 11 entgegengesetzt ist. Wie aus Fig. 90 er-
sichtlich ist, sind die Kanile 13 zu beiden Seiten der Rinne 11
angeordnet.

Ein abnebmbarer Deckel 14 schliesst oben das Gefiss 12 ab.
Die oben erwihnte Vertiefung 9 reicht bis zu dem Deckel 14 herab.

Eine Rohre 15 geht vom unteren Ende des Gefdsses 12 durch
das Mauerwerk nach aussen; sie ist mit einer Vorrichtung ver-
sehen, durch welche man den Ausfluss des Inhaltes des Gefasses
12 regeln kann. Als eine solche Vorrichtung dient bei dem auf
der Zeichnung dargestellten Apparate eine auf das freie Rohrende
aufgesetzte Kappe 16.

Die Rohre 15 ist das negative Polende des Ofens.

17 bezeichnet eine Dampfrohre, welche mit einem Regelungs-
hahn 18 versehen ist und in die Rinne 11 nahe demjenigen Ende
derselben hineinragt, welches in Verbindung mit dem Ofen 1 steht.
Die Rinne 11 besitzt zweckméssig nahe der Eintrittsstelle -der Dampf-
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robre eine Einschniirung, um eine Wirkung analog der eines In-
jektors zu verursachen.

In der Unterseite des Deckels 14 des Gefisses 12 befindet
sich eine Vertiefung 19. Von dieser Vertiefung 19 fiihrt eine
Rohre 20 aus Eisen oder Stahl abwirts durch das Mauerwerk aus
dem Ofen heraus, um in ein Gefiss 21 einzumiinden.

Ein Stopsel 33, welcher in ein Loch im Deckel 4 passt und
mit einer Handhabe versehen ist, die iiber die Salzlage 10 hinaus-
ragt, kann benutzt werden, um Salz direkt in den Hauptofen ein-
fliessen zu lassen.

Vom oberen Theile des Ofeninnern 1 fiihrt ein Kanal 34 durch
das Mauerwerk, an den sich eine Rohre 35 anschliesst.

Bs soll fortwidhrend gentigend Salz in der Vertiefung 9 vor-
handen sein, um einen dichten Abschluss fiir die Deckel 4 und 14
zu bilden.

Um den Betrieb einzuleiten, verfihrt man zweckméissig so,
dass man geschmolzenes Blei durch eine der Anodenéffnungen &
in gentigender Masse eingiebt, um die Rinne 11 zu fiillen und den
Herd 3 zu bedecken. Zu diesem Zweck muss natiirlich eine der
Anoden und deren Deckel 7 zeitweilig entfernt werden.

Gleich darnach kann das Salz, z. B. Chlornatrium, in geschmol-
zenem Zustande, in gleicher Weise wie das Blei, hinzugegeben
werden. Hierauf wird die Anode mit ihrem Deckel wieder ein-
gesetzt und der elektrische Strom geschlossen.

Wenn das Verfahren im vollen Gange ist, wird Salz auf irgend
eine passende Weise eingefiihrt.

Durch die Wirkung des elektrischen Stromes wird das Salz
zersetzt, und es bildet sich eine Legirung von Blei und Natrium.
Der unter Druck aus der Rohre 17 entweichende Dampf verursacht
eine lebhafte Cirkulation dureh die Rinne 11 nach dem Gefiss 12.
Der Dampf wird durch das Natrium in der Legirung wihrend des
Durchganges durch die Rinne 11 zersetzt, wobei sich Aetznatron
und Wasserstoff bilden, wihrend gleichzeitig die Legirung arm an
Leichtmetall wird.

Durch die Rinne 11 fliessen Aetznatron, leichtmetallarme
Legirung und Wasserstoff nach dem Gefiiss 12, wo eine Scheidung
stattfindet. Leichtmetallarme Legirung oder Blei gehen von dem
Geftiss 12 durch die Rinne 13 nach dem Innern des Ofens 1, wo
die Legierung bezw. das Blei wieder als Kathode dient und Natrium
aufnimmt. Von dem CGefiss 12 entweicht der Wasserstoff durch
die Rohre 20 in das Gefiss 21. In dieses Gefiss 21 fliesst auch
das Aetznatron.
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Wie schon angedeutet, kann der Inhalt des Ofens zu irgend
einer Zeit durch die Rohre 15 entfernt werden.

Um die Scheidung zwischen der natriumarmen Bleilegirung
und dem Aetznatron zu erleichtern und eine bessere Wéirmeaus-
niitzung zu ermoglichen, konstruirte Acker einen im D.. R.-P.
No. 118049 Dbeschriebenen, auf dem gleichen Princip beruhenden
Apparat, bei welchem der Dampf in aufsteigender Richtung am
unteren Ende eines vertikalen Rohres eingeblasen wird, das mit
seinem oberen Ende in einen Behilter miindet, der unmittelbar
neben dem elektrischen Ofen liegt und in offener Verbindung da-
mit steht. Hierdurch wird erreicht, dass die Temperaturerhthung,
welche aus der Oxydation des Alkalimetalles durch den Dampf
sich ergiebt, nicht nur durch Leitung — durch die Sohle des Ofens

hindurch — sondern unmit-
telbar durch Riickfiihrung
der eine hohere Temperatur
besitzenden  alkalimetall-
armen Legirung in den
elektrischen Ofen nutzbar
gemacht werden kann.
In Fig. 92—94 sind
der abgednderte Apparat
Acker’s, bezw. Theile des-
selben dargesteilt.
1 bezeichnet wieder den
elektrischen Ofen, dessen
Winde 2 auf einem Herde
3 ruhen und der mittels des
mit Oeffnungen 5 versehe-
Fig. 92—94. nen Deckels 4 verschlossen
ist. Auch dieim Mauerwerk 8
angebrachte Vertiefung 9 mit der Salzlage 10 findet sich, analog
wie bei der bereits besprochenen Ofentype, vor. Die Rinne 11,
welche ebenfalls mit dem Herd aus einem Stick gegossen ist,
miindet mit ihrem anderen Ende in einen Raum 386, welcher etwas
tiefer liegt als die Rinne 11, so dass die letztere nach dem Raume 36
herabfillt. Eine Rohre 15 fiihrt vom Boden des Raumes 36 durch
das Ofenmauerwerk hindurch nach aussen. Diese Rohre 15 bildet
das negative Polende.

Ueber dem Raume 36 befindet sich ein Gefiss 12, welches
durch einen abnehmbaren Deckel 14 geschlossen ist und durch
eine Rinne 13 mit dem Inneren des Ofens in Verbindung steht,
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und zwar an dem der Verbindungsstelle mit der Rinne 17 ent-
gegengesetzten Ende des Ofens.

Durch einen Ansatz, welcher den Boden des Gefisses 12 und
den Deckel des Raumes 36 bildet, geht ein vertikales Rohrstiick 37,
welches an beiden Enden offen ist und aus Stahl oder Eisen au-
gefertigt sein kann. Der Ansatz ist abnehmbar und kann gleich-
falls aus Eisen oder Stahl hergestellt sein.

Eine mit einem Regelungshahn 18 versehene Dampfréhre 17
geht abwirts durch den Deckel des Gefdsses 12 und dann durch
das Rohrstiick 37, beinahe bis zum unteren Ende des letzteren. Am
unteren Ende der Dampfrohre ist ein Zertheiler 38, welcher bei der
gezeichneten Ausfiihrungsform aus einer Kappe besteht, die so auf
das untere Ende der Dampfréhre geschraubt ist, dass ein Zwischen-
raum zwischen dem unteren Ende der Rohre und dem Boden der
Kappe bleibt. In dieser Kappe sind eine Anzahl Kanile 39, welche
mit dem Raume zwischen dem Rohrende und dem Boden der Kappe
in Verbindung stehen und bis zur Oberkante der Kappe reichen.
Der durch die Dampfrohre 17 hindurchgeschickte Dampf entweicht
durch die Kanidle 39 in einer Richtung nach oben und oxydirt
das Natrium in dem Rohrstiick 87 und verursacht eine Cirkulation
in diesem nach aufwirts. Diese Cirkulation bildet einen Theil
eines Kreislaufes, welcher sich folgendermassen vollzieht: Vom
Ofen I nach dem oheren Ende der Rinne 11, von dort nach dem
Raume 36 und weiterhin durch das Rohrstiick 37 und das Gefiss 12
hindurch zurtick nach dem Ofen I.

Der Stopsel 83, der Kanal 34 und die Rohre 385 sind in
gleicher Weise und zu gleichem Zwecke wie bei der bereits vor-
her besprochenen Ofeneinrichtung angeordnet. Wasserstoff und
Aetznatron treten durch die Rohre 20 aus dem Ofen heraus. Die
Rohre 20 steht mit den Rohren 40 und 41 in Verbindung, deren
erstere das Aetznatron in einen Behélter 42 leitet, w#hrend die
Rohre 41 den Wasserstoff in irgend einen passenden Behélter leitet
oder auch in die Luft entweichen lésst.

Eine weitere Abdnderung seines Apparates beschreibt Acker
in seinem D. R.-P. No. 119361. Dieselbe besteht darin, dass nicht
der Dampf allein die fiir die Aufrechterhaltung der Cirkulation
erforderliche Kraft liefert (der offenbar hierfiir nicht ausreicht),
sondern nur die Oxydation des Natriums in der Legirung bewirks,
wihrend die Bewegung nach aufwirts im Rohr 37 (Fig. 95) durch
eine Art Transportschnecke verursacht wird. Der bei der Oxy-
dation des Natriums entstehende Wasserstoff wird in eine Brenner-
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diise geleitet und dort zum Vorschmelzen des zu elektrolysirenden
Chlornatriums verwendet.

Der Apparat ist in Fig. 95 dargestellt und wurde fiir die
analogen Theile die gleiche Ziffernbezeichnung gewiihlt wie fiir den
vorbeschriebenen Apparat, deren Bedeutung daselbst eingesehen
werden kann. .

Die Rinne 11 reicht beim vorliegénden Apparat bis zum unteren
Theil des Gefisses 12, welch letzteres gleichfalls ein Theil des

Gussstiickes sein kann,
aus welchem die Rinne
11 und Herd 3 bestehen.
Der abnehmbare Deckel
14 schliesst oben das Ge-
fass 12 ab; die Vertie-
fung 9 im Mauerwerk des
Ofens reicht bis zu die-
sem Deckel herab. Die
Rohre 15 Dbildet wieder
den negativen Pol des
Ofens und ist mit der
Fig. 95. Kappe 16 versehen, da-
mit man den daraus aus-
fliessenden Inhalt des Gefisses 12 kontrolliren kann.

Der Herd 3 besitzt einen Ausldufer 43, welcher den Boden
des Gefisses 12 bildet. Wie die Zeichnung erkennen lisst, liegt
der Boden des Gefisses 12 tiefer als der Boden des Ofens I. Eine
Rinne 13 verbindet die unteren Theile des Ofens I und des Ge-
fasses 12.

Unter dem Geftiss 12 ist eine Vertiefung 44, in welche die
Rinne 11 miindet, die, wie bei den vorbeschriebenen beiden Ofen-
typen, an ihrem anderen Ende mit dem Ofen I in Verbindung
steht. Diese Vertiefung liegt niedriger als die Rinne 11.

Vom oberen Theil des Gefisses 12 ragt eine Rohre 20 seitlich
heraus; diese ist zweckméssig beinahe horizontal, mit einer leichten
Neigung nach dem #usseren Ende.

Die Rohre 20 schliesst sich an eine Oeffnung 30 in der auf-
rechten Wand des Gefisses 12 an; die Oeffnung 30 wird von
einer schrigen Durchbohrung der Gefasswand gebildet, deren
innere Miindung tiefer liegt als die dussere. Aetzalkalien, welche
sich in dem Gefdss 12 ansammeln, sollen durch die Rohre 20 ab-
gefiihrt werden, wihrend ein Entweichen des Wasserstoffes durch
die schriige Durchbohrung 30 verhindert ist. Der Wasserstoff steigt
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in den oberen Theil des Gefiisses 12 und wird durch eine Rohre 45
abgefiihrt.

Eine abnehmbare Kappe 41 ist auf das &ussere Fnde der
Rohre 20 aufgesetzt und gestattet die Rohre zu 6ffnen und Hinder-
nisse oder Verstopfungen zu beseitigen. FEine Zweigréhre 40 ragt
von der Rohre 20 in die Trommel 42.

37 bezeichnet ein Rohrstiick, welches an beiden Enden offen
und senkrecht 'innerhalb des Gefdsses 12 und der Vertiefung 44
angeordnet ist, und zwar in einer solchen Hthenlage, dass es weder
in Beriibrung mit dem Boden der Vertiefung 44 noch mit dem
Deckel des Gefdsses 1.2 ist. Das Rohrstiick 37 ist mit einem Flansch
versehen, welcher auf dem Boden des Gefisses 12 ruht.

38 bezeichnet einen Cirkulationsmechanismus, welcher aus
einer Transportschnecke besteht, die im wunteren Theil des Rohr-
stiickes 37 angeordnet ist. Diese Transportschneecke ist auf einer
Welle 46 befestigt, die mit einem Stirnlager 47 versehen ist, mit
welchem sie auf dem oberen Ende einer Rohre 48 lduft. Die
Rohre 48 ist in den Deckel 14 des Gefisses 12 geschraubt Die
Drehung der Welle 46 muss in solecher Richtung bewirkt werden,
dass die Transportschnecke in dem Rohrstiick 37 eine Cirkulation
nach oben verursacht.

49, 50 bezeichnen Dampfrohren, welche mit Regelungshéhnen 18
versehen sind, abwirts durch den Deckel 14 des Gefiisses 12 gehen
und dann seitlich in das Rohrstiick 37 miinden, und zwar ungefihr
in der Mitte zwischen dessen beiden Enden.

Die Dampfrohre 49 miindet, wie aus der Zeichnung zu ersehen
ist, in einer ungefidhr horizontalen Richtung in das Rohrstiick 37, so
dass; der Dampf, weleher derselben entstréomt, entweder gar keinen
oder.doch nur einen unbedeutenden Einfluss auf die Erzeugung
der Cirkulation im Rohrstiick 37 austiben kann. Die Dampfrohre
50 dagegen miindet in das Rohrstiick 37 in einer nach oben ge-
neigten Richtung, damit der Dampf die Cirkulation nach oben
unterstiitzt. Bei der Elektrolyse wird wieder das geschmolzene
Blei mit dem Alkalimetall durch die Rinne 11 abgefiihrt und nun
von der Transportschnecke 38 durch die Rohre 37 nach aufwirts
befordert.

Das sich bildende Chlor entweicht, wie bei den frither be-
schriebenen Einrichtungen Acker’s, durch die Gasleitungen 34 und
35. Unter der Einwirkung des aus den Rohren 49 und 50 aus-
stromenden Dampfes wird wieder ein Theil des in der Legirung be-
findlichen Alkalimetalles in Aetzalkalien umgewandelt. Demzufolge
gelangen durch das Rohrstiick 37 Aetznatron, alkaliarme Bleilegi-
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rung und Wasserstoff in das Gefdss 12, in welchem eine Scheidung
stattfindet. Die leichtmetallarme Legirung geht durch die Rinnen 13
zuriick in den Hauptofen, um dort neuerlich als Kathode zu dienen
und mehr Natrium aufzunehmen.

Der Wasserstoff geht vom oberen Theil des Gefisses 12 durch
das Rohr 45 in ein Rohr 22, das ihn in eine Kammer 51 leitet,
in weleche auch ein Luftrobr 24 in einer Diise ausmiindet. Zur
Regelung der Luftzufuhr durch 24 dient ein Ventil® 52.

Das Wasserstoffluftgemisch verbrennt in einem Nebenofen 25,
in welchen das Salz, das im Hauptofen zersetzt werden soll, durch
eine Oeffnung 53, die durch einen beweglichen Deckel 33 abge-
schlossen werden kann, eingegeben wird.

Eine gewisse Menge Salz wird fortwéihrend in dem Kasten 28
iiber dem Nebenofen aufbewahrt. Es kann auch irgend eine, event,
automatische Salzzufiihrungsvorrichtung an Stelle der beschriebenen
angewendet werden. Verbrennungsprodukte konnen vom Ofen 25
durch ein Rohr 54 entweichen.

Wenn das Verfahren im vollen Gange ist, wird geschmolzenes
Salz aus dem Nebenofen 25 durch eine Rinne 565 in den unteren
Theil des Hauptofens I eingefiihrt.

Der Inhalt der Vertiefung 44 kann zu irgend einer beliebigen
Zeit durch 15 entfernt werden.

Der Inhalt des Ofens I muss in fltissig geschmolzenem Zustande
erhalten werden.

Die Aectzalkalien, welche nach dem Acker’schen Verfahren
gewonnen werden, sind wegen der hohen Hitzegrade, bei denen sie
sich bilden, praktisch wasserfrei.

Das Verfahren von Acker diirfte, namentlich mit Riicksicht
auf die billigen Kraftverhédltnisse an Ort und Stelle, trotz der
gegeniiber anderen gebréduchlichen Verfahren erforderlichen héheren
Spannung rentabel sein, und zumal auch dann, wenn die Behaup-
tung, dass es eine 15mal hohere Produktion als die anderen Ver-
fahren ermoglicht, nicht zutrifft.

Damit wéren die wichtigsten elektrolytischen Verfahren der
Chlorgewinnung aus Chloralkalien, womit immer auch die Gewin-
nung des Alkalis in Form von Aetzalkalien oder Karbonaten Hand
in Hand geht, besprochen, und es eriibrigt noch, um einen Ver-
gleich der hauptséchlichsten Verfahren zu ermoglichen, eine Ueber-
sicht iiber die Leistungsfihigkeit derselben zu geben, welche den
Angaben von Kershaw (Eng. a. Mining Journ. 67, 497 u. 676)
entnommen ist:
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Elektro- Ausbeute
Nasser Wo motor. fur fir 1 Kilo- .AuIs)nutzuilg
8 Kraft 1 A.-Stunde | Wattstunde | ' ~rocenten
Volt NaOH , Cl NaOH | Cl Strom | Energie
Hargreaves-Bird . . . 3,4 1,196 | 1,067 | 351 310 80 54
Castner-Kellner . . . 4 1,363 | 1,136 | 340 | 284 91 52,3
Richardson & Holland 4 — — — — 97,5 | 56
Theoretisch " 2,3 1,495 | 1,322 | 650 574 | 100 100 B
Trocken
Hulin . . . . . . 7 1,052 | 0,907 | 156 129 69,3 41,5
Theoretisch . . . . 4.2 1,495 | 1,322 | 356 314 | 100 100

Erforderliche elektrische Energie zur FErzeugung von 1 t
70°/ igem Aetznatron und 21 t Chlorkalk:

K.-W.-Stunden
Hargreaves-Bird, nass . . . . . 2,609
Castner-Kellpner, , . . . . . 2,694
Hulin, trocken . . . . . . . 6,106

Aus diesen Zusammenstellungen ist zu ersehen, dass die nassen
Verfahren weitaus 6konomischer arbeiten, also den trockenen Ver-
fahren tiiberlegen sind. Wenn einzelne von letzteren trotzdem
eine technische Bedeutung erlangt haben (Acker), so liegt dies an
der durch ortliche Verhéltnisse, besonders durch billige Wasser-
kraft bedingten vortheilhaften Stromerzeugung. Bei der Beur-
theilung des praktischen Werthes sdmmtlicher elektrolytischen Ver-
fahren zur Chlordarstellung aus Chloralkalien spielt, wie noch be-
sonders betont sei, nieht die Chlorproduktion sondern hauptséichlich
die Aetzalkaliengewinnung — wegen des hoheren Verkaufswerthes
dieses Produktes — eine entscheidende Rolle.

Schliesslich sei unter den elektrolytischen Chlordarstellungs-
methoden noch die Gewinnung aus Salzsidure erwédhnt, wenn
dieselbe unter den heutigen Verhiltnissen auch gar keine praktische
Bedeutung hat, da man vielmehr bereits seit lingerem darauf hin-
arbeitet, die infolge der elektrolytischen Aetznatrongewinnung
auftretende Ueberproduktion an Chlor zur Salzsiuredarstellung zu
verwerthen. Die theoretischen Vorgidnge bei der Salzsdure-Elektro-
lyse haben frither Bunsen (Pogg. Ann., Bd. 100, 8. 64) und neuerer
Zeit Haber und Grinberg (Ztschr. f. anorg. Chemie, 16, S. 198)
u. A. studirt und auch die fiir die Praxis massgebenden gtinstig-
sten Bedingungen ermittelt. s ist zweckméssig nicht zu verdiinnte
Sdure zu verwenden, da sonst sekundédre Processe, insbesondere
die Bildung von Sauerstoff und Sauerstoffverbindungen an der
Anode begiinstigt und die Entladungsarbeit gesteigert wird. Erst
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bei einer Koncentration von 23°/, HCl und dariiber erhilt man
reines Chlorgas.

Um auch Salzsgure von geringerer Koncentration mit giinstigem
Erfolge elektrolysiren zu kénnen, empfiehlt sich nach Knorre und
Rickert (D. R.-P. No. 83565) das nachstehende Verfahren: Man
versetzt die zu elektrolysirende verdiinnte Salzsidure vor der Elektro-
lyse mit Chlornatrium. Dadurch wird bewirks, dass sich wihrend
der Elektrolyse intermedisir Hypochlorit bildet, welches unter der
Einwirkung der freien Salzsiure zersetzt wird. Wenn z. B. in 11
7°/yiger Salzsiure 160 g Chlornatrium geldst werden, so sollen
zuerst 98°/, der theoretischen Chlormenge frei werden, welche Aus-
beute allméhlich, wenn nur mehr geringe Spuren von Salzsiure
vorhanden sind, auf 85°, sinkt. Die Kochsalzmenge kann ganz
konstant erhalten werden, wenn die Elektrolyse so geleitet wird,
dass stets etwas freie Siure im Bade bleibt.

Trotz dieser glatten Zersetzung wird der Widerstand in der
salzsauren Chloridlosung ein grosserer sein, als in reiner Salzsdure
von entsprechender Koncentration, da die Wasserstoff-lonen den
Metall-Tonen an Beweglichkeit tiberlegen sind. Bei der Salzsiure-
Elektrolyse ist weiter zu beriicksichtigen, dass der Wasserstoff
vom Chlor gesondert aufgefangen werden muss, um Explosionen zu
vermeiden, da der von Solvay (D.R.-P. No. 80663) angegebenen
Abhilfe, das erhaltene Chlor-Wasserstoffgemisch mit dem Wasser-
stoff fritherer Operationen so weit zu verdiinnen, dass es die Ex-
plosionsfihigkeit verliert, fiir den Grossbetrieb wohl keine Bedeu-
tung beigemessen werden kann.

Nicht unbetrdchtlich sind die Stromverluste, welche durch
Riickbildung von Salzsdure an der Kathode aus dem in Losung
befindlichen Chlor entstehen. Oettel (Ztschr. f. Elektrochemie 2,
8. 57) sucht dies dadurch zu vermeiden, dass er statt Salzsdure
ein Gemisch von Chlornatrium und Schwefelsiure elektrolysirt, in
welchem das Chlor unldslich ist.

Darstellung von verfliissigtem Chlor.

Von den im Vorstehenden besprochenen Verfahren der Chlor-
darstellung eignet sich nur eine sehr kleine Anzahl fiir die direkte
Verwerthung des Chlors zu Bleichzwecken; die weitaus grosste
Anzahl darunter dient zur Herstellung von bleichenden Chlorver-
bindungen, in erster Linie von Chlorkalk. Der Grund dafiir, warum
trotz der besseren Bleichwirkung des freien Chlors dieses in der
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Praxis bis vor kurzem nur geringe Anwendung fand und an
Stelle desselben in den meisten Industrien der Chlorkalk ver-
wendet wurde, liegt darin, dass eine gleichmissige Entwicklung
von Chlorgas nach keinem der bekannten Verfahren zu erzielen
ist. HEs ist deshalb auch sehr schwer moglich, bei der direkten
Chlorentwicklung eine genau bestimmte, zur Bleichung einer ge-
wissen Menge Bleichgut eben hinreichende Menge Chlor auf ersteres
einwirken zu lassen und einen Ueberschuss zu vermeiden, der
bekanntlich leicht die Fasern zerstért. Wenn gleichwohl z. B. eine
Anzahl von Papierfabriken das Gasbleichverfahren mittels der
alten Chlorentwickler fiir Braunstein, Kochsalz und Schwefelséure
noch beibehalten hat, so liegt dies eben darin, dass das erzielte
Produkt gegeniiber der mit Chlorkalk gebleichten Waare eine er-
hohte Weisse zeigt. HEs war daher der Gedanke naheliegend, das
Chlor auch in anderer Weise als durch die Herstellung von Chlor-
kalk, durch welche es seine bleichenden Eigenschaften nicht unver-
mindert erhilt, in eine leicht transportable Form zu bringen, in
der die anzuwendende Menge desselben auch genau abgemessen
werden kann.

Diese Aufgabe wurde durch die fabriksméssige Herstellung
von verfliisssigtem Chlor in vollkommenster Weise geldst.

Wiahrend 1 Volumtheil Chlorkalk nur eca. 100 Volumtheile
nutzbares Chlor enth#lt, entsprechen einem Volumtheil filissigen
Chlors 400 Volumtheile Gas. Diese Verh#ltnisse fallen insbeson-
dere dann ins Gewicht, wenn es sich um Transporte in weite Ent-
fernungen oder in Gegenden handelt, wohin der Transport von
Séduren behufs Entwicklungen von Chlor aus Chlorkalk auch mit
grossen Kosten verknitipft ist.

Die Anwendung des fliissigen Chlors ist auch — abgesehen
von obigen Bedenken — eine viel bequemere. Wenn zu Bleich-
zwecken eine bestimmte, vorher bekannte Menge davon nothig ist,
wird dieselbe in der Weise dem Vorrathsgefisse entnommen, dass
man letzteres auf eine Wage stellt und auf die Gewichtsschale
dasjenige Gewicht legt, welches die Chlorflasche nach Abzug der
zu entnehmenden Chlormenge haben soll. Es wird nun durch
Oeffnen des Ventils so viel Chlor in die Bleichkammer strémen
gelassen, bis die Wage einspielt.

Auch fiir andere Processe, nicht nur fiir die Bleicherei, besitzt
das fliissige Chlor eine hervorragende Bedeutung, z. B. fiir die
Goldextraktion. Das Chlor wird unter gewohnlichem Luftdrucke bei
einer Temperatur von —44° C. fliissig. Bei gewohnlicher Tempe-
ratur ist ein Druck von 6 Atm. zu seiner Verflissigung nothwendig.
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Es wurde jedes der beiden Mittel fiir sich, sowie eine Kom-
bination derselben fiir die fabriksmissige Darstellung von flissigem
Chlor vorgeschlagen, zur Anwendung gelangten jedoch nur Druck
einerseits und Abkiihlung anderseits.

Die erste Firma, welche Chlor in fliissiger Form in den Handel
brachte, war die Badische Anilin- und Sodafabrik, deren
Verfahren auf der Anwendung von Druck beruht und im D. R.-P.
No. 50329 beschrieben ist.

Von den beiden im genannten Patente beschriebenen Ver-
fahren wird hier nur das ,kontinuirliche“ beschrieben, da das
diskontinuirliche Verfahren nur einer Anwendung in beschrinktem
Umfange fihig ist.

In einem U-férmigen Gefiss (Fig. 96) bewegt sich im linken
Schenkel ein Pumpenkolben @ in Petroleum c¢. Dieses ist durch
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Fig. 96

Schwefelsiure, welche den ganzen iibrigen Theil des U-férmigen
Gefasses def erfiillt, abgeschlossen. An der Beriihrungsstelle von
beiden Fliissigkeiten ist der Schenkel erweitert, um die senkrechte
Bewegung der Begrenzungsschicht zu vermindern und dadurch
Emulsionen vorzubeugen. Der rechte Schenkel f steht durch ein
Ventil £ und eine Durchbohrung /, welche durch Ventil p verstellbar
ist, in Verbindung mit dem Raum m,.

Raum m triagt einen Flissigkeitsstandsanzeiger n und das
Rohr o, durch welches das komprimirte Chlor in die Kiihlschlange K
und nach dem Autoklaven L gelangt.
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In f befindet sich noch ein Rohr & mit Ventil ¢, durch welches
beim Aufgang des Kolbens a trockenes Chlor nach [ gesaugt wird.
Der Schenkel f wird durch ein Wasserbad g auf ca. 50 bis 80° C.
geheizt.

Beim Heben des Kolbens ¢ wird Chlor durch 5 und 7 ein-
gesaugt, beim Niedergange durch k4 nach m gepresst. Wiirde hier-
bei nur eine kleine Blase Chlor in f verbleiben, so bedingte diese.
bei der darauf folgenden Druckentlastung infolge Hebens des
Kolbens a einen grossen schidlichen Raum, denn das Chlor muss
zu seiner Verflissigung auf ca. '/,, seines urspriinglichen Volumens
zusammengedriickt werden.

Um diesem Nachtheile vorzubeugen, ist die Durchbohrung [
angebracht. Bei jeder Entlastung in f dringt von m nach f eine
kleine Menge Schwefelsiure, welche bedingt, dass etwas weniger
Chlor angesaugt wird, als dem Hub von a entspricht. Die Folge
davon ist, dass beim Niedergange von & nicht nur simmtliches
Chlor nach m gedriickt wird, sondern ausserdem noch etwas
Schwefelsdure, niamlich gerade so viel, als vorher durch ! nach f
geflossen ist. Das Ventil p wird nach dem Stande der Flissigkeit
in m eingestellt.

Die folgenden Metalle bezw. Legirungen werden nicht vom
trockenen komprimirten Chlor, weder fiir sich, noch im Kontakt
mit koncentrirter Schwefelsiure angegriffen: Gusseisen, Schmiede-
eisen, Stahl, Phosphorbronze, Messing, Kupfer, Zink, Blei. Man
benutzt deshalb diese Metalle, um die Apparate daraus zu kon-
struiren. So bestehen die im Betrieb befindlichen Kessel 4 und B
aus Schmiedeeisen, Autoklav L aus Stahl, Kiihlschlange K aus
Kupfer, die Ventile f und ¢ aus Phosphorbronze, wihrend als
Dichtungen fiir die Flanschen und Ventilspindeln Blei, Gummi und
Asbest benutzt werden.

Den Schutz der bewegten und mit Luft in Beriihrung stehenden
Theile des Apparates gegen die Einwirkung der Schwefelsiure er-
reicht man, wie oben gezeigt, durch Mineralsle, insbesondere durch
Anwendung von Petroleum als Isolirmittel. Diese Fliissigkeiten
miissen vor dem Gebrauche mit Schwefelsiure vollstindig gereinigt
werden.

Einen Uebergang zu dem nur mittels Abkiihlung arbeitenden
Verfahren bildet das von Heinzerling im D. R.-P. No. 49280 be-
schriebene Verfahren zur Verflissigung von Chlor, nach welchem
die chlorhaltigen Gasgemische zunidchst durch Luft- oder Wasser-
kiihlung abgekiihlt, dann entsduert und entwéissert werden, um
dann auf 1'/,—3'/, Atm. komprimirt und auf — 50° C. ab-

H3slbling, Bleichmaterialien. 9
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gekithlt zu werden, worauf das Gas in einem Kondensator auf
Atmosphédrendruck expandirt wird. Durch die dabei stattfindende
Temperaturerniedrigung wird das Gas verflissigt. Das aus dem
Kondensator entweichende, von Chlor nach Moglichkeit befreite
Gasgemisch wird in den Luftkiihler geleitet und dient daselbst zur
Kiihlung des komprimirten chlorhaltigen Gasgemisches. Der dafiir
von Heinzerling vorgeschlagene Apparat ist in Fig. 97 in der An-
sicht mit theilweisem Schnitt, in Fig. 98 im Horizontalschnitt mit
theilweiser Ansicht und in Fig. 99 im Querschnitt dargestellt. In
dieser Zeichnung bedeuten die Buchstaben:

A den Ofen oder Apparat, aus welchem die chlorhaltigen Gase
bezw. das Gasgemisch entnommen werden,

Zﬁ“\ Fig. 97.

Fig. 98.

B das Abzugsrohr fiir die Gase,

C den Luftkiihler,

D den Entwisserungsthurm fir die Gase,

E die Luft- bezw. Kompressionspumpe,

F den Wasserkiihler,

G den Luftkiihler,

H den Kondensator.

Die Verfliissigung des Chlors wird mit diesem Apparate in der
nachstehenden Weise vorgenommen:

Die in dem Ofen oder Apparate 4 erzeugten chlorhaltigen
Gase werden durch das Abzugsrobhr B in die schlangenférmige
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Rohrleitung des Luftkiihlers C geleitet, woselbst sie bis ziemlich
auf die gewdhnliche Lufttemperatur abgekiihlt werden, indem durch
ein Geblise bei a frische atmosphérische Luft zugefiihrt wird,
welche die schlangenférmige Rohrleitung B umspiilt und bei b
wieder nach aussen gelangt.

Von dem Luftkiihler C tritt bei ¢ das gekiihlte Gasgemisch
in den Entwisserungsthurm D, in welchem es mit wasserentziehen-
den Substanzen, als: konecentrirter Schwefelsiure, Chlorcalcium ete.,
in Beriihrung gebracht und ihm der Wassergehalt nach Moglich-
keit entzogen wird.

Von dem Entwisserungsthurm D wird das Gasgemisch durch
Rohr e mittels der Luft- bezw. Kompressionspumpe E abgesaugt,
auf 1'/,— 8'/, Atm. komprimirt und '
durch Rohr f in den Wasserkiihler F'
gedriickt. In diesem Wasserkiihler F
wird dem Gasgemisch die durch die
Kompression entstandene Wirme ent-
zogen und das Gasgemisch so weit ab-

=

=1
gekiihlt, dass es moglichst die gewdhn- ™
liche Lufttemperatur wieder annimmt. I

Nach dem Durchtritt des Gas- Fig. 99.
gemisches durch den Wasserkiihler ge-
langt das Gasgemisch durch Rohr g in den Luftkiihler &, dessen
iiber einander liegende Kiihlrohre durch eine Scheidewand ge-
trennt sind, und bei welchen das Gasgemisch bei k& ein- und
bei ¢ austritt. In diesem Luftkiihler ¢ wird das Gasgemisch stark
gekiihlt und auf eine Temperatur gebracht, die 30—50° C. unter
Null liegt.

Von diesem Luftkiihler G gelangt das stark gekiihlte Gas-
gemisch durch Rohr ¢ und Ventil » in den zweitheiligen Kondensator
H (Fig. 97), welcher mit einer mittleren vertikalen Scheidewand und
zickzackformigen Horizontalwinden versehen ist. Der Kondensator H
hat tiber dem eigentlichen Boden eine durchlochte Abtropfplatte k,
durch welche das zur Fliissigkeit verdichtete und. vom Gasgemisch
abgeschiedene Chlor abfliesst und sich auf dem Boden des Kon-
densators H ansammelt, woselbst es durch Hahn [ abgelassen
werden kann.

Der Uebergang des gasférmigen Chlors in den fliissigen Zu-
stand und die Abscheidung desselben aus dem Gasgemisch ist eine
Folge der durch die Abnahme der Spannung im Kondensator er-
zeugten Temperaturerniedrigung.

Die aus dem Kondensator H durch Rohr m und Ventil # ab-

9*
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ziehenden sehr kalten (fase werden in den Luftkiihler G zuriick-
gefiihrt und daselbst zum Umspiilen und Kiihlen der schlangen-
artigen Rohrleitung benutzt.

Enthalten die aus dem Ofen oder Apparate entnommenen chlor-
haltigen Gase bezw. das Gasgemisch Salzsiure, so muss dieselbe
durch Wasser nach der Luftkiihlung in C entfernt werden. In
diesem Falle schaltet man alsdann zweckméssig zwischen Luft-
kiihler C und Entwisserungsthurm D einen mit Koksstiicken ange-
fillten Thurm ein, in welchem das durchstreichende Gasgemisch
durch entgegenrieselndes Wasser entséuert wird. Das zur Ent-
siuerung dienende Wasser kann so lange benutzt werden, als es
noch Salzsdure aufnimmt.

Um die Entwiésserung des Gasgemisches moglichst vollkommen
zu erreichen, empfiehlt es sich, dasselbe, bevor es in den Ent-
wisserungsthurm D tritt, durch einen Thurm streichen zu lassen,
in welchem iiber einander gestellte, mit Chlorcalcium belegte Hiirden
aufgestellt sind.

Das am Boden des Kondensators H sich ansammelnde fliissige
Chlor kann direkt aus demselben in die Vesandtflaschen gefiillt
und im Handel verwendet werden.

Das von der Firma Kunheim & Co. in Berlin in Anwendung
gebrachte, in seinen Details geheim gehaltene Verfahren der Dar-
stellung von fliissigem Chlor besteht im wesentlichen darin, dass
das gereinigte und insbesondere von jedem Feuchtigkeitsgehalte
durch wiederholtes Behandeln mit koncentrirter Schwefelsédure be-
freite Gasgemisch bei gewohnlichem Atmosphirendrucke einer Ab-
kithlung auf —50 bis —55% C. unterworfen wird. Als Kélteiibertriger
dient eine Chlorcalciumlésung von 32—34° Bé. Bei der Abkiihlung
wird das im Chlor trotz aller Reinigungsprocesse noch immer in
geringen Spuren enthaltene Salzsduregas nicht mit kondensirt —
cin Vorzug gegeniiber dem Kompressionsverfahren. Das fliissige
Chlor wird #hnlich wie andere verfliissigte oder komprimirte Gase
in schmiedeeisernen oder Stahlbomben versandt, die auf einen
Druck von 50 Atm. gepriift sind und 60 kg Chlor enthalten.

In Fig. 100 (aus Chem. Ind. 1893, 8. 373) ist eine solche
Bombe im Schnitt dargestellt. Dieselbe besitzt zwei Ventile 7,
welche durch eine Schutzkappe A4 geschiitzt werden. Soll das
Chlor gasformig entnommen werden, 'so stellt man die Flasche
aufrecht und verbindet nach Entfernung der Schutzkappe sowie
der Verschlussmutter B oder B, des einen Ventils das Gewinde
desselben entweder direkt mittels eines Gummischlauches mit der
Bedarfsstelle, oder man schraubt auf das Gewinde ‘eine Ueber-
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mutter C (Fig. 101), welche mit
einer Bleirohrleitung verbunden
ist. Man 6ffnet nun langsam eines
der Ventile durch Drehen des
Handrades R.

Das Oeffnen muss mit Vorsicht

geschehen — auch dann, wenn
sich die Ventilspindel nicht so-
gleich dreht — wund muss in

letzterem Falle eventuell erst das
Ventilgehduse angewirmt oder das
Gewinde eingedlt werden. Wenn
sich die Chlorentwicklung durch
die bei der Verdampfung des fllissi-
gen Chlors entstehende Abkiihlung
vermindert, was dadurch bemerk-
bar wird, dass sich die Flaschen
im wunteren Theile mit Reif be-
schlagen, so werden erstere mit
heissen Tiichern etc. angewdrmt.

Will man das Chlor fliissig
ablassen, so legt man die Bombe
horizontal um, so dass die Miin-
dung des Rohrchens a, nach unten
gerichtet ist. Man verbindet nun
wieder mittels der Uebermutter C
ein Stiick rechtwinklig gebogenen
Rohres mit der Ventiléffnung und
offnet langsam das Ventil.

Das in der Bombe enthaltene
Chlor steht unter einem Drucke
von 8—10 Atm. Die Bomben
miissen an einem mdoglichst kithlen
Orte aufbewahrt und vor der Ein-

Fig. 100.

wirkung des direkten Sonnenlichtes geschiitzt

werden.

Das Verfahren von Hannay (D. R.-P. No.
49742), nach welchem fliissiges Chlor durch
Erhitzen von Chlorhydrat dargestellt werden

soll, ist kaum der Erwidhnung werth.

Damit wire die Besprechung des Chlors Fig. 101.
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als Element abgeschlossen und es sollen im Folgenden Eigenschaften
und Darstellung der zu Bleichzwecken verwendeten Verbindungen
des Chlors beschrieben werden.

Verbindungen des Chlors, welche zu Bleichzwecken Ver-
' wendung finden.

Die in der Bleicherei angewendeten Chlorverbindungen sind
die Verbindungen der unterchlorigen Siure (HOCI), in erster Linie
die als Chlorkalk bekannte Kalkverbindung und das Natronsalz.

Bald nach der 1774 erfolgten Entdeckung des Chlors durch
Scheele, und seiner bleichenden Eigenschaft durch Berthollet stellte
man in Javel bei Paris (1789) durch Einleiten von Chlor in Pott-
aschelosung die erste Bleichlauge — ein Gemenge von unterchlorig-
saurem Kali und Chlorkalium — her. Vorher wandte Berthollet
nur Chlorwasser zu Bleichzwecken an.

Von Frankreich aus wurde das neue Bleichverfahren in Eng-
land eingefiihrt, wo Tennant, der Begriinder der spiter so be-
riihmten Fabrik, im Jahre 1798 eine Bleichlauge durch Einleiten
von Chlor in Kalkmileh herstellte, welche dem heute als ,fliissiger
Chlorkalk® im Handel befindlichen Produkte entspricht. Kin Jahr
§p'alter fand Tennant, dass sich durch Einwirkung von Chlor auf
trockenes Kalkhydrat ein viel haltbareres und leichter transportables
Produkt herstellen liesse; damit war die bedeutungsvollste Erfindung
auf dem Gebiete der Bleicherei — die Darstellung des Chlorkalks —
gemacht.

Man erhdlt die unterchlorigsauren Salze der Alkalien und
alkalischen Erden in wisseriger Losung, gemischt mit den ent-
sprechenden Chloriden, wenn man auf die geldsten bezw. mit tiber-
schiissigem Wasser versetzten Hydrate Chlor, jedoch nicht im Ueber-
schuss, einwirken ldsst. Wird iiberschiissiges Chlor eingeleitet, so
entsteht freie unterchlorige S#ure.

Die Reaktion geht im ersteren Falle nach folgender Gleichung
vor sich:

2NaHO - 2C1=NaOCl -+ NaCl -+ H,0.

Bei Anwendung von iiberschiissigem Chlor ist die Reaktion

die nachstehende:
2NaHO -} 4C1 == 2NaCl + 2HOCI.
Es entsteht also dann freie unterchlorige S#urc. Die unter-

chlorige Sédure ist sehr leicht zersetzlich — sie hilt sich selbst
unter Eiskiihlung nur wenige Tage — und findet daher im freien
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Zustande keine Anwendung. Die unterchlorigsauren Salze (Hypo-
chlorite) haben einen unangenehm siisslichen Geruch, wirken #tzend
und zersetzen sich — bei direktem Sonnenlicht rascher als im
Dunkeln — unter Entwicklung von Sauerstoff und Bildung des
betreffenden Chlorids, chlorigsauren und chlorsauren Salzes. Auch
beim Erhitzen findet eine Zersetzung in Sauerstoff, Chlorid und
Chlorat statt, wenn kein tiberschiissiges Alkali vorhanden ist. Im
letzteren Falle zersetzt sich das Hypochlorit bei Temperaturen
unter 50° C. nicht.

Die unterchlorigsauren Salze wirken oxydirend und zerstéren
organische Farbstoffe, jedoch wenn die unterchlorige Sdure nicht
in Freiheit gesetzt wird, sehr langsam und unvollkommen. Weit
besser ist die Wirkung nach Zusatz einer Sdure, und zwar geniigen
hierfiir auch die schwichsten Siuren, z. B. Kohlensiure.

Bei Anwendung stidrkerer Sduren im Ueberschusse entsteht
nicht unterchlorige S#ure, sondern freies Chlor.

Chlorkalk,

Der Chlorkalk ist die fiir die Bleicherei wichtigste Verbindung
des Chlors. Derselbe wurde frither als eine Verbindung von Aetz-
kalk mit Chlor und nach Entdeckung der unterchlorigen Siure
als unterchlorigsaurer Kalk angesehen. Erst nach dem genaueren
Studium der Rigenschaften des Chlorkalks wurde diese Ansicht
anfgegeben und neuerer Zeit beschiftigten sich zahlreiche Gelehrte
mit dem Studium der Konstitution des Chlorkalkes. Es wurde eine
Reihe von Formeln aufgestellt, die zu erdrtern nicht in den Rahmen
dieses Buches fillt.

In neuester Zeit wurde dariiber eine umfangreiche Arbeit von
H. Ditz vertffentlicht (Ztschr. f. angew. Chemie 1901, S. 3 u. f. f.).
Ditz fand, dass der Chlorkalk keine einheitliche Verbindung sei,
sondern die Verbindungen:

-0l ~Cl
~0al ~0OCl”

in wechselnden Mengenverhiltnissen und mit wechselnden Wasser-

Ca .H,0 und Ca0O.Ca H,04 H,0

~
mengen enthalte. Die Formel Ca 8101 wurde bereits frither von
~

Odling aufgestellt und auch von Lunge und Schippi (Dingler,
Polyt. Journ. 237, 63) in ihren diesbeziiglichen Untersuchungen als
richtig angenommen. Dass der Chlorkalk nicht, analog den in
gleicher Weise erhaltenen Alkali-Hypochloriten, aus einem Gemenge
von unterchlorigsaurem Kalk und Chlorealeium besteht, erhellt
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daraus, dass sich Chlorealcium darin nicht in so grossen Mengen
nachweisen ldsst und dass der Chlorkalk auch immer eine gewisse
Menge freies Kalkhydrat enthilt.
Guter Chlorkalk enthdlt 17—20°/, Wasser.
Lunge (Sodaind. 2. Aufl. III. Bd., 8. 373) giebt die Analyse
eines guten Laboratorium-Chlorkalks folgendermassen an:
39,899/, CaO,
43,13 ,, bleichendes Chlor,
0,29 ,, Chlorid-Chlor (entsprechend 0,07 O),
17,00 , H,O (direkt bestimmt),
0,42 ,, CO,,
100,739/, abziiglich 0,07°, fir Sauerstoff.

Der Handelschlorkalk hat selten mehr als 37—389%, wirk-
sames Chlor.

Eigenschaften des Chlorkalks.

Derselbe bildet ein weisses, theilweise mit Knollen durch-
mischtes Pulver und hat einen eigenthiimlich siisslichen Geruch,
der aber nicht, wie man frither annahm, von freier unterchloriger
Sdure herriihrt. Die Kohlensidure der Luft zersetzt den Chlorkalk,
der schliesslich an der Luft zerfliesst. Mit wenig Wasser angeriihrt,
tritt lebhafte Erwirmung ein. Bei Gegenwart von mehr Wasser 15st
sich der grosste Theil; zuriick bleibt fast nur reines Kalkhydrat.

Bei lingerem Lagern sowohl an der Luft als auch bei Luft-
abschlass tritt Zersetzung ein, die sich mitunter ganz plétzlieh,
und dann explosionsartig zeigt. Hauptursachen davon sind Licht
und Wéirme.

Deshalb soll ganz frischer Chlorkalk nicht gleich verpackt
werden, und beim Verpacken ist die Einwirkung direkten Sonnen-
lichtes zu vermeiden.

Darstellung des Chlorkalks.

Der Chlorkalk wird, wie bereits erw#hnt, darch Einwirkung
von Chlor auf Kalkhydrat erhalten. Der Handelswerth eines be-
stimmten Chlorkalkes richtet sich nach seinem Gehalt an wirksamem
Chlor, d. h. nach derjenigen Chlormenge, welche daraus mit ver-
dinnten Siuren entwickelt werden kann. Es ist daher bei der
Darstellung von Wichtigkeit, nur Chlorkalk mit einem moglichst
hohen Gehalte an wirksamem Chlor zu erhalten. Dies kann nur
durch Einhaltung bestimmter Bedingungen erzielt werden.

Der zu verwendende Kalk und demgemiss auch der Kalkstein,
aus welchem ersterer gewonnen werden soll, miissen sehr rein sein.
Es dirfen weder in S#éuren unldsliche Bestandtheile, noch Mangan
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und Eisen vorhanden sein, wihrend organische Beimengungen, die
beim Brenmen verkohlt werden, unschidlich sind. Der Kalk muss
sehr gut gebrannt werden und eignet sich dazu natiirlich jeder
Kalkofen, der diese Bedingung erfiillt. Die sogenannten fetten
Kalksorten, welche sich leicht 1§schen, nehmen das Chlor leichter
auf als die mageren Kalke.

Auch das Loschen des Kalkes muss mit grosser Sorgfalt ge-
schehen. Man breitet den Kalk in der Regel an einem regen-
geschiitzten Orte in einer Schicht von 30—40 ecm aus und besprengt
ihn langsam mit Wasser, bis er zerfdllt. Nun wird derselbe ofter
umgewendet, damit sich die Feuchtigkeit gleichmissig vertheilt,
und neuerlich besprengt, bis alles, ausser den nicht léschbaren Be-
standtheilen, zu einem lockeren Pulver zerfallen ist. Die Arbeiter
miissen bei diesem Vorgange durch Gesichtsmasken vor der itzen-
den Wirkung des Kalkstaubes, der durch die intensive Dampfent-
wicklung umhergestiubt wird, geschiitzt werden.

Das erhaltene Kalkhydrat muss nun noch gesiebt werden und
kommt dann in Fisser, in denen es schliesslich nach den Chlor-
kalkkammern transportirt wird. Es erweist sich als vortheilhaft,
das Kalkhydrat vor seiner Verwendung einige Tage stehen zu
lassen, damit es ganz abkiihlt.

Das Kalkhydrat soll nicht ganz trocken sein, sondern einen
geringen Ueberschuss an Wasser enthalten, obzwar Lunge und
Schappi (Dingler, Polyt. Journ. 237, 63) entgegen friiheren Unter-
suchungen fanden, dass auch ganz trockenes Kalkhydrat Chlor
aufnimmt. Der stidrkste Chlorkalk wird erhalten, wenn der Wasser-
iiberschuss ca. 4°), iber das zur Hydratbildung ndthige Wasser
betragt.

Der Wassergehalt des reinen Kalkhydrates betrigt 24,329/
In der Fabrik des Vereins fiir chem. und metallurg. Pro-
duktion in Aussig a. E. wird der Wasseriiberschuss derart ge-
regelt (Dingler, Polyt. Journ. 237, 67), dass im Sommer, wo das
zustromende Chlor unvollkommener getrocknet wird, der Wasser-
gehalt 24,5——250/0 betrdgt, wihrend im Winter, wo durch die
niedrigere Temperatur mehr Feuchtigkeit des Chlorgases kondensirt
wird, der Gasammtwassergehalt 25,5°, betragen kann. Der
Feuchtigkeitsgehalt muss stindig kontrollirt werden.

Den stirksten Chlorkalk mit 43, 42°/, wirksamem Chlor, haben
Lunge wund Schéppi mit vollkommen trockenem Chlor erhalten.
Wenn der Wasseriiberschuss tiber die oben angegebene Menge
steigt, wird wohl das Chlor rascher aufgenommen, aber der Kalk
ballt sich dann zu Klumpen, wodurch er theilweise der Einwirkung
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des Chlors entzogen wird. Wie aus dem frither Gesagten hervor-
geht, muss das zu verwendende Chlor méglichst trocken sein und
richtet sich nach seinem Feuchtigkeitsgehalte auch der Wasser-
iiberschuss des Kalkhydrats. Ausserdem muss das Chlor aber auch
frei von Salzsidure sein, da sonst der Chlorkalk durch das ent-
stehende Chlorcaleium leicht zerfliesslich wiirde.

Die Darstellung des Chlorkalkes geschieht in den sogenannten
Chlorkalkkammern, welche im Laufe der Zeit aus den verschie-
densten Materialien und in verschiedener Form und Grosse her-
gestellt wurden.

Sie bilden einen geschlossenen Raum, in welchem das Kalk-
hydrat ausgebreitet ist und der Einwirkung des dariiber geleiteten
Chlors ausgesetzt wird. Diese Kammern wurden urspriinglich aus
getheertem Holz hergestellt, wobei die Wéinde sorgfiltig inein-
andergefugt und noch mit einer dicken Schicht von Asphalttheer
bedeckt wurden.

Auch getheerte Sandsteine oder Schieferplatten wurden ver-
wendet, die mittels eines Theermortels mit einander verbunden
waren, ferner mit Asphaltfirniss iiberzogene Eisenplatten; schliesslich
wurden auch gewdlbte Chlorkalkkammern aus harten Ziegelsteinen,
die mit Cementmortel aufgemauert waren, konstruirt. In der Mehr-
zahl der Fille wurden diese Materialien wieder verlassen und
Chlorkalkkammern aus Blei gebaut.

Die alteren Kammern waren meist in mehrere Etagen getheilt,
um, wie man meinte, eine vollkommenere Einwirkung des Chlors
auf den Kalk zu erzielen.

Diese Ansicht war jedoch eine irrthtimliche, denn man fand
spiter, dass das am Boden befindliche Kalkhydrat das Chlor auch
bei Kammern von 2 m Hoéhe und dariiber noch absorbirt.

Da weiters die kleinen Kammersysteme, wie man sie frither
aus den vorgenannten Materialien konstruirte, sich leicht lokal
tiberhitzten, ist man neuerer Zeit dazu gelangt, nur grosse Kamimern,
und zwar aus Blei, zu bauen. Wihrend frither die Grundfiiiche
einer Kammer 2,5 bis hochstens 3 m im Quadrat betrug, baut man
jetzt solche von 20 bis 30 m Linge und 10 m Breite.

Man kann nach Lunge pro qm Bodenfliche und Tag eine
Chlorkalkproduktion von 9 kg rechnen.

Die Hohe einer Chlorkalkkammer sollte nicht unter 2 m
betragen. Das Material fiir den Kammerboden war frither auch ein
sehr verschiedenartiges: Steinfliessen, Ziegel, Cementbeton, die sich
aber simmtlich nicht bew#hrten da sie leicht zerbréckelten und
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angegriffen wurden, so dass man jetzt allgemein zu Asphaltguss
tibergegangen ist.

Die Seitenwénde bei den Chlorkalkkammern aus Blei werden
in #hnlicher Weise wie die Schwefelsiurekammern gebaut. Fig. 102

Fig. 102.

(nach Lunge, Sodaind. 2. Aufl. 3. Bd., S. 395) zeigt die Ansicht
einer solchen Chlorkalkkammer in Fig. 103 und 104 (nach Roscoe
Schorlemmer, Chemie 1. Aufl. 2. Bd., S. 157, Fig. 42 und 43) ist
eine andere Kammertype im Grundriss und Aufriss, bezw. theil-

Fig. 103.

‘weisen Schnitt dargestellt. Die Bleibleche haben eine Dicke von
2 bis 2!/, mm und sind mit Laschen an einem Holzgeriist befestigt.
Am Boden werden sie nach innen umgeschlagen und festgenagelt.
Nur bei sehr breiten Kammern wird die Decke in der Mitte noch
durch eine eiserne verbleite SHulenreihe mit verbleitem Triger
gestiitzt.
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Die Thiiren werden aus verbleitem Eisen oder Holz herge-
stellt. Schliesslich wird die ganze Bleioberfliche mehrmals mit
Eisenmennig-Firniss angestrichen.

Die Chlorkalkkammern werden gewoOhnlich direkt auf dem
Erdboden errichtet, doch giebt es auch welche, die #hnlich wie die

Fig. 104.

Schwefelsiurekammern auf Pfeilern in ca. 3 m Hoéhe erbaut sind.
In England, wo ein gleichmissigeres Klima herrscht als am
Kontinent, sind sie auch vielfach im Freien aufgestellt und
haben dann ein nach einer Seite geneigtes Dach. Auf dem Kon-
tinent wiirde die Aufstellung im Freien nicht durchfithrbar sein,
da im Sommer die Hitze, im Winter die Kilte der Chlorkalkbildung
sehr abtréiglich wire. Die Blei- und auch die Eisenkammern haben

i b

Fig. 105. Fig. 106.

vor den gemauerten den Vorzug, die bei der Chlorkalkbildung auf-
tretende Wérme rasch nach aussen abzugeben.

Das Chlor wird bei allen Kammern von oben eingefiihrt, und
zwar ist ein Rohrstutzen mit Wasserverschluss angebracht, iiber
welchen ein in derselben Weise mit der Hauptchlorleitung zu ver-
bindendes Bleirohr gestiilpt wird (Fig. 105 u. 108).
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Zwecks kontinuirlicher Arbeit werden stets mindestens 3 bis 4
Kammern mit einander verbunden, von denen die eine entleert wird,
wihrend man durch die iibrigen Chlor nach dem Gegenstrom-
princip leitet. Die Verbindung der einzelnen Kammern unter-
einander geschieht auch an der Decke und in derselben Weise wie
mit der Hauptleitung.

Der Kalk wird in den Kammern 89 bis 100 em hoch auf-
geschichtet und mit einer Art Harke an der Oberfliche mit Furchen
versehen, um dem Gase eine grossere Oberfliche darzubieten. Ist
die Schicht nicht hoher als 15 em, so ist ein Umschaufeln iiber-
fliissig, ebenso auch bei héheren Schichten und Anwendung meh-
rerer Kammern, wobei die Chlorirung linger dauert.

Die in der Kammer angebrachten Beobachtungsfenster lassen
den Grad der Chlorirung an der Farbe des Gases erkennen. Im
Anfange, wenn das Chlor noch begierig absorbirt wird, ist die
Farbung schwach griinlich, wenn der Kalk geséttigt ist, wird das
Gas in der Kammer intensiv griingelb.

Wenn die Gaszufuhr abgesperrt ist und die Griinfirbung nur
mehr sehr langsam abnimmt, wird die Kammer getffnet. Gewohn-
lich dauert dieser Process ea. 24 Stunden.

Grosse Sorgfalt ist darauf zu verwenden, dass die Fugen der
Kammern dicht schliessen, da sonst die Umgebung durch das
Chlor sehr beldstigt wird. Diese Aufgabe ist bei den Einzelkammern,
wo naturgeméss grosserer Druck herrscht als bei den Kammer-
systemen, schwieriger zu erfiillen.

Bevor eine Chlorkalkkammer behufs Entleerung gedffnet wird,
wird dieselbe, oder wenn es sich um ein Kammersystem handelt,
das letztere, mit dem Fabriksschornstein in Verbindung gesetzt
und ca. 12 Stunden Luft durchgesaugt.

Nun konnen ohne nennenswerthe Beschwerden fiir die Arbeiter
die Thiiren getffnet werden und es zeigt sich, dass der Kalk, wenn
die Schichtendicke nicht mehr als 5 em betrigt vollstindig chlorirt
ist. Wurden dickere Schichten angewendet, so muss umgeschaufelt
und nochmals Chlor eingeleitet werden. Der Chlorkalk besitzt hier-
nach gewohnlich die handelstibliche Stirke von 35 bis 36°, an
wirksamem Chlor. Ist dies micht der Fall, so muss nochmals Chlor
dartiber geleitet werden.

Das Chlor soll langsam zugeleitet werden, da sonst eine starke
Temperaturerh6hung eintritt, welche eine weitere Absorption des
Chlors und daher auch die Bildung von starkem Chlorkalk hindert.

Zeigt der Inhalt einer Kammer den erforderlichen Gehalt an
wirksamem Chlor, so wird der fertige Chlorkalk mit hoélzernen
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Kriicken zunichst durchgeschaufelt, auf Haufen geschichtet und
hierauf aus der Kammer in den Vorraum gezogen oder auch
in der Kammer selbst in der spiter zu beschreibenden Weise ver-
packt. Schwierig gestaltet sich die Absorption des Chlors bei sehr
verdiinnten Gasgemischen, wie sie z. B. nach dem Deacon-Process
erhalten werden. .
Hurter hat iiber die Absorptionsfihigkeit des Chlors aus solchen
verdiinnten Gasgemischen Studien gemacht und gefunden, dass die

Fig. 107.

Hohe der Kalkschicht in diesem Falle nicht mehr als 1,61 cm, im
Mittel 1,6 em, betragen soll. Deacon wendet deshalb auch den
Kalk in so diinner Schicht an und konstruirte den in Fig. 107 und
Fig. 108 (aus Roscoe-Schorlemmer, Chemie 1. Aufl. 2. Bd., S. 159)
dargestellten Apparat. Es sind dies aus sehr grossen Schieferplatten
oder Sandsteinplatten erbaute Kammern, die durch eine Reihe von
Platten aus dem gleichen Materiale in eine entsprechende Anzahl
von Etagen getheilt sind.

Das Gas kann in jede der Etagenkammern zuerst eingeleitet
werden, und wird der Process so gefiihrt, dass das stérkste
Chlor mit dem nahezu geséttigten Kalk in Berithrung kommt und



Verbindungen des Chlors. 143

umgekehrt. Die Gase werden mittels eines Root-Gebldses durch-
gesaugt.

Das Material, aus welchem diese Kammern erbaut sind, ist
zwar schlechter wirmeleitend als die Metallkammern, die Chlor-
absorption geht aber aus dem verdiinnten Gasgemisch so langsam
vor sich, dass die Temperaturerh6hung fiir die Chlorkalkbildung
nicht schidlich ist. Ein grosser Uebelstand dieses Apparats liegt

Fig. 108.

darin, dass er sehr schwer dicht zu halten ist, da das Gasgemisch
durchgesaugt wird.

Um die Chlorabsorption zu beschleunigen, hat man versucht,
sogenannte mechanische Chlorkalkapparate zu konstruiren, die sich
aber, bis auf eine Ausnahme, in der Praxis nicht bewéhrten. Der
einzige mechanische Chlorkalk-Apparat, welcher dauernd in indu-
strieller Anwendung steht, ist der Apparat von Hasenclever (E. P.
No. 17012, 1888), der von dem Erfinder in nachstehender Weise
beschrieben wird (Chem. Ind. 1891, 8. 193): Derselbe besteht aus
iiber einander liegenden Rohren (in der Zeichnung Fig. 109 und
Fig. 110 sind deren vier angeordnet 4, B, C, D), wovon, je nach-
dem das Quantum des zu absorbirenden Chlorgases gross oder klein
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ist, eine grossere oder kleinere Anzahl zu einem System vereinigt
werden.

Jedes Rohr ist mit einem Riihrwerk versehen, welches durch
ein an einem Ende der Axe angebrachtes Stirnrad bewegt wird
und gleichzeitig als Transportschnecke funktionirt. Die Axe des
unteren Rithrwerkes wird vermittelst Schnecke und Schneckenrad
bewegt und iibertrigt die Bewegung durch ein Stirnrad auf die
dartiber liegenden Riihrer. Das Schneckenrad S sitzt lose auf der
Axe des unteren Riithrwerks und wird durch einen Stift T' mit
dem Stirnrade verbunden, wenn das Rilhrwerk arbeiten soll. Wird
der Stift T entfernt, so bleiben simmtliche Riihrwerke des Appa-
rates stehen. Der Kalk, im Trichter £ aufgegeben, wird vom
oberen Riithrer vorwirts nach dem anderen Ende des Rohres 4
hingeschafft und fillt durch den die Rohre 4 und B verbindenden
Stutzen F in das Rohr B. In diesem wird der Kalk alsdann durch
das Riithrwerk riickwirts nach dem Stutzen G transportirt und falls
in das Rohr C. In gleicher Weise in C vorwirts und in D rick-
wiirts bewegt, gelangt der nunmehr fertige Chlorkalk in den Sammel-
kasten J und wird von dort durch Oeffnen eines Schiebers in die
zur Versendung bestimmten Fésser gefiillt.

Die Chlorgase passiren in umgekehrter Richtung die Rohren,
wie der Kalk. Das Gas tritt auf der Seite bei K in das Rohr D
ein, geht durch das am Ende befindliche Verbindungsstiick H nach
Rohr C und von dort durch die Stutzen G, F, welche zum Herab-
lassen des Kalks dienen, von einem Rohre zum anderen. Um ein
zu starkes Mitreissen des feinen Kalkstaubes zu vermeiden, waren
anfangs die Gasverbindungskandle seitlich von den Rohren ange-
legt. Dieselben haben sich jedoch als unnothig erwiesen. Der
Trichter E dient zur Aufnahme des gesiebten Kalks. Derselbe hat
an scinem unteren Theile eine Art Drosselklappe, welche durch
einen auf einer Axe befestigten Daumen gedffnet und geschlossen
wird, um die Kalkaufgabe moglichst gleichférmig und regelmissig
machen zu konnen. Zur bequemen Kontrolle der Riibr- und Trans-
portschnecken haben die Rohre 4, B, C, D Oeffnungen, welche mit
dem Deckel P dicht zu verschliessen sind; es wird dadurch er-
moglicht, schnell und bequem das Innere der Rohre nachzusehen
und eine eventuelle Reinigung ete. vorzunehmen.

Die Schaufeln der Riihrwerke sind an ihrem &dusseren Theile
moglichst breit gemacht, damit bei der Bewegung derselben eine
grosse Kalkschicht bertihrt und gewendet wird, um dem Chlorgase
immer neue Absorptionsflichen zu bieten.

Der Vortheil des mechanischen Apparates besteht weniger in

H6lbling, Bleichmaterialien, 10
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einer Verminderung der Fabrikationskosten, als hauptsichlich in
der verbesserten Art und Weise der Arbeit fiir die in der Chlor-
kalkfabrikation beschéftigten Leute.

Das Einathmen von Chlorkalkstaub und von schiddlichen Gasen
wird wesentlich vermindert im Vergleich zu allen sonstigen Einrich-
tungen. Vier Cylinder mit Rithrwerk liefern téiglich 1000 kg Chlorkalk.

Der Apparat eignet sich vorwiegend fiir verdiinntes Chlor, da
er sich bei Anwendung koncentrirter Gase zu sehr erhitzt.

Dadurch dass der Chlorkalk direkt aus dem Apparat in die
Versandfisser beférdert wird, entfiillt die Beldstigung der Arbeiter,
die sich beim Kammerbetriebe so unangenehm fiithlbar macht. Diese
Unannehmlichkeit wird nur noch bei jenen englischen Kammern,
welche analog den Schwefelsiurekammern auf Sdulen errichtet
sind, zum Theil vermieden, da der Inhalt derselben durch eine
Oeffnung im Boden der Kammer auch direkt in die Fisser entleert
werden kann.

Die Fasser zum Verpacken des Chlorkalks sollen gut aus-
getrocknet sein und werden meist mit Papier ausgelegt.

Vor dem Verpacken muss der Chlorkalk gut durchgeschaufelt
werden, da er nicht tiberall und in allen Schichten gleich stark
ist. Das Durchschaufeln geschieht entweder innerhalb oder ausser-
halb der Kammer, ebenso das Verpacken. Die Arbeiter haben
dabei Maulkérbe aus feuchtem Flanell um den Mund gebunden
oder neuerer Zeit, speciell in Deutschland, sogenannte Rauchhelme.
Gegen die #tzende Einwirkung des Chlorkalks auf die Haut er-
weist sich ein Einfetten derselben als sehr zweckmdissig. Als Gegen-
mittel, falls die Athmungsorgane durch die Chloratmosphire ange-
griffen wurden, gelten die bereits bei der Besprechung des Chlors
angefiihrten Mittel.

Da sich der Chlorkalk bei hotherer Temperatur rascher zer-
setzt als bei normaler, wird der fiir heisse Gegenden bestimmte
Chlorkalk in luftdicht verschlossenen Eisenffissern — die tibrigens
nach einiger Zeit durchrosten — verpackt. Beim Verpacken muss
das direkte Sonnenlicht vermieden werden, ebenso beim Lagern, da
sonst eine beschleunigte Zersetzung eintritt, die, wie schon erwihnt,
mitunter sogar einen explosionsartigen Charakter annehmen kanmn.
Es bildet sich dann Caleiumchlorat und Chlorcalcium.

Aber auch bei Einhaltung dieser Vorsichtsmassregeln zersetzt
sich der Chlorkalk, wenn auch sehr langsam.

Werthbestimmung des Chlorkalks.

Der Werth einer bestimmten Sorte Chlorkalk richtet sich nach
der Menge wirksamen Chlors, welche derselbe enthilt.
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Fiir die Bestimmung des wirksamen Chlors giebt es eine Reihe
von Methoden. Die gebriuchlichste ist die Penot’sche. Dieselbe
beruht auf der Umwandlung der arsenigen Sdure in Arsensiure
durch die Einwirkung des Chlorkalks. Der Vorgang ist folgender:

Ca0Cl, -} As,0, = CaCl, |- As,O;.

7,1 g Chlorkalk werden mit Wasser verrieben und auf 1 Lit.
aufgefiillt. Nach gutem Umschiitteln werden 50 em=0,355 g
davon in einem Becherglase so lange mit '/ ,-Normal-As,O;-Losung
(4,95 g auf 1 Lit., als arsenigsaures Natron) versetzt, bis die
Tiipfelprobe auf Jodkaliumstérke-Papier keine blaue Férbung mehr
zeigt. Jeder cem Arsenlosung entspricht einem Procente wirk-
samen Chlors.

Der Gehalt an wirksamem Chlor wird in Deutschland in Ge-
wichts-Procenten ausgedriickt, dagegen in Frankreich der Chlorkalk
nach Gay-Lussac-Graden verkauft, welche angeben, wieviel Liter
Chlor 1 kg Chlorkalk liefern wiirde. Die nachstehende Tabelle
wurde von Pattinson ausgearbeitet, unter Zugrundelegung eines
Gewichtes von 3,17763 g fir 1 1 Chlor bei 0° C. und 760 mm
Barometerstand:

Procent- Procent- Procent- Procent- Procent-
Grade| gehalt |Grade| gehalt Grade' gehalt |Grade| oehalt Grade| gehalt

Gay- |an wirk-| Gay- jan wirk-| Gay- an wirk-| Gay- |an wirk-| Gay- jan wirk-
Lussac| Samem |Tyssac' Samem [T yggac| S2Mem (Tyssac) SAMeM |Tyssac| SAmem
Chlor Chlor Chlor Chlor Chlor

63 | 2002 | 76 | 2415 | 89 | 2828 | 102 | 3241 | 115 | 3654
64 | 2084 | 77 | 2447 | 90 | 2860 | 103 | 82,73 | 116 | 36,86
65 | 2065 | 78 | 2479 | 91 | 2892 | 104 | 83,05 | 117 | 37,18
66 | 2097 | 79 | 2510 | 92 , 29,23 | 105 | 8336 | 118 | 87,50
67 | 2129 | 80 | 2542 | 93 | 2955 | 106 | 33,68 [ 119 | 37381
68 | 2161 | 81 | 2574 | 94 | 2987 | 107 | 84,00 [ 120 | 8813
69 | 2193 | 82 | 2606 | 95 | 30,19 | 108 | 3432 | 121 | 8845
70 | 2224 | 83 | 2637 | 96 | 30,51 | 109 | 3464 | 122 | 3877
71 | 22056 | 84 | 26,69 | 97 | 30,82 | 110 | 8495 | 128 | 89.08
79 | 22:88 | 85 | 2701 | 98 | 8114 | 111 | 8527 | 124 | 39,40
73 | 2320 | s6 | 2733 | 99 | 8146 | 112 | 8559 | 125 | 39,72
74 | 9351 | 87 | 27.65 | 100 | 31,78 | 113 | 8591 | 126 | 40,04
75 | 23:83 | 88 | 27,96 | 101 | 32,09 | 114 | 36,22 | 127 | 40,36

10%



Bleichfliissigkeiten.

Fliissiger Chlorkalk,

Der feste Chlorkalk stellt sich zwar als die am Skonomischsten
und leichtesten transportable Form des Chlorkalks dar; gewisse
ortliche Verhéltnisse, z. B. die Nachbarschaft grosserer Papier-
fabriken oder Bleichereien koénnen aber dennoch fiir eine Fabrik
die Darstellung von fliissigem Chlorkalk (Chlorkalklésung) vortheil-
haft machen. Letzterer erweist sich auch in seiner Anwendung
als vortheilhafter, da derselbe bei richtiger Herstellung fast gar
keinen freien Aetzkalk enthilt, sondern nur unterchlorigsauren
Kalk und Chlorealcium, und daher die zu bleichenden Materialien
mehr schont.

Frither wurde von kleineren Bleichereien der fliissige Chlorkalk
vielfach selbst dargestellt, indem ein Braunstein-Chlorentwickler
zunéchst mit einem Waschapparat und dieser wicder mit einem
horizontalen, verbleiten holzernen Fasse verbunden wurde, welches
mit einem holzernen Rithrwerk versehen war. Dieses Fass wurde
mit Kalkmileh zur Hilfte gefiillt und Chlor eingeleitet, wobei die
Chlorentwicklung, um Druck zu vermeiden, nicht zu stiirmisch
sein durfte. Dieser von Pattinson stammende, primitive Apparat
dirfte heute, wo Bleichfliissigkeiten sehr bequem elektrolytisch
hergestellt werden, nicht mehr in Anwendung stehen.

Gegenwirtig werden in der Grossindustrie zur Darstellung
von flissigem Chlorkalk hiufig stehende, geschlossene gusseiserne
Cylinder mit Rithrwerk angewendet. In Fig. 111 und 112 (nach
Lunge, Sodaind. 2. Aufl. 3. Bd., S. 442 und 443) sind derartige
Apparate dargestellt. Dieselben haben ca. 3 m Durchmesser und
1,7m Hohe. Sammtliche Verbindungen sind durch Flanschen und
Verschraubungen hergestellt. Die Oeffnungen a, b und ¢ dienen
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zum Zu- und Ableiten des Chlorgases, d ist das Mannloch, e die
Riihrwerkswelle. An allen Ceffnungen sind koncentrische Ringe
angegossen zur Herstellung eines Wasserverschlusses bei der Ver-
bindung mit den Leitungsrohren. Sonst werden Thon- oder Eisen-
kappen iibergestiilpt.

Fig. 111.

Auch die centrale Oeffnung ¢ bildet einen Wasserverschluss,
so dass die centrale Welle % vermittels eines angesechraubten
Bechers n ohne Stopfbiichse gasdicht darin lduft. Die Bocke ff
und der Verbindungssteg g mit dem Lager ¢ dienen zur Fiihrung
der schmiedeeisernen Welle s 4 und k£ sind die Antriebsrider.
An der Welle sind die 4 Riithrarme Il und mm angeschraubt. Je
zwei derselben sind durch die Querarme !’ und w' wieder ver-
bunden. Im Boden ist der 75—100 mm im Lichten haltende
gusseiserne Ablasshahn o',
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Die horizontalen Apparate sind Vervollkommnungen der zuerst
beschriebenen Pattinson’schen Fassapparate. Dieselben bestehen
aus halbeylindrischen, geschlossenen Gefissen, die in nebenstehen-
der Zeichnung (Fig. 113) theilweise im Querschnitt dargestellt sind.
Die Gefisse sind aus Schmiedeeisen, ca. 2,5 m lang, haben 2 m
Horizontaldurchmesser und 1,5 m Hohe. Dieselben sind mit sehr

Pig. 112.

rasch rotirenden Riithrwerken, deren Riihrarme an den Enden mit
kleinen Schopfbechern versehen sind, ausgestattet. Die Riihrwelle
wird durch eine Stopfbiichse gefiihrt, mittels Riemenscheibe an-
getrieben und macht ca. 120—130 Umdrehungen in der Minute.
Dadurch wird die in den Cylindern enthaltene zu chlorirende, bis
etwas tiber die Rithrwerkswelle reichende Kalkmileh Husserst fein
zerstiubt und mit dem von oben zustromenden Chlor in innige
Beriihrung gebracht. Zur Beurtheilung der Hohe des Fliissigkeits-
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standes ist an der Vorderwand des Cylinders ein Flissigkeitsstand-
glas angebracht. In der Regel sind eine grossere Anzahl solcher
Apparate neben einander angeordnet und werden von einer ge-
meinsamen Chlorleitung aus gespeist.

Die zur Herstellung von fliissigem Chlorkalk dienende Kalk-
mileh soll hochstens 7° Bé und nicht unter 5,5° Bé haben; auch
muss das Chlor sehr langsam
zugeleitet werden, da sonst zu
starke Erwirmung und infolge-
dessen Bildung von chlorsaurem
Kalk eintritt. Keinesfalls darf die
Temperatur iiber 50° C. steigen.

Infolge Anwesenheit geringer,
aus der Chlorentwicklung stam-
mender Manganmengen, die sich
beim Einleiten des Chlors in die
Kalkmileh in Permanganat ver-
wandeln, tritt eine schwache Rosa-
farbung der Lauge ein. Ist dieser
Punkt erreicht, so muss die Chlor-
zuleitung sofort unterbrochen und Fig. 113.
das iiberschiissige Chlor abgesaugt
werden, da sonst Chlorat entsteht, dessen Gegenwart sich durch
stirkere Rothfirbung der Lauge kundgiebt. Damit nicht auch die
auf dem beschriebenen Wege erhaltene Hypochloritlauge sich in
Chlorat verwandelt, wird etwas Kalkmilch zugesetzt, bis die Rosa-
farbung wieder verschwindet. )

Die Chlorkalklosung hat im Sommer durchschnittlich ca. 14°
Bé, kann aber im Winter unter besonders giinstigen Verhé&ltnissen
bis auf 16° Bé gebracht werden. Die fertige Chlorkalklosung wird
durch einen unten am Cylinder angebrachten Hahn abgelassen.

Eine andere Methode, Chlorkalk-Bleichlaugen zu erhalten, be-
steht in der elektrolytischen Zersetzung von Chlorcalciumlésungen.
Dieselbe wird zusammen mit der elektrolytischen Darstellung der
Alkali-Hypochlorit-Bleichlaugen besprochen werden.

Alkali- Hypochlorite.

Wie schon bei fritherer Gelegenheit (S. 134) erwidhnt wurde, ist
das Kalium - Hypochlorit die #lteste zu Bleichzwecken verwendete
Verbindung des Chlors und wurde nach dem Orte seiner ersten Dar-
stellung, Javel (frither Javelle) bei Paris, ,Eau de Javel“ genannt.
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Nach wenigen Decennien wurde diese Verbindung durch das von
Labarraque entdeckte analoge Natronsalz und dieses spiter wieder
durch den Chlorkalk verdridngt.

Erst in neuester Zeit kam, dank der Fortschritte in der Elektro-
chemie, das durch Elektrolyse von Kochsalzlosung erhaltene Natrium-
hypochlorit als Bleichfliissigkeit wieder in Aufschwung. Das Natrium-
und das Kaliumhypochlorit (NaOCl und KOCI) haben ganz analoge
Eigenschaften. Sie bilden farblose oder schwach gelbliche Losungen
mit einem dem Chlorkalk &hnlichen Geruch und einem adstrin-
girenden Geschmack. Da die Darstellung des Kalisalzes wesentlich
kostspieliger als die des Natronsalzes ist, ersteres aber fiir die
Technik keine Bedeutung hat, so wird im Folgenden die Darstellung
der Natronverbindung allein als Beispiel fiir beide Hypochlorite
beschrieben werden.

Unter den Methoden der Alkalihypochloritdarstellung unter-
scheidet man jene, welche von den Hydroxyden bezw. Karbonaten
als Rohmaterial ausgehen und heute keinen praktischen Werth
mehr haben — und jene, bei denen das Alkalichlorid das Ausgangs-
material bildet — die elektrolytischen Methoden.

Darstellung der Natriumhypochlorit-Bleichlauge
aus Natronlauge,

Chlor wird in Natronlauge, jedoch nicht im Ueberschusse, ein-
geleitet. Bei Anwendung tiberschiissigen Chlors entsteht freie unter-
chlorige Sdure, die noch weit leichter zersetzlich ist als ihre Salze.
Die Vorginge sind die folgenden:

2NaOH - 2Cl = NaOCl 4 KC1 4 H,0
NaOCl + 201 -+ H,0 — NaCl 4 2HOC.

Wéhrend des Processes ist auch darauf zu achten, dass die Tem-
peratur der Fliissigkeit nicht zu hoeh steigt, da sonst eine Um-
wandlung in Chlorat stattfindet. Auf diese Weise wurden bis vor
nicht zu langer Zeit besonders in Frankreich betrichtliche Mengen
Bleichfliissigkeit hergestellt.

Bei der Anwendung von Soda als Ausgangsmaterial wird kein
Hypochlorit, sondern unterchlorige Sdure erhalten. Man leitet Chlor
in eine zehnprocentige Sodaldsung bis zum beginnenden Aufbrausen
ein. Der Process geht in folgender Weise vor sich:

Na,CO, +4- 2C1 + H,0 = NaCl + NaHCO, -- HOCL.

Bei weiterem Einleiten von Chlor zersetzt sich das Bikarbonat
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ebenfalls, und zwar unter Aufbrausen, wodurch das Ende der
Reaktion kenntlich wird:

NaHCO, -+ 2Cl = NaCl -+ CO, 4 HOCL.

Auch etwas Chlorat wird dabei gebildet. Alle Bleichfliissigkeiten,
weleche nach den beiden beschriebenen Verfahren dargestellt
werden, haben neben dem Hypochlorit bezw. der unterchlorigen
Sdure noch Chlornatrium in Lésung. Endlich kénnen die Alkali-
hypochlorite auch durch Umsetzung des betreffenden Karbonats,
Bikarbonats oder Sulfats mit Chlorkalklésung erhalten werden.

Das Natriumbikarbonat verdient vor der Soda und dem Glauber-
salz den Vorzug, da sich das so gebildete Calciumkarbonat besser
absetzt. Ein Ueberschuss an Bikarbonat ist vortheilhaft.

Die Bedeutung der vorstehend besprochenen Methoden zur
Darstellung von Bleichfliissigkeiten verschwindet neuerer Zeit ganz
hinter den einschligigen elektrolytischen Verfahren.

Elektrolytische Methoden zur Darstellung von Alkali- und
Erdalkali-Bleichfiiissigkeiten.

Dieselben basiren auf der elektrolytischen Zersetzung von
Chloralkalien oder -Erdalkalien, wobei im Gegensatze zur Chlor-
und Aetzalkalien - Darstellung eine Trennung der Anoden- und
Kathodenprodukte vermieden wird.

Ueber die theoretisch giinstigsten Bedingungen der Hypoehlorit-
bildung bei der Elektrolyse von Chloriden wurden in neuerer Zeit
zahlreiche Studien ausgefiihrt, auf die hier nur verwiesen werden
kann, so von Oettel (Ztschr. f. Elektrochem. 1, S. 356 und 474),
ferner von H. Wohlwill (Ztsehr. f. Elektrochem. 1898, S. 52) u. a.
Im allgemeinen gilt der Grundsatz, dass bei der elektrolytischen
Hypochloritdarstellung die Stromausbeute rasch abnimmt, wenn
der Gehalt der Losung an Hypochlorit steigt, da dann an der
Kathode eine vermehrte Reduktion durch den sekundér entwickelten
Wasserstoff stattfindet.

Werden sehr verdiinnte Losungen angewendet, so bleibt auch
die Reduktion gering, und es empfiehlt sich daher im allgemeinen
die Herstellung verdiinnter Hypochloritldsungen (ca. 4 g wirksames
Chlor im Liter), welche ja auch fiir Bleichzwecke ausreichen.

Bei der Anwendung hoher Stromdichten an der Kathode koénnen
auch koncentrirte Hypochloritlosungen mit guter Stromausbeute er-
halten werden. Oettel wandte bei seinen Versuchen Stromdichten
von 1,46—14,6 Amp. pro qdm an.
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Erh6hung der Temperatur des Elektrolyten bringt eine Ver-
minderung der Ausbeute an Hypochlorit mit sich.

Was die anzuwendende Spannung anbelangt, so beginnt die
Hypochloritbildung bereits bei 1,2 Volt und verlduft die Reaktion
bei so niedriger Spannung anndhernd quantitativ. Eine vermehrte
Hypochlorithildung findet aber erst tiber 2,1 Volt statt und beruht
dann auf einer sekundiren Einwirkung des abgeschiedenen Chlors
auf das Alkali. Darum tritt auch bei fortgesetzter Elektrolyse
die Hypochloritbildung im Vergleiche zur Chloratbildung immer
mehr in den Hintergrund. Der Process wird der Hauptsache nach
in der Weise verlaufen, dass durch die Elektrolyse die Chlornatrium-
16sung vorerst in Chlor und Natrium zersetzt wird, welch letzteres
sofort Aetznatron bildet. Das Chlor wirkt auf das Aetznatron ein
und bildet Hypochlorit (s. Gleichung 8. 152). Im weiteren Ver-
laufe der Elektrolyse wird dann ein Theil des Hypochlorits durch
den bei der sekundidren Wasserzersetzung entstehenden Wasserstoff
wieder zu Chlornatrium reducirt, so dass im Maximum ca. 12,5 Theile
wirksames Chlor im Liter erreicht werden. Da aber an der Anode
weiter Chlor producirt wird, wirkt dieses auf das Hypochlorit unter
Bildung von unterchloriger Sture (s. Gleichung 8. 152) und schliess-
lich von Chlorat.

Je nachdem nun als Endprodukt der Elektrolyse Hypochlorit
oder Chlorat erhalten werden soll, ist auch die Konstruktion der
Apparate eine verschiedene und werden nachstehend nur die Apparate
zur Darstellung von Hypochlorit beschrieben, da das Chlorat als
Bleichmittel nicht angewendet wird.

Bei der Konstruktion von Apparaten, welche zur Hypochlorit-
darstellung dienen, muss in erster Linie auf die Herabdriickung
der Reduktion an der Kathode Riicksicht genommen werden. Die
Anwendung von Zusitzen, welche diesen Zweck begiinstigen, wird
nach Besprechung der einzelnen Apparate auf S. 175 beschrieben.

Da die &lteren elektrolytischen Apparate zur Herstellung von
Bleichlaugen insbesondere fiir die Zersetzung der Erdalkali-Chloride
bestimmt waren (Apparate von Hermite u. a.), so sollen der Ueber-
sicht halber auch die wichtigsten darauf beziiglichen Daten hier
angefiihrt und die Untersuchungen von Schoop iiber die Elektrolyse
der genannten Chloride erwahnt werden. Schoop elektrolysirte eine
5%sige Chlorcalciumlésung unter Anwendung von Platinplatten als
Elektroden. Is zeigte sich auch hier, dass eine niedrige Strom-
dichte der Ausbeute an Hypochlorit giinstig ist. Wéihrend der
Elektrolyse iiberzieht sich die Kathode mit einer Kalkhaut, wodurch
natiirlich der Widerstand und die erforderliche Spannung vergréssert
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werden. Zwar kann durch Wechsel der Stromrichtung dieser Kalk-
belag beseitigt werden, aber ein hiufiger Wechsel vermindert auch
die Ausbeute an Hypochlorit sehr, da offenbar das vorwiegend an
der Anode vorhandene Hypochlorit beim Verwandeln derselben in
die Kathode wieder reducirt wird.

Als Elektrodenmaterialien kommen praktisch nur Platin und
Kohle in Betracht. Der Anwendung des ersteren werden durch
seine Kostspieligkeit gewisse Grenzen gesetzt, wihrend die Kohle
im allgemeinen von der Hypochloritlosung betrichtlich angegriffen
wird, wobei die Zersetzungsprodukte die Bleichlaugen, und bei
deren Verwendung dann auch sehr héufig das Bleichgut verun-
reinigen. Die Zersetzung der Kohle besteht in einer Oxydation
und mechanischem Abfall. Je nach den physikalischen REigen-
schaften der betreffenden Kohlensorte ist diese Zersetzung eine sehr
verschiedene. Die Kohle ist nur in Form von Graphit als Elektroden-
material verwendbar, und zwar werden die besten Elektrodenkohlen
durch kiinstliche Graphitirung erhalten. Die dabei angewendeten
Verfahren werden zum grossen Theil geheim gehalten, doch strebt
man moglichst dichte, kleinporige Produkte an. In neuerer Zeit
ist es auch gelungen recht widerstandsfihige Kohlen herzustellen.

Alle Untersuchungen hypochlorithaltiger Laugen stimmen darin
iiberein, dass ihre bleichende Wirkung bei gleichem Gehalte an
wirksamem Chlor eine wesentlich intensivere ist, als bei Chlorkalk.
Nach Angaben von Engelhardt (Oesterr. Chem. Ztg. 1898, 1, 1)
verhélt sich das Bleichvermégen einer elektrolytisch hergestellten
Natriumhypochloritlosung zu dem der- entsprechenden Chlorkalk-
1osung wie 5:4. Aber auch die Haltbarkeit einer elektrolytisch
hergestellten Bleichfliissigkeit ist — entgegen #lteren Angaben
dartiber — mnach Engelhardt, der dariiber eingehende Versuche
anstellte, eine grossere, als die einer Chlorkalklosung von gleichem
Gehalte an wirksamem Chlor.

Verfahren von Hermite.

Wihrend Versuche, elektrolytische Bleichfliissigkeiten herzu-
stellen, schon vor 1883 gemacht wurden, gelang es erst Hermite
zur genannten Zeit ein industriell anwendbares Verfahren zu finden,
das bis anfangs der neunziger Jahre ziemlich verbreitet war. Erst
zu dieser Zeit wurde es zumeist durch andere Verfahren verdringt.
Nur in Schweden und Norwegen, wo die Kraftverhéltnisse besonders
billig sind, sollen noch vereinzelte Anlagen in Betrieb sein.

Hermite zersetzt 5°ige Chlormagnesiumlésung (nach seinen
Patenten auch Chlorcaleium, das aber in Wirklichkeit nicht im
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Grossen zur Anwendung gekommen sein diirfte) mittels Anoden aus
Platingaze in Bleirahmen und Ebonitfassung und mittels Kathoden,
welche aus runden, parallelen, auf einer Zinkwelle angeordneten
Zinkscheiben bestehen und rotiren. Dabei soll Magnesia an den
Kathoden ausfallen und durch entsprechend angebrachte Schaber
entfernt werden, wihrend gleichzeitig eine leicht zersetzbare Chlor-
sauerstoffverbindung entsteht, die zweifellos nichts anderes als eine
Magnesiumhypochloritlésung ist, in welcher ein Theil des der ge-
fillten Magnesia entsprechenden freien Chlors geldst blieb. Die
Rotation der Scheiben und ausserdem eine besondere Pumpe sorgen
fiir entsprechende Bewegung des Elektrolyten. Hermite ging spiter
von der ausschliesslichen Anwendung von Chlormagnesiumlésung ab
und verwendete eine 5°/yige Chlornatriumldsung, welcher 0,5°/, Chlor-
magnesium beigemischt waren. Dabei wurden nur 0,3°/, wirksames
Chlor im Maximum erhalten.

Ueber die mittels des Hermite’schen Verfahrens angeblich er-
zielten Arbeitsresultate liegen #ltere Angaben von Cross & Bevant)
vor, die so offenbar tbertrieben giinstig sind, dass dieselben hier
nicht weiter berticksichtigt werden. Mit den genannten Angaben
steht auch die Thatsache in Widerspruch, dass die Fabriken, aus
welchen dieselben stammen, lingst aufgelassen werden mussten.

Apparat von Andreoli. (D.R.-P. No. 51534.)

Dieser Apparat bietet nur insofern gleichfalls ein historisches
Interesse, als es einer der dltesten Apparate zur Herstellung von
Alkali-Hypochloriten ist. Anwendung im grossen hat derselbe
nicht gefunden.

Andreoli suchte eine Verringerung der Reduktionswirkung an
den Kathoden dadurch zu erzielen, dass er den letzteren eine be-
tréchilich geringere Oberfliche giebt, als den Anoden und eine
grossere Anzahl von Anoden (20) zwischen nur zwei kleinen Kathoden
anordnete. Die Kathoden waren aus Eisendrahtnetzwerk oder diinnen
durchlochten Eisenplatten hergestellt und besassen etwa %[, der
Grosse der Anoden. Dadurch wurde nicht nur eine Ersparniss an
Kathodenplatten bezweckt, sondern auch eine Verringerung der
sonst sehr bedeutenden Wasserstoffentwicklung erzielt.

Jede solche Kathode wurde zwischen zwei aus paraffinirtem
Holz, emaillirtem Eisen oder gebranntem Thon hergestellten durch-
liassigen Gefiissen, Wasserstofffilter genannt, angeordnet, welche mit
Mangansuperoxyd oder anderen Oxydationsmitteln gefiillt waren,

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 1887, 8. 170.
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um den sich entwickelnden Wasserstoff durch Oxydation unschid-
lich zu machen. '

In der Zeichnung stellt Fig. 114 den Gesammtapparat schema-
tisch in der Aufsicht dar, Fig. 115 eine Kathode zwischen ihren
beiden Wasserstofffiltern, Fig. 116 eine aus Kohlenstdben gebildete
Anode und Fig. 117 eine Anode aus Mangansuperoxyd in Stiicken
zusammengesetzt.

B ist ein mit einer Koch-
salzlosung von etwa 12° Bé.
zu fiillender Bottich. 4 4
sind die Anoden, von denen
beispielsweise 20 angenom-
men sind. Jede besteht aus
einer Anzahl von Kohlen-
stangen @, welche in einem
Rahmen aus Holz oder besser
aus emaillirtem Kupfer oder
Eisen (ay, Fig. 116) befestigt
und gut leitend mit einer
Kupferstange a, verbunden
sind, welche mit ihrem um-
gebogenen Ende a, in eine
Rinne einer oben lidngs des
Bottichs angeordneten Kup-
ferstange E eingehéingt wird;
letztere ist an die positive
Klemmschraube der Elektri-
citéitsquelle angeschlossen. In
der Abdnderung Fig. 117 ist Fig. 114—117.
die Anode aus kleinen Stiicken
von Mangansuperoxyd, eventuell untermischt mit kleinen Kohle- oder
Koksstiicken, zusammengesetzt, welche in einem durchlissigen Be-
halter a, zusammengehiuft sind. Die leitende Verbindung mit der
Kupferstange a; ist durch diinne Platten oder Stdbe aus Kohle a
hergestellt. C C sind die Kathoden, welche aus Eisendrahtgaze
bestehen, die in diinne Eisenrahmen eingespannt ist; sie besitzen
etwa nur ?/, der Ausdehnung einer Anode. D D (Fig. 115) sind die
Behilter, zwischen denen die Kathoden eingehéingt sind. Letztere sind
dhnlich wie die Anoden mit einer Kupferstange F verbunden, welche
an die negative Klemmschraube der Elektricititsquelle angelegt ist.

Der Strom wird so lange durch den Apparat geleitet, bis die
Priifung ergiebt, dass die Fliissigkeit pro Liter die gewiinschte
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Menge nutzbaren Chlors in Gestalt von unterchlorigsaurem Natron
enthielt. In mehreren andercn Patenten (E. P. 8161, 1888 u. D.R.-P.
No. 69720) #4ndert Andreoli Form und Material der Anoden und
Kathoden mehrfach ab, doch haben alle diese Vorschlige lingst
jeden praktischen Werth verloren.

Apparat von Stepanoff.

Ungefshr zur selben Zeit wie Andreoli’s Apparat, tauchte der
Apparat von Stepanoff auf, der in einigen russischen Textilfabriken

Fig. 118—119.

eingefiihrt gewesen sein soll, aber gegenwértig wohl schon iiberall
durch neuere Apparattypen verdringt ist. Stepanoff verwendet Koch-
salzlésung mit einem geringen Zusatze von Aetzkalk zur Elektro-
lyse. Das dabei entstehende Calciumhypochlorit geht nicht so leicht
in Chlorat iiber, wodurch koncentrirtere Laugen mit 1,4—1,6%/,
aktivem Chlor erhalten werden koénnen.

Der Apparat ist in Fig. 118 theils in Seitenansicht, theils in
einem der Léngsrichtung nach gefiihrten Vertikalschnitt dargestellt;
Fig. 119 ist eine Oberansicht und Fig. 120 ein Querschnitt.
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Derselbe besteht aus einem hélzernen oder gusseisernen Gestell
mit geneigtera Rahmen a, an dessen schrigen Léngsbalken ver-
mittels eiserner Haken die Porcellanisolatoren b b befestigt sind.
Letztere dienen als Auflager fiir die eisernen Querrabmen ¢ ¢, in
welchen die Bleikasten d d aufgehéingt sind. Jeder dieser Kasten
besitzt an seinem oberen Ende eine Ausflusséffnung o, durch welche
die der Elektrolyse unterworfene Fliissigkeit von einem Kasten in
den néchstfolgenden hintiberstrémt und so den ganzen Apparat von
oben bis unten durchfliesst. Gleichzeitig
dienen diese bleiernen Kasten als negative
Elektroden, wihrend diinne Platinblétter ¢ e
(etwa 400 mm lang und 200 mm breit) die
positiven Elektroden bilden. Die Platin-
blatter hingen an einer Kupferstange e,
deren Enden in Hohlglasern f'fg g (Fig. 119)
ruhen, welch letztere in die L#ngsbalken e eingelassen sind. Die
an der einen Seite befindlichen Hohlgldser f f dienen nur dazu, die
positiven Elektroden von dem Gestell zu isoliren, wahrend die an
der anderen Seite befindlichen Hohlglédser g g noch einem anderen
Zwecke dienen. Dieselben haben einen etwas grésseren Durch-
messer (15—20 mm), sind mit Quecksilber gefiillt und nehmen das
Ende des Leitungsdrahtes % auf, welcher zu dem benachbarten,
tiefer gelegenen, als negative Elektrode dienenden Bleikasten
fihrt.

Der elektrische Strom wird von der Platinelektrode des untersten
Behiilters aus durch sammtliche Kasten, durch die Fliissigkeit und
die Leitungsdrihte bis zum hoehsten Bleikasten geleitet, wo er
austritt.

Die elektrelytisch zu behandelnde Salzldsung wird durch das
Zuflussrohr ¢ in den obersten Behilter d eingefiihrt und gelangt
bei ihrem Niedergange von hier aus der Reihe nach in sémmtliche
Kasten, bis sie schliesslich, vollstdndig zu Bleichfliissigkeit umge-
wandelt, aus dem tiefsten Behélter d in ein Sammelbassin fliesst,
welches gleichzeitig fiir mehrere solche Apparate eingerichtet sein
kann. Um die Salzlosung zu zwingen, bei ibrem Niedergange einen
moglichst langen Weg zu nehmen und dieselbe so der Wirkung
des elektrischen Stromes moglichst lange auszusetzen, sind die
Ausfluss6ffnungen o nicht an derselben Seite, sondern abwechselnd
an der einen und der anderen Seite angebracht, auch fliesst die
Losung nicht von einem Kasten unmittelbar auf die Oberfliche
der im folgenden Kasten befindlichen Fliissigkeit, sondern fillt
zunichst in ein vertikales Glasrohr %, Fig. 119, welches bis ungeféhr
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zum Boden des Kastens reicht, und steigt dann erst nach oben, der
Ausflusséffnung entgegen.

Der mit dem -Apparate erzielte hohe Chlorgehalt hat jedoch
wegen der bei hoherer Hypochloritkoneentration vermehrten sekun-
ddren Stromwirkungen einen entsprechend geringeren Nutzeffekt
im Gefolge.

Apparat von Gebauer und Knodfler.

Bald nach diesem Apparate wurde von der Firma F. Gebauer
in Charlottenburg und von O. Knofler ein Apparat zur Darstellung
von Bleichlaugen konstruirt (D.R.-P. No. 80617), der, obzwar sehr
scharfsinnig ausgedacht, wegen zu geringer Widerstandsfihigkeit
keine ausgedehnte Anwendung finden konnte.

Fig. 121.

Der Apparat besteht aus plattenformigen Elektroden e (Fig. 121
bis 124) aus Platinfolie, die durch isolirt dazwischen liegende
Rahmen ¢ aus mit Hartgummi iiberzogenem Eisen von einander
getrennt sind. Die Elektroden und Rahmen sind von runder oder
eckiger Form und bilden zusammen einzelne abgeschlossene Ab-
theilungen, welche die zu elektrolysirende Lésung aufnehmen. Die
Platten und Rahmen sind in einem Gestell nach Art der Filter-
pressen angeordnet. Dieselben haben seitlich nasenférmige An-
séitze 4, mittels welcher sie auf den seitlichen, durch Ueberzug mit
Hartgummi isolirten Fithrungsstangen b aufruhen. Durch zwei
Stirnplatten mit Spindel werden dieselben, analog wie bei der
Filterpresse, zusammengepresst, wobei die Abdichtung der Rahmen
mit den Elektrodenplatten mit Gummi oder Asbest erfolgt.

Die Rahmen haben je ein Zufiihrungsrohr, durch das die zu
elektrolysirende Fliissigkeit zufliesst, und einen Abfluss, durch den
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die elektrolysirte Flissigkeit in gleichem Maasse abfliesst. Ein Ver-
theilungsrohr fiihrt allen neben einander liegenden Abtheilungen
gleichzeitig die frische Losung zu, wihrend die abfliessende, fertig
elektrolysirte, von einer Rinne aufgenommen und fortgefithrt wird.

Anstatt, wie beschrieben, getrennte Platten und Rahmen zu
verwenden, kann man jede Platte mit dem zugehorigen Rahmen
auch zu einem Ganzen verbinden und zu dem Zweck die Elek-
troden beiderseitig mit einem vorstehenden Rande versehen, so
dass durch Aneinandersetzen der so gestalteten Elektroden eben
solche Abtheilungen entstehen, wie beschrieben.

Die Elektrodenplatten
arbeiten bei dieser Anord- L T
nung doppelpolig, d. h. sie
wirken auf der einen Seite e
als Anode und auf der an- m B
deren Seite als Kathode, wo- g
dureh erméglicht wird, dass
die einzelnen Elektroden
nicht, wie bei den é&lteren ° -
Apparaten dieser Art, zu ein- Fig. 123—124.
ander parallel, sondern auf
Spannung geschaltet werden, indem nur die erste und letzte
Elektrodenplatte eines jeden Systems, d.h. einer Reihe von neben
einander liegenden Elektroden, mit je einem Pole der Stromquelle
verbunden ist. Die Stromleitung wird so nur durch die Flissigkeit
zwischen den Elektroden und durch die ganze Iliche der letzteren
bewirkt und stets sind die der positiven Endelektrode zugekehrten
Seiten Kathoden, die der negativen Endelektrode zugekehrten
Seiten Anoden. Es stellt also jede der durch die Elektroden und
Rahmen gemeinschaftlich gebildeten, mit der zu elektrolysirenden
Flissigkeit geftillten Abtheilungen eine elektrolytische Zersetzungs-
zelle dar.

Die elektrochemische Produktion ist in allen Fillen die gleiche
und wéchst, abgesehen von der fiir alle Zellen gleichen Strom-
stdrke, genau in dem Maasse, wie man mehr Zellen hinter einander
schaltet, also mit der Betriebsspannung.

Die beschriebene Schaltungsweise bietet den Vortheil, beliebig
hohe Betriebsspannungen anwenden zu kénnen. Ein weiterer Vor-
theil ist der, dass Platin als Elektrodenmaterial angewendet werden
kann, ohne dass der Apparat dadurch zu kostspielig wiirde.

Bei der Parallelschaltung musste das Elektrodenmaterial im
Verhiltniss zu seiner Oberfliche einen sehr grossen Querschnitt

Hélbling, Bleichmaterialien. 11
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haben, damit der Strom ohne zu grosse Spannungsverluste in den
Elektrolyten eingeleitet werden konnte. Bei Apparaten der vor-
liegenden Art bildet die ganze Fldche den Leitungsquerschnitt; es
gestatten Platinbleche von nur 0,01 mm Dicke, durch die man bei
anderer Schaltung nur einige Amperes durchschicken koénnte, die
Anwendung von Hunderten von Ampéres, und es ist ermoglicht,
bei 100 gem Oberfliche 10 und mehr Ampéres Skomomisch zur
Wirkung zu bringen.

Trotz mannigfacher Vorziige konnte sich der Apparat in der
Praxis nicht behaupten, da, wie sich bei lingerem Betriebe u. A.
erwies, das Hartgummi durch die Hypochloritlésungen stark an-
gegriffen wurde, was Undichtheiten zwischen den einzelnen, ein
sehr exaktes Aneinanderpassen erfordernden Apparattheilen und
andere Stérungen im Gefolge hatte.

Apparate von Kellner.

Auch Kellner beschiftigte sich seit Jahren mit der elektro-
lytischen Bleiche, jedoch zunichst in der Weise, dass er versuchte,
das mit Kochsalzlosung getrinkte Bleichgut zwischen einer als
Anode dienenden Kohlen- oder platinirten Walze und einer Eisen-
walze als Kathode hindurchzufihren. Das Verfahren hat keine
weitere Anwendung gefunden, ebensowenig wie das Verfahren
Kellner’s (E. P. No. 10200, 1892), nach welchem Alkali-Chloride unter
Trennung von Anoden- und Kathodenraum elektrolysirt und das
erhaltene Chlor mit dem Aetzalkali wieder zusammengebracht wird,
durch welchen Umweg die bei direkter Hypochloritdarstellung so
unangenehme Reduktion vermieden wird.

Ein weiterer von Kellner eingeschlagener Weg, der die direkte
Bleichung von Cellulose zum Ziele hatte, bestand darin, dass er
eine Kochsalzlosung durch einen nach Art der Filterpressen ein-
gerichteten Apparat leitete, in welchem dieselbe durch Anoden aus
Kohle und Eisenkathoden unter Zuhilfenahme diinner Thondia-
phragmen zerlegt wurde. Die schwach chlorhaltige Anodenlésung
oxydirte die Farbstoffe, welche dann in oxydirtem Zustande von
der Kathodenlauge weggeldst wurden. Bei Vereinigung beider
Laugen wurde das Chlornatrium regenerirt und die Farbstoffe fielen
aus. Da die Bleichung nicht auf einmal vor sich ging, wurde der
Kreislauf nach Bedarf mehrmals wiederholt.

Die Bleichdaner war aber sehr lang und die erforderliche
Apparatur komplicirt und kostspielig, weshalb das Verfahren in
der Papierfabrik Leykam-Josefsthal bei Graz, wo es versuchsweise
in Betrieb war, wieder aufgegeben wurde. '
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Schliesslich ging auch Kellner zur direkten Hypochloritdar-
stellung fiber.

Kellner's dltester Apparat dieser Art (D. R.-P. No. 76115) ent-
hilt in einem geschlossenen, parallelepipedischen Troge wechsel-
stindig angeordnete Elektrodenplatten aus Kohle, welché durch an
den Trogwinden angebrachte Leisten derart befestigt waren, dass
immer ein freies Ende einer Elektrode in den Raum zwischen je
zwei benachbarten Leisten zweier anderer Elektroden hineinreichte,
durch welche Anordnung der Apparat in eine Anzahl von Zellen
getheilt wurde, welche der Elektrolyt im Zickzackwege passirte.
Es wurden, analog wie beim Apparat von Gebauer und Knofler,
nur die #dussersten Elektroden mit der Stromquelle verbunden, so
dass sdmmtliche der Kathode zugewandten Fldchen der anderen
Elektroden als Anoden und die der Anode zugewandten Seiten als
Kathode fungirten. Die Anwendung von Kohle als Elektroden-
material hatte natiirlich alle bekannten damit verbundenen Nach-
theile im Gefolge. Deshalb ging Kellner zur Verwendung von
Platin iiber, und zwar wandte er zunichst platinplattirte Metallplatten
an (D. R.-P. No. 77128). Die aus Kupfer, Tomback oder Phosphor-
bronee hergestellten Platten wurden auf der Anodenseite platinirt
und auf der Kathodenseite amalgamirt und eine Reihe solcher
Platten mittels Stdben aus nichtleitendem Material, z. B. Hartgummi
derart fix verbunden, dass die einzelnen Platten parallel zu ein-
ander angeordnet waren. Ein derartiger, sogenannter Bleichblock
konnte in ein beliebiges, Kochsalzlosung enthaltendes Gefiss ein-
gesenkt und mit einer Stromquelle verbunden werden. Derselbe
sollte zur direkten Bleichung von Stoffen oder von Cellulosebrei
im Hollinder verwendet werden, zu welchem Behufe das Bleich-
gut zwischen den einzelnen Platten hindurchgefiihrt werden musste.

Die Anwendung dieses Apparates in der Bleicherei scheiterte
an der Kostspieligkeit der Platinfolien, die von ziemlicher Stirke
sein mussten, um trotz ihrer Porositit einen Angriff des darunter
befindlichen Metalls zu verhindern. Da es sich weiters heraus-
stellte, dass die selbst in vorher gereinigtem Salz enthaltenen ge-
ringen Mengen von Kalkverbindungen die Kathode allmihlich mit
einer Aetzkalkschicht bedeckten, deren Entfernung Betriebsstérungen
mit sich brachte, so wurde der Kalk durch einen zeitweisen Strom-
wechsel wieder entfernt. Dabei war es aber nothig, auch die Ka-
thodenseiten der Elektroden zu platiniren, was die letzteren wieder
sehr vertheuerte.

Um auch diese Schwierigkeiten zu beseitigen, konstruirte
Kellner Apparate, bei welchen das Platin fiir die Elektroden statt

11#
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in Plattenform in Form von diinnen Drihten zur Anwendung
gelangt. Es werden Glasplatten mit ca. 0,01 mm starken Platin-
iridinmdridhten parallel umwickelt, wie dies aus
Fig. 125 (nach einer durch Siemens & Halske
A.-G. in Wien zur Verfiigung gestellten Photo-

Fig. 125. Fig. 126.

bei Verwendung von Platten.
Die iibrige Einrichtung des
Apparates ist die folgende:
Der Elektrolyseur hat pris-
matische Form mit abgerun-
deten Kanten und besteht
aus feinkdrnigem Steinzeug.
In Fig. 127 ist ein Vertikal-
und in Fig. 128 ein Horizon-
talsehnitt dargesellt. Fig. 129
zeigt einen senkrechten Quer-
schnitt durch die Elektroden-
platten: Der Elektrolyseur
besitzt zwei massive Ansitze
zum Aufhiingen, zwei runde
Zufiihrungsstutzen a¢ und b,
sowie zwei rechteckige Ab-
flussstutzen cund d, die ihrer-
seits durch die im Grundriss
punktirt angedeuteten Kanéle

graphie) zu ersehen ist.
Als Endelektroden wer-
den Platinnetze in der
in Fig. 126 (nach einer
gleichfalls von Siemens &
Halske A.-G. stammenden
Photographie) dargestell-
ten Weise verwendet. Dicse
Elektroden wirken nicht
allein wie eine volle Platin-
platte, wodurch eine be-
trichtliche Ersparniss an
diesem Metalle erzielt wird,
sondern man kann auch
mit wesentlich hoheren
Stromdichten arbeiten als

Fig. 127—129.
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und die im halbgedffneten Aufriss sichtbaren, schwarz gezeichneten
Schlitze mit dem Innern des Gefdisses in Verbindung stehen. Die
im Grundriss an den beiden inneren L#ngsseiten bemerkbaren Aus-
zackungen dienen zum Einsenken der Elektroden. Die Auszackungen
an den #ussern Schmalseiten sind zur Aufnahme der Leitungskabel
bestimmt. Jede der in der Zeichnung dargestellten elf Mittelplatten
ist von den sie umgebenden Zellen seitlich durch Paragummi ab-
gedichtet, so dass der elektrische Strom seinen Weg nicht um die
Platten herum nehmen kann, sondern gezwungen ist, die zwischen
den Platten resp. deren Dr#hten spielende Fliissigkeitsschicht zu
durchdringen.

] Z /
/

RS \\‘;\\\ \\

Fig. 130.

Die angewandte Spannung betriigt pro Zelle 5 Volt; einen
Spannungsverlust von 10 Volt pro Elektrolyseur angenommen, er-
giebt demnach fiir einen Elektrolyseur mit 20 Zellen 5>< 20 - 10
=110 Volt. Die Stromstirke, die sich naturgeméiss nach der Kon-
centration der Kochsalzlésung richtet, betrdgt bei einer 10 procentigen
Losung ca. 120 Ampere, bei einer 15° igen 120 und bei einer
20°/,igen 140 Ampére, eine mittlere Temperatur von 15 bis 20° C.
vorausgesetzt, die wegen der sonst eintretenden Chloratbildung
nicht tiberschritten werden darf. Der Chlorgehalt der Bleichlauge
betrigt bei Anwendung einer 10°/,igen Salzlosung ca. 10 g im Liter.

In Fig. 130 und Fig. 131 ist eine Bleichanlage nach Kellner
(wie solehe von Siemens & Halske gebaut werden) dargestellt,
welche mit nur einem Elektrolyseur grosster Type arbeitet. Die-
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selbe erfordert 21 Pferdekrifte zum Betriebe und erzeugt 30 kg
Chlor, entsprechend ca. 100 kg Chlorkalk in 24 Stunden.

s ist ein Dahlheim’scher Salzloser mit Filtrirvorrichtung. Das
Salz liegt auf Filtrirsteinen oder einer durchlochten Bleiplatte. Zwei
Spritzrohre senden ihre Wasserstrahlen auf das Salz. Das Wasser
dringt durch das Salz und sittigt sich immer mehr mit demselben,
je weiter es nach unten kommt, liuft durch die Locher der Blei-
platte, steigt in der Richtung des Pfeiles empor, filtrirt von unten
nach oben durch das Tuch z und fliesst durch das Bleirohr v (und
w Fig. 181) ab. Der Rahmen des Filtrirtuches wird mit Filzstreifen
an den Winden abgedichtet. Salz kann jederzeit nachgeschiittet

o —=
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Pig. 131.

werden, so dass der Apparat ununterbrochen arbeitet, bis eine
Reinigung nothig ist; diese wird durch einen Spritzschlauch und
ein Schmutzventil bewerkstelligt. Die Salzlosung gelangt aus dem
Filtrirapparat s in das Mischungsgefiss m, wird in letzterem durch
Zugabe von Wasser auf die erforderliche Verdiinnung gebracht
und dann durch einen im Boden befindlichen Stépsel in das Vor-
rathsgefiiss n abgelassen, von wo sie durch ecinen Bleiwechsel perio-
disch nach p abgelassen werden kann. Das Gefiss p enthilt eine
Kiihlschlange aus Hartblei und in einiger Entfernung ftiber dem-
selben ist der Elektrolyseur auf einem Holzgeriist befestigt.
Nachdem das Gefiss p mit Salzlosung gefiillt ist, wird die aus
Hartblei hergestellte Centrifugalpumpe ¢ in Bewegung gesetst. Die
Pumpe saugt aus p dureh das Bleirohr » und schafft die Fliissig-
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keit durch das Bleirohr ¢ und die Zufiihrungsstutzen ¢ und b in
den Elektrolyseur c¢. In letzterem umspiilt sie die Elektroden,
wird zum Theil zersetzt, passirt dann die in Fig. 127 schwarz ge-
zeichneten Schlitze der Elektroliseurwandung und die Kanile und
fliesst zu beiden Seiten durch die Ausfiihrungsstutzen ¢ (und d) in
das Geféss p zurtick. Diese Cirkulation der Fliissigkeit wiederholt
sich so lange, bis der gewiinschte Gehalt an Chlor erreicht ist.
Ist letzteres der Fall, so wird durch Umstellen des Dreiweghahnes
an der Pumpe ¢ die fertige Bleichlauge aus p durch das Rohr %k in
das Reservoir I (Fig. 130) entleert. Dieses Reservoir ist mit einem
Wasserstand nebst Skala versehen; ein Injektor gestattet, die vor-
geschriebene Menge Bleichlauge aus dem Reservoir nach den Bleich-
hollindern zu schaffen.

Der behufs Reinhaltung der Apparate erforderliche Polwechsel
kann fir eine ganze Apparatenserie durch einen Handgriff vom
Schaltbrett aus bewerkstelligt werden. Da die Kellner’schen Elek-
trolyseure nur aus Steinzeug, Glas und Platin bestehen, ist ihre
Widerstandsfidhigkeit gegen chemische Einflisse der Bleichlauge
eine sehr bedeutende. Blei und Kautschuk gelangen nur in so
beschriinktem Maasse zur Anwendung, dass die Gefahr der Verun-
reinigung der Laugen durch Kautschuktheilchen oder Bleioxyd
ausgeschlossen ist.

Fig. 132 zeigt die Abbildung eines solchen Elektrolyseurs, wie
er von der Firma Gebauer hergestellt wird, die den Vertrieb ihrer
eigenen Apparate (S. 160) ganz aufgegeben hat. Bei grosseren
Anlagen bleibt die Einrichtung im Principe gleich, nur sind behufs
grosserer Leistung mehr Elektrolyseure zu verwenden und die
Dimensionen der Kasten entsprechend zu erweitern. Die Zufiih-
rungsstutzen der einzelnen Elektrolyseure werden dann durch ein
gemeinschaftliches Rohr mit einander verbunden.

In Fig. 133 ist eine Anlage von 9 Elektrolyseuren & 20 HP
mit aufgedeckter Verschalung dargestellt, die sich in der Cellulose-
fabrik von Schoeller & Co. in Torda befindet, welche Zeichnung
Verfasser der Firma Siemens & Halske A.-G. in Wien verdankt.

Ein Apparat, der neben dem von Kellner vereinzelt angewendet
wurde, sich aber sehr an iltere Kellnersche Konstruktionen anlehnt,
ist der Apparat von Vogelsang. Derselbe besteht aus einem
Elektrolyseur mit doppelpolig geschalteten platinirten Elektroden-
platten, weleh letztere abwechselnd nicht bis an den Boden der
Zelle reichen, so dass der Elektrolyt (Kochsalzlosung) einen
schlangenférmigen Weg zuriicklegt. Der Apparat weist natiirlich
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die bei Besprechung des analogen, ebenfalls mit platinirten Metall-
Elektroden arbeitenden Apparates von Kellner erw#dhnten Nach-
theile auf.

Apparate von Haas und Oettel.

Dem vorgenannten Apparate principiell #hnlich ist eine Kon-
struktion von Haas und Oettel (D. R.-P. No. 101296), bezw. von

Fig. 132.

Haas (D.R.-P. No. 105054), welche von der Elektricitits-Gesellschaft
Haas und Stahl in Aue (Sachsen) hergestellt wird. Die #ltere Ein-
richtung dieser Firma unterscheidet sich von dem Apparate von
Vogelsang dadurch, dass die einzelnen Elektrodenplatten nicht aus
platinirtem Metall, sondern aus Kohle bestehen (nur die negative
Endelektrode besteht aus Blei) und am Boden des Behilters auf
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Querstegen S (Fig. 134—1386) aus nichtleitendem Material aufruhen,
welche abwechselnd schlitzférmige Oeffnungen besitzen. Nach oben

Fig. 133.

reichen die Elektroden nicht bis an die Fliissigkeitsoberfliche, son-
dern werden ebenfalls durch abwechselnd mit Schlitzen versehene

Stege dartiber hinaus verldngert.
Diese schlitzformigen Oeffnun-
gen dienen zur Cirkulation des
Elektrolyten in der aus der
Zeichnung ersichtlichen Weise,
s0 dass die unter den Oeffnungen
befindlichen, durch die Quer-
stege abgeschlossenen Réume
weder von der Flissigkeitsbe-
wegung noch von der Elektro-
lyse beriihrt werden. Durch
diese Anordnung wird bewirkt,
dass sich der wédhrend der Elek-
trolyse abscheidende Schlamm

TFig. 134—186.
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(Kohletheilchen ete.) absetzen kann, ohne dass derselbe einen Kurz-
schluss hervorruft, was sonst, wenn die Elektroden bis an den
Boden des Elektrolyseurs herabreichen, leicht der Fall sein kann.

Die beschriebene Einrichtung wurde dann von Haas derart
abgeiindert, dass der Elektrolyt nicht mehr im Zickzackwege durch
den Apparat passirte, sondern sich immer abwechselnd theilte, und
wieder vereinigte, wodurch eine kriftige Durchmischung der den
Elektrolyseur passirenden Flissigkeit bewirkt wird. Dies wird da-

Fig. 187. Fig. 138. Fig. 139. Fig. 140.

durch erzielt, dass die Elektrodenplatten ¢ der schematischen Zeich-
nungen Fig. 137—141 abwechselnd eine und zwei Reihen Durchfluss-
16cher A4, vertikal iiber einander besitzen.

Um an allen Platten eine gleiche Flichenausdehnung der
Durchlisse zu erhalten, empfiehlt es sich, die einzelnen Durchlass-
Offnungen so zu gruppiren, dass die Flichensumme der an den

Fig. 141. Fig. 142.

beiden Seiten angeordneten Durchflussoffnungen gleich derjenigen
der in der Mitte befindlichen Oeffnungen auf jeder der benach-
barten Platten ist. Wenn also die Summe der Durchtrittséffnungen
in den Platten, wie sie Fig. 138 und 140 darstellen, 2n betrdgt, so
haben die zwischenliegenden Platten (Fig. 139) je = Oeffnungen
an beiden Seiten.

Fig. 142 zeigt eine andere Ausfiihrungsform der beschriebenen
Anordnung, welche eine noch intensivere Mischung der zu elektro-
lysirenden Fliissigkeit herbeifithren soll und darin besteht, dass
die Durchtrittsoffnungen 4 4, in den Elektroden nicht parallel
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zur Lingsaxe des Apparates, sondern in einem Winkel zu dieser
angeordnet sind, und zwar abwechselnd gegen die eine und ab-
wechselnd gegen die andere Seitenwand geneigt, so dass z. B. die
oberste Oeffnung einer Elektrode nach rechts, die néchste untere
nach links, die nichste dann wieder nach rechts und so fort ge-
richtet ist.

Als Elektrolyt wird eine Kochsalzldsung von 4—6° Bé ver-
wendet. Dieselbe verldsst den Apparat als fertige Bleichlauge mit
3 g wirksamem Chlor im Liter und wird in ein Sammelgefiss ge-
leitet, wo sich noch etwaige Kohletheilchen und sonstige Verun-
reinigungen absctzen.

Apparat in der Tig. 143.

Ansicht. Derselbe

ist drehbar in einem eisernen Gestell gelagert; macht sich eine
Reinigung von angesammeltem Schlamm nothig, so dreht man den
Apparat mittels des auf der rechten Seite der Abbildung sichtbaren
Hebels nach Zuriickziehen des Vorsteckers aus seiner vertikalen
Lage um reichlich 90° spiilt mit einem Wasserstrahl die einzelnen
Kammern aus und dreht ihn wieder zuriick. Sind Elektroden
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schadhaft geworden, so wird die betreffende Elektrodenwand heraus-
gezogen, die neuen Elektroden werden eingeschoben, und der
Apparat ist wieder betriebsfertig. Die Elektroden sollen jedoch
ca. ein halbes Jahr aushalten, ehe eine Erneuerung nothwendig
wird, und auch die sonstigen Nachtheile der Kohleelektroden, ins-
besondere die stérende Verunreinigung der Bleichlaugen sollen sich
bei den Fabrikaten von Haas und Stahl nicht sehr geltend machen,
so dass z. B. die Bleichlaugen direkt in Holldnder fiir weisses Papier
eingelassen werden koénnen. Die Apparate werden je nach Bedarf
fiir 65 bis 240 Volt Betriebsspannung hergestellt.

Eine vielfach verwendete Apparattype liefert in 10 Stunden
3 cbm Bleichlauge mit 9 kg bleichendem Chlor bei einem Strom-
verbrauche von 45 Ampére bei 110 Volt Spannung.

Um auch koncentrirtere Bleichlaugen herstellen zu koénnen,
konstruirten Haas und Oettel den im D. R.-P. No. 114739 beschrie-
benen Apparat.

Derselbe bezweckt, bei koncentrirteren Bleichlaugen die Cirku-
lation des Klektrolyten zwischen dem FElektrolyseur und einem
Kiihlapparat, welche bei der Einrichtung von Kellner durch eine
Pumpe besorgt wird, selbstthétig durch den bei der Elektrolyse
entwickelten Wasserstoff durchzutiihren. Der im tibrigen dem be-
reits beschriebenen #hnliche Elektrolyseur wird derart in einen
grosseren, als Vorrathsgefiss fiir die Lauge dienenden Behélter ein-
gebaut, dass zwischen den Boden der beiden Gefdsse ein Zwischen-
raum von einigen Centimetern bleibt. Die cinzelnen Kammern des
Elektrolyseurs sind an ihren unteren Enden mit Oeffnungen ver-
sehen, welche die Flissigkeitskommunikation zwischen dem Inhalt
der Elektrolyseurkammern und dem des Vorrathsgefisses herstellt.
An die Stelle der einzelnen Oeffnungen am Boden des Elektrolyseurs
konnen auch ein oder mehrere Lingsschlitze an der Unterseite des
Bodens des Elektrolyseurs treten.

Die Apparate sind so in einander eingebaut, dass die obere
Kante des Elektrolyseurs sich in der N#he des Flissigkeitsspiegels
des Vorrathsgefiisses befindet, und héingt es von der Grosse des
Apparates ab, ob man die obere Kante des Elektrolyseurs genau
mit dem Niveau der Fliissigkeit zusammenfallen oder das Fliissig-
keitsniveau iiber oder unter dieser Kante stehen lasst.

Die Wirkungsweise des Apparates ist folgende:

Sobald der Apparat Strom hat, entwickelt sich in den einzelnen
Kammern des Elektrolyseurs Wasserstoff, es wird durch die Gas-
blasen das specifische Gewicht der Kammerfiillung verringert, Lauge
wird unter heftigem Aufschdumen von dem aufsteigenden Wasser-
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stoff tiber die Kante des Elektrolyseurs fortgerissen und fliesst in
den Vorrathsbehélter ab. Neue Lauge tritt darch die Boden-
offnungen des Elektrolyseurs wieder ein, das Spiel wiederholt sich,
so dass eine selbstthitige Cirkulation der Lauge aus dem Elektro-
lyseur tiiber den Rand desselben hinaus durch das Vorrathsgefiss
und durch die Bodendffnungen in die Elektrolyseurkammern wieder
hinein sich einstellt.

Die Zeichnung (Fig. 144) giebt einen Léingsschnitt durch einen
derartigen Elektrolyseur mit Vorrathsbehilter wieder, bei welchem
im Elektrolyseur mit Isolationsstegen p (analog wie beim Apparat
S. 169 Fig. 134) versehene doppelpolige Elektroden e Verwendung
finden, wihrend der Strom nur den
beiden Elektroden e, zugefiihrt
wird. « ist der Elektrolyseur-
kasten, ! sind die Oeffnungen am
Boden der durch die doppelpoligen
Elektroden e gebildeten Elektro-
lysirkammern. Der Elektrolyseur
ist in das Vorrathsgefiiss v ein-
gebaut.

Der Apparat soll fast ohne Fig. 144.
alle Aufsicht arbeiten. Durch die
Dauer der Elektrolyse lidsst sich die Bleichkraft der gewiinschten
Lauge in weciten Grenzen variiren. Auch die Fliissigkeitsmenge,
welche in der Zeiteinheit eine einzelne Elektrolyseurkammer
passirt, regelt sich ebenfalls selbstthdtig nach der Menge der
Stromarbeit in der Kammer, d. h. es wird die Cirkulation schwécher,
sobald die Gasentwicklung in einer Kammer etwas schwicher
sein sollte.

Der in den Kammern sich ansammelnde Schlamm wird ge-
legentlich beim Entleeren des Apparates durch die Bodenéffnungen !
herausgespiilt.

Der Apparat gestattet ferner in bequemer Weise eine genaue
Temperaturregelung der Lauge dadurch, dass die Lauge in dem
gusseren Gefisse durch Einlegen einer Kiihlschlange auf eine
Temperatur unter 24° C. gekiihlt wird, wie dies in der Darstellung
des Apparates in Fig. 145 (von der Firma Haas & Stahl in Auei. S.
zur Verfiigung gestellt) angedeutet ist.

Mit dieser Apparattype werden Bleichlaugen mit einem mittleren
Gehalte von 10 g bleichendem Chlor pro Liter erhalten, selbst-
verstidndlich bei wesentlich ungiinstigerer Stromausnutzung als bei
der Herstellung verdiinnter Laugen, da die Hypochloritbildung bei
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steigender Koncentration immer mehr von Nebenreaktionen be-
gleitet ist.

Schliesslich seien noch die allgemeinen Bedingungen, von welchen
ein rationeller Betrieb von elektrolytischen Anlagen zur Herstellung
von Bleichlaugen abhingt, konform den Angaben von Engelhardt?)
tibersichtlich angefiihrt: :

1. Eine erh6hte Koncentration der Salzlésung vermindert in-
folge der besseren Leitungsfihigkeit das Anlagekapital, erhtht den

Fig. 145.

aus der angewandten Stromstéirke sich ergebenden elektrolytischen
Nutzeffekt und erniedrigt den Kraftverbrauch. Dafiir wird der
Salzverbrauch hoher.

2. Eine Erh6hung der Zersetzungsspannung und mithin auch
der Stromdichte vermindert ebenfalls das Anlagekapital, erhoht
den Kraftverbrauch und vermindert den Salzverbrauch.

3. Schnellere Cirkulation der Losung in den Apparaten ver-
mindert den Kraftverbrauch fir die Elektrolyse und, infolge
besseren Nutzeffektes auch den Salzverbrauch, dafiir wird fiir
leistungsfahigere Pumpen das Anlagekapital etwas hoher und wird
etwas Kraft fir ofteres Zurtickpumpen der Losung verbraucht.

1) Oest. Chemikerztg. 1898, No. 1.



Elektrolytische Methoden. 175

4. Hohere Temperatur vermindert das Anlagekapital, vermindert
aber auch durch leichtere Chloratbildung den elektrolytischen Nutz-
effekt.

Alle diese Punkte miissen unter Hinzuziehung der Preise fiir
Kraft und Salz berticksichtigt werden, um in einem speciellen Falle
die giinstigsten Bedingungen zu ermitteln.

Nach Besprechung der wichtigsten Apparate zur Hypochlorit-
darstellung sollen noch einige neuere Beobachtungen Imhof’s
iiber die Beseitigung der durch die sekundire Wasserzersetzung
bewirkten Reduktionen bei der Hypochlorit- und Chloratdarstellung
(nach D. R.-P. No. 110420 und 110505) angefiihrt werden. Wie
schon frither (s. S. 154) erodrtert wurde, ist die Wasserzersetzung
zwar im Anfange der Elektrolyse sehr gering, steigt aber rasch
mit der wachsenden Koncentration an Halogensauerstoffsalzen. Imhof
macht nun behufs Herabminderung der Wasserzersetzung einen
Zusatz einer alkalischen Losung von solchen Oxyden, die sowohl
als Sduren wie auch als Basen fungiren kénnen, wie z. B. Aluminium-
oxyd, Silicinmdioxyd, Bortrioxyd ete. '

Die Stromausbeute wird dabei hauptsédchlich dadurch gehoben,
dass der Zusatz des Oxydes die Stromleitung durch die Halogen-
sauerstoffsalze beeinflusst. Die Art dieser Beeinflussung diirfte wahr-
scheinlich mit dem Freiwerden der Oxyde an der Anode zusammen-
héngen.

Man verwendet am zweckméssigsten eine Losung, die 15—25%,
KCl enthédlt und die bei 1,5°/, KOH mit etwa 2°/, Al,O, versetzt
ist; Alkalitdt wie auch Temperatur richten sich jedoch nach dem
Zwecke der Elektrolyse derart, dass man beide niedrig nimmt zur
Gewinnung von Bleichsalzen, hoher fir Chlorate. Da nach statt-
gefundener Koncentration der Lauge an Bleichsalzen die Wasser-
zersetzung, die sich durch Entweichen gleichwerthiger Mengen
Wasserstoff und Sauerstoff zeigt, bei hoher Anodenstromdichte nicht
wesentlich steigt, so ist es bei entsprechender Anodenkonstruktion
mogliech, mit Dichten bis zu 5000 Ampere auf den Quadratmeter
zu arbeiten.

Aus einem Versuche, den Imhof beschreibt, geht hervor, dass
durch den Zusatz eines derartigen Oxydes, z. B. von Aluminium-
oxyd die Wasserzersetzung ganz wesentlich eingeschrinkt wird,
nur ganz langsam steigt und nach 9%/, stiindiger Dauer der Elektro-
lyse erst 21,4°, des Ampéreverbrauches betragt, wihrend sie bei
einem analogen Versuche, jedoch ohne Zusatz von Aluminiumoxyd,
schon nach 4'/, Stunden 35,2°/; betrug.
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Selbst bei geringerer Anodenstromdichte und hoher Temperatur
blieb die Wasserzersetzung bei Zusatz eines der genannten Oxyde
gering.

Ein anderes Mittel, um die Reduktion bereits gebildeten Hypo-
chlorits durch den bei der sekundédren Wasserzersetzung auftretenden
Wasserstoff zu verhindern, fand Imhof in dem Zusatze geringer
Mengen léslicher Chromate (D. R.-P. No. 110505). Es wird dadurch
gewissermassen auf mechanische Weise eine Abscheidung des Wasser-
stoffes bewirkt, und zwar in der Weise, dass derselbe in Gasform
aus der Losung entweicht und dadurch nicht reducirend wirken
kann. Eine Reduktion des Alkalichromats findet dabei nicht (auch
nicht voriibergehend) statt und darum gentigt auch ein verhéltniss-
méissig geringer Zusatz. Soweit sich eine Regel tiber den Chromat-
zusatz iberhaupt aufstellen ldsst, kann man annehmen, dass ein
solcher Zusatz so lange erfolgen kann, als die durch denselben
veranlasste Wasserzersetzung weniger Stromverlust bedingt, als die
ohne Chromatzusatz auftretende Reduktion. Bei einem Zusatze von
5 g auf 100 cem einer Loésung, weleche 20 g KCl und 1,6 g KOH
enthielt, wurden noch gute Resultate erhalten.

Im Vorstehenden wurde das Wichtigste von der Darstellung
der Alkali- und Erdalkalihypochlorite besprochen, und ertibrigt
nun der Vollsténdigkeit halber nur noch, auf die Herstellung einiger
Bleichfliissigkeiten hinzuweisen, die in den letzten Jahren durch
die Einftihrung der elektrolytischen Bleiche jede Bedeutung fiir
die Industrie verloren haben.

Zinkbleichfliissigkeit.

Eine solche Bleichfliissigkeit ist die Zinkbleichfliissigkeit, welche
durch Umsetzung einer Zinkvitriollosung mit einer Chlorkalklésung
in nachstehender Weise erhalten wird:

Ca0Cl, + ZnS0, = CaS0, + Zn0 -+ 2CL.

Es wird alsc in diesem Falle das Chlor aus der Chlorkalk-
l16sung ohne Anwendung einer S#ure frei gemacht.

Bei der Behandlung von in Wasser suspendirtem Zinkoxyd
mit Chlor entsteht schon bei gewohnlicher Temperatur meist
Chlorat.

Die Zinkbleichflissigkeit wurde friiher vereinzelt zum Bleichen
von Papierzeug verwendet und ist heute wohl ganz ausser Ge-
brauch.
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Thonerdebleichfliissigkeit.

In ganz analoger Weise erhdlt man die Thonerdebleichfliissig-
keit, n#mlich durch Umsetzung von Chlorkalk mit schwefelsaurer
Thonerde in wisseriger Losung; es entsteht unterchlorigsaure Thon-
erde, die ohne Zusatz von S#uren ziemlich rasch in Aluminium-
chlorid und aktiven Sauerstoff zerfillt, also ohne Sduren zum Bleichen
verwendet werden kann. Dieselbe wurde frither als Wilson’s
Bleichfltissigkeit sowohl zum Bleichen von Papierstoff als von
Geweben und Garnen angewendet.

Hslbling, Bleichmaterialien. 12
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Ein Bleichmittel, das, wenn auch unbewusst, schon seit den
dltesten Zeiten zum Bleichen von Geweben angewendet wurde, ist
das Ozon. Dasselbe stellt nédmlich in dusserst verdiinntem Zustande
das wirksame Agens bei der Rasenbleiche dar, bei welcher es sich
durch das Zusammenwirken von Luft, Licht und Feuchtigkeit —
wenn auch nur in sehr geringer Menge — bildet.

Das Ozon ist die sogenannte aktive Modifikation des Sauer-
stoffes und besteht das Molekiil desselben aus drei Atomen, zum
Unterschiede vom gewdhnlichen, inaktiven Sauerstoffe, dessen
Molektil nur aus zwei Atomen zusammengesetzt ist. Man nimmt
fiir beide Korper die nachstehenden Strukturformeln an:

0
/N
0—O0 0—0
Ozon inaktiver Sauerstoff.

Aus denselben wird erklidrlich, dass das Ozon sehr leicht nach
der Gleichung: 20, = 30, in gewohnlichen Sauerstoff zerfillt.

Das Ozon wurde 1840 von Schénbein bei der Elektrolyse von
Wasser als allotrope Modifikation des Sauerstoffes entdeckt, obzwar
schon lange vorher (z. B. 1785 von Van Marun) die Beobachtung
gemacht wurde, dass die Luft beim Durchschlagen elektrischer
Funken einen eigenthiimlichen Geruch annimmt und dann besondere
Eigenschaften aufweist.

Schénbein nannte den entstehenden Koérper Ozon und entdeckte
noch eine Reihe von Bildungsweisen desselben.

Beim Durchschlagen des elektrischen Funkens durch die Luft,
ferner bei stillen elektrischen Entladungen bildet sich Ozon, und
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beruhen die industriellen Darstellungsmethoden alle auf der An-
wendung der Elektricitit. Der bei Gewittern auftretende eigen-
thiimliche Geruch ist vorzugsweise auf Ozonbildung zurtickzufiihren.
Phosphor in Gegenwart voun Feuchtigkeit und in Beriihrung mit
Luft bewirkt ebenfalls Ozonbildung.

Ozon entsteht ferner nach Schonbein und Delarive (Pogg.
Ann. 54, 402) u. a. durch Elektrolyse von ca. sechsfach verdiinnter
Schwefelsdure bei Anwendung eines bis an die Spitze mit Wachs
isolirten Platindrahtes als Anode, oder vor Bleielektroden (Planté,
Compt. rend. 63, 181).

Auch der bei der elektrolytischen Wasserzersetzung entstehende
Sauerstoff ist ozonhaltig. 7

Die zahlreichen Litteraturangaben iiber Ozonbildung sind sehr
vorsichtig aufzunehmen, da hiufig das Entstehen von Wasserstoff-
superoxyd mit Ozonbildung verwechselt wird.

Das Ozon ist ein Gas von bldulicher, schon bei 1 m Schicht-
dicke deutlich wahrnehmbarer Farbe, besitzt einen unangenehmen
Geruch, der einerseits an Chlor, anderseits an Untersalpetersiure
erinnert und auch noch in sehr verdiinntem Zustande wahrnehmbar
ist. Das Ozon reizt, dhnlich wie das Chlor, die Schleimhiute und
kann, selbst in kleineren Mengen eingeathmet, Blutspeien hervorrufen.

Durch Abkiihlung auf —100% C. unter gleichzeitiger Kom-
pression auf 125 Atm. wird das Ozon zu einer tiefblauen Fliissig-
keit mit einem Siedepunkte von —106° C. verdichtet. Die Los-
lichkeit des Ozons in Wasser ist sehr gering. Durch Erhitzung
wird dasselbe in inaktiven Sauerstoff zurtickverwandelt. Durch
eine Anzahl von Korpern erfolgt ebenfalls Zerstérung des Ozons,
ohne dass diese Korper selbst eine Verdnderung erleiden, so z. B.
in Gegenwart von Platinschwamm, der Superoxyde des Mangans,
Bleis, Kobalts, Nickels, der Oxyde des Kupfers, Eisens, der Edel-
metalle cte.

Das Ozon wirkt sehr kriftig oxydirend, und beruht auf dieser
Eigenschaft auch seine Anwendung als Bleichmittel. Organische
Substanzen werden durch dasselbe zerstort, bezw. wenn es in ver-
diinnter Form vorhanden ist, gebleicht. Wie man sich jedoch seit
der Einrichtung grosserer Bleichanlagen unter Anwendung von Ozon
iiberzeugte, ist die bleichende Wirkung des Ozons keine so in-
tensive, wie die des Chlors oder der Hypochlorite, und kann das-
selbe daher nur in Kombination mit einer nachfolgenden Hypo-
chloritbleiche erfolgreich angewendet werden.

Diese Erfahrung hat die Hoffnungen sehr herabgedriickt, welche
man frither, ehe eine industriell verwerthbare Methode der Ozon-

12%
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darstellung gefunden war, hegte, und die darin gipfelten, eventuell
im Ozon einen vortheilhaften Ersatz fiir den Chlorkalk zu besitzen.
Gegenwirtig wird das Ozon hauptsiichlich zur Wasserreinigung an-
gewendet und werden auch die nachstehend beschriebenen Apparate
vorwiegend fiir diesen Zweck verwendet.

Darstellung des Ozons.

Zur Darstellung des Ozons wird das Phinomen der sogenannten
stillen elektrischen Entladung benutzt. Man versteht darunter
eine Erscheinung, bei welcher zwischen zwei durch eine Gasschicht
getrennten, geladenen Leitern ein kontinuirliches Ueberstromen der
Elektricitat stattfindet. Wenn sich dieser Vorgang im Iluftver-
dinnten Raume abspielt, so treten gleichzeitig Lichterscheinungen
auf (Geissler’sche Roéhren).

Die é&ltesten Apparate zur Herstellung von Ozon waren die
sogenannten Ozonrdhren, wie solche zuerst von W. Siemens
(1857) beschrieben wurden.

Siemens’sche Ozonrdhre.

Die Siemens’sche Ozonréhre besteht aus zwei
m in einander geschmolzenen Glasréhren, von welchen
¥ die innere innen, die #ussere aussen mit Metall
belegt war. Durch den Zwischenraum zwischen
den beiden Rohren, deren Metallbelag mit den
Poldrahten eines Induktionsapparates verbunden
war, wurden Sauerstoff oder Luft geleitet und die
Gase dabei ozonisirt. Diese einfachen Apparate,
%z  deren Leistungsfiahigkeit eine sehr beschrinkte war,
wurden vielfach abgeédndert. Eine neuere Konstruk-
tion ist die von O. Frohlich (D. R.-P. No. 59565
der Firma Siemens & Halske) herriihrende:

In ein Metallrohr m (Fig. 146 und 147), dessen
dussere Oberfliche mit einem schwer oxydirbaren
Ueberzug (z. B. Zinn) versehen ist, werden zwei
Metallscheiben 7 t' eingeldthet und iiber bezw. unter
denselben je eine Reihe Locher [ f!' angebracht;

Fig. 146—147. oben bezw. unten wird das Rohr durch Scheiben
verschlossen und mit den Rohrstutzen » »! ver-

sehen. Um das Metallrohr m schliessen sich die Horngummiringe
k k', welche mit Nuthen versehen sind; in diese Nuthen, zwischen
je zwei Horngummiringen wird ein ecylindrischer Mantel ¢ ¢* aus




Darstellung des Ozons. 181

dielektrischem Material eingelegt, an dessen Aussenseite eine
metallische Belegung @ b sich schliesst. Das ganze Geriist aus
Horngummiringen und Mé#nteln aus dielektrischem Material bildet
einen dicht an das Metallrohr schliessenden Mantel; wo zwei Horn-
gummiringe k¥ k' an einander stossen, besitzen dieselben auf der
Innenseite Auskerbungen, durch welche der obere Mantelraum mit
dem anschliessenden unteren Mantelraum kommunieirt.

Die Luft oder das zu elektrisirende Gas wird bei » in die
obere Luftkammer ! eingefiihrt, tritt durch die Locher f in den
Mantelraum, verlisst denselben durch die Locher f*, tritt in die
Luftkammer [* und durch ' aus.

Der innere, zwischen den beiden Metallscheiben ¢ ¢* gelegene
Raum w kann vermittelst der Rohre s s' dazu benutzt werden, um
einen Strom von Kiihlwasser durchzuleiten.

Das Metallrohr m wird im einfachsten Falle mit dem einen
Pol der Elektricitéitsquelle, die dusseren Metallbelegungen a b da-
gegen mit dem anderen Pol verbunden; die elektrischen Strome
verfolgen dann die durch punktirte Linien angedeuteten Richtungen.

Von der Firma Siemens & Halske werden Apparate in den
Handel gebracht, welche eine grossere Anzahl solcher Ozonrdhren
zu einem System vereinigt haben.

In Haber’s Grundriss der techn. Elektrochemie S. 561 ist ein
solcher Apparat abgebildet, der in Fig. 148 wiedergegeben ist.

Die zu ozonisirende Luft wird durch die einzelnen Rohren
nach einander geleitet. Die Schaltung der Belagflichen ist parallel.

Die Ozonbildung im allgemeinen ist abhéingig von der Tem-
peratur, dem Druck, der Reinheit des zu ozonisirenden Sauer-
stoffs, der Natur der Beimengungen des letzteren und von der
Spannung.

Temperaturerhthung vermindert die Ozonausbeute, Steigerung
des Drucks erhoht dieselbe. Da der Ozonbildungsprocess ein exo-
thermischer ist, so ist es bei jedem Ozonapparat von Wichtigkeit,
fiir eine ausreichende Abktihlung des durch den Ozonisirungspro-
cess sich erwirmenden Gases zu sorgen, um die weitere Ozoni-
sirung nicht nachtheilig zu beeinflussen.

Geringe Beimengungen von Wasserdampf wirken bei niedrigen
Temperaturen (nahe an 0° und darunter) fiir die Ozonbildung
giinstig, da hierdurch der Durchgang der Entladungen erleichtert
wird. Bei hoherer Temperatur ist absolut trockener Sauerstoff vor-
zuziehen. Unter ‘allen Umstinden nachtheilig wirken grossere
Mengen von Wasserdampf; ebenso beeinflussen ein Kohlensédure-
gehalt oder mechanische Verunreinigungen die Ausbeuten an Ozon
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eine technische Bedcutung erlangt haben.

148.

Fig.

ungiinstig. Stickstoff
vermindert die Ozon-
bildung nur in dem
Maasse, als er den
angewandten Sauer-
stoff verdiinnt.
‘Was den Einfluss
der Spannung anbe-
langt, so werden
nennenswerthe Ozon-
mengen nur bei An-
wendunghoherSpan-
nungen gebildet. In
der Regel werden
Spannungen von
4000—6000 Volt an-
gewendet. Die Wirk-
samkeit von Gleich-
strom und Wechsel-
strom ist nach Shen-
stoneund Priest nicht
ganzgleich,undzwar
ist letzterer etwas
wirksamer. Die Aus-
beute betrigt bei gu-
tem Betriebsgang pro
elektrische DPferde-
kraftstunde bis 18 g
Ozon, im Mittel 13 bis
13,5 g. Ausser dem
Frohlich - Siemens-
schen Ozonentwick-
ler sind im Laufe des
letzten Jahrzehnts
noch eine grosse
Reihe von Ozonent-
wicklern vorgeschla-
gen worden, von
denen nur wenige

Schwierigkeiten bot nieht nur die Hitze der Entladungen,
durch welche betrichtliche Mengen von Ozon wieder zerstort
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wurden, sondern auch die geringe Widerstandsfihigkeit des als
Dielektrikum verwendeten Glases.

Wenn letzteres zur Umbhiillung der Elektroden dient, schiitzt
es zwar diese vor Oxydation, bewirkt aber eine betrichtliche Ver-
ringerung des producirten Ozons, so dass es fir den Fabrikanten
vortheilhafter ist, mit freien Elektroden zu arbeiten und dabei lieber
mit einer stirkeren Abnfiitzung der Elektroden zu rechnen.

Apparat von Andreoli.

Ein gute Ausbeute liefernder neuerer Ozonisirungsapparat ist
der von Andreoli, der nach dem D. R.-P. No. 96058 die nach-
stehende Einrichtung zeigt:

=

Fig. 149.

Derselbe bildet einen seiner Hoéhe nach in drei Kammern ge-
theilten Kasten (siehe den Querschnitt Fig. 149), in dessen mittlere

Kammer D die Elektroden eingesetzt werden. Letztere bestehen
gemiiss Fig, 150, 151 und 152 aus niedrigen, rechteckigen metallenen
Kisten, welche, wie in den Figuren durch Ein- und Austrittspfeile
angedeutet, von einem Kiihlmittel (kalter Luft oder Wasser) auf-
steigend durchstromt werden, und zwar miinden die Elektroden
gleichen Zeichens unten in eine gemeinsame Zuleitung, oben in
eine gemeinsame Ableitung. Die beiden Elektrodenarten haben
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also je ihre Fliissigkeitscirkulation fiir sich; Fig. 152 zeigt sie zur
Batterie zusammengesetzt; zwischen sie werden in bekannter Weise
die elektrischen Scheiben eingesetzt (dieselben sind in den Zeich-
nungen fortgelassen). Sehr zweckmissig werden die Elektroden
auf beiden Seiten mit zahlreichen Spitzen, z. B. in Form von sdge-
blattartig gezahnten Streifen besetzt. Den Elektroden stromt die
Luft von unten durch die Oeffnung 4 zu, welche sie in die trichter-
formige Vertheilungskammer B treten ldsst. Diese ist oben mit
einer Platte C abgedeckt, die von einer, der Anzahl der Elektroden-
zwischenrdume entsprechenden Anzahl L#ngsschnitte durchbrochen
ist, so dass die Luft gleichmissig zwischen die Elektroden vertheilt
wird, indem diese so in der Kammer D angeordnei werden, dass
ihre Zwischenrdume die Fortsetzungen der Vertheilungsschlitze
bilden. Aus den Elektrodenzwischenrdumen tritt die ozonisirte Luft
oben in die mit weitem Abzug F' versehene Entleerungskammer E.

Um die Luft in moglichst kurzer Bertihrung mit den Elek-
troden zu lassen und eine stirkere Erwdrmung zu vermeiden, wird
dieselbe in ozonisirtem Zustande an der Austrittsstelle abgesaugt.
Die Elektroden sind mit einer diinnen Lackschicht tiberzogen,
welche sowohl der Erwédrmung als auch der Oxydation widersteht.
Nach den Angaben von Andreoli soll dessen Apparat 30 bis 40 g
Ozon pro elektrischer Pferdekraftstunde liefern.

Apparat von Yarnold.

Ein Ozonisirungsapparat, mit welchem ebenfalls gute Resultate
erhalten werden, ist der von Yarnold (Am. P. No. 580244). Der-
selbe beruht auf dem Princip, dass die zu ozonisirende und zwischen
den Entladerflichen durchstrémende Luft wihrend des Durch-
stromens moglichst in wirbelnder Bewegung erhalten wird, wodurch
mehr Lufttheilchen mit den Entladerflichen in direkte Beriihrung
kommen und ozonisirt werden sollen.

Diese Wirkung sucht Yarnold dadurch zu erreichen, dass er
die einzelnen Entlader gerippt oder gewellt herstellt. In Fig. 153
bis 156 ist ein solcher Ozonisirungsapparat schematisch dargestellt.
In dem Gefiiss D sind ecine Reihe von Entladungsplatten JJ' parallel
und in geringen Abstinden von einander angeordnet. Jede der-
selben besteht aus zwei gewellten Glasplatten J,J,, zwischen
welchen eine Lage Silberfolie derart eingebettet ist, dass letztere
nur an der oberen Kante bis an den Rand der Glasplatten
reicht, um dort durch einen Kontaktstreifen K’ mit den beiden
elektrischen Leitungen verbunden zu werden; an den iibrigen
Kanten jedoch endet die Silberfolie in entsprechendem Abstande.
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An diesen Stellen sind die beiden Glasplatten durch eine Cement-
lage fest verbunden. Senkrecht zu den Entladungsplatten ist am
oberen Rande des Gefisses D je ein Metallstab L, angebracht, der

Fig. 153.

Fig. 154.

von einer Muffe aus nichtleitendem Material L, umgeben ist. Diese
Metallstéibe sind am Ende mit Klemmschrauben L,, behufs Ver-
bindung mit der Elektricititsquelle versehen und werden mit den

Entladerplatten  durch die
Schrauben IL;, welche die
Muffer L, durchdringen und
an welchen die Kontakte K’
befestigt sind, verbunden. Die
Platten J werden mit L, die
Platten J' mit I’ verbunden.
Die Befestigung der Platten
wird durch Rillen D', die im
Boden von D eingeschnitten
sind, sowie an ihren oberen
Enden durch in Stangen M’
vorhandene Einkerbungen M
bewirkt. Damit die Platten
gar nicht gegen einander ver-
schoben werden konnen, sind
zwischen denselben noch Stibe
oder Schnfire D, eingeschoben.

TFig. 155—156.

Die mit Fenstern D; versehene Decke D, ist an Scharnieren
befestigt und wird ausserdem durch Stangen D, aus isolirendem
Material gehalten, die in den Wandungen der Kammer D so ein-
gebettet sind, dass sie leicht entfernt werden konnen, falls die
Entladungsplatten etwa herausgenommen werden sollen.
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An beiden Enden des Apparats sind die Kammern N und N’
angebracht, welche zweckmissig die in Fig. 155 und 156 ange-
deutete Form haben. Es wird dadurch ein gleichméssigerer Gasstrom
zwischen den Entladerplatten erzielt und ebenso ein homogeneres
Gemisch des ozonhaltigen Gases an der Austrittsstelle. Sowohl an
der Eintritts- wie an der Austrittskammer sind Thermometer O an-
gebracht, welche durch Stopfbiichsen N, abgedichtet werden und
eine genaue Kontrolle der Temperaturen des EKEintritts- und Aus-
trittsgases ermoglichen.

Apparate von Otto.

Bei dem im D. R.-P. No. 96400 beschriebenen &lteren Apparat
von Otto werden bewegliche Elektroden angewendet, um die Ent-

Fig. 157—158.

ladung nur sehr kurze Zeit wirken zu lassen und so eine weiter-
gehende Erwidrmung des Gasgemenges thunlichst zu vermeiden.
Als einfaches Mittel hierzu dienen zwei parallele Ringkonduktoren,
in denen eine Serie paralleler oder wenig geneigter Sektoren wie
die Fliigel einer Schraube ausgeschnitten sind. Die Mittelpunkte
beider Ringe liegen auf derselben Axe, die beiden Ringe sind mit
den entsprechenden Polen eines Hochspannungs-Transformators
verbunden.

Die in Betracht kommenden Flichen koénnen eben, wellen-
férmig oder mit Spitzen bedeckt sein. Der eine der Ringe steht
fest, wihrend der andere rotirt. Eine Entladung geschieht jedes-
mal, wenn die beiden vollen Sektoren sich gegeniiber befinden,
und erlischt, wenn sie sich von einander entfernen.

Die in den Zeichnungen Fig. 157 und 158 bezw. 159 und 160
dargestellten zwei Typen von Otto’s Ozonapparaten mit beweglichen
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Elektroden bewihren sich erfahrungsgemiss am besten. Der theils
in Vorderansicht ¢ und theils im Schnitt ¥ durch Fig. 157 und theils
in Seitenansicht ¢ und theils im Schnitt b durch Fig. 158 dargestellte
Apparat besteht aus einem soliden Gussrahmen in Form eines Acht-
ecks I, F,F, I',, dessen Seitenwidnde abwechselnd mit Vorspriingen
V.V, V3V, ete. und Vertiefungen L, L, L, L,
ete. versehen sind. Letztere tragen dhn-
liche Fliigel wie diejenigen der Sektoren.

Innerhalb des Rahmens F, F, F, F,
und getragen von einer Axe 4, 4, durch
Vermittlung eines Isolationsringes [ kann
sich eine Metallscheibe D, D, drehen,
die eine Anzahl ebener und wellenftr-
miger oder mit Spitzen besetzter, oder
mit Metallbiirsten S; S, S; ete. aus Alu-
minium oder Platin versehener Sektoren
trigt.

Eine Riemscheibe P auf der Axe
4, 4, dient zur Bewegung der Scheijbe.

Zweil Glasplatten G,(#, gestatten
das Hineinsehen in den Apparat, von
denen die eine G, in der Mitte durch-
bohrt ist und in dem Loche eine Metall-
stange trdgt, die an einem Ende mit
einer Biirste ¢, die den Strom zur
Scheibe D, D, leitet, und an dem an-
deren Ende mit einer Drahtklemme P,
versehen ist. In letzterer ist ein Leiter
befestigt, der mit dem einen Pol eines
Hochspannungs-Transformators verbun-
den ist und dessen anderer Pol mit Fig. 159—160.
dem Metallrahmen durch einen Leiter P,
kommunicirt, der an einem der Fundamentbolzen des Apparates
befestigt ist.

Die zu ozonisirende Luft- oder Sauerstoffmenge tritt in den
Apparat durch das Rohr ¢, ein, wird durch ein Sieb K gleichméssig
vertheilt, folgt den durch die Pfeile angedeuteten Richtungen und
entweicht, nachdem sie der Einwirkung der Entladung unterworfen,
durch ein Rohr #,.

Sobald der Apparat in Thitigkeit ist, finden infolge der Un-
gleichheit der Entfernungen, welche die Sektoren §,8,S5, ete. von
den Partien [ 1,11, ete. und V,V,V, ete. des Gussrahmens trennen,
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die Entladungen in sehr kurzen Intervallen statt, und zwar dauernd
von einer Spitze der Sektoren zur anderen. Auf solche Weise wird
die Bildung von Kurzschliissen absolut verhindert.

Der bewegliche Theil der durch Fig. 159 theils in Ansicht (a),
theils im Léngsschnitt () und durch Fig. 160 theils in Oberansicht (a)
und theils im Horizontalschnitt (b) dargestellten Apparates wird aus
zweil oder mehreren Metallschrauben gebildet, die sich im Innern
eines Gusscylinders drehen, der wie der Rahmen des vorerw#hnten
Apparates mit vorspringenden Partien [ LI, etc. und zurticktretenden,
V,V,V, ete., versehen ist. Der Cylinder F,F,F,F, ist an jedem
Ende durech Glasplatten GG, ete. geschlossen. Jede Schraube
H, H, wird durch eine Anzahl leitender Spitzen aus Platin, Alu-
minium ete. gebildet, die durch zwei zusammengedrehte Drihte
festgehalten werden und auf einem Cylinder D, D, von Porcellan
oder einer anderen geeigneten Isolirmasse befestigt sind.

Eine auf einem an der Unterseite des Porcellancylinders be-
festigten Metallring m schleifende Biirste C leitet den Strom zu
den Metallspitzen der Schrauben; diese Biirste wird durch einen
mit einer Drahtklemme P, versehenen Stift getragen, der eine der
den Cylinder abschliessenden Glasplatten durchdringt.

Der eine Pol eines Hochspannungs-Transformators ist vereinigt
mit der Drahtklemme P,, der andere Pol steht mit dem Cylinder
F, F,F,F, durch einen an der Befestigungsschraube P, befestigten
Draht in direkter Verbindung. Die beiden Schrauben H, und H,
sind durch die eine Zusammenschniirung bildende Scheibe E ge-
trennt. Der Zweck dieser Scheibe ist, die Geschwindigkeit des
Gasstromes in den verschiedenen Theilen des Apparates zu regeln
und die zu ozonisirende, durch das Rohr ¢, eintretende und durch
das Rohr ¢, ausstromende Luft- oder Sauerstoffmenge in einer mog-
lichst gleichformigen Weise der Entladung zu unterwerfen. Die
Axe 4,4, ist zur Erzeugung der rotirenden Bewegung mit einem
Triebwerk versehen.

Beim Betriebe des Apparates geschieht die Entladung zwischen den
die Schraube bildenden Spitzen und den Vorspriingen [,/,/, etc. des
Cylinders. Die Entladungen beginnen und erléschen in sehr kurzen
Zwischenrdumen, so dass Kurzschliisse absolut vermieden werden.

Um mit 50000 Volt zu arbeiten, ist es vortheilhaft zur Ver-
einfachung der Konstruktion des Apparates, die Metallspitzen durch
eine einfache gegossene Schraube aus Leisten von dreieckigem
Querschnitt zu ersetzen.

Bei dem beschriebenen Apparate ist die Entfernung der be-
weglichen von den feststehenden Theilen sehr gering, und zwar
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wechselt sie mit der angewandten Spannung. Diese Entfernung
betrigt z. B. bei 18000 Volt ungefihr 3 cm.

Die Apparate der vorbeschriebenen Art werden aus Gusseisen
hergestellt.

Um die zu diesen Apparaten benutzten Materialien gegen die
Einwirkung des Ozons unempfindlich zu machen, kann man sie mit
einer Schicht nichtoxydirbaren Metalles, Platin, Gold ete. bedecken
oder durch einen geeigneten Ueberzug von Email, Firniss ete.
schiitzen.

Eine Abénderung des Princips der stufenweisen Einleitung und
Unterbrechung der Entladungen kommt in einem neueren Appa-
rate von Otto zum Ausdrucke (D.R.-P. No. 106514).

An diesem Apparate sind zwischen den festen Elektroden be-
wegliche Scheiben angeordnet. Diese sind in Sektoren eingetheilt,
derart, dass bei ihrer Drehbewegung abwechselnd Entladungen
stattfinden und wieder unterbrochen werden. Dieser Vorzug kann
durch zweierlei Einrichtungen hervorgerufen werden.

Die eine davon besteht darin, dass die beiden entgegengesetzt-
poligen Elektroden so weit von einander entfernt sind, dass eine
Entladung zwischen denselben nicht stattfinden kann sondern erst
durch Vermittlung einer die Elektricitéit leitenden Scheibe ermog-
licht wird. Letztere besitzt ausgeschnittene Sektoren und bewirkt
bei ihrer Drehung die stufenweise Einleitung und Unterbrechung
der Entladungen. Wenn umgekehrt die ungleichnamigen Elek-
troden unter normalen Verhdltnissen wenig von einander entfernt
sind, so dass eine Entladung zwischen denselben stattfinden kann,
so werden die Einleitungen und stufenweise auf einander folgenden
Unterbrechungen durch die Drehbewegung einer zwischen diesen
Elektroden angeordneten Isolirscheibe von angemessener Stérke
mit ausgesparten Sektoren erzeugt.

Eine Verbesserung in der Anordnung der beweglichen Elek-
troden des erstbeschriebenen Apparates, wodurch ein vollkommenes
Durchmischen der in den Ozonerzeuger zugelassenen Luft oder des
Sauerstoffs bewirkt wird, giebt Otto im D. R.-P. No. 120688 an.
In Fig. 161 ist ein vertikaler Lingsschnitt durch den um eine
horizontale Axe rotirenden Ozonerzeuger dargestellt; Fig. 162 zeigt
den Apparat zur Hilfte in Endansicht, zur Hilfte im Querschnitt.
Das in diese Figur nicht eingezeichnete Lager 4 fiir die die Elek-
troden aufnehmende Welle I ist in Fig. 163 in Endansicht -dar-
gestellt.

Der Qzonerzeuger besteht im wesentlichen aus einem mit einer
Langsoffnung b versehenen eylindrischen Geh#duse a, welches auf
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einer festen Grundlage ¢ ruht. Durch die ganze Lénge des Ge-
héuses a ist eine Welle I gefiihrt, welche in Lagern 4 ruht und

Fig. 161.

durch eine isolirte Riemenscheibe d in Drehung versetzt wird. Auf
dieser ist eine grosse Anzahl von aus Stahlblechscheiben 2 mit

Pig. 162—163.

scharfem Rand gebildeten Elektroden be-
festigt, deren jede mit einem Aussehnitt 3
versehen ist (Fig. 162), und so zu einander
versetzt sind, dass durch die Ausschnitte
3 eine schraubenférmige Rinne gebildet
wird. Durch die Drehung der Welle wird
daher das durch den Apparat geleitete
Gas innig gemischt und fortwdhrend in
starker Stromung erhalten. Die sich
drehende Welle I mit den auf ihr befestig-
ten Elektroden 2 bildet gewissermassen ein
Rithrwerk, welches die bhei den frither
beschriebenen Otto’schen Apparaten auf-
tretenden ruckweisen Stosse vollstdndig
vermeidet.

Die einzelnen Elektroden 2 werden
durch Scheiben ¢ in geringem Abstand
von einander gehalten und sind mittels
Schraubenmuttern f auf der Welle I be-
festigt. Die Enden des Geh&duses « sind

durch je einen Glasdeckel % verschlossen, um die Wirkungsweise
des Apparates beobachten zu konnen.

Die Welle 1 rubt in zwei Lagern, welche auf isolirenden
Bldcken aufsitzen. Eines dieser Lager ist mit einer Stromableitung 6
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(Fig. 163) versehen, welche durch den Draht 7 mit einem hoch-
gespannten Transformator in Verbindung steht. Der andere vom
Transformator ausgehende Draht ist in die Erde gefiihrt, ebenso
wie der Boden des Ozonerzeugers mit der Erde in Verbin-
dung steht.

Die Scheiben 2 sind genau gleich gross und muss die Ent-
fernung zwischen diesen und der Innenwandung des Cylinders a
auf der ganzen Linge genau gleich sein. Diese Entfernung kann
zwischen 10 und 100 mm schwanken, doch empfiehlt es sich, fir
gewohnlich 30 mm anzunehmen, was fiir Scheiben von 1!/, mm
Dicke mit zweiseitiger Schrégfliche von 10 mm Breite dem nor-
malen Arbeiten bei Verwendung eines Stromes von 25000 Volt
entspricht.

Die Gase, welche der Wirkung der Entladung unterworfen
werden, gelangen durch ein enges Rohr ! in den Apparat und ent-
weichen wieder durch ein anderes Rohr m. Die Lingsoffnung b
des Cylinders a ist durch eine aus isolirendem Material gefertigte
Wand k tiberspannt.

Die Wirkungsweise des Ozonerzeugers ist leicht verstdndlich.
Bei einer einzigen Scheibe ist die Wirkung folgendermassen. So-
bald ein elektrischer Strom in den Apparat geleitet wird, finden
sehr kriftige Entladungen zwischen den Réndern der Scheiben
und der Innenfliche des Gehiuses statt. Der ausgeschnittene Theil
der Scheibe bleibt vollkommen unthitig; sobald ein Funken iiber-
springt, oder sich ein Bogen bildet, findet dié Unterbrechung in
dem gleichen Augenblick statt, in welchem der ausgeschnittene
Theil der Scheibe sich dem durchbrochenen Theil b des Gehduses
gegeniiber befindet. Es wird daher jeder Gefahr sofort und auf
sichere Weise vorgebeugt.

Diese Erscheinungen wiederholen sich bei jeder Scheibe. Da
diese zu einander leicht versetzt sind, so findet ein Widerstand
nicht statt. Die einem Feuercylinder dhnliche Elektrode wird sich
vielmehr stets gleichmissig drehen. Sie ist von veilchenblauen,
heftig auftretenden Funken umgeben und wird von Zeit zu Zeit
von schnell voriibergehenden Blitzen gestreift, sobald Unterbrechung
der einzelnen Scheiben stattfindet. Unter dem Einfluss dieser Ent-
ladungen werden grosse Mengen Ozon gewonnen.

Die Entfernung zwischen den schridg auslaufenden Réndern
der Scheiben 2 und der Innenwand des Gehfuses ¢ ist natiirlich
gentigend gross, damit keine Funken oder Bogen erzeugt werden,
wohl aber eine ausgedehnte elektrische Entladung stattfinden kann,
welche allein geeignet ist, grosse Mengen von Ozon zu erzeugen.
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Dessenungeachtet ist aber das Bestreben zur Bildung eines Bogens
vorhanden.

Um denselben zu unterdriicken, sind die Scheiben mit einem
Ausschnitt und das Gehduse mit einer Léngs6ffnung, in der eine
isolirende Wand gespannt wird, versehen, so dass bei event. Bil-
dung eines Bogens dieser gewissermassen geschnitten wird. Der
Ausschnitt 3 der Scheibe 2 entspricht diesem Zweck. Wenn sich
dieser dem durchbrochenen Theil des Cylinders gegentiber befindet,
so entsteht ein Zwischenraum, welcher von dem gebildeten Bogen
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Fig. 164—165.

O
.

nicht tiibersprungen werden kann. Damit dieser Zwischenraum
nicht leitend wirkt, ist der durch die Wand & gebildete isolirende
Verschluss vorgesehen. Der Apparat soll sich wihrend des Be-
triebes nicht sonderlich erwirmen, was wohl auf die durch die
Rotation begiinstigte Warmeabgabe nach aussen zurfickzufiithren ist.

Der gleiche Apparat kann auch in senkrechter Stellung arbeiten.
Man kann in diesem Fall entweder einen einzigen oder zwei mit
einander verbundene senkrechte Cylinder verwenden.

Die Fig. 164 und 165 zeigen in Lings- bezw. Seitenansicht
eine solche Anordnung.

Jede der beiden Elektrodenwellen lauft in Zapfenlagern 9.
Die Gehduse 10 ruhen auf beliebig geformten Rabmen 11. Die
Drehbewegung der Elektroden geschieht dureh mittels Riemens
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bethéitigte Scheiben 12. Das Gas gelangt in das Innere des ersten
Apparates durch ein unteres Rohr 13 und entweicht durch ein
diesem gegeniiber angebrachtes oberes Rohr 14, welches in den
zweiten Apparat einmiindet. Aus diesem wird das erzeugte Ozon
durch ein unteres Rohr abgefiihrt.

Die cylindrischen Geh&duse, welche zur Aufnahme der sich
drehenden Elektrode dienen, werden aus Gusseisen, Eisen- oder
Stahlblech hergestellt. Anstatt der aus einzelnen Scheiben zusam-
mengesetzten Elektrode kann man auch eine gegossene oder ge-
schnittene Sehraube von genau gleichem Durchmesser auf ihrer
ganzen Linge verwenden, welche mit der fiir die Unterbrechung
nothwendigen schraubenférmigen Rinne versehen ist und deren
Géange einen dreieckigen sehr spitzen Schnitt haben.

Apparate von Abraham und Marmier.

Bei diesen Apparaten (D.R.-P.No.106711) wird eine ununter-
brochene Kiithlung der Elektroden bewirkt. Beim Apparat von
Andreoli sind bekanntlich auch die Elektroden hohl und mit Wasser
gefiillt. Letzteres erneuert sich aber nicht kontinuirlich, sondern
muss, falls es sich erwidrmt hat, entleert und durch kaltes ersetzt
werden. Auch die Einrichtung ist bereits bekannt, dass eine
Elektrodenreihe kontinuirlich von einem Wasserstrome durchflossen
und gekiihlt wird. Abraham und Marmier bewirken aber die
Kiihlung in der Weise, dass einerseits beide Reihen von Elektroden
durch einen bestindig durchfliessenden Wasserstrom gekiihlt werden,
wihrend anderseits in die Zu- und Ableitung des Kiihlwassers fiir
beide Elektrodenreihen Einrichtungen eingeschaltet sind, durch
welche die zu- bezw. abfliessenden Wasserstrome an mehreren
Stellen periodisch abwechselnd unterbrochen werden, derart, dass
niemals weder in der Zu- noch in der Ableitung des Kiihlwassers
einer der beiden Elektrodenreihen ein zusammenhingender Wasser-
strom vorhanden ist, welcher die Elektricitdt ableiten konnte.

Das Verfahren kann in verschiedener Weise ausgefiihrt werden
insofern, als sich die periodische Unterbrechung der zu- und ab-
fliessenden Wasserstréme in verschiedener Weise erreichen ldsst.

Bei der Einrichtung nach Fig. 166 fliesst das zu- oder ab-
fliessende Wasser aus einem Rohr oder Hahn R, in einen Behilter E,,
dessen Boden mit zahlreichen kleinen Ldéchern versehen ist, durch
die das Wasser tropfenweise austritt und in einen zweiten darunter
angeordneten Behélter B, hineintropft, aus welchem es entweder

den Elektroden zugefiihrt werden oder, wenn die Einrichtung in
Holbling, Bleichmaterialien. 13
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die Ableitung eingeschaltet ist, in beliebiger Weise abfliessen kann.
Im ersteren Falle, wenn die Einrichtung in die Zufiihrungsleitung
eingeschaltet ist, muss der Behilter E;, im anderen Falle der Be-
hélter R, elektrisch isolirt werden.

Bei der Anordnung nach Fig. 167 fliesst das Wasser aus einem
Hahn oder Rohr R, in einen Behilter R,, welcher unten mit einem
glockenartigen, nach un-
’ ten offenen Einsatz S; ver-
sehen ist, innerhalb dessen
ein Abflussrohr nahe der
oberen Decke dieses Ein-

satzes ausmiindet.
Infolge dieser Einrich-
tung kann das Wasser aus
dem Behélter R, durch das
Abflussrobrnurausfliessen,
nachdem das Wasser {iber
das Niveau der oberen
o ag ———0=— Ausmiindung dieses Ab-

Fig. 166. Fig. 167.

flussrohres gestiegen ist.
Nach Erreichung dieses Hohenstandes fliesst dann nahezu das ganze
im Behdlter R, enthaltene Wasser durch das Abflussrohr aus, da
der durch das Abflussrohr abfliessende Wasserstrahl eine saugende
Wirkung ausiibt, durch welche das im Behilter R, ausserhalb des
Einsatzes S; befindliche Wasser bis zu dem unteren Rande dieses
Einsatzes abgesaugt wird. Hierauf wird der weitere Ausfluss von
Wasser aus dem Einsatz S; durch Eintritt von Luft in diesen Ein-
satz verhindert, und nun muss crst das Wasser im Gefiss B, wieder
bis zur H6he der oberen Ausmiindung des Abflussrohres steigen,
ehe die im Behilter R, inzwischen angesammelte Flissigkeit wieder
ausfliesst. In der Zwischenzeit bleibt also der Wasserstrom unter-
brochen. TUnterhalb dieses beschriebenen Geféisses ist ein zweites
shnliches Gefdss R, angeordnet, dessen unterer Theil zweckméssig
durch eine mit einer mittleren Oeffnung versehene Zwischenwand
von der oberen abgetheilt ist. Die aus dem oberen Gefiss ab-
fliessende Fliissigkeit gelangt zuerst in den oberen Theil des Ge-
fisses R, und fliesst von hier durch die mittlere Oeffnung allméhlich
in den unteren Theil R, des Behilters ein. In dem letzteren ist
ein dhnlicher Einsatz S, wie im oberen Behilter und ein innerhalb
des letzteren nahe dessen Decke ausmiindendes Ausflussrohr an-
geordnet. Diese wirken in genau derselben Weise, wie oben
fiir den Behilter R, angegeben. Aus dem Abflussrohr des Be-
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hilters R, gelangt das Wasser in einen Behilter R;, aus welchem
es in beliebiger Weise den Elektroden zufliessen oder abgefiihrt
werden kann.

Aus der beschriebenen Anordnung ergiebt sich, dass der untere
Behilter R, bezw. R, das Wasser aus dem oberen Behilter R, auf-
nimmt, wihrend aus R, kein Wasser abfliesst. Erst wenn E, ent-
leert und daher der Zufluss zum Behilter R, unterbrochen ist,
fliesst aus dem Behdlter R, das Wasser aus, so dass der Wasser-
strom stets entweder im Ausflussrohr des oberen Behilters R, oder
dem des Behilters R, unterbrochen ist. Die beschriebene Ein-
richtung wunterbricht daher, wenn sie in die Zu- bezw. Ableitung
des Kiihlwassers eingeschaltet ist, die elektrische Verbindung, welche
durch einen bestindigen Wasserstrom bewirkt werden wiirde, ohne
die bestindige Zu- bezw. Ableitung von Kithlwasser zu verhindern.

-

Fig. 169—170.

Um das Wasser durch sémmtliche Elektroden hindurch zu
leiten, konnen die Hohlriume jeder der beiden Reihen derselben
durch beliebige Rohren verbunden sein.

Im Falle die Elektroden aus Roéhren A bestehen, wie aus Fig. 168
ersichtlich, die aus isolirendem Material, wie Glas oder dergl.,
hergestellt und unten geschlossen sind, kann man die Cirkulation
des Wassers entweder mittels Heberohren B bewirken, oder man
kann auch in die Rohren 4 ein U-formig gebogenes Rohr C ein-
tauchen, wie in Fig. 169 gezeigt ist, durch welches das Kiihlwasser
hindurchfliesst. Schliesslich kann man auch, wie in Fig. 170 dar-
gestellt, innerhalb des Rohres A einen metallenen Behilter an-
bringen, welcher ganz geschlossen und mit zwei Rohrverbindungen
E F versehen ist, welche die Zu- und Abfiihrung des Kithlwassers
gestatten.

Die iibrige Einrichtung des Apparates ist aus Fig. 171 zu er-
sehen. Derselbe besteht aus einem luftdichten Kasten von etwa
2%/, m Hohe, in welchem parallel neben einander die Elektroden e

13*
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isolirt aufgehiingt sind. Die letzteren bestehen aus gusseisernen
hoblen Scheiben, deren Flichen glatt abgedreht und mit starken
Spiegelglasplatten ¢ belegt sind. Zwischen je zwei Elektroden be-
findet sich ein grosserer Zwischenraum. Das Kiihlwasser wird
durch die hohlen Elektroden geleitet, und zwar um Erdschluss zu
vermeiden, von zwei isolirten Wasserbehiltern aus, von denen der
eine die positiven, der andere die negativen Elektroden kiihlt und
zwar unter Zwischenschaltung der
vorbeschriebenen Apparate zur ab-
wechselnden Unterbrechung  der
Kiihlwasserstréome.

Die Elektroden sind sdmmtlich
in der Mitte durchbohrt und geht
durch' diese Bohrungen das Luft-
zufiihrungsrohr Z. Letzteres ist an
seinem Umfange mit Léchern v ver-
sehen, welche zwischen den Elek-
troden ausmiinden, so dass sich die

Fig. 171. dureh Z eingeblasene Luft zwischen

den Elektrodenplatten vertheilen

kann und dort ozonisirt wird. Bei D verldsst dieselbe in ozoni-
sirtem Zustande den Apparat.

Bei den mit Wasserkiihlung arbeitenden Ozonapparaten hat
der Feuchtigkeitsgehalt der Luft eine grosse Bedeutung, denn wenn
die Temperatur in diesen Apparaten niedriger gehalten wird als
diejenige, bei welcher die Trocknung der zugefiihrten Luft statt-
findet, so kann in den Ozonisirungs-Apparaten ein Niederschlag
von Feuchtigkeit erfolgen, durch welchen Kurzschluss hervorgerufen
wird. Um diesem Uebelstande, der in der Regel erst nach Eintrittt
des Kurzschlusses bemerkt werden kann und dessen Verhiitung
bis vor kurzem nur durch eine genaue Kontrolle des Feuchtigkeits-
gehalts der zugefiihrten Luft ermdoglicht wurde, zu begegnen,
haben Siemens & Halske einen im D. R.-P. No. 123514 be-
schriebenen Alarmapparat konstruirt, der die Umgebung bereits
vor Eintritt des Kurzschlusses auf die bevorstehende Gefahr auf-
merksam macht.

Das Princip dieses Apparates beruht darauf, dass eine im
Ozonirungs-Apparat befindliche Glasplatte durch eine Wasserkiihlung
etwas unter die im Apparate herrschende Temperatur gebracht
wird, so dass bei einem zu hohen Feuchtigkeitsgehalte der Luft
diese Platte zuerst feucht wird, wodurch zwei mit der Platte ver-
bundene Pole einer Stromquelle in leitende Verbindung treten und
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dadurch eine in den Stromkreis eingeschaltete Alarmvorrichtung
in Thatigkeit setzen.

Was die Kosten des nach den gebriuchlicheren Verfahren dar-
gestellten Ozons anbelangt, so macht Kershaw (London Elektr.
Rev. 1898, 43, 151) dariiber Angaben, die sehr zu Gunsten der
englischen Apparate sprechen. In neuesier Zeit sollen jedoch die
Apparate von Otto, Abraham und Marmier sowie Frohlich-
Siemens die Oberhand behalten, wobei nochmals betont sei, dass
die Verwendung derselben gegenwirtig zum allergeringsten Theile
zu Bleichzwecken erfolgt, sondern hauptsdchlich fiir Zwecke der
Wasserreinigung.



Wasserstoffsuperoxyd.

Das Wasserstoffsuperoxyd (H,0,) wird namentlich in neuerer
Zeit als Bleichmittel vielfach angewendet. Es wurde 1818 von
Thénard entdeckt. Dasselbe findet sich auch in geringer Menge
in der atmosphérischen Luft vor und entsteht bei den meisten
Processen, bei welchen sich Ozon bildet, neben letzterem.

Durch vorsichtige Koncentration im Vakuum aus wisserigen
Lésungen hergestellt, bildet es eine sirupdicke, geruchlose Fliissig-
keit von herb-bitterem Geschmack und im allgemeinen stark oxy-
direnden Eigenschaften. Auf einzelne Korper wirkt es jedoeh auch
als Reduktionsmittel, z. B. auf hthere Metalloxyde, wie Pb,0, und
PbO,, die es zu PbO reducirt.

Das Wasserstoffsuperoxyd ist unter Sauerstoffabspaltung sehr
leicht zersetzlich, schon durch lidngeres Stehen bei gewdohnlicher
Temperatur, noch rascher durch Erwidrmen. Bei stirkerem Erhitzen
kann eine explosionsartige Zersetzung erfolgen. Awuch in Berithrung
mit Holzkohle oder einzelnen Metallen in feinvertheiltem Zustande
(Gold, Silber, Platin ete.) findet eine plotzliche Zersetzung des
Wasserstoffsuperoxydes statt.

Dasselbe 16st sich leicht in Wasser und Alkohol, schwerer in
Aether. Die schwach angesiuerte Losung ist viel haltbarer als das
reine Superoxyd und kann in gut verschlossenen Gefiissen durch
Monate unzersetzt aufbewahrt werden. Die bleichende Wirkung
des Wasserstoffsuperoxydes beruht auf seiner oxydirenden Eigen-
schaft. Es wird hauptsdchlich zum Bleichen von Wolle und Seide
(besonders der wilden Seidenarten), ferner auch zum Bleichen von
Elfenbein und anderen Knochen, von Federn ete. verwendet. Auch
in der Kosmetik, als Haarbleichmittel, findet es Anwendung. Vor
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vielen anderen Bleichmitteln, insbesondere vor dem Chlor und
dessen bleichenden Verbindungen hat es den grossen Vorzug, die
Fasern fast gar nicht anzugreifen.

Das Wasserstoffsuperoxyd zersetzt Jodkaliumlésung nur lang-
sam unter Jodausscheidung, bei Gegenwart von Eisenvitriollosung
jedoch sofort, welche Reaktion auch als Erkennungsmittel dient.
Wird das Wasserstoffsuperoxyd mit einer Chroms#durelésung ver-
mischt und mit Aether geschiittelt, so fdrbt sich die Aetherschicht
dunkelblau. Zwecks quantitativer Bestimmung lisst man eine Kalium-
permanganatlosung zu der mit Schwefelsiure versetzten Wasser-
stoffsuperoxydlosung fliessen, bis zum Eintritte bleibender Roth-
fairbung. Der Vorgang ist der folgende:

K,Mn,0, -+ 3H,80, + 5H,0, = 2MnS0, - K,80, -- 8H,0 -+ 50,.

Darstellung des Wasserstoffsuperoxyds.

Das Wasserstoffsuperoxyd kann durch Zersetzung der Alkali-
oder Erdalkalisuperoxyvde mit Sduren erhalten werden.

Gewdhnlich bildet das Baryumsuperoxyd das Ausgangsmaterial
und soll deshalb zunéchst die Darstellung des letzteren beschrieben
werden.

Darstellung des Baryumsuperoxyds.

Die &lteren Darstellungsmethoden des Baryumsuperoxyds be-
ruhen auf der Zersetzung des Baryumnitrats. Das Baryumnitrat
wird in Chamottetiegel gefiillt, letztere gut verschlossen und in
cinen Herdofen in der Weise eingesetzt, dass 24 Tiegel mit je
16 kg Beschickung fiir eine Gliithoperation Platz finden. Es wird
nun allméhlich angefeuert, und zwar zun#chst mit Holzkohle, mit
welcher man den Tiegel umgiebt, spiter mit Koks. In dem Maasse,
als der Koks verbrennt, wird wieder frischer um die Tiegel ge-
schichtet, bis nach ca. 4 Stunden das Baryumnitrat niederschmilzt.
Die Masse bleibt nun ca. 3 Stunden in schmelzfliissigem Zustande,
verdickt sich dann allm#hlich und wird sehliesslich fest. Man stiirzt
nun die aus Baryumoxyd bestehenden Kuchen aus den Tiegeln,
und bewahrt sie, falls sie nicht gleich weiter verarbeitet werden,
in eisernen Gefiissen unter Luftabschluss auf. Die erkalteten Kuchen
werden bis auf Wallnussgrosse zerkleinert und diese Stiicke in ca.
1 m lange eiserne Rinnen eingebracht, welche ihrerseits wieder in
gut schliessende gusseiserne Rohre von ca. 15 em Durchmesser und
2,5 m Linge eingeschoben werden. Eine Gruppe solcher Rohre,
die in einen Ofen eingelagert werden, stehen durch ein leeres Rohr
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mit einer mit Aetznatron geftillten Trommel in Verbindung. Letztere
hat Doppelbéden, von denen der mittlere durchlocht ist. Awuf dem
durchlochten Boden ist entwissertes Aetznatron aufgeschichtet, um
die durch einen Stutzen in die Trommel eingeleitete Luft zu trocknen
und von Kohlensdure zu befreien, ehe sie iiber das Baryumoxyd
streicht. Die Temperatur in den das Baryumoxyd enthaltenden
Rohren wird durch 3 —4 Stunden auf ca. 700° C. (Dunkelrothgluth)
gehalten und die in oben beschriebener Weise gereinigte Luft durch-
geleitet. Nach dieser Zeit ist die Umwandlung in Baryumsuper-
oxyd beendigt. Man entfernt nun die Rohre wieder aus dem Ofen,
lasst abkiihlen und entleert das Baryumsuperoxyd, welches eine
griinliche Farbe besitzen muss. Stiicke von weisser oder grauer
Farbe deuten auf unvollstindige Oxydation und werden mit der
n#ichsten Charge neuerlich dem Oxydationsprocesse unterworfen.
Das fertige, griinlich gefirbte Fabrikat wird gemahlen und in mit
Papier ausgekleidete Fésser verpackt.

Da das zu oxydirende Baryumoxyd wasserfrei und sehr rein
sein muss, und es schwierig ist, aus Baryumkarbonat ein so reines
Produkt zu erhalten, wandte man friiher als Rohmaterial nur Baryum-
nitrat an.

Neuerer Zeit sind jedoch einige Verfahren bekannt geworden,
welche es erméglichen, auch aus dem Karbonat direkt einen reinen,
zur Superoxyddarstellung geeigneten Baryt zu erhalten.

Bei der Ueberfiibrung des Baryumkarbonats in Baryt sind ge-
wisse Bedingungen einzuhalten, wenn die Ausbeuten befriedigend
sein sollen und die weitere Ueberfithrung in Superoxyd glatt von
statten gehen soll. Dariiber macht R. Heinz (Chemiker-Ztg. 1901,
XXV, 8. 200) ndhere Angaben.

Vor allem empfiehlt es sich, Witherit (natiirliches Baryum-
karbonat) statt des kiinstlichen Produktes anzuwenden, da ersterer
bedeutend leichter seine Kohlensiure abgiebt. Weiters kommen in
Betracht die Wahl der Ofenkonstruktion und die richtige Fiihrung
des Glithprocesses. Schachtdfen haben sich am besten bewéhrt.
Das zum Ofenbau verwendete basische Steinmaterial muss von
bester Qualitit sein und sorgfiltig vermauert werden, um die rasche
Abnutzung zu verhindern. Gewohnliche Magnesitsteine sind ihres
ziemlich betrdchtlichen Schwundes und der geringen Haltbarkeit
wegen wenig geeignet.

Der Ofen soll mit Generatorgas betrieben werden, welches allein
eine richtige Fiihrung des Glithprocesses zuldsst und insbesondere
die Moglichkeit einer raschen oder allmihlichen Temperaturver-
dnderung, sowie eine genaue Regulirung des Zuges sichert, da zu
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rasch gesteigerte und zu hohe Temperaturen die Ausbeute verringern.
Letztere betrdgt bei einem Kohlenverbrauche von durchschnittlich
125°/, ungefihr 70°/, Baryumoxyd, auf das verwendete Karbonat
bezogen.

Bei ununterbrochenem Betriebe betrigt die Brenndauer zwolf
Stunden. Man erhilt bei sorgfiltigem Einhalten aller Bedingungen,
deren sonstige Details geheim gehalten werden, ein ca. 95%iges
Baryumoxyd, das sich zur Weiterverarbeitung auf Baryumsuper-
oxyd von ca. 90°/, sehr gut eignet.

Ein solches Verfahren nebst dazu gehérigem Apparat wird von
Th. von Dienheim (D. R.-P. No. 64 349) beschrieben.

Der reine, staubartig feine kohlensaure Baryt wird innig mit
dem genauen Aequivalent an Kohlenstoff (vorziiglich Kienruss)
gemischt und mittels Zusatzes einer kleinen Menge Theer in eine
dickbreiige Masse gebracht. Aus dieser Masse formt man kleine
Briketts oder Stiicke, die getrocknet und in einem Ofen gerdstet
werden, welcher so eingerichtet ist, dass er das Rostprodukt, sowie
die dasselbe enthaltende Retorte gegen die Einwirkung der atmo-
sphérischen Luft, gegen schnellen Temperaturwechsel und andere
nachtheilige Einfltisse schitzt.

Zu diesem Zwecke wird:

1. bestindig ein inertes Gas eingeblasen, wie z. B. Kohlen-
oxyd, welches, wenn durch Kohlensdure verunreinigt, von dieser
letzteren erst befreit und hierauf in den Ofenkanilen entsprechend
erhitzt wird. Das Kohlenoxyd kann aus der durch Zersetzung des
Karbonats entstehenden Kohlensiure erhalten werden.

Dasselbe wird mittels einer Pumpe bestindig in die Retorte
geblasen, nimmt bei seinem Durchgang die durch die Zersetzung
des Karbonats entstehenden Gase mit und strémt in einen Gaso-
meter, von wo es aufs neue die Retorte durchstreicht. Statt diese
Reinigung unter Druck vorzunehmen, kann dieselbe natiirlich auch
durch Anwendung eines Vakuums erzielt werden. Zu diesem Zweck
werden die Oeffnungen der Kammer D (Fig. 172) geschlossen und
die vom oberen Theil der Retorten abgehenden Rohren ¢ und i
mit Saugapparaten in Verbindung gesetzt. Das Vakuum ist nattir-
lich entsprechend der Gasbildung in 4 und B zu reguliren. In
beiden Fillen ist die Hauptsache, die Retorte von den Gasen zu
befreien, welche der génzlichen Umwandlung des kohlensauren
Baryts in wasserfreien Baryt entgegenwirken.

2. erfolgt ein Zusatz von Kohlenstiicken zu den zu rostenden
Briketts im Verhiltniss von ungefihr 10°,, um den in der
Retorte befindlichen Sauerstoff und die Kohlensdure zu verbrauchen,
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damit hierzu nicht die in den Briketts enthaltene Kohle heran-
gezogen wird.

Bei der Herausnahme des Materials aus dem Ofen sondert
man die beigefiigten Kohlenstiicke sorgfiltig von dem gewonnenen
Baryt, damit dieselben bei der weiteren Oxydation des letzteren
nicht stérend wirken.

Der so erhaltene Baryt wird aufs neue in eine Retorte desselben
Ofens gebracht, wo er unter Dunkelrothgluthtemperatur und unter
der Einwirkung eines trockenen
und reinen Luftstromes in
Baryumsuperoxyd verwandelt
wird.

Die Zeichnung Fig. 172 zeigt
im Vertikalschnitt einen Schacht-
ofen von drei Etagen mit Gas-
heizung, in welchem die Re-
torten 4 und B angebracht
sind, die nach unten je mittels
» der beweglichen Verschluss-
organe ¢ b mit den Kammern
C D der unteren Etage, sowie
durch die ebenfalls beweglichen
Sohlen oder Boden ¢ d mit den
Retorten E F der oberen Etage
in Verbindung stehen. IFig. 173
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i & ist ein Querschnitt durch die

Fig. 172—178. Mitte des Ofens.
Die zur Umwandlung des
Karbonats in Baryt bestimmte Retorte 4 besteht aus feuerfestem
Thon und ist inwendig mit Magnesia oder mit Kohle ausgekleidet;
die Retorte B, welche zur Umwandlung des Baryts in Baryum-
superoxyd bestimmt ist, besteht aus Eisen oder Stahl.

Die oberen Retorten E F' bestehen auch aus Eisen oder Stahl;
sie dienen zur Aufnabme der folgenden Ladungen, welche fiir ihre
bevorstehende Verarbeitung vorgewérmt werden. Ihr Verschluss
geschieht durch die mit Sandabdichtung versehenen Deckel e f;
unterhalb dieser Deckel sind durch Héhne verschliessbare und zum
Gasaustritt dienende Roéhren ¢ ¢, angebracht.

Die Sohlen a b ¢ d haben feine Locher, damit die Gase durch
die Etagen ungehindert ecirkuliren konnen; sie werden von der
Aussenseite des Ofens durch in Asbeststopfbiichsen verpackte Axen
in Thitigkeit gesetzt. Der Inhalt der Retorten 4 bezw. B gelangt
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in die Kammern C bezw. .D; in dieselben miinden auch die Rohre r r,
fir die gereinigten und in den Querkan#len wieder erhitzten Gase;
die Kammern haben nach aussen die hermetisch abschliessenden
Thiiren g g,.

Die Feuergase gelangen in die Kan#le ¥ k& und ertheilen der
Retorte A eine Weissgluthhitze von ungefdhr 1200° C., der Retorte B
eine Dunkelrothgluthhitze von ca. 700° C. und den Retorten E F
eine Temperatur von 400°—500° C., worauf sie durch das Kamin J
entweichen.

Die Beschickung des Ofens etc. geschieht wie folgt: Man fiillt
die Retorten 4 B mit den vorher in den Retorten E F' erhitzten
Produkten, wobei man die Sohlen dieser Retorten o6ffnet und darauf
Acht giebt, dass die Hahne ¢ #, geschlossen sind, um den Zuzug
der &dusseren Luft zu vermeiden. Gleichzeitig bldst man das in-
erte Gas (Kohlenoxyd), bezw. Luft durch die Kammern C D in
die Retorten 4 bezw. B und fiillt die Retorten E F wieder,
worauf man sofort deren Deckel e f schliesst und die Hahne ¢ ¢,
offnet.

Das inerte, fiir die Retorte 4 bestimmte, dem Gasometer durch
eine kontinuirlich wirkende Pumpe entnommene Gas wird gereinigt
und wieder erhitzt und erfiillt zuerst die Kammer C, wo es kon-
stant eine neutrale Atmosphire aufrecht erhilt, durchstréomt dann
die Retorte A4, dieselbe von den darin enthaltenen unreinen Gasen
sdubernd, durchlduft die Retorte E, wo es einen Theil der er-
haltenen Hitze zu Gunsten des in derselben enthaltenen Rohmaterials
abgiebt; es entweicht durch das Rohr f, um sich nach genanntem
Gasometer zu wenden, von welchem aus es nach abermaliger
Reinigung neuerdings fiir die Ofenheizung genommen werden kann.

Gleichzeitig liefert eine andere Pumpe der Retorte B ebenfalls
gereinigte und erhitzte atmosphérische Luft, deren Sauerstoff durch
den darin enthaltenen Baryt absorbirt und deren Stickstoff durch
das Rohr t, abgefiihrt wird.

Nach beendigter Rostung entleert man die Retorten 4 B durch
Oeffnen der Sohlen @ b. Die vollstindig verwandelten Produkte,
némlich der Baryt der Retorte 4 und das Baryumhyperoxyd der
Retorte B, fallen in die Kammern C und D, wo sie von einem
Wagen aufgenommen werden, und wobei der Baryt der schédlichen
Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit entzogen wird. Man be-
schickt die Retorten 4 B und E F nun aufs neue und unterbricht
die Arbeit nur behufs Auswechslung der Wagen in den Kammern
C D. Das Baryumhyperoxyd wird zerkleinert und fein gemahlen,
entsprechend dem fiir den Handel erforderlichen Feinheitsgrad.
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Darstellung des Wasserstoffsuperoxyds aus Baryum-
superoxyd.

Zur Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd wird das fein ge-
pulverte Baryumsuperoxyd in verdiinnte Salzsiure allmihlich ein-
getragen, bis die Sdure nahezu neutralisirt ist. Man wartet dabei
immer wieder ab, bis eine Partie Superoxyd gelost ist, ehe man
eine weitere zusetzt.

Nun filtrirt man durch ein geeignetes Filter ab, ldsst die Losung
abkihlen und setzt derselben so viel Barytwasser zu, dass die
Oxyde der Schwermetalle und die Kieselsdure ausgefillt werden
und sich auch noch ein schwacher Niederschlag von Baryumsuper-
oxydhydrat bildet. Nach Trennung von diesem Niederschlage wird
aus der Losung das Baryumsuperoxydhydrat mit einem Ueber-
schusse von Barytwasser gefillt. Der erhaltene Kkrystallinische
Niederschlag wird mit kaltem Wasser gewaschen und kann in
feuchtem Zustande durch ldngere Zeit aufbewahrt werden, ohne
sich zu zersetzen. Aus dem Baryumsuperoxydhydrat wird schliess-
lich das Wasserstoffsuperoxyd in der Weise dargestellt, dass man
ersteres unter stdndigem Riihren in verdiinnte Schwefelsiure ein-
triagt, bis dieselbe nahezu neutralisirt ist. Man filtrirt nun das
Baryumsulfat ab, fallt im Filtrate noch den letzten Rest der Schwefel-
siure mit Barytwasser aus und filtrirt neuerlich. Die erhaltene
Losung von Wasserstoffsuperoxyd zeigt eine je nach der Kon-
centration der angewandten Siure verschiedene Koncentration,
meist nicht iiber 3—5°%,. Hoher koncentrirte Losungen sind auf
diesem Wege nicht zu erhalten, da das Wasserstoffsuperoxyd im
allgemeinen sehr leicht zersetzlich ist und seine Zersetzbarkeit mit
der Koncentration zunimmt.

Eine andere in neuerer Zeit angewendete Methode der Wasser-
stoffsuperoxyddarstellung wird von A. Bourgougnon (Journ. Am.
Soe. 12, 8. 64, Ztschr. f. ang. Ch. 1890, S. 272) in nachstehender
‘Weise angegeben:

Das Baryumsuperoxyd wird zunichst hydratisirt, und zwar in
der Weise, dass das gepulverte Dioxyd langsam in einem gewdhn-
lichen, cylindrischen Steinguttopf, welcher etwa bis zur Héilfte mit
Wasser gefiillt ist, eingeriihrt wird. Die Mischung wird dann sich
selbst {iberlassen und nur alle halbe Stunden zehn Minuten lang
umgeriihrt, bis zur vollendeten Hydratisation. Die Arbeit erfordert
drei bis vier Stunden, nach welcher Zeit das Baryumdioxyd in
einen dicken, vollstéindig weissen Brei umgewandelt ist. Inzwischen
hat man sich in einem mit Blei ausgelegten Geftsse eine Mischung
von Wasser und Fluorwasserstoffsiure hergestellt und das Gefiiss
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selbst mit Eis derart gekiihlt, dass das Siuregemisch auf 10° C.
abgekiihlt wird, welche Temperatur widhrend der Umsetzung nicht
tiberschritten werden darf. Nun beginnt man mit dem Zusatze
des Baryumdioxydhydrats in Mengen von nicht tiber 1,6—2 kg
auf einmal und unter fortwihrendem Rithren. Die ganze Menge
des Hydrats sollte in etwa zwei Stunden eingetragen sein und wird
das Riithren vier Stunden lang fortgesetzt. Das Baryumdioxyd ist
dann in Fluorid umgewandelt. Nach dem Absetzen des Nieder-
schlages wird die tiberstehende Fliissigkeit in ein anderes, in
gleicher Weise gekiihltes Gefdss abgelassen. Die klare Flissigkeit
enthélt einen Ueberschuss von Sdure und die Verunreinigungen,
welche aus den Rohstoffen stammen (Eisenoxyd, Thonerde und
Manganoxyd). Zu dieser unreinen Losung werden nun vorsichtig
kleine Mengen Baryumdioxydhydrat gesetzt, bis alle Siure neutrali-
sirt ist. Die Flissigkeit verliert dann plotzlich ibhre gelbe Farbe.
Jetzt kommt es darauf an, die Losung schnell dureh Filtration von
dem Niederschlage zu trennen. Der Niederschlag steigt infolge
eingeschlossener Gtasblasen an die Oberfliche und sollte daher die
Flussigkeit unter demselben abgehebert werden, um nicht vor-
zeitig das Filter zu verstopfen. Das Filtrat muss sofort anges#duert
und mit Schwefelsiure von Baryt befreit werden. Man lédsst den
ausgefillten schwefelsauren Baryt iiber Nacht absetzen und zieht
die klare Superoxydlésung durch Heber ab.

Alle Niederschlige werden durch Pressen und Waschen von
anhiingender Losung befreit und die Waschwisser einem frischen
Aunsatze zugesetzt. ‘

Eine andere Darstellungsmethode des Wasserstoffsuperoxyds
hesteht darin, dass das Baryumsuperoxyd mit wisseriger Kohlen-
sdure unter Druck zersetzt wird, worauf das resultirende Baryum-
karbonat ebenfalls unter Druck filtrirt wird.

Die Versuche, koncentrirtere Wasserstoffsuperoxydlésungen
herzustellen, hatten bis vor kurzem nur einen geringen Erfolg, da
selbst durch Eindampfen im Vakuum nur Losungen erhalten wurden,
die 265—295 Volumtheile Sauerstoff entwickelten. Bei weiterer
Koncentration zersetzte sich ein Theil des Wasserstoffsuperoxyds.
Auch durch Ausfrierenlassen konnte die Koncentration nicht erhoht
werden. Erst Wolffenstein (D. R.-P. No. 85802) fand, dass die
Zersetzung von ganz bestimmten Substanzen veranlasst wird, von
welchen allerdings oft die minimalsten Spuren geniigen, um eine
solche Zersetzung zu bewirken. Ganz reines Wasserstoffsuperoxyd
zeigt eine viel grossere Bestidndigkeit.
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Man hat hinsichtlich der Reinheit des Wasserstoffsuperoxyds
insbesondere die nachstehenden Punkte zu beriicksichtigen:

1, Das Wasserstoffsuperoxyd muss neutral oder sauer reagiren.

2. Es darf keine Substanzen enthalten, welche zersetzliche Per-
oxyde liefern, wie z. B. die Schwermetalle.

3. Es muss frei sein von unloslichen Koérpern jeder Art, auch
von ganz indifferentem chemischen Charakter, wie z, B. Sand. Ein
solches Wasserstoffsuperoxyd kann ohne Schwierigkeit, mit oder
ohne Vakuum, bis auf etwa 50°, eingedampft werden. Beim
Weitererhitzen im Vakuum destilliren dann mit steigender Tempera-
tur noch hoher koncentrirte, chemisch reine Wasserstoffsuperoxyd-
16sungen iiber.

Um 999/ iges, chemisch reines Wasserstoffsuperoxyd zu erhalten,
wird nach Wolffenstein die 509/ jige Losung mit Aether extrahirt,
der Aether abdestillirt und hierauf das Wasserstoffsuperoxyd bei
68 mm Druck und 84—85° C. destillirt, wobei das chemisch reine
Produkt tibergeht.

Im Handel finden sich nur die verdiinnten, 3—109/ igen
Losungen von Wasserstoffsuperoxyd.



Natriumsuperoxyd.

Das Natriumsuperoxyd (Na,0,) wird, &hnlich wie das Wasser-
stoffsuperoxyd, erst in neuester Zeit als Bleichmittel in ausge-
debnterem Maasse angewandt. Es ist von rein weisser Farbe, die
beim FErhitzen einen Stich ins Gelbe erh#lt, schmilzt schwerer als
Aetznatron und zersetzt sich in der Hitze nicht. Das handels-
tibliche Superoxyd ist von gelblicher Farbe. An der Luft zerfliesst
das Natriumsuperoxyd allm#hlich unter Sauerstoffentwicklung und
Bildung von Aetznatron, und muss daher unter moglichstem Luft-
abschluss aufbewahrt werden. Mit Wasser zersetzt es sich unter
starker Erhitzung — bei Anwendung grosserer Mengen selbst ex-
plosionsartig — in Aetznatron und Wasserstoffsuperoxyd. Das wirk-
same Agens beim Bleichen ist somit das Wasserstoffsuperoxyd. Es
ist ein sehr kriftiges Oxydationsmittel und oxydirt z. B. Silber,
Schwefel, Jod etc. Um bei der Herstellung von Bleichbidern die
starke Erhitzung zu vermeiden, muss das Natriumsuperoxyd stets
in kaltem Wasser und nur allm#hlich in kleinen Mengen, unter
stetem Rihren, in Losung gebracht werden. Das Freiwerden des
wirksamen Sauerstoffs erfolgt um so rascher, je alkalischer das
Bleichbad ist. Diese Wirkung der Alkalinitdt hat aber daran ihre
Grenze, dass — namentlich wenn mit heisser Losung gearbeitet
wird — die letztere oft plétzlich unter starker Gasentwicklung auf
einmal zersetzt und dadurch werthlos wird. Darum kann die durch
Behandlung von Natriumsuperoxyd mit Wasser erhaltene Losung
nicht schlechtweg als Bleichbad benutzt werden, sondern es muss
erst ein Theil des Aetznatrons beseitigt werden. Dies geschieht
entweder durch Zusatz von Magnesiumsulfat, wobei Magnesium-
hydrat ausgeschieden wird, das man dann noch mit Schwefelsdure
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neutralisirt, oder man 18st das Natriumsuperoxyd direkt in mit
Schwefelsdure versetztem Wasser, wobei man darauf zu achten hat,
dass die Losung schliesslich noch etwas alkalisch bleibt.

Auch Oxalsture wird in verschiedenen Fillen zur Herstellung
von Natriumsuperoxyd-Bleichlosungen verwendet. '

Die so erhaltenen Losungen kénnen zum Bleichen aller Arten
von Garnen und Geweben angewandt werden, in gleicher Weise,
wie dies schon bei Besprechung des Wasserstoffsuperoxyds erwé&hnt
wurde; insbesondere findet es Anwendung zum Bleichen von Wolle,
Seide, Stroh, ferner von Waehs, Horn, Elfenbein, Federn (braune
Straussenfedern werden vollstindig gebleicht). Fiir Baumwolle und
Leinen stellen sich die Kosten zu hoch.

Das Bleichen mit Natriumsuperoxyd kann dadurech noch 6ko-
nomischer gestaltet werden, dass man gebrauchte Bleichbédder durch
einfaches Anséuern fir lingere Zeit unzersetzt aufbewahren und
sie jederzeit durch Alkalischmachen wieder gebrauchsfertig er-
halten kann.

Darstellung des Natriumsuperoxyds.

Dasselbe wird durch Verbrennen des metallischen Natriums in
trockener, kohlenséurefreier Luft oder in Sauerstoff erhalten.

Apparat von Castner.

Eine fir industrielle Zwecke geeignete Darstellungsmethode
stammt von Castner (D.R.-P. No. 67094). Nach dieser Methode
wird das Natriumsuperoxyd in kontinuirlichem Betriebe und in
ganz gleichmissiger Beschaffenheit gewonnen. Es wird metallisches
Natrium im Gegenstrom der oxydirenden Wirkung eines Luft-
stromes bei einer Temperatur von 300° C. ausgesetzt. Zur Aus-
fiihrung dient der nachstehend beschriebene Apparat:

Fig. 174 ist zum Theil Vertikalschnitt, zum Theil Ansicht des
Apparates, Fig. 175 ein Querschnitt durch den Apparat und Fig. 176
eine Endansicht desselben.

In dem Ofen A4 ist ein Eisen- oder anderes Rohr B vorgesehen,
welches durch Endplatten C dicht geschlossen wird. In das Rohr B
miindet das Luftzufiihrungsrohr D, welches mit einem Abschluss-
ventil E versehen ist, wihrend am hinteren Ende des Rohres B
ein Abfiihrungsrohr F' angebracht wird. Der Ofen wird durch eine
oder mehrere Feuerungen G' geheizt. Das zu oxydirende Alkali-
metall wird in Aluminiumbeh#lter H gebracht, die auf kleine, auf
Schienen laufende Rollwagen J gesetzt werden konnen.
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Es empfiehlt sich, den Ofen zuerst bis auf eine Temperatur
von etwa 300° C. anzuheizen, worauf die Behilter H mit dem
Alkalimetall in das Rohr B eingefiihrt und in demselben entlang
gefahren werden, so dass sie die ganze L#nge des Rohres ein-
nehmen. Darauf wird Luft, welche von aller Feuchtigkeit, sowie
von Kohlensiure befreit worden, durch das Rohr B gedriickt oder
gesaugt, bis eine geniligende Voroxydation des Alkalimetalles
eingetreten ist. Hierauf wird die zugelassene Menge Luft durch
Einstellung des Ventils E derart geregelt, dass ein stetiger und
kontinuirlicher Luftstrom von bestimmter Stirke fiir einen be-
stimmten Zeitabschnitt durch den Apparat streicht. Bei dieser

Fig. 174—176.

Behandlung wird das Metall an dem Ende des Rohres, an welchem
die Luft eintritt, sehr schnell oxydirt, so dass es mdglich wird,
die Behilter an jenem Ende des Rohres zunichst zu entfernen und
durch andere, mit frischem Metall beschickte an dem anderen Ende
des Rohres zu ersetzen, wobei die Rollwagen allmihlich nach vorn
gestossen werden. Hierdurch wird also das Oxyd, kurz bevor es
‘aus dem Rohre B entfernt wird, der Einwirkung von reiner Luft
unterworfen, wihrend das Metall an dem anderen Ende des Rohres B
durch Luft, welche fast sauerstofffrei ist, langsam oxydirt wird
und die Késten zwischen den Enden entsprechend mehr oder weniger
schnell oxydirt werden, je nachdem sie dem einen oder anderen
Theil des Rohres ndher liegen.

Apparat von Neuendorf.

Einen nicht kontinuirlich arbeitenden, jedoch einfacheren
Apparat zur Darstellung von Natriumsuperoxyd empfiehlt H. Neuen-
dorf (D. R.-P. No. 95063).

Holbling, Bleichmaterialien. 14



210 Natriumsuperoxyd.

Derselbe besteht aus einem System von flachen Metallkisten,
die so angeordnet sind, dass sie von den Feuergasen eines Ofens
umsptilt und auf einer Temperatur von cirea 400° C. erhalten
werden, In der Zeichnung (Fig. 177 und 178) ist der Ofen (der
Einfachheit halber) mit nur einer Etage dargestellt, hiufig wird es
sich der Raumersparniss wegen empfehlen, mehrere Etagen anzu-
wenden. Gusseiserne Kammern, die nach aussen durch mit Asbest
abgedichtete Thiiren T verschlossen sind, enthalten die flachen

Pig. 177—178.

Kasten C, die zur Aufnahme des Natriums dienen. Die Kammern
sind mit Stutzen S fiir den Lufteintritt und Austritt versehen und
konnen durch Krimmer nach Belieben unter einander, mit einer
Centralluftleitung L und einer Centralableitung L, verbunden werden.
In der Zeichnung sind beispielsweise vier Kammern K, K, K. Kj
dargestellt. Die Schaltung ist so angenommen, dass die Luft von
der Leitung L durch die Stutzen S,, und S,, in die Kammer A,
eintritt, von dieser durch S;, und S,; in Kammer K; etc., bis sie
endlich durch S, und Ableitung L, den Ofen verlidsst. Die Schaltung
lasst sich so bewerkstelligen, dass jede der Kammern in cyklischer
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Vertauschung als erste in den Kreislauf eingeffigt werden kann.
Es ist dann jedesmal die vorhergehende Kammer diejenige, beci
der der Luftaustritt stattfindet. Die Kammern sind durch Scheide-
winde in der Lingsrichtung getheilt, so dass der Luftstrom den
durch Pfeile, wie in K, bezeichneten Weg zu nehmen hat.

Die Arbeitsmethode ist folgende: Sobald der Ofen geniigende
Temperatur zeigt, werden séimmtliche Kasten mit Natrium beschickt,
in die Kammern geschoben und die Thiiren luftdicht geschlossen.
Die Schaltung wird, wie in der Zeichnung angegeben, so eingestellt,
dass die Luft in Kammer K, eintritt, alle Kammern bis K; passirt
und aus Kammer K; austritt. Nach gehoriger Zeit wird Kammer
K, geoffnet, der Kasten entleert und frisch beschickt und die
Schaltung gedndert, so dass die Luft nunmehr den Weg K; K, K,
K, nimmt, In gleichen Intervallen werden jetzt die anderen Kammern
beschickt und entleert, und zwar so, dass jedesmal die letztbeschickte
Kammer den austretenden und die demnichst zu entleerende Kammer
den eintretenden Luftstrom erhdlt. Die zutretende Luft, die ge-
trocknet und kohlens#iurefrei gemacht sein muss, wird vorher auf
350—400° C. erwirmt.

Die Heizung der Kammern kann durch Feuerung oder durch
heisse Gase (iiberhitzten Dampf ete.) erfolgen.

14*



Ammoniumpersulfat.

Von den Salzen der Perschwefelsiure (Ueberschwefelstiure), welche
zuerst von Hugh Marshall dargestellt und spiter im Vereine mit
der Ueberschwefelsiure von Elbs und Schdénherr eingehend
studirt wurden, hat lediglich das Ammoniumpersulfat, (NH,),S,0,,
eine gewisse praktische Bedeutung erlangt, indem es in der Bleicherei
— bisher allerdings nur versuchsweise — verwendet wurde. Einer
ausgedehnteren Verwendung diirfte der hohe Herstellungspreis wohl
dauernd im Wege stehen. Dasselbe bildet weisse Krystalle und
ist in trockenem Zustande selbst bei 100° C. bestéindig. Feucht
zersetzt es sich langsam schon bei Zimmerwdrme unter Abgabe
von stark ozonisirtem Sauerstoff.

(NH,),8,0, + H,0 = 2NH,HS0, -+ O
1 Theil Ammoniumpersulfat ist in 2 Theilen kalten Wassers
16slich; dasselbe ist aus Wasser von 60° C. umkrystallisirbar.
Aus einer Losung von Kaliumkarbonat wird ein dicker, krystal-
linischer Niederschlag von Kaliumpersulfat gefillt.

Darstellung des Ammoniumpersulfats.

Dasselbe wird durch Elektrolyse einer gesittigten Losung von

Ammoniumsulfat erhalten: -+ —
(NH,),80, = (N H,) + (NH,S80,)

Die elektrolytische Zelle besteht aus einem #usseren Gefisse
aus glasirtem Thon, Glas, Hartgummi ete., in welchem ein Dia-
phragma aus pordosem Thon angeordnet ist. In letzterem ist die
aus Platin bestehende Anode untergebracht, wihrend die Kathode
im dusseren Gefiisse durch eine Bleischlange gebildet wird, welche
behufs Kiithlung der Kathodenlauge von kaltem Wasser durchstrémt
wird. Auch die Anodenlauge wird zweckmissig gekiihlt. Als
Anodenlauge wird eine etwas angesiiuerte, gesittigte Losung von



Darstellung des Ammoniumpersulfats. 213

Ammoniumsulfat verwendet, als Kathodenflisssigkeit 1:1 verdiinnte
Schwefelsdure. Das Ammoniumpersulfat scheidet sich in fester
Form aus der Anodenflissigkeit aus und wird von Zeit zu Zeit
daraus entfernt. Die Losung wird dann wieder mit Ammonium-
sulfat geséttigt und mit der Elektrolyse fortgefahren. Da durch
Eindringen von Schwefelsiure aus dem Kathoden- in den Anoden-
raum die Anodenlauge allm#hlich damit angereichert wird, neu-
tralisirt man die itiberschiissige Siure zeitweise mit Ammonkarbonat.
Aetzammoniak ist fir diesen Zweck nieht zu empfehlen, da da-
durch dier Temperatur bedeutend erhoht und infolgedessen Zer-
setzung des gebildeten Persulfats eintreten wiirde.

Wenn die Kathodenlauge ammoniakalisch wird, setzt man
frische Schwefelséure zu, da die Leitungsfihigkeit der ammonia-
kalischen Losung sehr gering ist und somit der Widerstand be-
triachtlich zunimmt.

Deissler (D. R.-P. No. 105008) giebt ein Verfahren der Per-
sulfatdarstellung an, nach welchem das Alkali- bezw. Ammonium-
sulfat ohne Anwendung eines Diaphragmas elektrolysirt wird. Die
reducirende Wirkung des Wasserstoffes wird dadurch verhindert,
dass man die Kathodenflissigkeit von den Oxydationsprodukten
frei hdlt. Man umgiebt zu diesem Behufe die Kathode mit einer
Losung von geringem specifischen Gewichte, die man iiber der
specifisch schwereren Anodenfliissigkeit lagert, welche Schichtung
auch wihrend der Elektrolyse erhalten werden muss. Der zu diesem
Verfahren verwendete Apparat ist sehr einfach und besteht aus
einem Gefiisse, in dessen unterem Theile die Anode, im oberen
Theile die Kathode sich befindet.

Die Anodenfliissigkeit wird durch Zusatz von festem Ammon-
sulfat in koncentrirtem Zustande erhalten. Die Kathodenflussigkeit
ist etwa halb geséttigt. Das specifische Gewicht der Anodenfliissig-
keit betrigt dann cirea 1,24, das der Kathodenfliissigkeit 1,12.

Das Verfahren wird dadurch in kontinuirlicher Weise ausgefiihrt,
dass man das Ammonsulfat mittels eines Trichters durch die
Kathodenfliissigkeit in die Anodenfliissigkeit bringt, so dass die
Schichtenbildung der Flissigkeit nicht gestort wird.

Sollte wihrend des Betriebes allmahlich eine Vermischung der
schwereren Anodenfliissigkeit mit der leichteren Kathodenfliissigkeit
stattfinden, oder das specifische Gewicht der Kathodenfliissigkeit
infolge der durch die Elektricitit bewirkten Wasserzersetzung sich
erhbhen, so muss man die Kathodenfliissigkeit erneuern oder mit
Wasser verdiinnen, bis das angegebene specifische Gewicht wieder
anndhernd erreicht ist.



Kaliumperkarbonat.

E.J. Constam und A.v. Hansen?) stellten eine neue Klasse
von oxydirenden Substanzen dar, indem sie, von den bei der Auf-
16sung von Alkalikarbonaten in Wasser gemachten Beobachtungen
ausgehend, die Moglichkeit erkannten, auf elektrolytischem Wege,
unter Anwendung starker Koncentration der Lgsungen und hoher
Stromdichte an der Anode eine Vereinigung der Ionen MCO, zu
neuen Molekiilen

MCO, — MCO;,
den Perkarbonaten, eintreten zu lassen.

Das leichtest darstellbare Perkarbonat ist das Kaliumperkarbonat
K,C,0,). Dasselbe ist sehr zerflicsslich und in wasserhaltigem Zu-

stande von himmelblauer Farbe; getrocknet
wird es weiss. Es ist nur bei einer dem
Nullpunkte nahen Temperatur unzersetzt
in Wasser 16slich und bildet in wirmerem
Wasser unter Sauerstoffentwicklung das
Bikarbonat. Das Kaliumperkarbonat giebt
mit Sduren Sauerstoff nebst Kohlensdure,
wobei stets etwas Wasserstoffsuperoxyd ge-
bildet wird; mit Aetzalkalien Sauerstoff
allein. Oxydirbaren Substanzen gegeniiber
verhélt es sich als Oxydationsmittel, wéh-
rend es in anderen Fillen, z. B. Super-
oxyden gegeniiber, reducirend wirkt.

Fig. 179. Bs entfirbt Indigo und bleicht Faser-
stoffe, doch ist gegenwirtig eine industrielle

1) Ztschr. {. Elektrochem. 1896, I1I, S. 187, 1897, IIIL, S. 445.
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Verwendung zu Bleichzwecken ganz ausgeschlossen, da die Her-
stellung zu umstdndlich und kostspielig ist, so dass es hier nur
der Vollstindigkeit halber Erwdhnung findet.

Darstellung des Kaliumperkarbonats.

Eine pordse Zelle C (Fig. 179), in welcher eine Platinkathode ¢
angeordnet ist, wird mit einer bei —10° C. gesittigten Losung
von Pottasche gefiillt und in ein Becherglas a eingebracht, welches
die gleiche Losung enthilt. Die Platinanode e ist in den ring-
formigen Zwischenraum zwischen der Becherglaswandung und der
pordsen Zelle eingesenkt. Die Dréhte d und f sind mit den Polen
der Elektricitdtsquelle verbunden.

Das Becherglas a befindet sich in einem weiteren Gefisse g,
das mit einer Kiltemischung gefiillt ist und ersteres sammt Inhalt
auf —16° C. abkithlt. Man wihlt vortheilhaft moglichst hohe
Stromdichten, da dann Temperaturschwankungen, soweit sich die-
selben zwischen —10° C. und —15° C. bewegen, ohne Einfluss
auf die Ausbeute sind.



Kalinmpermanganat.

Das Kaliumpermanganat (K,Mn,O,) bildet kleine — wenn frisch
dargestellt — nahezu schwarze Krystalle mit einem griinlichen
Schimmer, der an der Luft, ohne sonstige Verinderung des Salzes,
in Stahlblau mit kupfrigem Schimmer iibergeht. Es 1ost sich in
15—16 Theilen kalten Wassers mit dunkelpurpurrother Farbe. Bei
einer Temperatur von iiber 200° C. zersetzt es sich unter Sauer-
stoffabspaltung und Bildung von Kaliummanganat. Das Kalium-
permanganat ist ein sehr energisches Oxydationsmittel und oxydirt
z. B. viele oxydationsfihige Korper bei Abwesenheit von Wasser
schon beim einfachen Zusammenreiben in der Kilte — oft sogar
unter Feuererscheinung und Explosion. Auch in Losung wirkt es
auf organische Substanzen kriftiz oxydirend und beruht darauf
seine Bleichkraft. Es wird zum Bleichen von Leinen, Seide, Jute ete.
verwendet. Fiir Baumwolle ist seine Anwendung zu kostspielig.
Infolge seiner Kkriftig oxydirenden Eigenschaften ist das Kalium-
permanganat auch ein ausgezeichnetes Desinfektionsmittel.

Darstellung des Kaliumpermanganats.

Das Kaliumpermanganat wird durch Oxydation des entsprechen-
den Manganats erhalten. Die Manganate haben die Eigenschaft, in
Beriihrung mit Luft durch Zersetzung der Mangansidure und unter
Ausscheidung von Mangansuperoxyd allindhlich in Permanganate
iiberzugehen. Dieser Oxydationsvorgang kann in verschiedener
Weise beschleunigt werden und benutzt man hierzu in neuerer
Zeit den elektrolytischen Weg. Da das Kaliummanganat das Aus-
gangsmaterial fiir die Permanganatdarstellung bildet, so soll zuerst
die Darstellung ersterer Verbindung besprochen werden.
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Kaliummanganat wird durch Zusammenschmelzen von
Aecizkali oder Kalisalpeter mit Braunstein — im ersteren Falle
vortheilhaft unter Zusatz von Kaliumchlorat — erhalten. Es sind
dafiir eine Reihe von Vorschriften bekannt, die sich hauptséichlich
auf verschiedene Mengenverhiltnisse der einzelnen Ausgangsmate-
rialien und auf verschiedene Schmelzdauer beziehen.

Eine é&ltere Vorschrift giebt an, dass ca. 1500 kg Aetzkali
mit 350 kg fein vertheiltem Braunstein in flachen Geféissen wihrend
48 Stunden zur Rothgluth erhitzt werden sollen. Das Schmelzgut
wird dann heiss ausgelaugt und die erhaltene Losung des Manganats
behufs Ueberfiihrung in Permanganat zunéchst mit Schwefelsiure
neutralisirt und dann durch Eindampfen koncentrirt. Dabei scheidet
sich erst Glaubersalz aus, das durch Ausschdépfen entfernt wird,
und die Losung des Manganats geht allméhlich in Permanganat iber.

Gute Ausbeuten soll das nachstehende Verfahren ergeben. In
500 kg Kalilauge von 1,44 spec. Gew. werden 105 kg Kalium-
chlorat geldst und die Losungen zusammen eingedampft. Wiahrend
des Eindampfens setzt man 180 kg fein gepulverten Braunstein
hinzu und setzt das Erhitzen so lange fort, bis die Masse ruhig
fliesst. Man ldsst dann unter stetem Umriihren erkalten.

Die pulverige Masse wird nun in eisernen Kesseln auf Roth-
gluth erhitzt, bis sie dickfliissig geworden, abermals erkalten ge-
lassen, und dann zerschlagen. Der Vorgang beim Schmelzen der
Mischung ist folgender:

6MnO, +- 2KC10, 4 12KOH = 6K,MnO, -+ 2KCl 4 6H,0.

Schliesslich wird die Schmelze in einem grossen Kessel mit viel
Wasser erhitzt und sodann die erhaltene Losung ruhig stehen ge-
lassen. Von dem sich absetzenden Mangansuperoxydhydrat wird
die klare Losung abgezogen und zur Krystallisation verdampft.
Das Kaliummanganat gzerfillt beim Auflosen allméhlich in Per-
manganat und Mangansuperoxydhydrat.

3K,MnO, 4 64,0 = 4KOH -+ K,Mn,0, + MnO, - 4H,0.

Aus 180 kg Braunstein werden ca. 100 kg Kaliumpermanganat
erhalten.

Der Uebergang des Manganats in das Permanganat wird durch
Zusatz von Schwefelsiure bis zur nahezu neutralen Reaktion oder
auch durch Einleiten von Kohlenséure beschleunigt. Ein auf der
Anwendung von Kohlensdure beruhendes Verfahren wird bei der
Darstellung des Natriumpermanganats S. 228 beschrieben.

Zur beschleunigteren Ueberfiihrung des mangansauren in das
tibermangansaure Salz wurde von Stddler auch Chlor vorgeschlagen
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dabei wird jedoch das werthvolle Kali in Chlorkalium verwandelt,
welches nur auf verh#ltnissmissig kostspielige Weise wieder in
Kalihydrat verwandelt werden kann.

In neuester Zeit verwenden die Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. Ozon zur Oxydation der Manganatliugen
(D. R.-P. No. 118232).

Es tritt dabei nicht, wie bei den iibrigen Permanganat-
processen, Braunstein als Nebenprodukt auf, sondern es wird das
gesammte Manganat in Permanganat umgesetzt. Letzteres fillt,
da es in der alkalischen Lauge schwer loslich ist, unmittelbar
krystallinisech aus; die Lauge bleibt rein alkalisch und kann nach
Entfernung des ausgeschiedenen Permanganats durch Eindampfen
koncentrirt und wieder zur Herstellung der Manganatschmelze ver-
wendet werden. Um den Ozongehalt der ozonisirten Luft voll-
stindig auszunutzen, lisst man diese durch eine Reihe von Ge-
fassen gehen, deren erstes stets beinahe fertig oxydirte Manganat-
lauge, die folgenden weniger oxydirte und das letzte, der gewihlten
Reihenfolge entsprechend, frische Lauge enthilt.

Naturgeméss kénnen bei diesem Verfahren weit koncentrirtere
Manganatlaugen verwendet werden, als es die Bildung der Neben-
salze bei den #lteren Verfahren gestattet. Kine Grenze liegt be-
ziiglich der Koncentration, wenn man unmittelbar reines Permanganat
erzielen will, nur in der Filtrirfdhigkeit der rohen Manganatlaugen,
deren Braunsteingehalt — vom L&sen der nicht vollig umgesetzten
Schmelze stammend — dann mittels Filtration entfernt werden muss.
Die Durechfithrung des Verfahrens geschieht in folgender Weise:

Durch eine Losung von 250 kg Kaliummanganat in 1000 1
Wasser wird bei einer Temperatur von etwa 40° C. ein ozonhaltiger
kohlensfurefreier Luftstrom geleitet, bis die griine Farbe der Fliissig-
keit in Roth tibergegangen ist und bis ein Tropfen, auf Fliesspapier
gebracht, keinen griinen Auslauf mehr giebt. Man ldsst nun er-
kalten. Das gebildete Kaliumpermanganat, welches sich zum Theil
schon” wihrend der Operation ausgeschieden hatte, setzt sich dabei
in harten derben Krystallen an den Wandungen des Gefidsses ab.
Die alkalische Lauge wird alsdann abgegossen und in den Process
zuriickgegeben. Das Permanganat wird durch Schleudern und
Nachwaschen mit wenig kaltem Wasser von der anhaftenden Mutter-
lauge befreit und getrocknet.

Eine andere mit Vortheil angewendete Methode der Oxydation
von Manganatlaugen beruht in der Anwendung des elektrischen
Stromes. Die dabei stattfindende Permanganatbildung besteht in
einem anodischen Oxydationsvorgange.



Darstellung des Kaliumpermanganats. 219

Das “#lteste derartige Verfahren wurde von der Chemischen
Fabrik .vorm. Schering (D. R.-P. No. 28782) angegeben.

Verfahren der ,Chemischen Fabrik vorm. E. Schering*.

Die zur Elektrolyse dienende Zelle enthilt ein Diaphragma,
durch welches die Elektroden von einander geschieden werden.
Als Anodenfliissigkeit dient die Losung des Manganats, als Kathoden-
fitissigkeit Wasser. Bei der Elektrolyse scheidet sich an der Anode
das Permanganat, an der Kathode das Alkalihydroxyd unter Wasser-
stoffentwicklung ab.

Der Process wird durch folgende Gleichung veranschaulicht:

2K,MnO, - 2H,0 = K,Mn,0, - 2KOH - H,.
Man kann die Elektrolyse auch ohne Diaphragma durchfiihren,
doch ist dann das Alkalihydroxyd vom Permanganat nicht getrennt.

Verfahren des ,,Salzbergwerkes Neu-Stassfurt (D. R.-P. No. 101710).

Bei diesem Verfahren, das nur eine Ausgestaltung des vor-
beschriebenen bildet, werden die Elektroden ebenfalls durch Dia-
phragmen getrennt und -
dient das Manganat als L j

Anodenflissigkeit und L

Wasser als Kathodenfliis-
sigkeit. Um eine h#ufige
Unterbrechung der Elek-
trolyse durch Entleeren
und Fillen der Zellen zu
vermeiden und um das
Alkalihydroxyd nieht in
zu verdiinnter Form zu
erhalten, wurde auf Grund Fig. 180;

der Beobachtung, dass die

Fliissigkeit in der Anodenzelle einen hohen Gehalt an Alkali-
hydroxyd annehmen kann, ohne dass der durch den elektrischen
Strom bewirkte Oxydationsprocess beeintrachtigt wird, der nach-
stehende Weg, unter Anwendung des in Fig. 180 dargestellten
Apparates eingeschlagen, wobei die Manganate der Anodenfliissig-
keit in fester Form zugefithrt werden:

Der nach unten zugespitzte Kasten ¢ bildet den Anodenraum,
in welchem die Kathodenzellen b auf Tragern befestigt oder auf-
gehéingt werden. Die Kathodenzellen bestehen aus langen, schmalen
Kisten mit pordsen Winden, welche als Diaphragmen wirken. An
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den Lingsseiten der Kathodenzellen befinden sich die Anoden a.
Beim Beginn einer Operation fiillt man den Anodenraum am besten
mit einer Mutterlauge, welche bei der Reinigung oder Umkrystalli-
sation der erzeugten Permanganate gewonnen wird. Die nach be-
kannter Reaktion zu oxydirenden Manganate werden in den mit
einem Siebboden versehenen Kasten d eingefiillt und losen sich in
dem Maasse, wie die Bildung der Permanganate in der unter dem
Siebkasten befindlichen Fliissigkeit vor sich geht. Das durch die
Oxydation sich bildende Alkalihydroxyd hat das Bestreben, so lange
durch das Diaphragma nach der Kathode zu wandern, bis ein Aus-
gleich des Alkalihydrats durch Diffusion von der Kathode nach
der Anode stattfindet. Das dem Manganat etwa beigemengte Alkali-
hydroxyd Dbleibt im Anodenraum und kann zusammen mit dem
sich bildenden so lange angesammelt werden, bis die Anodenfliissig-
keit stark alkalisch geworden ist. Zum Beispiel kann bei der
Darstellung von Kaliumpermanganat die Fliissigkeit bis zu 409/,
Kalihydrat aufnehmen. In dieser koncentrirten alkalischen Fliissig-
keit sind die gebildeten Permanganate fast unldslich und scheiden
sich unterhalb der Kathodenzellen in dem trichterférmigen Anoden-
raume aus. Jede Operation kann so lange ohne Unterbrechung
fortgesetzt werden, bis der Trichter mit Permanganat gefiillt oder
der Alkaligehalt in der Anodenfliissigkeit zu gross geworden ist.
Man kann aber auch nach der beschriebenen Ausfiihrungsform ganz
kontinuirlich arbeiten, wenn der Trichter wédhrend des Betriebes
vom Permanganat entleert und die konecentrirte Alkalilosung von
Zeit zu Zeit theilweise abgelassen und durch die oben bezeichnete
Mutterlauge ersetzt wird.

Verfahren von Deissler.

Nach dem Verfahren zur Alkalipermanganatdarstellung von
Deissler (D. R.-P. No. 105008) findet die elektrolytische Oxydation
der Manganate ohne Anwendung eines Diaphragmas statt, indem
man die reducirende Wirkung des Wasserstoffes dadurch verhindert,
dass man die Kathodenfliissigkeit von den anodischen Oxydations-
produkten getrennt hilt. Dieser Zweck wird in der Weise erreicht,
dass man die Apode mit einer Losung von hohem specifischen
Gewichte und die Kathode mit einer Losung von geringem speci-
fischen Gewichte umgiebt, indem man die leichtere Fliissigkeit iiber
die schwerere schichtet und dafiir Sorge trigt, dass dieser Zustand
wihrend der elektrolytischen Oxydation erhalten bleibt. Der hierbei
verwendete Apparat besteht aus einem Gefdsse, in dessen unterem
Theile die Anode, im oberen Theile die Kathode sich befindet.
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Man 16st das Alkalimanganat vortheilhaft moglichst koneentrirt
in einer verdiinnten Alkalihydratlésung, so dass das specifische
Gewicht der erhaltenen Losung etwa 1,3 betrigt, damit die Spaltung
des Manganats in Permanganat und Mangansuperoxyd nicht ein-
tritt, und fiihrt diese Losung der Anode zu. Als Kathodenfliissig-
keit wird dann eine verdiinnte Losung von Alkalihydrat (1,12 spec.
Gew.) dariiber geschichtet.

Das Verfahren wird in kontinuirlicher Weise ausgefiihrt, indem
man das Alkalimanganat mittels eines Rohres oder Trichters durch
die Kathodenflissigkeit in die Anodenfliissigkeit einfiihrt, so dass
dadurch die Schichtenbildung der Fliissigkeiten nicht gestért wird.
Auf die Erhaltung dieser beiden Schichten wihrend der Elektrolyse
muss das Hauptaugenmerk gelegt werden.

Sollte wihrend des Betriebes allmihlich eine Vermischung der
sechwereren Anodenfliissigkeit mit der leichteren Kathodenfliissigkeit
stattfinden, oder das specifische Gewicht der Kathodenfliissigkeit in-
folge der Wasserzersetzung sich erhdhen, so muss man die Kathoden-
fliissigkeit erneuern oder mit Wasser verdiinnen, bis das angegebene
specifische Gewicht wieder ann#hernd erreicht ist.

Verfahren von Lorenz.

Eine interessante Methode der Darstellung von Permanganat
stammt von Lorenz (Ztschr. f. anorg. Chem. XII, 8. 393). Derselbe
wendet zur Elektrolyse einer Alkalilésung Anoden aus Mangan-
metall und — behufs Vermeidung von Reduktionen durch nas-
cirenden Wasserstoff — als Kathoden Kupferoxydplatten an. Schon
bei sehr geringer Spannung (1,5 Volt) beginnt an der Anode Per-
manganatbildung, die bei zwei und mehr Volt sehr energisch auf-
tritt. Das Permanganat sinkt in Schlieren an der Anode zu Boden.
An Stelle einer Anode aus reinem Mangan kann auch Ferromangan
verwendet werden Das Eisen verwandelt sich dabei ausschliesslich
in unlésliches Hydroxyd, ohne dass daneben eine Bildung eisensaurer
Salze stattfindet.

Bei diesem Verfahren soll die Permanganatbildung sehr rasch
dadureh beeintrdchtigt werden, dass sich auf der Oberfliche der
Anode eine Schichte von Mangansuperoxyd bildet, die zeitweise
entfernt werden muss, um die Ausbeute nicht zu sehr zu ver-
ringern. Um diesem Uebelstand zu umgehen, bringt Griner
(D. R.-P. No. 125060) Anoden aus Mangankarbid zur Anwendung
(siehe 8. 225).



Natriumpermanganat.

Das Natriumpermanganat (Na,Mn,0, -+ 6 H,0) besitzt dem Kalium-
permanganat ganz analoge Eigenschaften, auf welche hier verwiesen
sei. Es ist nur in Wasser betrdchtlich leichter 16slich und daher
schwierig krystallisirt zu erhalten. Auch seine Anwendung ist eine
ganz gleiche, nur ist das Kalisalz infolge seiner besseren Krystalli-
sationsfihigkeit leichter rein zu erhalten als das Natronsalz, wéihrend
bei letzterem infolge der billigeren Ausgangsmaterialien (Natrium-
verbindungen) wieder die Herstellungskosten geringer sind.

Darstellung des Natriumpermanganats.

Auch die Darstellung des Natriumpermanganats erfolgt in ganz
analoger Weise wie die des Kaliumpermanganats, aus Natrium-
manganat. Es sind daher alle Methoden, welche fiir die Oxydation
des Kaliummanganats zu Permanganat angegeben wurden, auch
fiir das Natriummanganat anwendbar.

Verfahren vonr Tessié du Mothay und Maréchal.

Eine Methode, die von Tessié du Mothay und Maréchal (Dingler,
Polyt. Journ. 201, S. 58) speciell fiir die Gewinnung des Natrium-
salzes angegeben wird, sei hier angefiihrt.

Aus den Manganchloriirlaugen der Braunstein-Chlorentwickler
wird mit Aetzkalk Manganoxydulhydrat ausgefillt.

Letzteres wird abfiltrirt, mit dem gleichen Aequivalent Aetz-
natron gemengt und bei Luftzutritt auf 400° C. erhitzt, wodurch
sich Natriummanganat bildet.

Die Umwandlung dieses Salzes in Permanganat geschieht in
sehr einfacher Weise durch Zusatz von schwefelsaurer Magnesia,
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Chlormagnesium oder Chlorcalecium zu der Losung. Die Umsetzung
findet nach folgender Gleichung statt:

3Na,MnO, - 2MgSO, -- 2H,0 = Na,Mn, O, - 2Na,S0, -}
-+ 2Mg(OH), 4 MnO,.

Verfahren von W. J. Menzies (E. P. No. 1213, 1893).

Hierbei findet die Ueberfithrung der festen Manganatschmelze
in ein Gemisch von Permanganat und Soda statt, welches Gemisch
dann direkt in den Handel gebracht werden soll. Die tiberschiissiges
Alkali enthaltende Manganatschmelze wird in festem Zustande mit
Kohlensdure behandelt, um das Alkali in Karbonat und gleich-
zeitig das Manganat in Permanganat iiberzufithren. Die Kohlen-
sdure wird entweder in Form von Bikarbonat oder als freie Kohlen-
sdure angewendet. In beiden Féllen hingt die Menge der zur
Anwendung gelangenden Kohlenséure nattirlich von der Zusammen-
setzung der Manganatschmelze, bezw. von dem Gehalte an Aetz-
alkali ab.

Bei Anwendung von Bikarbonat mischt man gewohnlich 1 Theil
Manganat mit 1—1'/, Theilen Bikarbonat in der Weise, dass man
die beiden Materialien in einer Miihle beliebiger Konstruktion zu
sammen mahlt. Dabei wirkt die Kohlenséure des Bikarbonats auf
das Aetzalkali unter gleichzeitiger Permanganatbildung ein.

Bei Anwendung von freier Kohlensdure wird dieselbe in einem
rotirenden Gefiss auf das gepulverte Manganat einwirken gelassen
und dabei unter Warmeentwicklung rasch absorbirt. Man hat darauf
zu achten, dass die Temperatur nicht zu hoch steigt, was durch
eine entsprechende Regulirung des Kohlensidurestromes oder durch
Kihlung der Gefissoberfliche geschehen kann.

Der dafiir verwendete Apparat ist in Fig. 181 in Seiten-, in
Fig. 182 in Vorderansicht und in Fig. 183 im Grundriss dargestellt.
Derselbe besteht aus einem aus Stahlplatten zusammengesetzten
Cylinder 4, der mit hohlen, in Lagern a drehbaren Axen versehen
ist. Die Lager ruhen auf einem Rahmenwerke auf. Durch diese
hohlen Axen wird an einer Seite die Kohlensidure zugefiihrt, wéhrend
an der anderen Seite die verdringte Luft und Feuchtigkeit ab-
stromt. Dieselben ragen in das Innere des Cylinders herein und
sind dort nach aufwirts gebogen (b, Fig. 181), um ein Festsetzen
des Cylinderinhaltes und ein Verstopfen der Gaszu- und -ableitung
zu verhindern. Im COylinder 4 und im Ausstrémungsrobr sind
Oeffnungen ee angeordnet, welche dazu dienen, bei etwaigen Ver-
stopfungen der in den Cylinder ragenden Rohre Luft durchzublasen
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oder, wenn nothig, die im Cylinder befindlichen Gase rasch ab-
strémen zu lassen. An der Aussenseite des Cylinders 4 fiihrt das
Ausstrémungsrohr C zu einem Ventilator F, welcher das Gas durch
den Kiihlapparat D und dann durch das Rohr d, das an das Kohlen-
sdurezufithrungsrobhr y anschliesst, wieder zurtick in den Cylinder 4
treibt. Der Cylinder 4 ist weiters mit dicht verschliessbaren Oeff-
nungen versehen, durch welche das Manganat eingefiihrt und das
fertige Permanganat herausgebracht wird.

Die Arbeitsweise besteht darin, dass, nachdem die Manganat-
charge in den Cylinder eingebracht und die Fiillsffnung geschlossen
wurde, der Cylinder langsam durch die an der Welle & befestigte

Fig. 181—183.

Scheibe H mittels des Zahnradantriebes G in Bewegung gesetzt
wird. 2—6 Umdrehungen in der Minute sind ausreichend. Wenn
nun durch das Rohr y Kohlensiure in des Innere des Cylinders
gelangt, steigt die Temperatur rapid und die Kohlensdure wird
rasch absorbirt. Der Fortsehritt der Karbonisirung wird durch
zeitweise herausgenommene Proben verfolgt. Wenn die Absorption
aufhort, fallt die Temperatur und das fertige Permanganat kann aus
dem Cylinder herausgenommen werden. Bei zu rapider Temperatur-
steigerung muss entweder der Cylinder 4 an der Aussenseite mit
Wasser gekiihlt werden oder — was vorzuziehen ist — die heissen
Gase werden mittels des Ventilators F rascher aus 4 abgesaugt,
durch den Kiihlapparat D gepresst und darauf wieder in den
Cylinder zuriickgefiihrt. Der Kiihlapparat D besteht aus einem
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von Kiihlwasser umgebenen Rohrsysteme. Das Kiihlwasser tritt bei
w ein und bei w, wieder aus. An der Unterseite des Rohres C ist
noch eine Ablassvorrichtung d fiir das Kondenswasser angebracht.

Es koénnen auch mehrere solche Apparate mit einander ver-
bunden sein, welche die Kohlensdure der Reihe nach durchstrémdt,
nachdem sie die entsprechend dazwischen geschalteten Kiihler
passirt hat.

Das fertige Natriumpermanganat, welches mit Soda und Natrium-
bikarbonat vermischt ist, wird fein gemahlen und direkt in den
Handel gebracht. Selbstverstindlich kann dasselbe auch durch
Krystallisation von den anhaftenden Beimengungen getrennt werden.

Verfahren von Griner (D. R.-P. No. 125060).

Wie schon auf 8. 221 erwidhnt wurde, besteht dieses Verfahren
in der direkten Herstellung von Permanganaten aus Aetzalkalien
auf elektrolytischem Wege unter Anwendung von Anoden aus
Mangankarbid. Da das Verfahren speciell fiir die Herstellung von
Natriumpermanganat beschrieben wird, so sei dasselbe hier an-
gefiihrt.

In einer pordsen Zelle, welche eine Aetznatronldsung von ca.
36° Bé enthilt, ist die Mangankarbid-Anode angeordnet. Diese
Zelle befindet sich in einem grosseren Gefdss, welches mit Natron-
lauge der gleichen Stirke gefiillt ist und in das die Kathode aus
Eisenblech eingehéngt wird. Die bei der Elektrolyse resultirende
Losung enthédlt pro Liter ungefibr 200 g Natriumpermanganat und
ausserdem noch eine ansehnliche Menge von freiem Aetznatron,
welche der Abscheidung des Natriumpermanganats hinderlich ist,
da man letzteres durch Eindampfen nicht gewinnen kann. TUm
dasselbe abscheiden zu konnen, ldsst man nunmehr in dem
Kathodenraum verdiinnte Aetznatronlosung cirkuliren und setzt
die Elektrolyse fort. Dabei geht der in der Anodenzelle vorhan-
dene Ueberschuss an Aetznatron allmihlich in die verdiinntere
Losung des Kathodenraumes iiber und es bleibt in der Anodenzelle
eine fast reine Natriumpermanganatlosung zuriick, aus welcher
durch Eindampfen das feste Permanganat gewonnen werden kann.
Wihrend fir den ersten Theil der Elektrolyse die Anode aus
reinem Mangankarbid bestehen muss, da sonst sekundire Reaktionen
storend wirken, kann fiir den zweiten Theil die Anode auch ge-
ringe Menge von Eisen oder einem anderen Metalle enthalten.

Holbling, Bleichmaterialien. 15



Schwefeldioxyd.

Das Schwefeldioxyd (S0,), auch ,schweflige S#ure“ — deren
Anhydrid es in Wirklichkeit bildet — genannt, ist in seinen wich-
tigsten Eigenschaften schon seit den &ltesten Zeiten bekannt, was
darauf zurtickzufiihren sein diirfte, dass es bei der Verbrennung des
in vulkanischen Gegenden natiirlich vorkommenden Schwefels an
der Luft entsteht. Als Gas wurde es zuerst 1775 von Pristley iiber
Quecksilber aufgefangen und nicht viel spéter stellte Lavoisier fest,
dass das Schwefeldioxyd Saurecharakter besitze und weniger Sauer-
stoff enthalte als die Schwefelsiure. Das Schwefeldioxyd, gewdhn-
lich schweflige Séure (deren Anhydrid sie in Wirklichkeit darstellt)
genannt, kommt in der Natur in den Exhalationen thétiger Vulkane
vor, sowie in einigen Quellwissern, welche in der Nihe solcher
Vulkane ihren Ursprung haben. Das Schwefeldioxyd entsteht durch
Oxydation (am besten durch direkte Verbrennung) von Schwefel,
Metallsulfiden, Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, ferner durch
Zersetzung von Thioschwefelsiure und Thionsduren, sowie durch
Reduktion von Schwefelsiure und Metallsulfaten. Letztere Methode
wird in der Regel bei der Darstellung der schwefligen Sdure in
kleinem Maassstabe angewendet. Man ldsst metallisches Kupfer,
Quecksilber oder auch ein anderes Metall, oder Kohle, oder Schwefel
auf koncentrirte Schwefelsiure einwirken. Die dabei auftretende
Reaktion ist z. B. bei der Anwendung von Kupfer die folgende:

2H,30, -+ Cu=CuS80, + 80, -} 2H,0.

Eigenschaften.

Das Schwefeldioxyd ist bei gewohnlicher Temperatur ein farb-
loses Gas von erstickendem Geruche. Das aus dem Molekular-
gewicht berechnete specifische Gewicht betrigt 2,21328, gefunden
wurde es von verschiedenen Beobachtern zwischen 2,247 und 2,255.
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Ein Liter Schwefeldioxyd wiegt bei 0° und 760 mm Druck 2,862 g.
Die Bildungswirme desselben betrigt rund 70000 Kalorien. Das
Schwefeldioxyd wird schon bei einer Temperatur von —10° C. zu
einer farblosen Flissigkeit verdichtet, deren Siedepunkt zwischen
—8% und —10,5° C. gefunden wurde. Der kritische Punkt wurde
mit 156° C. festgestellt. Das flissige Schwefeldioxyd vergast bei
gewohnlicher Temperatur sehr rasch, doch wird ein Theil durch
die bei der Verdampfung hervorgerufene Abkiihlung einige Zeit
fliissig erhalten. Der Erstarrungspunkt ist —76° C. Das specifische
Gewicht des flissigen Schwefeldioxyds ist bei 0°9==1,4338, das des
festen ist hoher.

Die Dampfspannung des Schwefeldioxyds betrigt bei 0° C.
etwa 2, bei 20° C. etwa 6 und bei der kritischen Temperatur
79 Atmosphiren.

Das Schwefeldioxyd ist in Wasser und Alkohol und in fast
allen Metallsalzlésungen reichlich 16slich; auch Schwefelsdure —
sowohl koncentrirte als verdiinnte — absorbirt betrichtliche Mengen.
Die wisserige Losung des Schwefeldioxyds kann auch als eine
Losung seines Hydrats (H,80,) in Wasser angesehen werden. Letztere
Verbindung konnte bisher nicht isolirt werden, da beim Eindampfen
der Loésung Schwefeldioxyd entweicht.

Es sind jedoch eine Reihe von Hydraten der Verbindung H,SO,
bekannt, welche sich bei niedriger Temperatur aus der wésserigen
Loésung abscheiden, so z. B. die Verbindungen:

H,80, + 8H,0,
H,80, + 10H,0
und H,S0, 4 14H,0.

1 Volumtheil einer mit Schwefeldioxyd gesittigten wisserigen
Losung enthiilt nach Carius bei 0° C. 68,861, bei 10° C. 51,383,
bei 156° C. 43,5664 und bei 20° C. 36,206 Volumtheile SO,. Das
specifische Gewicht der gesittigten Losung betrigt nach Bunsen
und Schonfeld bei 0° C. 1,06091, bei 10° C. 1,05472 und bei
20° C. 1,02386.

Die wisserige Losung des Schwefeldioxyds zeigt die Eigen-
schaften einer Siure und bildet zwei Reihen Salze: neutrale Sulfite
von der Formel M,S0O; und saure Sulfite oder Bisulfite von der
Formel M'HSO,. Dieselben entstehen durch Einwirkung des Schwefel-
dioxyds auf Oxyde, Hydroxyde oder Karbonate von Metallen.
Das Schwefeldioxyd, sein Hydrat, sowie die Salze desselben sind
kriftige Reduktionsmittel. Dagegen wirkt nur freies Schwefeldioxyd
bezw. dessen Losung giftig; die Salze besitzen diese Eigenschaft

15*
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nicht, wenn sie auch, in grossen Mengen genossen, schliesslich In-
dispositionen hervorrufen. Auch der Vegetation ist die schweflige
Sdure sehr schidlich, Sie bildet den Hauptbestandtheil des soge-
nannten Hiittenrauchs. In den beschiddigten Pflanzentheilen, ins-
besondere den Blittern, ist meist nur noch Schwefelsiure nach-
weisbar, welche durch Oxydation entstanden ist.

Die schweflige Siure wirkt auf thierische Fasern, wie Wolle,
Seide, Federn etc. bleichend. Auch manche Pflanzenfasern (Cellu-
lose, Holz, Stroh ete.) werden gebleicht. Bei vielen Pflanzenfarb-
stoffen findet aber keine Zerstérung, sondern nur eine Reduktion
statt, so dass sich dieselben durch Sauerstoffaufnahme an der Luft
wieder zuriickbilden und die Bleichwirkung somit keine dauernde
ist. In vielen Fillen beruht die bleichende Wirkung der schwefligen
S#dure jedoch mnicht auf einer Reduktion des Bleichgutes, sondern
auf einer Verbindung mit den Farbstoffen der Faser oder auf bis-
her noch nicht festgestellten chemischen Vorgéingen.

Die weitaus iiberwiegende Menge aller producirten schwefligen
Siure wird zur Darstellung von Schwefelsiure verwendet. Betricht-
liche Mengen dienen auch zur Herstellung des in der Sulfit-Cellulose-
Fabrikation verwendeten Calciumbisulfits.

Die Verwendung als Bleichmittel fiir Wolle, Seide und Stroh,
sowohl in freiem Zustande als auch in Form von Sulfiten und Bi-
sulfiten tritt dagegen sehr in den Hintergrund.

Frither wurde das Schwefeldioxyd auch als Desinfektionsmittel
vielfach verwendet, doch wird secine Desinfektionskraft von anderen
Mitteln bedeutend iibertroffen.

Darstellung des Schwefeldioxyds.

Wie bereits angefiihrt wurde, ist die Menge der schwefligen
S#ure, welche zu Bleichzwecken verwendet wird, eine verschwindende
gegeniiber denjenigen Mengen, welche der Schwefelsdurefabrikation
zugefiihrt werden.

Darum sollen hier auch nur diejenigen Methoden der Darstellung
besprochen werden, welche zu der Verwendung der schwefligen
Séure als Bleichmittel ebenfalls in Beziehung stehen.

Als Rohmaterial fiir die Darstellung von schwefliger Siure
im allgemeinen dienen: Schwefel und eine Reihe von Schwefel-
verbindungen schwerer Metalle, welche in der Natur vorkommen
(Kiese, Blenden, Glanze), so: der Pyrit, auch Schwefelkies oder
Eisenkies genannt, der Kupferkies, die Zinkblende, der Blei-
glanz etc.
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Schwefel. Derselbe ist seit den &ltesten Zeiten bekannt und
diente lange Zeit als ausschliessliches Ausgangsmaterial fiir die
Schwefligsture- bezw. Schwefelsiuregewinnung.

Die grossten Schwefellager finden sich in Sicilien vor, doch
kommt Schwefel auch anderwirts, insbesondere in vulkanischen
Gegenden vor, z. B. in Island, in Russland (Gouvernement Astrachan),
Spanien (Andalusien), Japan, an verschiedenen Orten der Vereinigten
Staaten, in den vulkanischen Gegenden von Mexiko, Ecuador,
Chile ete.

Ausserdem wird Schwefel noch aus verschiedenen Stoffen
kiinstlich dargestellt, z. B. durch Extraktion der gebrauchten Gas-
reinigungsmasse der Leuchtgasfabriken, in welcher grosse Mengen
Schwefel aufgespeichert sind; aus den Sodartickstinden der Leblanc-
Sodafabrikation, insbesondere nach dem Verfahren von Chance und
Claus ete. '

Der sicilianische Schwefel kommt in drei Sorten (Reinheits-
graden) in den Handel, welche die englischen Bezeichnungen ,firsts®,
nseconds® und ,thirds“ fiihren, jedoch alle ziemlich rein sind und
nur 0,5, bis hochstens 4°/, Asche hinterlassen.

Man untersucht den Schwefel gewothnlich nur durch Veraschen
und Wégung der Asche. In dem aus Sodariicksténden erhaltenen
Schwefel kommt hiufig Arsen vor, das beim Ausziehen des Schwefels
mit Schwefelkohlenstoff als Schwefelarsen zurtickbleibt.

Wenn in Bleichereien selbst die zur Bleiche erforderliche
schweflige Sture dargestellt wird, so geschieht dies nur aus Schwefel
und zwar meist noch in der Weise, dass in der Bleichkammer so
viel Schwefel verbrannt wird, als néthig ist, um die zum Bleichen
erforderliche Menge an schwefliger Sidure zu liefern.

Apparat von Gebr. Korting.

Ein Apparat, der in Bleichereien zur Darstellung von schwefliger
Saure angewendet wird, ist der von Gebriider Korting (nach Lunge,
Sodaindustrie, 2. Aufl., 1. Bd., S. 189, in Fig. 184 und 185 dar-
gestellt). A4 ist eine gusseiserne Retorte mit einer durchlécherten
Schale @, in welche der Schwefel kommt. B ist ein aus Hartblei
gefertigter Injektor, welcher mittels eines Dampfstrahles Luft durch
die Locher b nach 4 einsaugt und den Schwefel zur Verbrennung
bringt.

Die Démpfe miissen nach unten in das innere Rohr des guss-
eisernen Kiihlers C treten, in dessen ringférmigen Raum Kiihlwasser
von unten eintritt und oben wieder ablduft. Der Kasten D, auf
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welchem der Kiihler steht, hilt sublimirten Schwefel und andere
Verunreinigungen zuriick, und von hier fiihrt ein Rohr das gereinigte
Schwefeldioxyd nach seinem Verwendungsorte.

Fig. 184.

Fig. 185.

Grossere Apparate zur Darstellung von schwefliger Sture werden
in Bleichanlagen nicht verwendet. Man zieht dann die bequemer
zu handhabende verflissigte schweflige Sdure, eventuell auch
wasserige Losungen von schwefliger Sdure, ferner Sulfite und Bi-
sulfite vor.
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Zur Herstellung dieser Verwendungsformen der schwefligen
Ssure bedient man sich jedoch meist nicht des Schwefels als Aus-
gangsmaterial, und sind daher nachstehend nur einige neuere
Sehwefelofen der Vollstdndigkeit halber niher beschrieben.

Schwefelofen von Ch. H. Fish (D. R.-P. No. 62216).

Dieser Ofen ist in Fig. 186 in Seitenansicht, in Fig. 187 im
senkrechten Lingsschnitt, Fig. 188 in Vorderansicht, Fig. 189 in
Hinteransicht und in Fig. 190 im
senkrechten Querschnitt dargestellt.

Der Haupttheil @ des Ofens
besteht wie gewdohnlich aus -einer
langen, im wesentlichen wagrechten
Kammer mit gewolbter Decke und
flachem Boden. Der letztere ist
hier aber auf dem grosseren Theile
seiner Linge tiefer als die an den
Enden der Kammer befindlichen
Oeffnungen gelegen, wie am besten
aus Fig. 187 hervorgeht. An seinen
Enden bildet der Boden anstei-
gende schiefe Ebenen a,a,, durch
welche der Anschluss an die er-
wihnten Oeffnungen hergestellt ist.

An seinem vorderen Ende
besitzt der Ofen ein Mundstiick b
mit der Einfiillthiir ¢, welche —
wie ersichtlich — auf einer ge-
neigten Fiithrung verschiebbar ruht und mit einer Zugschnur oder
-Kette ¢, versehen ist, die tiiber Rollen ¢, geht und ein Gegen-
gewicht ¢, trdgt, so dass die Thiire ¢ behufs Beschickens des
Ofens leicht gehoben und nachher wieder bequem geschlossen
werden kann.

In der Einfallthiir ¢ ist eine in Fig. 187 und Fig. 188 sicht-
bare Oeffnung ¢, angebracht, um die zur Unterhaltung der Ver-
brennung des Schwefels erforderliche Luft einzulassen.

Der Schwefel schmilzt, sobald er entziindet ist, und brennt
auf dem Boden des Ofens in halbfliissigem Zustande weiter, wobei
die schiefen Ebenen a,a; an den beiden Enden des Bodens ein
Ausfliessen des Schwefels verhindern.

Der Ofen ist gegen das hintere Ende zu leicht geneigt, derart,
dass die Auslassoffnung ein wenig tiefer als das Mundstiick b liegt,
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wie die wagrechte punktirte Linie in Fig. 187 veranschaulicht.
Die brennende Masse wird daher zu einer Bewegung nach dem
hinteren Ende des Ofens hin veranlasst, und wihrend der Schwefel
verbrennt und schliesslich vollstéindig aufgezehrt wird, findet .eine
Trennung desselben von dem aschenartigen Riickstand, d. h. dem
Sand, Schmutz und erdigen Verunreinigungen statt.

Letzterer Riickstand muss bei ilteren Ofenkonstruktionen ge-
wohnlich an der Filloffnung an der Vorderseite entfernt werden,
wobei Verluste an schwefliger Sdure und sonstige Stérungen un-
vermeidlich sind. Um diese Uebelstinde zu vermeiden, ist der
Ofen von Fish mit einer Nebenkammer d versehen, die sich an
das hintere Ende des Haupttheiles anschliesst und die Auslass-
offnung d, hat, weleche mit dem Abzugsrohr fiir das entwickelte
Gas in Verbindung steht.

Der Haupttheil dieser Nebenkammer d liegt mit der Auslass-
offnung der Kammer a des Ofens in gleicher Hohe, jedoch ist an
dem Boden von d unterhalb eines darin gebildeten Loches ein Be-
hélter e vorgesehen, welcher an dem einen Ende (in Fig. 189 links)
eine mit. einem abnehmbaren Deckel e, verschliessbare Oeffnung
besitzt, die fiir gewdohnlich durch den Deckel geschlossen ist, so
dass der innere Raum der Nebenkammer d nicht mit der #usseren
Luft in Verbindung steht.

Die Kammer d und der Behilter e dienen zur Aufnahme der
Asche, welche sich von dem Schwefel in dem Maasse, wie dieser
verbrannt und nach dem hinteren Ende des Ofens vorgeschoben
wird, allmihlich absondert. Die Asche sammelt sich in dem Be-
hilter e, aus dem sie von Zeit zu Zeit nach Oeffnen der Thiir e,
durch Herausdriicken oder Herausziehen entfernt werden muss.

Beim Betriebe des Ofens wird der frische Schwefel nach Er-
forderniss durch die Thiir ¢, welche zu diesem Zwecke immer nur
auf kurze Zeit geSffnet zu werden braucht, eingefiihrt. Er hat
dann das Bestreben, den bereits brennenden Schwefel vorzuschieben.
Auf diese Weise wird der letztere allmihlich nach dem hinteren
Ende des Ofens bewegt, und zwar in dem Maasse, wie am vorderen
Ende frisches Material zugefiihrt wird. Die Asche wird hierbei
auch nach hinten und auf der geneigten Ebene a, in die Kammer d
beférdert, von wo sie nahezu frei von Schwefel in den Aschen-
fang e fallt. Eine riickldufige Bewegung der Masse ist dabei voll-
stéindig ausgeschlossen.

Der Ofenkorper o liegt in der gebriduchlichen Weise in einer
Wasserpfanne f und wird, wie ftiblich, durch aus Sprengréhren auf
ihn herabtropfelndes Wasser kiihl erhalten.
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Schwefelofen von E. Némethy.

Eine Einrichtung, welche zur Gewinnung von kaltem, trockenem,
schwefelssurefreiem Schwefeldioxyd fiir Zwecke der Sulfitdarstellung
dienen soll, wird von E. Némethy (D. R.-P. No. 48285) angegeben.
Es ist dies ein Schwefelofen, von dem das sich entwickelnde
Schwefeldioxyd, welches theilweise durch den Sauerstoff und die
Feuchtigkeit der infolge des scharfen Zuges vorhandenen iiber-
schiissigen Luft zu Schwefelsiure umgewandelt ist, durch einen

Fig. 191—194.

mit Eisendrehspinen gefiillten Raum gefiihrt wird, woselbst die
Schwefelsiure gebunden wird, so dass vollstindig schwefelsédure-
freies Schwefeldioxyd aus dem erwihnten Raume in die Kiihl-
batterie stromt, die es in kaltem, trockenem Zustande verlisst. In
Fig. 191 ist der Ofen in vertikalem L#ngenschnitt und in Fig. 192
in Oberansicht dargestellt. Fig. 193 ist ein Schnitt nach x-x der
Fig. 192 und Fig. 194 ein Schnitt nach y-y-z-z der Fig. 192.

Die Vorrichtung besteht im wesentlichen aus der Verbrennungs-
kammer 4, der Vitriolkammer B und der aus einer beliebigen
Anzahl Wasserkasten C zusammengesetzten Kiihlbatterie. Die Ver-
brennungskammer 4, auf deren durchlochter Feuerplatte a das
schwefelhaltige Material verbrannt wird, besitzt eine Feuerthiir a;
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und ist oben und seitwiirts durch mit #usseren Rippen versehene
Kiihlplatten b begrenzt, welche durch die Ausmiindungen ¢, der
Kiihlwasserréhre ¢ bestindig mit Wasser berieselt werden.

. Die in der Verbrennungskammer entwickelten Gase stromen
tiber die Feuerbriicke d und gelangen in die unterhalb befindliche,
mit Eisendrehspdnen . oder einem anderen Schwefelsiure absor-
birenden Material gefiillte Vitriolkammer B, deren beide durch
die eingelegte Platte b, gebildete Abtheilungen sie passiren und
dabei die mitgefiihrte Schwefelsdure, deren Bildung wegen des zur
vollkommenen Verbrennung nothwendigen Luftiiberschusses und
der immer vorhandenen Feuchtigkeit unvermeidlich ist, abgeben.
Die Vorderwand d, der Vitriolkammer ist absehraubbar, um das
Reinigen und Beschicken derselben leicht zu ermoglichen. Die
Verbrennungsluft gelangt durch den Spalt b, und die seitlichen
Locher b; des zwischen der Feuerplatte a und der oberen Be-
grenzungswand der Vitriolkammer B befindlichen Raumes e in den
Apparat.

Das von Schwefelsdure befreite Schwefeldioxyd gelangt aus
der Vitriolkammer B in die aus Wasserkasten C zusammengesetzte
Kiihlbatterie, durchstromt dieselbe im Sinne der Pfeile (Fig. 191)
und verlidsst sie durch den Rohrstutzen 7, von wo aus es nach dem
Laugenapparat geleitet werden kann. Jeder Wasserkasten zerfillt
durch zwei nicht vollstindig bis zum Boden reichende Querwinde f
in drei unten mit einander in Verbindung stehende Abtheilungen,
welche das in die mittlere Abtheilung einstrémende Kiihlwasser im
Sinne der Pfeile (Fig. 191) durchfliessen muss, um hiernach durch
die seitlich angeschraubten Rohrstutzen g und kurze Schlauchstiicke
in die die Seiten-, sowie die Hohlwinde & der Kiihlbatterie be-
rieselnden Spritzrohren g, zu gelangen.

Die ganze Vorrichtung ist auf einem in der Mitte mit trockenem
Sande ausgestampften Hohlgussrahmen D montirt, welcher zugleich
auch die Abflussrinne % fiir das gebrauchte Kiihlwasser enthilt.
Die einzelnen Theile der Vorrichtung, mit Ausnahme des Heizthiir-
rahmens, der Platte d,, sowie der Feuerbriicke d, sind nicht ver-
schraubt, sondern dicht an einander geschoben und mit Miniumkitt
abgedichtet, so dass sich jeder Theil unter dem Einflusse der Wirme
fir sich frei ausdehnen und zusammenziehen kann, ohne dass ein
Springen oder Undichtwerden zu befiirchten wire. Die Ritzen
zwischen den Wasserkasten, sowie um die Feuerplatte herum sind
iiberdies noch mit Sand tiberdeckt.

Der Apparat von Némethy ist grosstentheils aus unbearbeiteten
Gusseisenstiicken, und zwar leicht zerlegbar, zusammengesetzt und
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nimmt sehr wenig Raum ein; er vereinigt also die Vortheile eines
billigen Herstellungspreises mit denen einer bequemen Handhabung.

Ausser dem Schwefel werden, wie schon erwidhnt wurde, auch
eine Reihe in der Natur vorkommender Schwefelmetalle zur Dar-
stellung von schwefliger Siure verwendet. Davon sollen nun die
hauptsédchlich in Betracht kommenden Verbindungen, sowie die
Apparate zu deren Verarbeitung besprochen werden.

Ein solches Erz ist der Schwefelkies (Pyrit). Der in der
Natur vorkommende Pyrit besteht der Hauptsache nach aus Doppelt-
schwefeleisen (FeS,). Derselbe krystallisirt im reguliren System,
ist von speisgelber, in derben Stiicken oft grauer Farbe.

Eine zweite krystallinische Form des Doppeltschwefeleisens ist
der Markasit oder Strahlkies (auch Binarkies genannt), welcher im
rhombischen System krystallisirt und eine graulich speisgelbe bis
griinliche Farbe zeigt. Beimengungen des Eisenkieses bilden h#ufig
der Magnetkies (Fe,S;) und der Kupferkies (FeCuS,). Bei den zur
Schwefligsduredarstellung verwendeten Pyriten steigt der Kupfer-
gehalt jedoch selten iiber 4°/,. Pyritlager finden sich in fast allen
Léndern der Erde und werden meist an Ort und Stelle verwerthet;
nur einzelne davon besitzen eine internationale Bedeutung fiir die
Schwefelsiurefabrikation. Die grossten Mengen kupferhaltigen Pyrits
mit sehr hohem Schwefelgehalt (46—50°/)) kommen in Spanien und
Portugal vor. Auch die Vereinigten Staaten von Nordamerika sind
sehr reich an Pyrit. In Deutschland (Westfalen), in Oesterreich
(Bohmen und Steiermark), in Siidungarn, der Schweiz, England
und Irland, Schweden und Norwegen, Belgien und auch Frankreich
finden sich Pyritlager. Der Schwefelgehalt erreicht jedoch nur in
seltenen Fillen die Hohe der spanischen Kiese.

Der Werth der Kiese nimmt aber nicht proportional ihrem
Schwefelgehalte, sondern viel rascher ab, was darauf beruht, dass
der Gehalt an unverbranntem Schwefel in den Abbrianden bei allen
Sorten ziemlich gleich ist, ebenso wie auch der Arbeitsaufwand fir
die gleiche Gewichtsmenge Kies derselbe bleibt, ohne Riicksicht
darauf, ob der Kies 85°%, oder 50°/, Schwefel enthdlt. Was die
Werthbestimmung des Schwefelkieses anbelangt, so ist in erster
Linie eine Schwefelbestimmung erforderlich. Dieselbe wird durch
Aufschliessen des feingepulverten Kieses mit rauchender Salpeter
sédure oder mit Kénigswasser und Féllung der entstandenen Schwefel-
sdure mit Chlorbaryum, unter Beobachtung der iiblichen Vorsichts-
massregeln vorgenommen. Wenn Pyrite unbekannter Zusammen-
setzung vorliegen, miissen natiirlich auch die iibrigen Bestand-
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theile nach den betreffenden analytischen Methoden bestimmt
werden.

Auch die aus den Pyriten gewonnene schweflige Siure wird
zum weitaus grossten Theil zur Schwefelsdurefabrikation ange-
wendet. KEin nicht unbetrdchtlicher Theil dient ferner zur Dar-
stellung der fir die Sulfitcellulosefabrikation erforderlichen Calcium-
bisulfitlauge und nur ein sehr geringer Theil zur Darstellung von
zu Bleichzwecken zu verwendender fliissiger schwefliger Siiure oder
von Loésungen derselben oder von Sulfiten und Bisulfiten. Im
Nachstehenden sind darum nur die wichtigsten gegenwirtig ange-
wendeten Apparattypen zur Gewinnung der schwefligen Siure aus
Kiesen angefiihrt, bei welchen gewdohnlich ein daran anschliessendes
Schwefelsiuresystem die Hauptmenge der schwefligen Sdure kon-
sumirt, wihrend nur ein Bruchtheil zur Darstellung der obange-
fithrten Bleichmaterialien Verwendung findet.

Darstellung der schwefligen Siure aus Schwefelkiesen.

Die schweflige Siure wird aus dem Pyrit durch Abrésten (Er-
hitzen bei Luftzutritt) erhalten. Der in den Handel kommende
Pyrit besteht aus grosseren Stiicken, welche vor ihrer Verarbeitung
zerkleinert werden miissen, da sonst einerseits Verschlackung und
anderseits eine unvollkommene Abrostung stattfindet. Diese Zer-
kleinerung geschah frither meist durch Handarbeit, gegenwdirtig
auch vielfach mit Steinbrechmaschinen.

Bei der Zerkleinerung durch Handarbeit wird der Kies mit
langstieligen Hammern zerschlagen, deren Schwere sich nach der
Hirte des Kieses richtet. Die harten Kiessorten lassen sich zwar
leichter zerkleinern als die weichen, geben aber weniger pulverigen
Abfall als letztere. Das zerkleinerte Material wird zweimal ge-
siebt, einmal durch Siebe von 3—6 em Maschenweite, um alle
groberen Stiicke zu sondern, und dann durch 6—12 mm Siebe, um
den Feinkies zu trennen. Die so sortirten Stiicke sind zur Ab-
rostung in sogenannten Stiickkiesofen vorbereitet. Der Feinkies
wird entweder gesondert — oder in einigen Ofensorten auch zu-
sammen mit dem Stiickkies -— abgerostet. Die Zerkleinerung des
Pyrits wird auch in Steinbrechmaschinen vorgenommen, von welchen
die vortheilhafteste die von Blake ist.

Dieselbe sei nach Lunge’s Angaben (Sodaindustrie, 2. Aufl.
1. Bd., 8. 191 und 192) im Nachstehenden beschrieben: In Fig. 195
und Fig. 196 bezeichnen 4 und B die beiden Backen, zwischen
welchen das Erz zerquetscht wird. A ist feststehend und vertikal,
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Fig. 190,

Fig. 196.

B beweglich und bildet mit 4 einen Winkel von ca. 72°% B wird
durch den Kniehebel E E' mittels des Kurbelgetriebes G H in kleine
Schwingungen um die Axe D versetzt. Dadurch wird die Backe B
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gegen die aufgegebenen Kiesstiicke gedriickt; die Riickbewegung
von B wird durch die Gummifeder F bewirkt. Der Kniehebel ist
mittels der hinter dem Schenkel E' liegenden Keilvorrichtung N
verstellbar. Die Walze C bewirkt das regelmissige Auswerfen der
zerkleinerten Steine und erh&lt ihre Bewegung durch Riemenbetrieb
von der Hauptwelle H aus mittels der Scheiben K und L nebst
der Spannrolle M. Der Antrieb der Schwungrad- und Kurbelwelle
geschieht durch Riemenbetrieb, unter Vermittlung der Fest- und
Losscheibe J und J'. Die ganze Maschine ist auf einem vierridrigen
Wagen montirt. ,

Es wurde noch eine Reihe anderer Kiesbrecher konstruirt,
deren Besprechung jedoch zu weit fithren wiirde.

Der Feinkies muss deshalb in der Regel in besonderen Oefen
abgerdstet werden, weil er sonst die Luftkan#le Zwischen den ein-
zelnen Kiesstiicken unter Bildung von Schlackenkuchen verlegen
wiirde, wodurch nur eine unvollstindige Abrostung und iiberhaupt
ein ganz unregelmiissiger Betrieb erreicht wiirde.

Oefen zum Abrosten von Stiickkies.

Die dlteren Typen der Stiickkiesofen sind Schachtofen oder
sogenannte Kilns. Da selbe aber nur noch in der Schwefelsiure-
fabrikation Anwendung finden, so entfdllt ihre Besprechung an
dieser Stelle. ’

Von diesen Oefen ist man allméhlich iiber verschiedene Zwischen-
typen zum Herdofen iibergegangen, von welchem eine Reihe ein-
ander ziemlich &#hnlicher Konstruktionen sowohl in England als
auch in Deutschland unter dem Namen ,englischer Stickkiesofen®
sehr verbreitet ist.

Englische Stiickkies-Oefen.

Diese Oefen bestehen aus gemauerten Kam-

@ (@} @ mern, in welechen horizontale Roste angeordnet
sind, auf welche der Kies aufgeschiittet wird.

Die Roststdbe sind in Lagern drehbar und be-

4@) sitzen meist quadratischen Querschnitt (Fig. 197
bis Fig. 200). Vor der Beschickung werden die-
- - selben diagonal gestellt (Fig. 198), so dass die
7N S Zwischenriume zwischen den einzelnen Stiben
Fig. 197—200. am geringsten sind. Diese Zwischenriume sind
so gewdhlt, dass die rohen Kiesstiicke nicht

durchfallen kénnen. Ist ein Theil abgerostet, so werden die Rost-
stibe mittels mit lingeren Hebelarmen versehener Schliissel um
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90° gedreht, wodurch sich die Zwischenriume zwischen -denselben
vergrossern und die bei der Abrdstung ohnehin in kleinere Stiicke
zerbrockelten Abbrinde durchfallen konnen. Wenn ein Theil
derselben zwischen den Roststiben stecken bleibt, so dreht man

Fig. 201.

die Stibe mehrere Male hin und her, wodurch ein theilweises Zer-
driicken der Abbrinde stattfindet und letztere dann mit Leichtig-
keit entfernt werden konnen. Ein viel verwendeter derartiger
Stiickkiesofen ist in den aus Lunge’s Sodaindustrie 2. Aufl., I. Bd.
(8. 209) entnommenen Zeichungen Fig. 201—203 dargestellt.

Fig. 202.

In Fig. 201 sind zwei Oefen in Vorderansicht, einer im Durch-
schnitt gezeigt; am. ersten Ofen sind die Arbeits- und Aschen-
sffnungen weggenommen.

Fig. 202 ist ein Querdurchschnitt, welcher zeigt, wie zwei
Ofenreihen an einander gebaut sind, da immer eine ganze Reihe
solcher Oefen gleichzeitig in Betrieb steht.



240 Schwefeldioxyd.

Fig. 208 ist ein Grundriss, wobei ein Ofen gerade iiber dem
Roste, die anderen in der Mitte der Thiiréffnung durchschnitten
gedacht sind. :

a ist die Arbeitséffnung mit der Thiir b, welche in den an
die Frontplatte angegossenen, mit Nuthe versehenen Schienen c ¢
verschiebbar angeordnet ist. In &#hnlicher Weise funktionirt die
kleine, nur in Ausnahmefillen zu offnende Thiir d. Die ent-
sprechenden Mauerdéffnungen sind durch Eisenplatten geschiitzt.

eist der bewegliche Deckel

des Aschenfalles, mit Luft-

16chern versehen. ff sind

die Rosttriager, deren vor-

derster f; zugleich die Bo-

denplatte fiir die Vorder-

mauer trigt und mit run-

den Lochern durchbohrt

ist, wihrend ff halbrund

ausgeschnitten ist. Die

Deckgewdlbe sind parallel

Fig. 203. mit den Arbeitsoffnungen

gespannt und durch die

Fiichse g ¢ mit den Gaskanilen 2k verbunden. Letztere sind, sowie

der Ofenbau selbst, ganz mit gusseisernen Platten armirt und mit
Thonfliesen bedeckt.

Der Betrieb in den englischen Stiickkiesdfen gestaltet sich
folgendermassen:

Der Ofen wird zun#chst zwecks Anheizung mit bereits ab-
gerdstetem Kies (Kiesabbridnden) bis ca. 8 cm Hohe beschickt,
auf welche Hohe man dann Holz oder Stiickkohle aufbringt. Nun
wird der Schieber im Fuchs des Ofens geschlossen, die Arbeitsthiir
jedoch offen gelassen und das Brennmaterial entziindet. Nach
18—24 Stunden ist der Ofen rothgliihend; es werden dann noch
etwaige Brennmaterialstiicke herausgezogen und der Ofen sogleich
mit Pyrit beschickt, der sich binnen kurzer Zeit entziindet. Man
schliesst sodann die Arbeitsthiir und 6ffnet den Schieber im Fuchs
fiir den Abzug der Gase, wodurch der Rostprocess eingeleitet ist,
der nun ganz von selbst weiter geht, da die durch die Verbrennung
des Schwefels erzeugte Wirme dafiir ausreicht. Man schichtet den
Pyrit 46—70 cm hoch, je nach der Grosse und Detailkonstruktion
des Ofens und nach der Qualitit der Pyrite. Schwefelreichere,
kupferhaltige Pyrite diirfen nicht so hoch geschichtet werden wie
geringwerthigere Sorten. Um eine moglichst gute Abréstung zu
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erzielen, wird der Kies tdglich mehrmals mittels starker Brech-
stangen, die durch die Arbeitsthiiren eingefiihrt werden, durch-
gearbeitet. Das Material muss auch im Ofen gleich vertheilt sein
und bei der Beseitigung der Abbriénde durch das Drehen der
Roste muss darauf gesehen werden, dass dies gleichmissig ge-
schieht, damit keine Ungleichheit der Schichthohe auftritt. Auch
die Luftzufuhr spielt bei der Abrostung eine wichtige Rolle. Man
lasst nicht nur die zur Verbrennung des Schwefels zu schwefliger
Sdure erforderliche Luftmenge zutreten, sondern einen betricht-
lichen Ueberschuss, und zwar insbesondere deshalb, weil der
grosste Theil der schwefligen Sdure zur Schwefelsgurefabrikation
verwendet, also weiter oxydirt wird.

Wird zu wenig Luft zugefiihrt, so sublimirt Schwefel und
setzt sich in die Flugstaubkammern und Gasleitungen, die sich an
den Ofen anschliessen, ab. Aus dem gleichen Grunde bilden sich
auch sogenannte Schlacken oder Sauen, welche aus Einfach-
Schwefeleisen (FeS) bestehen und kompakte Massen bilden, die
den Luftdurchgang dann noch weiter vermindern, sodass unvoll-
stindig abgerostete Kiespartien an den Rost kommen und aus dem
Ofen entfernt werden.

Die Regulirung der Luft geschieht durch Locher in der Aschen-
fallthiir oder Arbeitsthiir und durch den Schieber im Gasabzugrohr.

Auch eine zu hohe Kiesschicht im Ofen kann die Luftzufubr
beeintrichtigen. }

Bei richtigem Gange soll ein derartiger Kiesofen in seinem
oberen Theile aussen so heiss sein, dass er mit der Hand nicht
angefasst werden kann, und die Temperatur soll nach unten zu
allméhlich abnehmen, dass der Ofen in der Hohe der Roststibe
nur mehr lauwarm ist.

Bei richtig geleitetem Ofengange erreicht man Kiesabbréinde
mit 3 bis 4°/, Gehalt an unabgerdstetem Schwefel.

Eine weitere Herabminderung des Schwefelgehalts ist nur in
Ausnahmefillen zu erreichen, dagegen steigt derselbe mitunter auf
6°/, und mehr. Der gut abgerdstete Kies zerbrockelt leicht und
besitzt die den verschiedenen Sorten von Eisenoxyd eigenthiimliche
rothbraune Farbe. Wenn viele Schlacken darunter sind, so deutet
dies auf mangelhafte Abrostung. Obzwar diese &dusseren Merkmale
schon Anhaltspunkte fiir den normalen Gang des Ofens geben, ist
es doch nothig, den Schwefelgehalt der Abbridnde fortdauernd
durch Analysen zu kontrolliren.

Die neueren Anlagen der englischen Stiickkiestfen sind nach
Hasenclever (Chem. Ind. 1895, 8. 493) so eingerichtet, dass die

Hélbling, Bleichmaterialien, 16
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Fig. 204—207.

Abbrinde in unter die Roste einzufiihrende Kippwagen oder son-
stige flache Wagen fallen und damit direkt weggebracht werden
konnen, wihrend sie bei den #lteren Oefen erst unter dem Ofen
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fortgezogen werden miissen. FEine derartige Anlage ist in den
nachstehenden, den obecitirten Mittheilungen Hasenclever's ent-
nommenen Zeichnungen (Fig. 204—207) dargestellt. Bei der Neu-
beschickung des Ofens wird nach der Entfernung der Abbrinde
auf den auf Schienen laufenden Wagen der Schieber b, ¢, d, e
(s. Vorderansicht) geschlossen und der Schieber S im Kanal g f
geoffnet. Letzterer Kanal befindet sich hinter dem Kiesofen und
fiihrt zu einem Schornstein, in welchen keine Feuerungen ein-
miinden und der nur so hoch zu sein braucht, dass die Miindung
tiber das Dach der Hiitte herausreicht. Durch das Oeffnen des
Schiebers wird der Raum unter den Rostéfen durch den Kanal fg
mit dem Schornstein verbunden. Die Luft, welche durch den
nicht luftdicht schliessenden Schieber b c¢d e unter die Roststibe
tritt, wird dann theilweise durch den Kanal gf in den Schornstein
gesogen, und der Schwefelkies brennt so langsam, dass aus den
entsprechenden Arbeitsthiiren o oder «, a, a; keine schweflige Saure
austritt. Nun wird durch zwei Arbeiter gleichzeitig chargirt,
worauf die Arbeitsthiiren wieder geschlossen werden, ebenso der
Schieber §, wihrend der Schieber bcde in die Hohe gezogen
wird, wonach die Entwicklung der schwefligen Siéure wieder ihren
Fortgang nimmt. Dieser Vorgang bei der Neubeschickung hat
den Zweck, das Ausstrémen von schwefliger Sdure und die damit
verbundenen Belistigungen der Umgebung moglichst zu vermeiden.

Oefen zum Abristen von Feinkies.

Wie bereits auseinandergesetzt wurde, miissen zur Abrostung
von Feinkies besondere Ofentypen Verwendung finden. Es wurde
eine Reihe derartiger Oefen in Vorschlag gebracht und theilweise
auch verwendet, von welchen hier jedoch nur einer — die weitaus
verbreitetste Type dieser Art — der speciell auch bei der Her-
stellung von Bisulfit Verwendung findende Etagenofen von Malétra,
eingehender besprochen werden soll.

Etagenofen von Malétra.

In den Fig. 208, 209 und 210 ist die Einrichtung eines von
Schaffner in Aussig verbesserten Ofens Malétra’schen Systems
dargestellt.

Das Princip des Malétra-Ofens beruht darauf, dass im Innern
des Ofenraumes eine Reihe von Platten angeordnet ist, auf welche
das abzurodstende Erz aufgebracht und dort allm#hlich abgerodstet
wird.

16*
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Bei dem aus Fig. 208 ersichtlichen Ofensystem sind 7 Platten
angeordnet, von denen jede durch eine eigene Thiir bedient wird.
Es sind an einer Seite drei, an
der anderen vier Thiiren angeord-
net, zum Unterschied von den &lte-
ren Oefen Malétra’schen Systems,
bei welchen die Arbeitsthiiren nur
an einer Seite angebracht waren.
Die Arbeitsthiiren sind als Schiebe-
thiiren konstruirt.
Die einzelnen Platten sind aus
Chamotte selr sorgfiltig hergestellt
und an den Seiten, wo sie befestigt
sind, verstirkt. Ueber dem eigent-
ichen Ofenraum befindet sich ein
Flugstaubkanal, durch welchen die
abziehenden Schwefligsiure - Gase
noch in eine grossere Flugstaub-
Fig. 208. kammer wund hierauf zum Ver-
brauchsorte gelangen. An der
Decke des Ofens ist der Beschickungstrichter angebracht, dessen
eisernes Rohr durch den Flugstaubkanal hindurch in das Innere

Fig. 209.

des Ofens reiecht und mit einem eisernen Konus verschlossen ist,
der bei der Beschickung mittels einer Hebeleinrichtung gehoben



Darstellung des Schwefeldioxyds. 245

und durch das nachgefiillte Erzklein wieder gasdicht nieder-
gedriickt wird.

Bei der Inbetriebsetzung des Ofens wird derselbe erst mittels
einer besonderen Feuerung zur Weissgluth gebracht, worauf man
sammtliche Platten mit Feinkies beschickt. Derselbe entziindet
sich sofort, und die entstehenden Schwefligsdure-Gase ziehen iber
die einzelnen Platten im Zickzackwege hinauf und durch y (Fig. 210)
zum Flugstaubkanal 7. Die Neubeschickung wird dann nicht mehr
durch die Arbeitsthiiren, sondern durch den Trichter an der Ofen-

Fig. 210.

decke vorgenommen, und zwar wird zunichst der abgerdstete Kies
der untersten Platte entfernt und der Kies der vorletzten auf die
unterste Platte mit langstieligen eisernen Kriicken herabgezogen und
dort wieder gleichmissig ausgebreitet. Man ldsst dann allméhlich
den Kies simmtlicher Platten um eine Etage tiefer krticken, sodass
schliesslich die oberste Etage frei wird, auf welche die frische
Beschickung durch den Trichter aufgebracht wird. Die Temperatur
der einzelnen Platten nimmt ab, je weiter unten dieselben liegen,
und zwar weil sich in gleichem Maasse der noch unverbrannte
Schwefel vermindert. ,

Die zur Verbrennung erforderliche Luft wird bei normalem
Betrieb nur bei der Arbeitsoffnung der untersten Platte eingefiihrt,
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doch hat man sich vor einem zu grossen Luftiiberschuss in Acht
zu nehmen, da sonst die unteren Platten zu sehr abgekiihlt werden.
Aus dem gleichen Grunde sollen die Arbeitsthiiren beim Um-
schaufeln nie linger als unbedingt nodthig offen gehalten werden.

Die Abrostung in den Oefen Malétra’schen Systems ist voll-
stdndiger als in den Stiickkies6fen, und erreicht man Abbrinde
mit weniger als 1°/, Schwefelgehalt. Der Durchschnitt ist 1,59/,
Schwefel.

Feinkiesofen von Mac Dougall.

Ein Feinkiesofen, der auch zur Abrostung von Blende ver-
wendbar ist und bei welchem die Bewegung der Erze auf maschi-
nellem Wege geschieht, ist der Ofen von Mac Dougall. Der Ofen
ist schachtformig, von cylindrischer Gestalt, mit einer Reihe von
in entsprechenden Zwischenrdiumen tibereinander liegenden kreis-
runden Platten versehen, durch deren Mittelpunkt die Axe eines
Rithrwerks geht, dessen einzelne Riihrarme so angeordnet sind,
dass sie das Erz abwechselnd nach den an der Peripherie oder am
Centrum der betreffenden Platte liegenden Oeffnungen fiihren,
durch welch letztere es dann nach der nichsten Etage herabfallt.
Das Erz wird oben in den Ofen eingebracht. Die zur Abrostung
erforderliche Luft wird durch einen Ventilator zugefiihrt. Um die
Verbrennung in Gang zu bringen, verbindet man das unten be-
findliche Mannloch mit dem Feuer eines Kohlenherdes und lisst
dasselbe so lange auf die Erze wirken, bis sie Feuer fangen.
Dann schliesst man das Mannloch wieder und der Rostprocess
geht von selbst weiter. Einen grossen Nachtheil des Mac Dougall-
schen Ofens bilden die bedeutenden Flugstaubmengen, welche
dieser Ofen producirt und welechem Mac Dougall durch die Kon-
struktion besonderer Flugstaubkammern zu begegnen suchte.

Andere mechanische Feinkies - Rostofen fir Pyrit wurden von
Spence (D. R.-P. 9267), Mackenzie u. A. konstruirt, deren Be-
sprechung jedoch nicht in den Rahmen dieses Buches fillt.

Ein anderes Erz, welches speciell fiir die Herstellung von
flissigem Schwefeldioxyd, von Sulfiten und Bisulfiten eine aus-
gedehnte Verwendung findet, ist die Zinkblende.

Dieselbe besteht aus Schwefelzink (ZnS) und zeigt meist eine
braune bis schwarze Farbe. Die Krystalle sind gelb bis griin und
gehoren dem reguldren System an. Die Zinkblende kommt meist
zusammen mit Eisenkies, Kupferkies, Bleiglanz, Quarz, Kalkspath
ete. vor. Auch Cadmium, sowie geringe Mengen von Thallium,
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Indium ete. sind in der Zinkblende enthalten. Fundorte sind: In
Ungarn (bei Schemnitz), in Sachsen (bei Freiberg), in der.Rhein-
provinz, Nassau, in Schweden, Amerika etc. Die Hauptmengen
flissigen Schwefeldioxyds aus durch Abrosten von Zinkblende
dargestellter schwefliger Sdure werden in Oberschlesien und der
Rheinprovinz gewonnen.

Oefen zum Rosten von Zinkblende.

Die Zinkblende bildet das wichtigste aller Zinkerze, und es
ist fiir die Zinkgewinnung von Wichtigkeit, das Schwefelzink méog-
lichst vollstindig in Zinkoxyd zu verwandeln. Diese Oxydation
geht jedoch viel schwerer von statten als beim Schwefelkies, da
sich zum Theil auch Zinksulfat bildet. Weiters ist der Schwefel-
gehalt der Zinkblende an und fiir sich geringer als der des Pyrits;
derselbe betrigt hochstens 35°/, meist jedoch nur etwas iiber
20°/,. Aus diesen Griinden sind die Pyrit-Rostéfen fiir Blende
nicht verwendbar und hat man letztere behufs Gewinnung von
Zink durch lange Zeit ohne Verwerthung der schwefligen S#ure
in Flammo6fen abgerostet. Dies hatte jedoch eine so schédliche
Wirkung auf die Vegetation der Nachbarschaft solcher Hiitten im

Gefolge, dass schon aus diesen Griinden — abgesehen von dem
wirthschaftlichen Nachtheil durch den Verlust der schwefligen
Sdure — an eine Abhiilfe gedacht werden musste.

Blenderdstofen von Hasenclever und Helbig.

Der erste wirklich zweckentsprechende Blenderdstofen wurde
von Hasenclever und Helbig 1874 konstruirt und jahrelang in
vielen deutschen Hiittenwerken mit Erfolg verwendet. Gegenwirtig
ist derselbe jedoch vollstindig durch andere, neuere Konstruktionen
verdringt.

Die Einrichtung dieses Blendertstofens ist aus der Zeichnung
Fig. 211 ersichtlich. Das Erz wird in den Trichter eingefiillt und
muss, bevor es in die Muffel gelangt, eine grosse geneigte Ebene
passiren, welche von unten mit dem abgehenden Feuer des Muffel-
ofens beheizt wird. Wiirde das Erz auf einer 43° geneigten Fliche
frei herunterrutschen, so wiirde mit Riicksicht darauf, dass fein-
kornige Korper beim Anschiitten in Haufen an ihrer Oberfliche
einen annihernd konstanten Winkel von 33° bilden, am Ende eine
1,2 m hohe Erzschicht entstehen, und eine Rostung im Innern
unmoglich sein. Es befinden sich daher von 50 zu 50 cm Scheide-
wénde, welche einige Centimeter von der geneigten Ebene ent-
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fernt sind und auf der ganzen Fliche diinne Erzschichten her-
stellen. Die Scheidewinde haben eine seitliche Oeffnung und sind
so aufgestellt, dass die schweflige Sidure aus der Muffel auf einem
langen Wege iiber das Erz streicht. Hierbei findet eine Anreiche-
rung der Gase und eine fortschreitende Vorrdstung der Erze statt.
Die Yeuerziige unter der geneigten Ebene sind von der Seite
leicht zugénglich und konnen ohne Schwierigkeit wéhrend des
Betriebes gereinigt werden. Von der schiefen Ebene gelangt das

Fig. 211.

Erz vermittelst einer Walze w in die Muffel. Diese Walze ist in-
wendig hohl, damit Luft zur Abktihlung durch dieselbe cirkuliren
kann. Dieselbe wird durch ein Wasserrddchen bewegt und wirft
je nach der Quantitit des aufgegebenen Wassers, dessen Zufluss
durch einen Hahn regulirt werden kann, alle 2 bis 3 Minuten eine
kleine Menge Erz auf die Sohle der Muffel. Durch die Bewegung
der Walze wird auf der geneigten Ebene ein Nachrutschen des
Erzes bewirkt. Die unterhalb von w angesammelten Erze werden
von einem Arbeiter alle zwei Stunden in der Muffel ausgebreitet
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und allmihlich bis zu x vorwiirts geschoben, wo sie durch eine
kleine Oeffnung auf die Herdsohle z gelangen, um daselbst mit
direktem Feuer gi#nzlich abgerostet zu werden. Die schweflige
Sdure, welche sich auf der untersten Sohle entwickelt, entweicht
mit den Feuergasen durch den Essenkanal f, widhrend die Gase
der Muffel und der geneigten Ebene weiter verarbeitet werden.
Der Brennstoff wird bei p eingetragen. Als Gaserzeuger dient ein
Generator B.

Blendertstofen von Eichhorn und Liebig.

Dieser Ofen ist das in verschiedenen Varianten verbreitetste
System von Blenderdstofen. In dem im D. R.-P. No. 21032 be-

schriebenen Ofen wird die Blende durch eine Anzahl tiber einander
liegender Kammern befordert, wobei die Verbrennungsluft in er-
hitztem Zustande durch die unterste Kammer zugefiihrt wird. Die
unteren Kammern werden mittels einer Gasfeuerung geheizt, wéh-
rend die 3 obersten Kammern durch die bei der Oxydation der
Blende frei werdende Wirme die erforderliche Temperatur erhalten.
In Fig. 212 u. 213 (nach Lunge, Sodaind., 2. Aufl., I. Bd. 8. 250 u. 251
bezw. D. R.-P. No. 21032) ist der Ofen von Eichhorn und Liebig
im Schnitt dargestellt. Derselbe besteht aus einem mit Muffeln
at, a? a® a* a® b, 0" und 0" ausgesetztem Schacht, welch erstere
abwechselnd an beiden Seiten mit Arbeitsthiiren ¢ versehen sind.

Die Kammern al, a?, a® und a* werden durch aus dem Genc-
rator ¢¢ stammende Feuergase erhitzt, welche zuerst die Kanile
nn durchziehen, dann in die Hohe steigen und in die Kanile n"n”



250 Schwefeldioxyd.

und schliesslich in den Essenkanal o gelangen. Die fiir den Rost-
process erforderliche Luft tritt durch die Arbeitsthiir d zu, gelangt
in den Kanal ¢ und in die Muffel @', wobei sie durch das Mauer-
werk der Kanédle nn vorgewidrmt wird, und durchzieht schliesslich
der Reihe nach die einzelnen Muffeln, dabei das in denselben ent-
haltene Schwefelzink oxydirend. Die Zinkblende wird durch den
Trichter f in die oberste Muffel " eingebracht und allméhlich in
die darunter befindlichen Muffeln vor-
geschoben. Nach vollstindiger Ab-
rostung wird sie schliesslich aus der
untersten Muffel in den Raum g ent-
leert. Wie schon erwdhnt, wird in
den drei obersten Muffeln der Rost-
process nur durch die bei der Oxy-
dation des Schwefelzinks frei werdende
‘Wirme unterbhalten. Von den dureh
Feuergase erhitzten Muffeln wird die
unterste, in welche die am weitesten
oxydirte Blende gelangt, am stérksten
erhitzt, und verringert sich die Tem-
peratur der einzelnen Muffeln in auf-
steigender Richtung, wihrend der
Fig. 218. Schwefelgehalt des Rostgutes nach
oben zunimmt, sodass also der Rost-
process in der denkbar rationellsten Weise geleitet wird.

Die Erze besitzen beim Verlassen des Ofens einen Schwefel-
gehalt von nur 0,1°/,. In 24 Stunden koénnen mit einem solchen
Ofen ca. 4,6 Tonnen Blende abgerdstet werden. Die Rostgase ent-
halten 8 bis 10°/, schweflige Siure.

Es wird immer eine Reihe solcher Oefen zu einem Systeme
vereinigt angewendet.

Blenderéstofen von Hasenclever.

Eine Verbesserung des Eichhorn-Liebig-Ofens stellt der Blende-
rostofen von Haseclever dar (Fig. 214 bis Fig. 217), welcher
neuester Zeit im Rheinland und in Ober-Schlesien die alten Hasen-
clever-Helbig-Oefen ganz verdréingt hat.

Derselbe besteht aus mehreren iiber einander liegenden Muffeln
MM, welche durch vertikale Kanile mit einander verbunden sind
und von der Rostfeuerung RR aus erhitzt werden. FF gsind die
Feuerziige, welche von der Flamme von unten nach oben durch-
zogen werden und oben mit den Essenkanal K in Verbindung
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stehen. Durch die Beschickungstrichter T'T' wird die zu rostende
Blende in die oberste Muffel eingefiihrt und in derselben dann
von Zeit zu Zeit vorwirts geschoben. Durch den senkrechten

L

K

Fig. 214. Fig. 215.

Kanal am Ende dieser Muffel wird sie in die zweite, darunter be-
findliche Muffel gestiirzt, in dieser dann wieder weiter geschaufelt,
bis sie in die dritte Muffel u. s. w. gelangt. Nach dem Passiren

Fig. 216—217.

simmtlicher Muffeln wird das Rostgut schliesslich am Ende der
untersten durch eine Arbeitséffnung entfernt.

ww sind die Arbeitsdffnungen, durch welche das Durchrithren
und Fortbewegen der Blende bewirkt wird. Die Rostgase werden
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aus jeder Muffel einzeln abgeleitet, oder man lédsst sie auch durch
sdmmtliche Muffeln hindurchziehen. Im vorliegenden Falle treten
sie durch die Oeffnungen ¢ in der Hinterwand der Oefen in senk-
rechte Kanidle b und aus diesen in den Sammelkanal S.

Im Interesse einer guten Wirmeausnutzung werden stets
zwei Oefen mit einander vereinigt. Die Arbeitsresultate, welche
mit diesen Oefen erzielt werden, sind #usserst giinstige.

In 24 Stunden werden in einem solchen Ofen 4000 kg Zink-
blende bis auf 0,6 bis 1,09/, Schwefel abgerostet.

Eine weitere Vervollkommnung des Hasenclever- Ofens wurde
dadurch erzielt, dass man die Muffeln in der Mitte durch Scheide-
wénde theilte und die unter einander liegenden Hélften durch senk-
rechte Kandle verband, so dass die oben aufgeschiittete Blende

Fig. 218. Fig. 219.

nur je eine Muffelhélfte zu passiren hatte, ohne dass der Grad der
Abrostung dadurch unvollstindiger geworden wire. Auch die
Heizung &nderte man derart ab, dass nur die beiden untersten
Muffelhélften direkt erwirmt wurden, wibrend fiir die tibrigen
Ofenpartien ausschliesslich die Verbrennungswirme des Schwefels
nutzbar gemacht wurde.

Die Einrichtung eines derartigen Ofens ist aus den Fig. 218
und 219 ersichtlich, welche Schnabel’s Metallhiittenkunde, 2. Bd.
8. 75 entnommen wurden.

Vom Treppenrost f aus werden die beiden Muffelabtheilungen
¢ und die Sohle der Muffelabtheilungen d geheizt, indem die Feuer-
gase durch die Ziige g und % in den Essenkanal ¢ ziehen.

Die Decke des Ofens wird zum Trocknen der Erze beniitzt,
welche durch die Oeffnungen aa in die obersten Muffelabtheilungen
b aufgegeben werden, um dann von dort allméhlich in die iibrigen
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Abtheilungen ¢, d und e
zu gelangen. Aus e wird
dann das Rostgut aus-
gezogen. Die Rostgase
durchziehen alle Muffeln
von unten nach oben
und treten durch % in
den Sammelkanal.

Als ebenfalls auf dem
Eichhorn-Liebig’schen
Prineip beruhender Rost-
ofen fiir Blende, der je-
doch nicht so leistungs-
fahig ist als ersterer,
sei noch der Ofen von

Grillo erwéhnt.

Mechanische Blenderdstofen.

Fig. 220.

253

Eine andere Gruppe von Rostéfen, deren Anwendung sich ins-
besondere in Gegenden mit hohen Arbeitslohnen empfiehlt, sind die

Fig. 221.

Fig. 222.

mechanischen Blenderostofen. Es sind dies Muffeléfen mit rotirenden
Rostkrihlen. Die Anlage solcher Oefen ist viel kostspieliger als die
der Fortschauflungséfen und sind dieselben auch vielen Reparaturen
ausgesetzt. Ein solcher Ofen, der sich z.B. in Oberhausen in Betrieb

befindet, ist der Blenderdstofen von Haas (D. R.-P. No. 23 080).

Ofen von Haas.
Derselbe ist in Fig. 220 bis Fig. 223 dargestellt.

Fig. 220 ist

ein Langsschnitt nach G H der Fig. 222; Fig. 221 ein Querschnitt
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nach 4 B (Fig. 220); Fig. 222 ein Schnitt nach CD (Fig. 220);
Fig. 223 ein Schnitt nach JEK (Fig. 222).

Das Innere des Ofens besteht aus vier iiber einander liegenden
Muffeln @, welche unter sich durch die Kanile b in Verbindung
stehen und von aussen mit Ziigen ¢ umgeben sind, welche zur
Cirkulation der Heizgase dienen.

Die Heizgase werden durch den Kanal d, welcher mit einem
aussen liegenden Generator in Verbindung steht, zugefiibrt und
verlassen den Ofen bei e, um einen Recuperator zu passiren, in
welchem Luft vorgewdrmt wird. Diese vorgewidrmte Luft tritt bei
f in die unterste Muffel und dient zur Oxydation.

Durch die tiber einander liegenden Muffeln geht eine verti-
kale Axe, welche da, wo sie ins Freie tritt, durch Sandverschluss

g abgedichtet ist. Die Axe

kann durch Ré#dervorge-

lege und Riemenschalter

in eine Drehung nach links

oderrechtsversetztwerden.

Auf dieser Axe befinden

sich fiir jede Sohle (Muffel)

Doppelarme aus Gusseisen

mit eingesetzten Schau-

feln. Die eine Seite des

Doppelarmes ist mit be-

weglichen Schaufeln h, die

Fig. 223. andere mit festen Schau-

feln ¢ versehen; letztere

haben eine feste schrige Stellung, wogegen erstere mittels Hebels &

und verschiebbaren Anschlages ! umgestellt werden, und zwar so,

dass dieselben, auf das bei m eingebrachte Rostgut schiebend, nach

dem Centrum oder nach der Peripherie der Sohle wirken. Durch

diese Einrichtung wird das Rostgut fortwihrend aufgewiihlt. Ist das

Rostgut auf der oberen Sohle entsprechend abgerdstet, so werden

die beweglichen Schaufeln & so gestellt, dass alles Material nach

der Peripherie geschoben wird und durch die Oeffnung # zur néchst

tieferen Sohle gelangt. Fiir gewothnlich ist diese Oeffnung durch
einen Steinschieber geschlossen.

Ist das Rostgut auf diese Weise zur untersten Sohle gelangt
und hier todtgerdstet, so wird es vermittelst der verstellbaren
Schaufeln durch die Oeffnung o aus dem Ofen entfernt.

Die Rostgase werden durch den vorhin erwidhnten Kanal b von
Sohle zu Sohle gefiihrt und ziehen bei p zur weiteren Verwerthung ab.
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‘Wie ersichtlich, unterscheidet sich der Ofen von Haas von
dem auf 8. 246 beschriebenen Mac Dougall-Ofen hauptsichlich da-
durch, dass die einzelnen Muffeln nicht durch massive Gewdlbe,
sondern durch die hohlen Kanéle ¢, durch welche die Feuergase
cirkuliren, von einander getrennt sind.

Andere mechanische Blenderostofen, die in Verwendung stehen,
sind der von Hegeler, ferner der Ofen der Société Vieille
Montagne (D. R.-P. No. 24155 und 36 609).

Ofen der ,,Société Vieille Montagne.

Dieser Ofen (in Fig. 224 im senkrechten Schnitt und in Fig. 225
im Schnitt y der Fig. 224 dargestellt) besteht aus mehreren iiber-
einander liegenden runden
Rostsohlen, und schliesst
sich an die unterste der-
selben eine viereckige Rost-
fliche zur Vollendung des
Rostverfahrens an. Am
Ende dieser letztgenannten
viereckigen Rostfliche be-
findet sich die eigentliche

Feuerung.
Das Erz wird in zer-
kleinertem Zustande in den Fig. 224.

Trichter a am oberen Theil
des Ofens geschiittet und fdllt nach und nach durch den Kanal &
auf die oberste Rostfliche.

Zur gleichmissigen Vertheilung des Erzes befinden sich in a
kannelirte Walzen /, welche dasselbe stets passiren muss. Von der
~ obersten Sohle wird es vermittelst
| rotirender Schiithaken auf die
darunter befindlichen Rostflichen
beférdert. Die Flamme, deren
Richtung durch Pfeile auf der

S Zeichnung angegeben, bespiilt nach

Fig. 995 ~ einander, von unten bei B an-

fangend, jede Rostfliche und geht

nach Erhitzung der letzten, obersten Rostfliche nach der Staub-
kammer C und von hier in den Abzugskanal.

Die Schiirvorrichtung (Fig. 226 und 227) besteht aus ciner
senkrecht durch den Ofen gehenden Axe 0, an der sich in den
einzelnen Rostetagen A Querstangen mit angesetzten Schiireisen
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befinden. Die Transmission des Rithrwerkes und die Lager der
Axe b befinden sich, der hohen Temperatur des Ofens wegen,
ausserhalb desselben. Der Abschluss zwisechen der Axe und dem
Ofen geschieht vermittelst einer buchsenartigen Asbestpackung.
Die Axe b befindet sich in einem eisernen Cylinder g, an dem
sie an verschiedenen Stellen befestigt ist. In dem Zwischenraum
zwischen ¢ und b steigt von unten her stets kiihlende Luft empor
und verhindert dadurch ein zu rapides Zerstéren des Cylinders g.

Fir die mit dem guss-
eisernen Cylinder g umgebene
Axe b kann man auch eine
hohle Axe anwenden, und wird
dann in jeder Etage eine aus
zwei Theilen bestehende Muffe
1, die vermittelst Splinte # an
dem gusseisernen Cylinder an-
gebracht ist, befestigt.

Diese gusseiserne Muffe erh#lt auf ihrem Umfange Oeffnungen,
in welche Axen bezw. Arme e eingreifen. Solcher Arme befinden
sich in jeder Etage zwei, und zwar sind dieselben in verschiedenen
Durchmesserrichtungen angebracht, um ein richtiges Gleichgewicht
der senkrechten Axe herzustellen.

Von je zwei Armen einer Etage

-
1795 %A

trigt der eine gezahnte, der an-

dere glatte Schiireisen. \

Die gezahnten Schiireisen m Fig. 227.
sind in der radialen Richtung an
den Armen e e¢' ¢® befestigt und dienen lediglich zum Durchein-
anderriihren des Erzes.

Die glatten Schiirhaken f dagegen sind schrig zur radialen
Richtung des Armes e eingesetzt und bewirken den Transport des
umgeriihrten Erzes je nach ihrer Winkelstellung entweder vom
Centrum nach der Peripherie oder von der Peripherie nach dem
Centrum der runden Rostsohlen. Durch eine im Centrum oder an
der Peripherie entsprechend der Winkelstellung der Schiirhaken f
angebrachte Oeffnung in der Rostsohle fillt das durcheinander-
geriihrte Erz auf die darunter liegende Rostsohle, wird hier aber-
mals durch die Schiirhaken m umgeriihrt und durch die Schiir-
haken f wieder nach der Qeffnung zur né#chstliegenden Rostsohle
beférdert u. s. w.

Die Arme mit ihren Schiireisen konnen leicht ausgewechselt
werden, ebenso kann man die Muffe, welche die Arme héilt, nach-
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dem man den Splint entfernt, wegnehmen und hierauf die Axe
oberhalb des Ofens herausziehen.

Es konnen also die einzelnen Theile, auch wihrend der Ofen
im Feuer steht, bequem durch neue ersetzt werden.

Bei einer neueren Ofenkonstruktion derselben Firma (D. R.-P.
No. 36609) sind zwei Systeme von Riithrwerken derart neben ein-
ander gestellt, dass die zu riihrende Masse von dem’ einen System
von innen nach aussen, von dem daneben liegenden System von
aussen nach innen gertihrt wird. Man erreicht diesen Zweck da-
durch, dass man die Rihrarme beider Systeme in entgegengesetztem
Sinne stellt. Man braucht bei dieser Anordnung die Rithrwerke
nicht so hoch zu machen.

oy
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Fig. 228. Fig. 229.

Die Zeichnung (Fig. 228 und 229) zeigt einen Ofen mit drei
tiber einander gelegten Herden und zwei neben einander gestellten
Rithrwerken; der Ofen sei geheizt und die Flammen streichen iiber
die Herdplatten. Dabei ist der Arbeitsvorgang der folgende:

Die Masse fallt durch den Trichter A mitten auf die Herd-
platte des oberen Systems des linken Rithrwerkes. Die Rithrarme
fiilhren sie gegen die Peripherie; beim Punkt B angelangt, wird
sie von den Rithrarmen des daneben liegenden, auf demselben
Herde in umgekehrtem Sinne angeordneten Riihrwerkes ergriffen
und nach der Mitte zu gefiihrt. Beim Punkt C angelangt, fillt die
Masse dann auf den darunter liegenden Herd, wo sich der Vor-
gang in umgekehrtem Sinne wiederholt.

Auch von Hasenclever wurde ein mechanischer Rostofen fiir
Blende konstruirt, der jedoch bisher nicht in Anwendung stehen soll.

Zusammensetzung der Schwefligsdure-Gase. Sowohl die
durch Verbrennung von Schwefel als auch die durch Abrdstung von
Pyrit und von Blende erhaltenen Rostgase sind, wie schon erwéhnt

Holbling, Bleichmaterialien. 17
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wurde, erheblich mit Sauerstoff und insbesondere mit Stickstoff
verdiinnt, da bei der Verbrennung bezw. Abrdstung ein Luftiiber-
schuss angewendet werden muss.

Nach Gerstenhofer (s. Lunge, Sodaindustrie 2. Aufl. 1. Bd. 8. 286)
ist die theoretisch beste Zusammensetzung der aus Schwefel gewonne-
nen Schwefligsduregase (allerdings unter Beriicksichtigung von deren
Weiterverwendung fiir die Schwefelsiuredarstellung) die folgende:

10,65 Vol. 9/, schweflige Siure,
10,35 , , Sauerstoff,
70,00 , , Stickstoff.

Fiir Kiesofenrostgase stellen sich die entsprechenden Zahlen
folgendermassen:
8,80 Vol. 9/, schweflige Siure,
9,60 , , Sauerstoff,
81,60 , , Stickstoff.

Fir Rostgase aus Zinkblende giebt Lunge nach Mittheilungen
von Hasenclever die gilinstigste Zusammensetzung des Gas-
gemisches an:

8,12 Vol. 9/, schweflige S#ure,
9,69 , , Sauerstoff,
82,19 ,, , Stickstoff.

Bei allen diesen Berechnungen, deren Gesichtspunkt am aus-
fithrlichsten in Lunge’s Sodaind. 2. Aufl. 1. Bd. S. 270—296 be-
schrieben wird, ist die Oxydation des Schwefels nicht allein zu
schwefliger Sdure, sondern zu Schwefelsdure zu Grunde gelegt.
Wenn die schweflige Sdure ausschliesslich das Endprodukt bilden
wiirde, konnten auch koncentrirtere Gase erhalten werden. So
hat man aber behufs Weiterbehandlung des Gasgemisches zur Dar-
stellung von fliissigem Schwefeldioxyd oder schwefligsauren Salzen
mit den oben angegebenen Verdiinnungen zu rechnen.

Auch mechanische Beimengungen enthalten die Schwefligsdure-
gase, insbesondere die Rostgase. s sind dies theils staubférmige
Kies- bezw. Blendetheilchen, theils Sublimations- und Destillations-
produkte von, je nach der Natur des Rohmaterials verschiedener
Art, welche von den Gasen aus dem Rostofen mitgerissen werden
und fiir welche auf dem Wege, den diese Gase zu passiren haben,
die sogenannten Flugstaubkammern angeordnet sind, in denen
dieser Flugstaub zurtickbehalten werden soll. Auch die physi-
kalische Beschaffenheit des Flugstaubs ist verschieden und wechselt
von der trockenen Staubform bis zu der eines dicken Schlamm-
breies.
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Im Flugstaub von Pyrit finden sich gewohnlich Eisen, Kupfer,
Arsen, Antimon, Blei, ferner Thallium, Selen Tellur, etc.

Im Flugstaub der Zinkblende: Zinkoxyd und -Sulfat, Eisen-
oxydul- und Oxydsulfat, Eisenoxyd etc.

Die Flugstaubkammern bezwecken eine Abscheidung des Flug-
staubs einerseits durch Abkiihlung der Gase, anderseits durch
Verminderung ihrer Geschwindigkeit und dadurch, dass man ihnen
grosse Oberfliichen bietet, an welchen sich der Flugstaub ansetzen
kann. Friher trachtete man letzteres Ziel dadurch zu erreichen,
dass man in die Kammern Querwinde einbaute, welche den Gas-
strom zwangen, zwischen denselben im Zickzackwege zu passiren.
Dies hatte aber mit Riicksicht auf die Hauptverwendung der Gase —
zur Schwefelsiurefabrikation — verschiedene Nachtheile im Gefolge,
und zwar insbesondere zu starke Verminderung des Zuges.

Man hat darum in den Flugstaubkammern parallel zur Rich-
tung des Gasstromes Lingswinde angebracht, zwischen welchen
das Gas passirt, und zwar derart, dass in der Mitte eine Haupt-
wand die Kammer in zwei Hauptkanile theilt, in welechen wieder
mehrere Lidngswénde angeordnet sind, wobei die nach der einen
Seite zu stromenden Gase mittels wechselbaren Schiebers abwech-
selnd entweder durch den einen oder anderen Hauptkanal geleitet
werden. Nach Durchstromung der einzelnen Theilkaniile vereinigen
sich die Gase wieder.

Zwecks Reinigung des einen Hauptkanales wird derselbe
durch Schieber abgesperrt, so dass die Gase durch den anderen
Hauptkanal ziehen, und dann der Flugstaub aus dem ersten ent-
fernt.

Manchmal ist zur vollstindigen Beseitigung des Flugstaubs
auch eine kiinstliche Kiihlung der Gase nothwendig.

Hinsichtlich der Feststellung der Zusammensetzung der Gase
sei nur erwihnt, dass der wichtigste Bestandtheil, die schweflige
Sdure, nach der Methode von Reich bestimmt wird, welche darauf
beruht, das man durch ein bestimmtes Volum mit Stirkelosung
versetzter Jodlésung von bekanntem Jodgehalte, so viel von dem
Gasgemisch, dessen Gehalt an Schwefeldioxyd ermittelt werden
soll, durchsaugt, bis die Blaufirbung der Losung verschwunden
ist. Aus der durchsaugten Gasmenge einerseits und der ange-
wandten Jodmenge anderseits wird der Schwefeldioxydgehalt,
entsprechend der Reaktionsgleichnng:

2J 480, + 2H,0=2HJ -+ H,80,
berechnet.
17#
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Fliissiges Schwefeldioxyd.

Das reine, wasserfreie fliissige Schwefeldioxyd ist eine farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeit, welche Eisen und auch viele andere
Metalle nicht oder nur kaum merklich angreift. Bei Gegenwart
von Wasser wird jedoch das Eisen betrichtlich angegriffen, was
namentlich im Hinblicke darauf, dass zur Aufbewahrung des
fliissigen Schwefeldioxyds eiserne Behdlter verwendet werden, wohl
zu berticksichtigen ist.

Wasser ist im fliissigen Schwefeldioxyd nur sehr wenig 1oslich
(nach A.Lange?) nur 1,04°/,). Dagegen kann nach P. Walden?)
das fliissige Schwefeldioxyd fiir eine ganze Reihe von Korpern als
Losungsmittel dienen, so fiir eine Reihe von organischen Jodiden
und Chloriden, ferner Alkoholen, S#uren, Estern, Kohlenwasser-
stoffen ete.

Das fliissige Schwefeldioxyd wird zur Eiserzeugung (,Fliissig-
keit Pictet“) und zum Auslaugen von Fetten und Oelen ver-
wendet.

Fiir alle anderen Zwecke wird es vor der Verwendung wieder
vergast.

Die Anwendung des fliissigen Schwefeldioxyds in der Seiden-
und Woll-Bleicherei ist ebenso bequem wie die des fliissigen Chlors
in der Baumwoll- und Papierbleiche.

Darstellung des fliissigen Schwefeldioxyds.

Wihrend man frither fliissiges Schwefeldioxyd nur in kleinem
Massstabe und aus unverdiinntem reinem Schwefligsiuregas dar-
stellte, wird diese Fabrikation seit ca. 15 Jahren im Grossen ge-
iibt, und zwar verwendet man Rostgase, insbesondere Zinkblende-
Rostgase als Ausgangsmaterial. Ein sehr zweckmissiges Verfahren
hierfir haben Hénisch und Schroder ausgearbeitet und in den
D. R.-P. No. 26181, 27581 und 36721 nebst dazu gehoérigen Appa-
raten beschrieben. Eine tibersichtliche Beschreibung des Verfahrens
und der Apparatur auf Grund der obgenannten Patente findet sich
in der Zeitschr. f. ang. Chem. 1888, Seite 448, in Lunge, Sodaind.
2. Aufl. 1. Bd. S. 263 u.ff. und in Harpf, Fliissiges Schwefeldioxyd,
woran sich die nachstehenden Ausfithrungen anlehnen. Nach dem
Verfahren von Hénisch und Schroder wird das Schwefeldioxyd

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1899, S. 303.
?) Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 32, S. 2862.
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der Rostgase durch Wasser in einem gewdohnlichen Koksthurm ab-
sorbirt und dann aus der Losung durch Erhitzung in der Weise

wieder ausgetrieben, dass dabei
die latente Wirme des Wasser-
dampfes moglichst vollkommen
ausgentitzt wird.

Der Apparat ist in Fig. 230
konform der in Harpf, ,Fliissiges
Schwefeldioxyd“, S.12, Fig. 4 ent-
haltenen Zeichnung dargestellt.

Die durch den Kanal aa zu-
stromenden Rostgase treten in den
mit Koksstiicken, oder sdurefesten
Steinen gefiillten Thurm b, in wel-
chem durch Brausen stindig ein
Sprithregen kalten Wassers herab-
rieselt. Dadurch geht die schwef-
lige Sédure in Losung. Die nicht
gelosten Gase (Sauerstoff und Stick-
stoff) treten durch das Rohr ¢ aus.
Das Durchsaugen der Gase ge-
schieht durch Anschluss an den
Schornstein oder vermittelst eines
Ventilators. Die Absorptionsfihig-
keit des Wassers fiir Schwefel-
dioxyd ist um so geringer, je ver-
diinnter das Gas ist. Aus reinem
(100°/,igem) Schwefeldioxyd nimmt
Wasser bei 10° C. etwa 15 Ge-
wichtsprocente, d. i. ca. 150 kg pro
cbm auf, aus 1%/ igen Gasen nur
den 100sten Theil, d. i. 1,56 kg
pro cbm, somit aus gewdhnlichen
(6°/,igen) Rostgasen 6 >< 1,56 =
9 kg Schwefeldioxyd.

Die im Thurme b erhaltene
Schwefligsdurelosung, aus welcher
das Schwefeldioxyd wieder ausge-
trieben werden muss, gelangt nun
zunéchst in den Vorwirmer (D,

\ NN\
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Fig. 231) und von dort in eine Reihe geschlossener Bleipfannen e,
in welch letzteren sie bis zum Sieden erhitzt wird. Zur Vorwirmung

Tig. 230.
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der aus dem Thurm b kommenden Schwefligsdurelosung dient die
aus e abfliessende Lauge, nachdem sie behufs vollstdndiger Entgasung
nach einem spiter zu besprechenden Verfahren die Kolonne » passirt
hat. Der Vorwédrmer D besteht nach der Zeichnung Fig. 231 aus
15 quadratischen Bleiplatten von 3 mm Dicke, welche sich in Ab-
stdnden von 5 cm iiber einander befinden, so dass dadurch 14 flache
Bleikammern gebildet werden. Die unterste, erste Schicht passirt das
Wasser von links nach rechts und gelangt hierauf durch eine seit-
liche Verbindung e, welche die ganze Lénge der Fliche einnimmt,
in die 8. Schicht, geht hier von rechts nach links und sodann
weiter in die 5., 7. bis 13. Schicht. Die 2., 4., 6. bis 14. Schicht
dienen zum Herabfliessen des bereits entséuerten heissen Wassers.
Die Stromungsrichtungen des letzteren, bei G eintretenden Wassers
kreuzen sich rechtwinklig mit denen des aufsteigenden sauren
Wassers, so dass die Uebergangsstellen fiir das herabfliessende ent-
sduerte Wasser an der vorderen und hinteren Seite des Apparates

xxxxxxxx T T TT s | d”
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Fig. 231.

liegen. Damit der Apparat durch den auf ihm ruhenden Druck
nicht verbogen wird, befinden sich zwischen den einzelnen Platten
Triager von Blei, welche in den verschiedenen Schichten immer in
der Stromungsrichtung des Wassers liegen. Da die diinnen Blei-
winde eine gute Uebertragung der Wirme zulassen, so wird das
aufsteigende kalte Wasser nach und nach erwéirmt, wihrend das
herabfliessende heisse Wasser in demselben Maasse abgekiihlt wird.

Die vom Vorwirmer aus d" kommende Schwefligsiurelésung
durchstromt nun, wie bereits erwahnt, der Reihe nach die Blei-
pfannen ee (Fig. 230), wo sie von den durch aa ziehenden Rost-
gasen zum Sieden erhitzt wird. Das hierbei freiwerdende Gemiseh
von Schwefeldioxyd und Wasserdampf gelangt durch die Kiihl-
schlange g und das Rohr /i in den Thurm 4, in welchem sich Chlor-
calecium oder mit Schwefelsdure befeuchteter Koks behufs Auf-
nahme des letzten Restes von Feuchtigkeit aus dem Schwefeldioxyd
befindet. Das getrocknete Schwefeldioxyd gelangt nun durch das
Rohr k& — an welches ein zur Regulirung des Druckes bei der Kom-
pression dienender Taffetsack » angeschlossen ist — in die aus
Bronce bestehende Pumpe !, von welcher das Gas je nach der
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Jahreszeit, bezw. Aussentemperatur auf 2 bis 3,5 Atm. komprimirt
wird. Das komprimirte Gas tritt durch s in die Kiihlschlange ¢
ein, wird dort verfliissigt und gelangt in diesem Zustande in den
schmiedeeisernen Kessel . Aus letzterem wird das fliissige Schwefel-

dioxyd in die schmiedeeisernen Versand-
flaschen oder in Kesselwaggons abgelassen.
Durch das Sicherheitsventil z und Abzugrohr
w entweichen der dem Schwefeldioxyd bei-
gemengte Sauerstoff und Stickstoff und
werden zuriick zum Absorptionsthurm b
geleitet. '

Die in den Pfannen ee erhaltene Lauge
enthédlt noch immer etwas Schwefeldioxyd,
zu dessen Nutzbarmachung Hanisch und
Schroder das im D. R.-P. No. 36 721 be-
schriebene Verfahren angeben.

Zur Durchfiihrung dieses Verfahrens
dient die Kolonne n (Fig. 282), in welcher
die aus e kommende heisse, saure Lauge
durch das Rohr m zustromt, welch letzteres
nicht, wie in der Zeichnung dargestellt,
gerade ist, sondern, behufs Herstellung eines
hydraulischen Verschlusses gegen die Pfanne
ee, Uformige Gestalt besitzt. Die aus der
heissen Lauge sich entwickelnden grossen
Mengen Wasserdampfes werden durch direkte
Wassereinspritzung kondensirt. Dadurch wird
aber auch die durch Wasser leicht absorbir-
bare schweflige Sidure wieder gelost.

Wenn man letztere Liosung dem heissen -

Gemisch von Dampf und schwefliger Siure
im Gegenstrom stetig entgegenfiihrs, so stei-
gert sich die Temperatur dieser Losung
allméhlich bis zur Siedetemperatur. In glei-
chem Maasse mit der Temperatursteigerung

Fig. 232.

nimmt aber der Schwefligsiuregehalt ab, bis er schliesslich bei
100° C. annihernd gleich Null ist. Der dabei entstehende Dampf,
welcher den entgegengesetzten Weg nimmt, wird durch die ent-
gegenstromende, immer kélter werdende Fliissigkeit vollstindig

kondensirt.

Die Kolonne » wird durch einen unten mit Chamottetellern,
oben mit Koksstiicken ausgesetzten Bleithurm gebildet. Das Ge-
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misch von schwefliger Sdure und Wasserdampf strémt unten durch
das Robr a in den Thurm ein und steigt zwischen den Tellern
und Koksstiicken in die Hohe.

Wird nun oben durch die Brause b eine entsprechende Menge
kalten Wassers eingespritzt, so werden sowohl der Dampf als auch
die schweflige Sdure kondensirt und fliessen als wissrige Losung
von schwefliger Sidure in dem Thurm herab. Beim Niederfliessen
trifft diese Losung aber auf neue, stetig nachstromende heisse
Dampf- und Gasmengen, welche ihre Wirme unter Kondensation
des Dampfes auf die herabfliessende kéltere Fliissigkeit iibertragen,
wobei die Temperatur der letzteren allm#hlich auf 100° C. steigt.
Mit der Steigerung der Temperatur wird aber die urspriinglich
absorbirte schweflige Sdure wieder abgegeben, wihrend das durch
Kondensation des Dampfes entstandene Wasser mit dem einge-
spritzten Wasser unten dureh Rohr ¢ zum Abfluss gelangt. Ist der
Thurm einige Zeit im Betrieb, so hat sich der Zustand in dem-
selben derart regulirt, dass die Temperatur des herabfliessenden
Wassers von oben nach unten gleichméssig auf Siedehitze steigt,
wéhrend umgekehrt die Temperatur des aufsteigenden Gasgemisches
von Siedehitze auf gewohnliche Temperatur sinkt. Infolge dessen
nimmt der Dampfgehalt des Gases von unten nach oben gleich-
méssig ab und der procentuale Schwefligsiuregehalt gleichmissig
zu, Wird die Wassereinspritzung richtig regulirt, so muss der
Schwefligstiurestrom im oberen Theil des Thurmes schliesslich so
stark werden, dass das eingespritzte Wasser zu seiner Absorption
nicht ausreicht, so dass ein regelmiissiger Strom von dampffreier,
gasformiger schwefliger Séure durch das Rohr d aus dem Thurm
ausstromt.

Auch andere, leicht kondensirbare Verunreinigungen der schwef-
ligen S#ure werden mit niedergeschlagen.

Die im wunteren Theile des Thurms befindlichen, mit Rand
versehenen Teller werden insbesondere deshalb angewendet, um
das herabfliessende Wasser geniligend lang zuriickzuhalten und
dem aufsteigenden Dampf eine ausreichende Heizfliche zu bieten.
Das in der Schlange g (Fig. 230) kondensirte Wasser gelangt eben-
falls in den Thurm n. Die aus letzterem ablaufende, vollkommen
schwefligsiurefreie heisse Lauge wird, wie schon besprochen, behufs
Vorwérmung der aus dem Thurme b kommenden Schwefligsidure-
lésung nach dem Vorwidrmer D (Fig. 231) geleitet.

Die Flaschen zur Versendung des fliissigen Schwefeldioxyds
sind von #hnlicher Einrichtung wie die zur Aufnahme von flissigem
Ammoniak, fliissigem Chlor ete. Dieselben sind schmiedeeiserne Cy-
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linder, welche am oberen Ende mit einem Ventil versehen sind und
die aus Fig. 233 und 234 ersichtliche Einrichtung zeigen. Man
Offnet, wenn das Schwefeldioxyd in Gasform gebraucht wird, nach
Abschrauben der Kappe a bei aufrecht stehender Flasche den Ver-
schlussstutzeu b und dreht nun mittels Schliissels die Spindel des
Schraubenventils ¢ auf, wonach das Gas durch b entweicht. Um das
Gas weiterzuleiten, schraubt man auf das Gewinde b zweckméssig das
mit einer Schraubenmutter verbundene Bleirohr f an. Bei umgelegter
Flasche fliesst bei b das fliissige Schwefeldioxyd ab, da es durch
die in der Flasche herrschende Spannung herausgepresst wird. Die
Flaschen sind auf 50 Atm. Druck gepriift und betrdgt der Ueber-
druck bei 20° C. nur 2,24 Atm., bei
40° C. nur 5,15 Atm. Zur Versendung
grosserer Mengen fliissigen Schwefel-
dioxyds dienen Kesselwaggons, und
zwar sind auf der Plattform dieser
Waggons je drei geschweisste schmiede-
eiserne Cylinder von etwa 7 m Lénge

und 0,7 m Durchmesser angebracht. Jeder dieser Cylinder enthélt
3300 kg fliissiges Schwefeldioxyd, also der ganze Waggon ca.
10000 kg. In Fig. 235 ist ein solcher Cylinder zum Transport
von fliissigem Schwefeldioxyd im Schnitt dargestellt. Die an die
Ventile ¢ und ¢’ anschliessenden beiden Kupferréhrchen a und o'
ragen in das Innere des Kessels, und zwar o bis an den Boden
des Kessels, um dessen Inhalt leicht entleeren zu konnen, und o
nur so weit nach oben, dass beim Fillen ein gewisser Gasraum
frei bleibt. Die Stutzen b und o’ dienen zur Herstellung von
Rohrverbindungen- mit anderen Gefissen. Der Gasraum in den
Cylindern muss ca. */; des Gesammtvolums betragen.

Da die Cisternenwagen immer rasch entleert werden miissen,
sind an den Verbrauchsstellen des flissigen Schwefeldioxyds Vor-
rathskessel aufgestellt, welche mindestens 10000 kg davon fassen
und #hnlich eingerichtet sind, wie die Cylinder der Waggons.
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Darstellung von wisserigen Lésungen der schwefligen Siure.

Dieselbe geschieht einfach durch Einleiten von schwefligsdure-
haltigen Gasen in Wasser im Gegenstrom und eignen sich hierfiir
Absorptionsapparate verschiedener Art.

Einen solchen Apparat, der auch zur Herstellung von Bisulfit-
lauge dienen kann, beschreibt W. Holzh#duser (D.R.-P. No.49194).

Apparat von Holzhiuser.

Fig. 236 ist ein Lingsschnitt des Apparates, Fig. 237 eine
Draufsicht der Fig. 236, den Behdlter 4 zeigend, Fig. 238 eine
Draufsicht der Fig. 236,
den Saugapparat 4, zei-
gend, und Fig. 239 eine
Endansicht, theilweise ein
Schnitt der Lagerung und
des Antriebes der Riihr-
vorrichtung.

4 und 4, sind zwei
Behilter, die sowohl im
Deckel als auch am Bo-
den mit einander in Ver-
bindung stehen; dieselben
bestehen aus Holz oder
irgend einem passenden
Material. Der Behdlter 4
besteht aus einem Deckel
a, einer Bodenplatte a, und
Seitenwiinden a,; letztere
sind in eylindrischer Form
dargestellt. Die Seiten-
wénde a, des Behilters 4
‘ 4 tragen die Traversen b

Fig. 236—239. (Fig. 237), auf welechen

die fiir die Welle b, als

Lager dienenden Stander b, angebracht sind; auf dieser Welle be-
findet sich die Antriebscheibe nebst Leerscheibe.

Auf die Welle b, ist an einem Ende ein Kegelgetriebe b, auf-
gesteckt, welches in das auf einer Spindel by sitzende Kegelrad by
greift. Die Spindel by ist in der Welle b, ausserhalb des Behilters
festgemacht; die Welle b, geht durch einen Wasserverschluss b,
der auf dem Deckel ¢ des Behilters 4 angebracht ist, bis auf den
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Boden des Behdlters herunter. Die Welle b, wird am oberen Ende
der Spindel b, durch den Rahmen b, (Fig. 238), gehalten.

An der Welle b, sind Rithrarme d angebracht, durch welche
die Flussigkeit im Behilter 4 umgertihrt wird.

Der Behiilter 4 (Fig. 236), ist mit der Saugvorrichtung 4,
durch die Rohren e ¢, e, verbunden. Durch die Rohre e, wird die
Flissigkeit aus Behilter A4 in den Behilter 4, kontinuirlich ge-
bracht, von wo dieselbe dann die Rohre e, wieder herunter in den
Behiilter 4 fallt. Da die Rohre ¢, im Behdlter 4, immer mit der
Flissigkeit umgeben ist, so wird durch das Herabfallen der Fliissig-
keit eine konstante Luftverdiinnung in der Rohre e, erzeugt, in-
folgedessen die schweflige Sidure angesaugt wird. Diese Wirkung
wird noch dadurch erhoht, dass in derselben Rohre ¢, eine Schnecke
oder ein Windfligel ¢, mit Schaufelrad e, angebracht sind, welche
von der Flissigkeit beim Herunterfallen in rasche Drehungen ver-
setzt werden. Der angesaugte Gasstrom von schwefliger Siure wird
infolgedessen mit der Flissigkeit in der Rohre e, innig gemischt.

Rohr e; ist ein Ueberlauf, durch welchen, im Falle zu viel
von der Fliissigkeit in den Behilter 4, kommen sollte, dasselbe
wieder zurtick in den Behilter 4 geleitet wird.

Das Wasser tritt in den Behéalter 4 durch das Rohr f ein und
wird wéhrend des Losungsprocesses mittels der Rithrvorrichtung
kréiftig durchgemischt. Ist die Losung hinreichend stark, so wird
sie durch e abgelassen.

Natriumsulfit.

Das Natriumsulfit (Na,SO,) ist in wasserfreier Form und als
wasserhaltiges Salz von der Formel Na,S0, -}- 7TH,0 bekannt. Letz-
teres bildet wasserhelle, monokline Prismen, welche sich an der
Luft tritben und sehon unter 150° C. das Wasser verlieren, ohne
dabei zu schmelzen; ihre Losung reagirt alkalisch. Das wasser-
haltige Salz wird nur unter ganz bestimmten Bedingungen erhalten,
und zwar indem man eine mit schwefliger Siure gesittigte Sodalésung
mit der gleichen Menge der vorher angewandten Soda versetzt.

Das wasserfreie Salz krystallisirt in vollkommen luftbestindigen
Krystallen. Von Oxydationsmitteln wird das Natriumsulfit zu Natrium-
sulfat oxydirt. Darauf beruht auch seine Gehaltsbestimmung, welche
durch Titration mit Jodloésung nach der Reaktionsgleichung:

Na, 80, 4 2J 4 H,0 = Na, S0, 4~ 2JH
vorgenommen wird.

Das Natriumsulfit wird als mildes Bleichmittel fiir Wolle und
Seide angewandt, ferner als Antichlor fir mit Chlor gebleichte
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Gespinnste, Gewebe oder Papierbrei. Auch als Konservirungsmittel
sowie als Zusatz zu Zuckersiften, um dieselben beim Eindampfen
hell zu erhalten, wird das Natriumsulfit verwendet.

Darstellung.

Eine Methode der Darstellung von Natriumsulfit besteht darin,
dass man zun#chst Krystallsoda mit schwefliger Sidure behandelt.
Es bildet sich dabei saures Natriumsulfit, das sich in dem frei
werdenden Krystallwasser der Soda aufldst.

Die Einwirkung des Schwefligsduregases auf die Soda geschieht
zweckmissig in mit Holzgeriisten versehenen Bleithiirmen von eca.
4 m Hohe, in welchen vier Roste aus Holzstiben angeordnet sind.
Im untersten Theile des Thurms, iiber dem Gaseintrittsrohr, ist
ein Siebboden angebracht. Die Sodakrystalle werden auf den
Rosten vertheilt, die schweflige S#dure steigt durch den Siebboden
zwischen den Rosten und Krystallen empor und verwandelt die
Soda allm#hlich in Natriumbisulfit, das in dem Krystallwasser der
Soda gelost, durch den Siebboden in den darunter befindlichen
Sammelraum und von dort kontinuirlich weiter abfliesst. Die
Lésung des Bisulfits hat eine nahezu konstante Koncentration von
35° Bé. Die Krystallschichten der untersten Roste werden natur-
gemiss am stirksten angegriffen und miissen daher am h&ufigsten
erneuert werden. Die Absorption der schwefligen Sdure findet so
vollstindig statt, dass oben aus dem Thurme nur Kohlensiure
entweicht. Die erhaltene Losung von saurem Natriumsulfit wird
dann mit der #quivalenten Menge von Krystallsoda neutralisirt,
filtrirt und in Bleipfannen auf ca. 40° Bé behufs Krystallisation
eingedampft

Man ldsst in Bleigefiissen oder mitunter auch in gusseisernen
Schalen krystallisiren, wo sich die Krystalle sehr rasch abscheiden.
Letztere werden dann in tiiblicher Weise durch Abtropfen bezw.
Centrifugiren von der anhaftenden Mutterlauge befreit, hierauf
getrocknet und sind dann versandtfdhig. Wie aus der Herstellungs-
weise erkldrlich, enthdlt das k#ufliche Natriumsulfit sehr héufig
Karbonat und infolge Oxydation auch Sulfat. Eine etwas ab-
gednderte Methode, nach welcher sowohl das Natriumbisulfit als
auch das Sulfit auf trockenem Wege erhalten werden, stammt von
Payelle und Sidler (D. R.-P. No. 80390).

Man trigt trockenes Natriumbikarbonat, wie es in Ammoniak-
sodafabriken erhalten wird, in Cylinder ein, in welchen ein Strom
trockener schwefliger Siure dariibergeleitet wird.

Ein Riihrer, dessen seitliche Arme so gestellt sind, dass sie
gleichzeitig zur Vorwirtsbewegung der Substanz nach dem Ent-
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leerungsraum der Apparate dienen, mischt das doppeltkohlensaure
Natron und die schweflige Sdure innig durcheinander. Das doppelt-
kohlensaure Natron verwandelt sich hierdurch in krystallinisches,
wasserfreies Natriumbisulfit.

Die Reaktion geht bei gewdhnlicher Temperatur vor sich. Das
erhaltene Produkt ist von gelblicher Farbe und enthdlt 50 bis
60°/, schweflige Sdure. Der Beginn dér Reaktion findet unter
Temperaturerhshung (35 bis 40° C.) statt; die Temperatur sinkt
langsam mit der zunehmenden Sittigung. )

Das gebildete Natriumbisulfit wird durch Zufiigen der néothigen
Menge von doppeltkohlensaurem Natron in Natriumsulfit iber-
gefihrt.

Die grosse Unbestindigkeit des trockenen Natriumsulfits bei
hoherer Temperatur gestattet nicht, die Umwandlung durch ein-
fache Erhitzung des Gemenges vorzunehmen, da durch die oxy-
dirende Wirkung der Luft dasselbe grosstentheils in Sulfat ver-
wandelt wiirde. Diese Schwierigkeit wird dadurch vermieden, dass
die Erhitzung in einer Atmosphire von Kohlensiure oder anderen
inerten Gasen ausgefithrt wird, wie z. B. den aus den Bisulfit-
Apparaten austretenden Gasen.

Die Erhitzung des Gemenges von doppeltkohlensaurem Natron
und Natriumbisulfit erfolgt in &hnlichen Apparaten wie die bereits
erwidhnten, welche ausserdem durch Dampf oder besser noch durch
die ausstrahlende Warme des Schwefelofens erwirmt werden. Die
Reaktion ist bei 100° C. vollendet. Das gebildete, aus wasser-
freiem Natriumsulfit bestehende Produkt ist von kérniger Beschaffen-
heit und ziemlich bestindig.

Natriumbisulfit.

Das saure Natriumsulfit oder Natriumbisulfit (NaHSO,) wird
aus seinen Losungen durch Krystallisation erhalten. Die Krystalle
sind von sauerer Reaktion, und ziemlich schwer loslich. An der
Luft findet eine langsame Zersetzung unter Entwicklung von
Schwefeldioxyd statt. Beim Erhitzen bildet sich Natriumsulfat,
unter Entweichen von Schwefel und schwefliger Sdure,

Das Natriumbisulfit kommt im Handel in Pulverform vor und
wird als Bleichmittel verwendet, wenn eine energischere Wirkung,
als die mit neutralem Sulfit zu erzielende, verlangt wird. Auch
als kriftiges Antichlor fiir mit Chlor gebleichte Gewebe, Papier,
Stroh ete. wird es verwendet, ferner zur Konservirung von Speisen
und Getridnken ete.
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Darstellung.

Einige Darstellungsmethoden wurden bereits bei der Darstellung
des neutralen Sulfits besprochen, bei welcher das saure Sulfit ein
Zwischenprodukt bildet. Ein Verfahren zur kontinuirlichen Dar-
stellung von Natriumbisulfit stammt von Basse und Faure (D. R.-P.
103064). Es werden Rostgase oder andere schwefeldioxydhaltige
Gtase in innige Beriihrung gebracht mit in Regenform herabfallen-
der gesittigter Sodalésung. Der dazu verwendete Apparat ist in
Fig. 240 dargestellt. Er besteht aus einem Bottich A mit gelochtem

Zwischenboden E zum Aufschiitten der
Krystallsoda und gasdicht schliessendem
Deckel mit Trichter F' zum Einfiillen der
Soda. Durch den Deckel tritt eine Leitung
B ein, welche durch den Zwischenboden
bis nahe zum Boden des Bottichs geht und
zum KEinleiten des Schwefligsduregases
dient. Eine zweite Leitung D tritt seitlich
unterhalb des Zwischenbodens ein und
geht in der Axe des Bottichs bis nahe zum
Zwischenboden; sie dient zum Einleiten
des Wasserdampfes. Vom Deckel geht
ein Abzug C fiir die entwickelte Kohlen-
Fig. 240. sdure, iiberschiissiges Schwefligsiuregas
bezw. die verunreinigenden Gase ab. Am
Boden ist der Bottich mit einem Ablasshahn G ausgestattet.

Das schwefligsaure Gas tritt durch die Leitung B in den
Bottich 4, an dessen Boden es ausstrémt und nach dem Zwischen-
boden aufsteigt. Gleichzeitig wird durch D Dampf unter den mit
der Krystallsoda beschickten Zwischenboden geleitet. Der Dampf
durchdringt letzteren und seine Beschickung, kondensirt sich dabei
und bildet eine gesittigte Sodalésung, welche in Regenform in
den Raum unterhalb des Zwischenbodens herabfillt, also dem
Schwefligsiuregas entgegen, und zwar mit einer fiir die zu be-
wirkende Umsetzung giinstigen Temperatur. Je nach der Wirme,
mit welcher das Schwefligsduregas zugeleitet wird, wird eine
grossere oder geringere Dampfmenge noéthig; je hoher erstere ist,
um so koncentrirter fillt die gebildete Bisulfitlosung aus. Letztere
kann eine Dichte von 40 bis 45° B. erlangen. Bei mehr als 36° B.
scheidet sich krystallisirtes Bisulfit aus, das unmittelbar in den
Handel gebracht werden kann; die verbleibende Lauge hat 36° B.
und bildet das tibliche Handelsprodukt. Durch Regelung der
Dampfzufuhr kann man selbstverstindlich die Operation so fiihren,
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dass ohne Krystallisation kontinuirlich eine 35 bis 86° B. starke
Lauge fabricirt wird.

Der eingefiihrte Gasiiberschuss entweicht mit der entwickelten
Kohlensdure durch den Abzug C nach einer Esse. Enthilt das
abziehende Gasgemenge noch schweflige Sture, so leitet man es
in einen zweiten, dritten, vierten u. s. w. Bottich, welche Bottiche
dann in bekannter Weise zu einer Batterie verbunden sind.

Ein Standglas H gestattet, die Menge der Lauge im Bottich
zu beobachten und so durch rechtzeitiges Abziehen derselben die
Regelmiissigkeit des Betriebes zu sichern.

Calciumsulfit.

Das Calciumsulfit (CaSO,) krystallisirt mit 2 Krystallwasser,
welches bei Erhitzung im Wasserstoffstrome auf 150° C. entweicht.
Es ist in Wasser sehr wenig 1oslich (1 Theil in 800 Theilen Wassers
bei 15° C.), dagegen 16st es sich in wissriger schwefliger Siure
unter Bildung von Calciumbisulfit.

Es entsteht durch Einleiten von schwefliger Sdure in Kalkmilch,
ohne Ueberschuss der ersteren, ferner durch Fillung eines loslichen
Kalksalzes mit Natriumsulfit. Das Caleiumsulfit, welches in fester Form
in den Handel kommt, wurde friiher dazu bentitzt, um die schweflige
Sédure in einer leicht transportfdhigen Form in den Handel zu bringen,
da es mit den meisten stéirkeren Siuren Schwefeldioxyd entwickelt.
Gegenwiirtig wird es durch das fliissige Schwefeldioxyd ersetzt.

Darstellung.

Das Calciumsulfit wird dargestellt, indem man auf trocken
geloschten Kalk Schwefeldioxyd einwirken ldsst. Durch die dabei
frei werdende Wirme wird das Hydratwasser des Kalks verdampft
und Calciumsulfit in trockener Form erhalten.

Das Calciumsulfit hat seit der industriellen Gewinnung des
fliissigen Schwefeldioxyds seine Bedeutung als bequemes Transport-
und Darstellungsmittel fiir schweflige Sidure verloren.

Von technisch verwendeten Sulfiten sei das Calciumbisulfit
nur erwidhnt, das aber hauptsidchlich zur Sulfitcellulosefabrikation
— zu Bleichzwecken jedoch gar nicht — verwendet wird.

Schliesslich sei noch ein von Dittler & Co. zum bequemen
Transport und zur Entwicklung von schwefliger Sdure empfohlenes
trockenes Salzgemisch erwihnt, welches durch Vermisechen von
Sulfiten oder Bisulfiten der Alkalien mit Bisulfaten der letzteren er-
halten wird. Beim Befeuchten des Gemisches entbindet die freie
Sdure des Bisulfats die schweflige Siure des Sulfits bezw. Bisulfits.
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Die hydroschweflige Sdure wurde zuerst 1869 von Schiitzen-
berger dargestellt. Die Formel derselben wurde mit H,SO, an-
genommen; nach Bernthsen soll dieselbe H,S,0, lauten. Die freie
hydroschweflige S#ure ist nur in wéissriger Losung bekannt und
ist eine sehr unbestindige, stark reducirend wirkende Verbindung.
Dieselbe hat als Bleichmittel — ebenso wie ihre Salze — eine
sehr beschridnkte Verwendung. Das Natriumsalz wird in der Fér-
berei, Kattundruckerei, zur Herstellung einer Indigktipe ete. ver-
wendet.

Darstellung.

Die hydroschweflige Sdure wird durch Einwirkung von Zink-
staub auf eine wissrige Losung von schwefliger Sdure dargestellt.
Es entwickelt sich bei der Reaktion kein Wasserstoff, wie sonst
bei der Einwirkung von Zink auf Sduren, und diirfte der Process
in folgender Weise verlaufen:

Zn - 280, + H,0 = Zn S0, -~ H, 80,

Das Natriumhydrosulfit wird dargestellt, indem man Zink-
staub auf eine koncentrirte Losung von Natriumbisulfit unter Luft-
abschluss einwirken ldsst. Es scheidet sich dabei das Zink-Natrium-
Doppelsalz der schwefligen S#ure, Na,Zn (SOy),, aus, wéihrend das
Natriumhydrosulfit in Losung bleibt. Die Reaktion verlduft zum
Theil nach folgender Gleichung:

3NaHSO, -+ Zn — NaHSO, - Na, Zn(S0,), - H,0.

Da sich aber zum Theil auch Zinkoxyd ausscheidet, so diirfte dieser
Theil des Processes folgenden Verlauf nehmen.

2NaHSO, -+ Zn == Zn O - Na, SO, 4 H,S0,.
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Thatsédchlich findet sich neben dem Hydrosulfit auch immer etwas
hydroschweflige Sdure in Losung. Bei der Darstellung im Grossen
werden nach Kallab und Dommergue ca. 3 hl einer 35 bis 40° Bé
starken Losung von Natriumbisulfit in einem 5 hl fassenden Bottich
mit Zinkstaub digerirt, wobei sich das Zink langsam, ohne Gasent-
wicklung 16st. Um die Reaktion nicht zu heftig werden zu lassen,
wird ‘die Fliissigkeit gekiihlt, was durch ein im Bottich angebrachtes
Kiihlrohrsystem, in welchem Wasser cirkulirt, besorgt wird.

Um die schweflige Sdure der nach obigem Process entstehen-
den Sulfite (Zinksulfit und Natriumsulfit) ebenfalls fir die Hydro-
sulfitbildung nutzbar zu machen, setzt Grossmann (D. R.-P.
No. 84507) nach der Zugabe des Zinks zur Bisulfitldsung letzterer
Schwefelsdure zu, wodurch das durch die Einwirkung des Zinks
gebildete neutrale Sulfit wieder in Bisulfit verwandelt wird, unter
gleichzeitigem Entstehen von schwefelsaurem Natron. Der Vor-
gang ldsst sich etwa durch folgende Gleichung darstellen:

nNa, 80, + H, S0, = 2NaHSO, 4 Na, SO, - (n-2)Na,SO,.

Die Koncentration der Sulfitlosung oder Mischung wird vortheil-
haft so gehalten, dass dieselbe von 10 bis 209/, totale schweflige
Sdure enthédlt. Das Gefdss, in dem die Reaktion ausgefiihrt wird,
ist mit einem Rihrwerk versehen, und zum Zufluss der Schwefel-
sdure ist ein Rohr angebracht, das nahe bis an den Boden geht,
so dass die sich entwickelnde schweflige Sdure von der dariiber
stehenden Schicht absorbirt wird. Die Schwefelsdure ist am besten
ungefihr 10procentig.

Will man fiir irgend ein Sulfit die-besten Verhéltnisse finden,
so verfahrt man wie folgt: Zu der Losung oder Mischung, die bei-
spielsweise 301 betrigt, fiigt man 3 1 10procentige Schwefelséure,
rihrt um, fiigt nun eine der Quantitit der S&ure mehr als #dqui-
valente Menge Zinkstaub zu, rithrt um, bis diese oxydirt ist, figt
weiter successive 31 Sdure und die ndthige Menge Reduktionsmittel
zu, riihrt wieder um und wiederholt diese Operationen, bis unge-
fabr die Halfte des Volumens der Sulfitmasse, also 15 1 S#ure,
zugefiigt ist. Man bestimmt dann die gebildete Menge von Hydro-
sulfit vor jeweiligem Zusatz von Sidure und hort mit dem Zusatz
von Sdure auf, wenn die Titration zeigt, dass sich nicht mehr
Hydrosulfit bildet. Man notirt dann die verwendeten Mengen von
Bisulfit, Zink und Schwefelsdiure und erhilt so die Basis fiir die
bei den weiteren Operationen anzuwendenden Materialmengen, so
dass man dann das Bisulfit und die nothige, in obiger Weise ge-
fundene totale Zinkmenge auf einmal mit einander mischen kann

H61bling, Bleichmaterialien, 18
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und nur die Schwefelsdure in kleinen Portionen langsam zuzuftigen
braucht.

Um die Hydrosulfitlosungen noch koncentrirter und frei von
schwefelsauren Salzen zu erhalten, giebt die ,Badische Anilin-
und Sodafabrik® das nachstehende Verfahren an (D. R.-P. No.
119676): Man setzt zu Losungen von Salzen des Bisulfits; z. B. von
Natrium-, Kalium-, Ammonium-Bisulfit, schweflige Siure in wisseriger
Losung zu oder leitet sie in Gasform ein und trigt erst in diese
Mischung den Zinkstaub ein, wobei zweckmiissig die Menge der
hinzuzuftigenden schwefligen Sdure so bemessen wird, dass sie der
Hilfte der im angewendeten Bisulfit enthaltenen Gesammtmenge an
schwefliger Sidure entspricht. Hierdurch erreicht man, dass nicht
nur die ganze Menge des im Bisulfit enthaltenen Alkalis an hydro-
schweflige Siure gebunden erhalten und daher voll ausgenutzt
wird, sondern, dass auch die Bildung anderer verunreinigender
Salze vermieden wird.

Behufs Herstellung von Natriumhydrosulfit-Losung werden z. B.
25 kg Natriumbisulfit von 40° B. (aus welchem nach dem gewd&hn-
lichen Verfahren praktisch so viel Hydrosulfit resultirt, dass damit
4,92 kg Indigo ehen gekiipt werden konnen), mit 54,1 kg wissriger
schwefliger Sdure von 4° B. (6°,) versetzt, oder man setzt zu
25 kg Natriumbisulfit von 40° B. 50,851 Wasser und leitet so viel
gasformige schweflige Sture ein, bis die Gewichtszunahme 3,25 kg
betrigt. Dann setzt man langsam unter Riihren 4,2 kg Zinkstaub
zu und sorgt durch Kihlung dafiir, dass die Temperatur zwischen
30 und 40° C. bleibt. Nachdem aller Zinkstaub eingetragen ist,
rithrt man noch einige Zeit und ldsst dann 1 bis 2 Stunden stehen.
Hiernach versetzt man die Flissigkeit mit Kalkmileh, die aus
4,2 kg gebranntem Kalk und 20 1 Wasser bereitet ist, und riihrt
gut um. Man ldsst zum Schluss noch mindestens 6 Stunden stehen
und filtrirt durch eine Filterpresse. Man erhdlt so etwa 80 kg
einer Natriumbydrosulfitldsung (von 11° B.), welehe im Stande ist,
9,85 kg Indigo in Indigoweiss iiberzufiihren.

Um eine hochkoncentrirte Losung von Natriumhydrosulfit zu
erhalten, verfahrt man folgendermassen:

Man mischt 28,8 kg Natriumbisulfit von 40° B. mit 34,4 kg
einer koncentrirten wissrigen schwefligen Siure von etwa 109/,
S0, (6 bis 7° B.) oder leitet in die mit 31 1 Wasser verdiinnte
Natriumbisulfitlosung die entsprechende Menge gasférmige schwef-
lige SHure ein. Alsdann fiigt man unter Kiihlung 4,8 kg Zink-
staub allméihlich hinzu, wie vorhin beschrieben.

Man fillt das Zinkoxyd mit Kalkmileh aus, die aus 4,8 kg
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gebranntem Kalk und 16 1 Wasser bereitet ist, und filtrirt wie
oben angegeben. Das im Natriumbisulfit enthaltene Alkali ent-
spricht unter diesen Umsténden gerade der gebildeten Menge hydro-
schwefliger Sdure, so dass neutrales Natriumhydrosulfit gebildet
wird. Man erhilt so eine Losung dieses Salzes, von der 10 kg
1,99 kg Indigo zu l6sen vermogen.

Aus den Hydrosulfitlosungen konnte bis vor kurzer Zeit das
Salz in fester Form nur durch Alkohol abgeschieden werden. Im
D. R.-P. No. 112483 der Badischen Anilin- und Sodafabrik
wird nun ein technisch verwendbares Verfahren angegeben, um
Hydrosulfite in fester Form zu gewinnen. Dasselbe besteht darin,
dass man nicht zu verdiinnte Losungen der Hydrosulfite mit Koch-
salz versetzt. Man erhidlt dabei eine reichliche Krystallisation von
Hydrosulfit.

Fiihrt man die Operation des Aussalzens bei hoherer Tem-
peratur aus, z. B. bei 50 bis 60° so erreicht man den Vortheil,
dass beim Abktihlen die Abscheidung der Krystalle in derber
Form erfolgt.

1001 der in oben angegebener Weise erhaltenen koncentrirten
Losung werden in einem geschlossenen Gefisse auf 50 bis 60°
erwdrmt und dann mit 24 kg Kochsalz versetzt. Durch Riihren
oder Schiitteln sorgt man fiir vollstindige L¢sung des Kochsalzes,
wodurch alsbald die Ausscheidung des Hydrosulfits beginnt. Ist
diese vollendet, so filtrirt man das Hydrosulfit mittels einer Filter-
presse ab; dasselbe kann dann unter moglichstem Abschluss von
Luft getrocknet werden.

Ausser den neutralen und sauren Alkalihydrosulfiten sind bis
vor kurzem nur die sauren Salze der alkalischen Erden, welche
ebenfalls leicht losliche Verbindungen darstellen, bekannt gewesen.
Im D. R.-P. No. 113949 beschreibt nun Grossmann die Her-
stellung von schwer oder unlgslichen Hydrosulfitverbindungen, und
zwar speciell des neutralen Caleiumhydrosulfits und des Zink-Calcium-
hydrosulfits. Diese Hydrosulfite sind mit Vortheil, ebenso wie die
leicht 16slichen Salze, zu Reduktions- und Bleichzwecken zu ver-
wenden, ferner zur Herstellung der Hydrosulfit-Indigo-Kiipe oder
endlich auch zur Herstellung leicht 16slicher Hydrosulfite, durch
Umsetzung mit den ensprechenden Alkali-Karbonaten, Sulfaten ete.

Darstellung von Calciumhydrosulfit.

90 kg Calciumsulfitpaste, welche 7 kg SO, enthalten, werden
in einem passenden Gefiiss auf etwa 30° C. erwirmt. Zu dieser
Masse werden 5 kg Zinkstaub hinzugefiigt und allméihlich unter
Umriihren 24 kg Schwefelsdure von 1,225 spec. Gewicht hinzugesetzt.

18*
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Der Zusatz von Schwefelstiure muss mindestens auf die Zeit von
2 Stunden vertheilt werden. Sodann riithrt man die Masse noch
weitere %/, Stunden bei etwa 35° C. um, filtrirt und wéascht den
unldslichen Riickstand. Das Filtrat, welches ein l6sliches Hydro-
sulfit enthélt, wird mit einer Paste von Calciumhydrat, die 7'/, kg
CaO enthélt, versetzt, und es wird so lange umgeriihrt, bis eine
filtrirte Probe nur noch ein specifisches Gewicht von 1,01 und
darunter zeigt. Die Masse wird abfiltrirt und gewaschen, und der
Riickstand bildet das normale Calciumhydrosulfit.

Das Calciumhydrosulfit kann nach Dr. Albert R. Frank
(D. R-P. No. 125207) auch auf elektrolytischem Wege erhalten
werden.

Man elektrolysirt eine Calciumbisulfitlauge, welche 55 g SO,
pro Liter enthilt, durch 8 Stunden mit 2 Amp. Stromdichte und
2,6 Volt Spannung, welch’ letztere man allméhlich auf 3,2 Volt
steigen ldsst. Dabei werden bei durchschnittlich 63,3 Proe. Strom-
ausbeute, 37,5 Proe. der angewandten schwefligen Séure in Hydro-
sulfit umgewandelt, das sich bei den oben angegebenen Konecentra-
tionsverhéltnissen vollstindig ausscheidet.
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