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Die Sulfitablauge ist das Abfallprodukt, das
man bei der Darstellung der Sulfitzellulose erhilt. Sulfif-
 ze11u1osa wird dargestellt, in dem Holz in zerkleinerten
Zustend der, Einwirkung eiﬁér;Kochiauge aus Kalziun oder
kagnesiumbisulfit und freier schwefeliger Siure bei 1400 -
150° unterworfen wird. Die Sulfitablauge enthilt ungefihr
117 ‘rockensubstanz; wovon der zehnte Teil anorganische
1$uﬁstad§giat.qﬁann man bedsnkt,'daaé in Schweden allein
jﬁhriieh.dia Sulfifzellulqsaproduktion 800.000 t betrigt,
und ihra:Abléugenieoo.OOO % festa Stoffe enthalten, be-
dautet das, wenn die Ahlauge; ﬁie aa”mielﬁach noch dsr Fall
ist, in die Iliisse abgelassen wird;ﬁoé; eine schwere Schii-
digung der I'ischzucht, immaféébg?_hinﬁh grossen Verlust |
an Stoffen, die eventuell dur;ﬁ ﬁﬁtsprecheade Varadlung
-_wert gewinnen konnten. Dahsx ist as'begreiflich, wenn die
taphniaehe'chamiafachon lange bestrébt var, Verwertungs-
mﬂglichkaitah,far die Sulfitabl&ugah1zu gschaffen, und es
besteht dsher dariiber eina.umfangreiche Patentliteratur.

Fiur die Welterverarbeitung oder fiir den Trans-

- yoxrt der Sulfitablaugen ist es nitig, sie zu konzantriareh. Viie
.in verschiedenen zuaammanfaasendan“Voitrﬁgen betont wird,

- 85 saien-nur die Vortrige von .‘iﬁ{._‘*‘dohwalbe erwihnt - liegt

das EKernproblem in der Konzentiration. Das geschieht auf

zwel Arten: Entweder werden die Iaugen eingedempft oder das
Wassar.wirdumuﬁﬁﬁusfrieren ehtzogen.fDaa,Bindampfver—

fahran wird nur von einem kleinen Teil der Fabriken ausge-
fiihrt, wo die Abwisser Schwierigkeiten machen oder billige
Brdnhﬂtﬁffé”zur?Varfﬁgung stahsn}'Dié%Schwiarigkeiten liegen

tells in den grossen VWassermengen, die zu entfernen sind,
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teils iq:dar Abscheidung #onﬁGips unﬁHKalziumaulfit, sodass
alle Wﬁxiaflﬁchen sick damit belegen und bald isoliert sinde
Auch zaréatzan sich beim Eindampfen der Laugen die Zucker-
arten, sodass beil der Girung die Spritausbeuten geringer aind;
In dem 1919 von Erik Oeman, Stockholm, patent_iertén_', Verfahren,
welches sich aber bisher in der_Technik wegen der Zostapielig—
~ keit der Anlagen nicht durchsetzen konnte, wird das Wasser
dﬁich Auﬁfriaren entQOgén, erfordert dahsx kéinea Brennstoff
sondern Kraf t._(Zentralblatt 1919, IV. S. 101 1920 II. S. 347,
1%. 1I. S. 219, 1921, IV. S. 1089).

Beim Oeman-Verfahren wird die Sulfitablauga auf

T- 10 pas - 2° abgekiihlt, wobei die _Eisbildung in Form von Schnee—

und Eiskriatallen stattfindet, die praktisch frei von organischen

una anorqaniachan.&toffsn sind. Sie werdan durch Filtrheren oder “

éantrifugieren abgeschieden und die erhaltene etwas Lonzentrier—
tere Sulfitablauge behandelt man aufs naua in der angegebenen

: wGiae.;Ja dicker die Ablauge wird umgo stérker wird abgekihlt,

N Da das Verfahren von Oeman nur in einer ratentschrift
vorliegt und daher.nﬂhare Angaben nicht existieren, so stellte

mir Hhrr,P;ofeaaor-fhilippi dem 105 gleiéh hier fiir die manhig-
fachs Unterstitzung bei der Durchfuhanp der Untersuchungen mei-
nen verbindlichsten iank ausspreche, die Aufgabe, diesss Verfahren
in wigsenachaftlicheruHinaioht zu untersuchen, es auf vergorens

und unvergorens Laugen anzuwenden und dis Ergebhisse zu vergléiahan
s srschien von Interesse wis sich Trockengehalt und éschangaﬁalt
beim Avsfrieren Hndern wirden, ob sich aabei eine An*eicherung |
oder Vsrarmung des Aschengehaltes zeigan wurue die sich fur
spiitere technische Zwecks als brauchbar erweisen kénnte. Ein

Teil dexr Ablaugen wird neuerdings auf Sulfitsprit verarbaitct,ﬁ

wodurch uhgafﬁhr 105 de;¢Trbckansubstanz pewonnen wird.Der Zucker
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der Ablaﬁgen'atammt aus dan.in”Waaser loslichen Kohlenhydraten

des riah%enholzea;'na 80, fur die Hefe und fir die GuTung sehr

schédlich ist, wird die Lauga geliiftet und mit Kalk und Kalzium-

\kHMthﬁmunuh

©..von Ausfrerungen gemessen wurdene.

Ausserdem miissen fiir die Girung notige

‘?ineraliache Stoffe, ZAmmoniumsalze und szure Alkali- oder Erﬁ—

alkaliphcaphatu zugesetzt werden. Da dadurch der Aschengehalt

vergrbasert wird, war zu erwarten, dass auch beim Ausfrieren

:anaerq Verhiiltnisse vorliegen wiirden.

ich a ne Sulfitablauge aus der Zellulosefabrik Gratwein in

Fur die. Verauche nit unve rgorensr, Lauge verwendete

Stelermark, fur dle,Versuche mit vargorlnar{Lauge sine Sulfit-

ablauga aus Redenfelden in Siidbayern.

Es folgen die Hangen, die bei einer solchen Reihe

1000 g unvergorene Sulfitablauge vom spez.Cew.

nach d.l.Ausfrieren 718 g S.L. vom spez.Gew.

"

.-'.2. '

”3.
" 4.
, 5.

" 6,

.

" 7.-'

" B.
"9,

”

586 g "
447 g "
37L g "
313 ¢ "
253 g "
226 g "
207 g "
190 g ™

L

Daaiéﬁgfriéran hatte,

L

1.069
1.095

1.100

1120
1.148
1.157
1.170
1.190
1.210

1.050
u.270
" 119
" 120
" 70
" 48
- 51
" é3
* 16
" 14

gaban:

g Hy0 (1.007)

24

R 0@ M M o

03

L]

(1.002)
(1.006)
(1.0C5)
(1.012)
(1.014)
(1.015)
(1.015)
(1.018)

eobald eine Iauge vom Speze

- Gew. 1.210 erreicht war, keinen Erfolg mehr, da das Ganze eine

sirupartige liasse bildete und das Eis sich nicht mehr absaugen

liess. Bs warde spﬁterlﬁarauqht, aus der teilweise erstarrten Lé-

sung mittels Tauchnutsche die konzentrierts Iauge abzusaugen und
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| - as nurde dadurch ninq-ianga von 8pez.Cew. 1.232 erraicht, was
einen Trockensehalt von 45.49 entspricht. Auch wurde apéter
durch atﬁrkaraarﬁbkahlen erreicht, dass die Laupe schon nach
5 = 6 maligen Ausfrieren ein spezifisches Gewicht von unge-
fithr 14210 hatiee

-

aterialbilanz:
1000 g Sulfiteblauze von spez.Gew. L.050 enthalten 111 g Trocken-
- A : substang
190 g " * " " 1,210 . " 80.438 "

88 sind deher beinm Ausfrieren 30.57 8 Trockensubstanz verloren-

gegangen, d.h. 72% dar Trockensubstanz wurden gewonnsn.

Yech den erstcn drel Ausfrierungen stieg der Trockengehalt

von 11.107 auf 23.2%#; es gingen dabei 16.24 g Trockensubstanz

verleren, d.8. 537 vom Gesamtverlust.

hach den nichstan drei Ausfrisrungen stisg Car Trockéngehalt

auf 32.5"; 83 gingen dabel 12.54 g Trockansubstanz verloren,

dess 4UL vor Cesamtvarlust.

ﬂach den niichsten drei suslirierungen Stiag der Irockengehalt
aul 42.33%; eo gingan dabei 2.21 g Trockensubstenz verloren

| deSe 7 vom Gesamtverlust. |

Die Verluste wérden.hauptauchlich durch das ®is verursachi,

gas pieht vellstindiyg wen dar Salritabiauga getrennt werden

kann und desgen iaenge bel Jden ersten Ausfrierungen viel grig-

ger ist, als bei Lougen hoherar Lonzantration. In dsr Yechnik

virden sich durcr Zentrafugisren und Hadhwaéchen mit verdiinnter

Atluvge wesentlicn beBsere Ausbsuten erzielen lassen. Der

frockengahalt stieg nach jeden Ausfrieren durctschaittlich um

_‘ll':; 3 2: ane.
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Fur die vergorene lauge ergaben sich folgende Werte:

1000 g Sulfitablauge vom spez,Gew. 1,036 ergeben:

nach d. l.Ausfrieren 670 g S.L.vow Spez,Gew.1.050

u.300 g Hy0 (1.002)

"2, mo o417 " v % ® 1,075 "220g " (1.005)
" w3, m 2008 " " m » 1,700 "125g8 " (1.005)
e 4. " 188 " " " » 1.140" 80g " (1.010)
non5, f "  150g " " ™ » 1.]170" 40 g " (l.015)
m w6, m  110g " % m m 1,210" 35g " (1.020)
Materialbilang:

1000 g Sulfitahlauge vom Spez. Gew. 1.036 enthalten 74.3 g Trocken-

substanz

110.8 n " | " = 1,210 n 44.11g n

Beim Ausfrieren sind 30.19 g Trockensubstanz verloren gegangen,

'  d.h. 55 .365% der Trockensubstanz wurden gewonnen.

Nach den ersten zwei Ausfrierungen stieg der Trockengehalt von
7.43¢ auf 1§ﬁ ; es gingen dabei 11.75 g Trockensubstanz verloren,

-d.a.,39” des, Gesamtverlustes.

Nach den nichsten zwei Auefrierungen stieg der. T:ockenﬂehalt

auf 27 6%, es gingen dabei 11.22 '8 Trockensubstanz verloren,

. d. a. 37% des Geaamtvcrlnatos.ﬁm“:;

!u"" ’
Hbch den letzten zwel Ausfrierungen stieg der Trockengehalt

_qui_40.;ﬂ, és gingen dabei 7.22 g Trockensubstanz verloren, d.Se

24% des Gesamtverlustes.

ﬁﬁé:,mrockengehalt stieg nach jedem Ausfrieren, das erste ausge-

'hémmen, un 5_-_7% an, ein im Vergleich zur unvergoraenen Lauge

-;etias hgherer VWert. Das 1st aber jedenfalls darauf rurﬁckzu—
 €ﬂhren, dass stirker gekiihly und mit der Tauchnutsche yearhsitet

wurda. _ :
‘Wenn men die getfundenen Werte vergleicht, so sieht

man, dess es zweckmissiger ist, von der unvergorenen Lauge aus-
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zugehen, denn
1. ist die vargorense Lauge bedaufend verdiinnter und man muss

| schon'ainmal auafriaren,lum einquauga vom spez.Gewicht

_der unvergorenen, nimlich 1.050, zu erhalten;
.2; afhielte man, wenn man von 670 & unvergorener Lauge ausginge,
_ﬂ'eﬂtaprachend den vorhergehenden Verten 127.g Lauge vom Speg.
| Gwe 1.210, wihrsnd man von 67C g vergorener Ablauge 110 g Lauge

vom Spez,Gewe 1.210 arhilte

Von diesen Sulfitsblaugen verschiaden&f Yonzen-
tration wurden einige phisikaliacha:Higanschaften untersucht.

1.

, Das spazifische Gewicht wurde mittelst Pyknometers
bestimmte JDie zuarst nur wit dem Ariometer ungefahr bestimmten
viarte wurden genaun bestimmt, um den_ﬁusammenhang zwischen spezi-

fischen Gewicht und Trockensubstanz in den ﬁinsalnen'naﬁgan fast-

zulazen. o
2. Bestimmung des Trocken- und Ssche ehaltes.

';Eu'wdrde vonjederllangdLsineéﬂhnga von ungefihr
1.5 g (genan gewogen) bei 110° bié zﬁ_GewiohtBkonstané gétrock-
nat ﬁnd dann die#Trockanﬂubstanz verascht. Um nicht bei solchen
Bestimmungen immex Trdckangehalt und Aschengehalt bestimmen zu
mijssen, wurde versucht, 6b'n1cht zwiaéhén apezifisehaﬁ.eewioht'
und Trockengehalt eine graphisch ﬁarsfeilbaru Baziahﬁng gitt,
welche eine kgglichkeit gibt, fiir jedes spezifische Gewicht
'dle zugeordnete Trockensubstanz aus der graphischer rerstellung
su entnshmanf_gBeilage I. und.II.) |

_Die granhischa;Darstelluﬁg ergibt fir beiﬂe Ahlaugﬁn

- anndhernd eine Gerade, die bei konzentrierteren Laugen etwas nach
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oben gekriimmt ist., Dar Trocksngehalt wurde fir vergorene Laugen
kleiner gefunden, da ja alle vergirberern Zucker aus der Ablauge
entlernt wurden, wihrend der Aschengehalt durch die Wewtrali-
sation und Zusitze von mineralischen Stoffen vor der Cirung
rargagsrt wards. _

~Eei unvergorenen Laugen betrigt der inteil GGy
Loche gm Ussamttrockensghalt bel laugen von Spaz.Gowe 1.C052
1l.4", =ant dann bei laumsn von Spez.Cew. 14094 zurick auf
iveTi und 9.4%, bei einer lauze vou spez.Gewicht 1.148 und
Stedirt dann wieder langoan an, bla G.9:" bei einer Lauge von '
Spes.baw. l.hﬁa._uap Vernh:ltnis von Trockensubstanz zu Asche
weipt seganiber Gew snsrangumaterisl eine schwacha Abnahme ’
da durch cas die anorpanischen Lestancdielile vom lchmelz-
wauner leichier galist werden, als dis organischan.
5ei vergorsnen Laugen ist dar intell der Asche arm Caesant-
£

srceenzshaly bedantend grisser, nimlicn 17.4°% Der weiters A\

?erlauf izt aber ziamlicr:guﬁch, ier bei unvargoraﬁeﬁ_hauganp :

. manEe

‘21 einsr Lauge vom apez,Gew. 1.082 £111% er auf 15.47, &=

reicht bai einer i=uge vom spaz.Gew. 1.123 den kleinsten ﬁeit:
lgﬁ uni stelgt dann wieder 1éngsam auf 14.4< bei ainen SpeZe
Gawe 1.220, |

4113 iestizmungen wurden zweimal susgefiihrt, wobei eine [ber- -
¢cinstiumung von 0.1 - 0.2 erzielt wurde. : !
a) unvergorene laugen

spez.Cew. 1.052 Trockengehalt 11.10¢  Aschengehalt '1-29§

"™ .09 " 19.68" " 2,107
"o® 1.105 " 22410 ". 233"
" v Lus " 30.927 " 258"
" l.210 " 42,33 . 4.167"

"oom 1,232 . 45.45¢ " 4555 |

\
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b) vergorane Laugen

spaz.Gawe. 13036 Trockengehalt .7.43% - Aschengehalt 1.29%
" 1,082 o 16.47% " 2,534
" 1.123 " 24.54% " 3.60%
" 1.162 | " ' 3L.57% " 4,408
" 1.200 38,214 " 5. 407
n 1,220 . 41.88% " 6.02¢

5« Eestiumupg dgr‘Gagrig;punth,

‘Die Gefrierpunkte wurden nach der Methode von
Beckmann bestimmt. Hit wachsendem Trockengehalt ninmmt die Gefrier-
punktserniedrizung zu. |

‘8) unvergorene lLaugen

Spez. Gew. 1.052 _Gefrierpunktserniedrigung - 1.02°

oo " 1,069 " - 1.27°
" " 1.094 | " © = 1.87°
" " 1,105 - " - 2.15°
" " 1,148 | " | - 3.40°
b " 1.171 - . - 4.27°
m. e 1,101 o o " _ - 5.15°
" " 1,201 | . - 5.86°
" r 1,123 " - 7-__560

b) vargoréno?Laugen |

spaz. Gaew. 1.036 | wGefrierﬁunktaarniedrigung - 0.55°
" w 1,082 K - 1.21°
- n o 1.23 | . - 1.90°
" _I " 1l.162 | | " " - 3,12°
- " 1200 o " - 5.00°

" " 1,220 " - 6.20°
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Der_ Zusammenhang zwischen Trockengehalt und Gefrisre

punkt er&ab graphisch dargestellt folgendes Bild (Beilage III)
- Die vergoraenen Iangen haben omsprachmd ihrem geringeren
.Lrockengehaltb bel gleichenm spezifischen Cewicht kleinere Ge-
frlerpunktaarniedrignngqn als die unvergorenen laugen gleichen
spezifischen Gewichtes. |

_ ,Bine dumhschnittliche Burschnung argabﬁ fir die
uolakulargewichte, ohne Bericksichtigung der Bissoziatlion und
des auf verdilnnte Lbisungen beschrinkten Gsltungsboreiuhta dar
,oesetze :rolgunde Verte:
&) fir unvergorene laugen

o= _5__;_!' 3 Gramm Substanz in 100 g Losungsnittel
. = 19 (molekulare Gefrierpunktsernisd-

rigung)
A = gefundene Ernledrigung

l.) fir eine .Lauge vom speg,Gew. 1.052 mit dem Trookengeha.lt 11,10
und dem Aschengehalt 1.27 ge | |
'_,_m.e gsfundlmiﬁrnio&rigung betrug 1.020.!5 Davon nuss di& Exe

niedrigung, die durch die anorganischen Bestandtelile verur-
gacht wird, abgezogen werden; diese wurden als Kalziumsulfat
| ‘angenommen und dafir eine, Erniedrigung von 0.18° verechnet.
‘Es 1st daher A = 1.02 - 0.18 = 0.84°
B =11,10 = 1,27 = 9.83
LB = 222
2.) fur eine Iango vom Spez.Gew. 1.105 mit dem Trockengehalt
22.10 und dem Aschengehalt 2.33
8 - 19.77
A= 2,15 = 0.33= 1.82°
M= 206
. Je) flUr eine laugs vom spezyCew. 1.232 mit dem !roulnsngahalt
45-49 und dem Aschengehalt 4.53
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8 = 40.96 |
LA = 7.56 - 0.63 = 6.93°
M=112 |
- b) fiir vergorens Laugen o
-1.).fﬁr-einé_néuga vom Spez,Gew. 1,036 mit damﬁ?rockzngehait'
7.43 und dem Aschengehalt 1.29
8= 6.14 _
,A = 0,55 - 0,18 = 0.37°
M= 315
2.) tir eine Lauge vom Spsz.Gaw. 1.123 mit dem Trockengehalt
| 24.54 und dem Aschengehalt 3.60
g = 20.94
A= 1.90 - 0.50 = 1.40°
- E= 284 .
43.) fir eine Lauge vomspez;sew. 1.220 mit dem Trockungehalt
" 41.88 und dem Aschengehalt 6,02

g = 35.86
’ A = 6.20 -0, 84 = 5.36°
L M= 12 |
4 _Die fur die lolekulargewlchte gefundenen Werts

.
zaigan, dasg die Baatimmungcn fiir lLaugen hdheren spezifischen

;Gawiahtll keine brauehbaran§Werte ergeben, dass das Molekular-
gewicht aber fiir Laugen 4hnlichen spezifischen Gewichtes, wenig
?:difrariert. In'Buzug auf vergorene und unvergorene. Laugen geigt

aich abar eine ziemlich grosse Differenz.

4 _a&iimnnga__za__;ﬂggglié._

//

' k? ﬂ,' ' . B8 wurden die Raibungakoatfizicntnn beider Laugen
/’ Iur verschiedene Konzentrationen bestimmt. Die Bestimmungen wurden

éittals des Viskosimeters von Ostwald - Luther auf folgende Weise
guagefuhrt‘ ,Man bringt eine genau abgemessene Menge Wasser in
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den weiten Schenkel, saugt dia_Fluaéigksit im engeren ﬁéhehknl

bils iiber die obere llarke empor und l#sst die Flﬁsaigkeit ab-

fliessen. In dem Augenblick, wo die Pluaaigkeitsoberflﬁche die

obere ilarke e ssiert, misst man die_Zeit bis sie durch dfe untere

Marke hindurchgeht. Dasselbe macht man von der zu untarsﬁohghden

Flussigkeit und wenn von beiden das spezifiadhﬂ!deichtf7bakannt
1st, kann man nach der Formel r “”%;fﬁf’ 'den_rdbtivaninhibungs-

koeffizienten bestimmen. '

Die Messungen wurden bei 209_0 ausgefiihrt.

a) unvergorene Laugen

spez.Gew. 1.069 ‘Reibungskoeffizient r = 1.871

" 1.094 " r = 2.571
" 1.105 o T = 3.014
" 1.138 " r = 4.523
" 1.171 " r = 9.057
1,101 " r = 14.72
-~ 1,210 " T = 22,17
b) vergorene, Laugen
spez., Gew. 1,036 _Reibungskoeffizient r = 1.38
. 1,082 .- r= 2.34
" 1.123 = T s 4.35
. 1.62 "  r= 9.0l
o 1.250.. L | T = 21.52
" L2880 " T = 46.48

 Jade#Bcat1mmngs wurde dreimal_auagafﬁhrt.; |
_ Man sisht aus?Bdilage Iv., dass die Kurve fiir ver-
gorene lLaungen rascher ansteigt, als dia*Knrve der unvergorenen °
laugen. Damit wurde eine Angabe von_Kinig {Zeitachr.f.angaﬁ.
Chemie 37 S. 8 - 10) bestatigt, wonach die Viskositdt der Ab-
laugen nicht durch ihren Gehalt an Zuckern bedingt wird, da ver-



- 12 -
gorens Ablaugen eine grissere Viskositdt haben als zuckerhaltige
von derselben Dichte. Da vergorene Ablaugen durch einen grisseren
Aschengehalt ausgezeichnet sind, ist es moglich, dass die Visko-
sitit bis zu einem gewissen Grade von der Menge der anorgani- -

schen Bestandteile abhingig ist.

Mit der unvorgorlnén_Sﬁifitablauga wurden dann

verschiedene Versuche ausgefiihrt.

Versuche, die Ligninsulfosiuren aus der nblauge abzuscheiden.
a) Dnrchxzugabe von Alkohol.

- Da bekannt ist, dass eine ‘Mischung von 50% Alkohol
und 50% Wasser erst bei - 22° erstarrt, wurde zu 50 com Sulfit-
ablauge vom srengcw. 1.210,50 obm Alkohol.zugesefzt, in der Erxr-
wartung, dasa‘Alkohol und_ Wasser beim@Unterkuhlln in Losung blei-
' bsn'nhd_dia?Ligninsulfoaﬂnrunauagaféllt wurden. Das _Gemisch wurde
auf - 18°'ahgekuh1t;.aﬁ zeigte sich aber keine Ausscheidung.
b)'Dﬁfchizﬁgabe_voanoqhaalz.

,bigninsulfosiuren knnen durch NaCl ausgefillt werden.
' Wir versuchten dieses Aussalzen mit einer geringen Menge NaCl da-
~ durch su erreichen, dass in der Lisvag durch wisderholtes Aus-
frieran das Wasser entfernt wurde. '
3000 g Sulfitablage wurden mit 1?(}'3 NaCl versetzt und durch -
Abkiithlen zum?Gafrieran gebfach&. .38 wurden nachfo;gando Beobaohe

tﬁngenigemacht:

:japhz.ﬁqu.l 1.675 ' {Gefrie:punktaorniadrigung' - 3-50
" 1,110 o B o - 5.0°
" 1,165 D "~ - 9.0°

" 1.175 | . " - -10.0°



apez.__.'Gew. 1.175 _ Gefrierpunktserniedrigung - 10.0°
e 1,200 . - 12.5°
" 1.215 " -~ 14.5°

. 1.240 . - 17,0°

. 1.250 BT - - 18.5°

" 1.265 ‘ " - 21.0°

' 1.280 . - 22.5°

La bei einer lauge von spez,Gew. 1.175 das Eis
sich nicht mehr absaugen liess, wurde du;'oh eine Glasfilter-
nutsche mit Aussenkiihlung filtrieri.

- ¥ir elne ges&ttigteﬁé.inchsa.l.zléauug liegt der kryohydratische
Funkt bei urgefihr — 219. Das bei der mit BaCl versetzten Sul-
| f;tablanga'tiafem,_ Temperaturen, niimlich - 22.5° erreicht wurden,
18t durch die Gegenwart der Ligninsulfosiiuren begriindet, denn
durch dss Ausfrieren wurde das Wasser so weit entfernt, dass die
_upeung -an NaCl gesittigt war. Das Eiswasser hatte bei den
erstén.t.uairiamngan des spazelews 1,02 - 1.03. Von der Sulfit-
ablaugas von g;zez_xﬁaw. 1.280 wurden Prochangehalt und Aschengehalt
beoticmt: T = 47,38,13% LA = 16.64 4 upd ebenso von dem
bein jusfrieren dieser Lauge aufgetauten Biswasser: T = 32.89 ¢
A= 9.921:’-’:. Daﬂ_?arhaltnia_ von Trockengehalt zu Aschengehalit
ist in beiden das gleiche. lan sieht deraus, dass das Biswasser
ains etwas vardinntere Sulfitablange ist. Die:_' Lsslichkeit der
Signinsulfosiuren ist so grdss, dass keins Abtrennung stattge-
funden hatte.
Velterse \ Versuche:
1. ) Elektrorhorese.
. Es wird angenommen, dass ‘:,'J.a_:f Ligninsulfossiuren, dis einen
Hauptbestandtell der, Trookan_sa,hstanz ausmachen in kolloider
Porn in der Iusung enthaltan'i_-sim!. Die Nehrzahl kolloider Systeme
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besitzt mach Wo.Ostwald eine elektrische Ladung, wobei die
‘Ursache diaaeriLadung eine sehr verschiedenartige sein kann.
‘Man erkennt das Vorhandensein einer elektrischen Ladung, gleich-
zaitlg auch den Ladungssinn in diesan Syateman,waﬁh man durch
sie einen elektrischen Strom hindurchschickt. Baim Vorhanden-
seir einer elektrischen Ladung wandert das Kolloid im elek-
trischeh_Felde.“ﬁir beobachten die Erscheinung der Elektro-
phorese. ian benitzt diese Bigenschaft in der Technikp um
Kolloide aus Lusungsmitteln ebzuscheiden. Es lag daher der Ge-
danke nahe, den Rauptteil der organischen Substanz aus der
Sulfitablagé auf diese Weise abzuacheidsen. Es wurde in einer
fU-farmigeanBhre bei bestimmtermwempi;atnr unter Verwendung
“von, Flatinelaektroden der elektrische Strom durchgeleitet.
s wurde keine Abscheidung eines festen Kdrpers, sondern nur

eine Farbinderung erzielt.  Polgend die verschledenen Versuchs—

bedingungay:
Stromspannung ' Zeit Temperatur Bsobachtung
4 Volt 10 Min. 40° - -
g " 10 " - 5,0“ ,Gasentwicklung
14 " 10 - g0° - L
2 " 15 - 40° Férbung an beiden
. . ‘Polen verschieden.
38 " . - 15 ® 40° es entstehen 3 verschie-
- den gefirbte Schichten.
- Starke Gasentwicklung.
70 * .20 ® - 40° kein merkbarer Unter-

schied gegen daa Wor-
hargehende.

_ Die eigentliche Erscheinung der Elektrophorese
| trat nicht ein.:An der Ancde trat eine achvacha unke lfirbung
'und an der Kathode eine Aufhellung esuf. Jedenfalls ist das zu-
| rlickzufiihren, auf eine am nsgativeniPol durch nascierenden

Viasserstoff auftretende Reduktion, andererseits eine am positiven
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Pol durch dan naaciérenﬂen_sauarstofr auftretende Oxydation.

Da die,Gasentwicklung durch die in der Sulfitablage enthaltenen
Elaktrolyteh bezw. durch die sekundidre Reaktion der abgeschie-
' denen Jonen mit dem Wasser und den dadurch entstehenden Saunsr-
| stoff und Vasserstoff verursacht wﬂrde, wurde varauoht durch
.Zusatz von Dariumkarbonat die Elektrolyten anazufillan. Un zu
seken, ob durch Zugabe von Bariumkarbohat die Elgktrolytmange
verringert wurde, wurde die spezifische Leiffahigkait ﬁor und
hachher bestimmt. Die Kapazitit des Gefusses (Blektrodenabstand
2 em) wurde mit einer gesﬂttigtan;Kochaalzlﬁaung eingeatellt.
Da fur die Bnlfitahléksn keine Yorrektionstabellen :ui die
Tamparatur vorhanden sind, wurden alle lMessungen bei 20° ausgé—
fiihrt. Die Werte wurden nach der Formel X = C berechnet ,
wiobei C diathpazitﬁt und ¥ den Widerstand hedegf;t;

Die Sulfitlauge vom spez,Cew. 1.052 hatte eina-Laitfﬁhigkait
von 0,00729. Durch den Zusatz von Bariumkarbonat #nderte sich
die :iibeitf_ﬁhigkuit nur unbedeutend.

« Oxydation mit wasseratoffSnpiroxyd.

B8 wurde der Aschenriickstand mit 1.27 g ian 100 ccm Laugn
baatimmt nnd dieaarala 1.27 g Kalziumanlfit angenommen. Es wurde
daher so viel Wasserstoffsuperoxyd zugesetzi, dass es vollatﬁn—
dig in Sulfat ubergefuhrt werden kbnnte.

1.27 g Kalgiumsulfi} enthalten 0.85 g SO
8?3 st 0 = _804

80 g 803 brauchen 16 g 0 entsprechend 34 8.Hy0p

Dia Wasseratdiﬁhupe roxydlisung enthilt 32.45% H202. '

1500 g Sulfitahlauge wurden mit 15.7 ocm VWasserstoff-

3

supeToxydlosung versetzt, iber Nacht stehen golassen und am

nﬁchstunifag zur Zerstirung daBEWasaarstoffsuPGIOxyd zum Siadan'

¥
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erhitzt. EUm zu sehen, ob noch Sulfit in der Lsung vorhanden
ist,_wurdé sowohl in der urspriinglichen Sulfitablauge als auch
in der oxydierten lauge der Gehalt an Sulfit und Sulfat bestimmt.
Daf_Gahalt an Sulfit wurde bestimmt, indem die schwefelige
Siure durch Fhosphorsgure in_Frelheit gesetzt und mit Wasser-
dampf Uberdestilliert wurde. In der Vorlage wurde der Gehalt
.an gchwefeligar Siure titrimetrisch bestimmt.
Der Sulfatgehalt wurde nach der Vorschrift von Sander_(Zeitsch?.
f.analyt.Chemie 1930) bestimmt, indem die Ablauge unter Durch-
lgiten von Vasserstoff in der Siedehitze mit Salzsiure versaetzi
wurde, um die Sulfite ligninsulfosaures Kalzium und aldehydschwef-
ligsaure Salze zu zerstdren und alle 302 auszutreiban. Im Fil~
tfat wurde die Schwefelsiure als Bariumsulfat bestinct.
Sulfitlauga. SO4 = 0.315% oxydierte Lauge H 304 = 0.348%
32303 = 0.260% HyS05 = 02237

Dareus ersieht man, dass die Oxydation mit der angewandten
Mbngeleinsn geringan‘Erfolg hatte. E8 wurde daher noch eipmal
und 5war mit der fiinffachen Menge Wasserstoffsuperoxyd oxydiert.
Die Lestimmung der sohwefeligen Sture ergab einen Wert von 0.115%.

Durch Ausfrieren wurden von der oxydierten Lauge
verschieden konzentrierte Laugen hergesiellt und in gleicher
Velsa wie fir unvergorene Sulfitablaugen die physikalischen
Eigenschaften untsersucht.

1. Zusammenhang zwischen spez,Cewicht und Trockengehalt.
Béidaiﬁestimmnngen wurden in analoger Weise wia'bﬁi der
unvergorenen Sulfitablayge durchgefiihrt und ein graphischer
Zusammenhang anfgaatgllt"éhﬁilage I und II.) |
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spez. Gew. 1.057  Trockengehalt 10.7 Aschengehalt 1.05

" 1.081 " 14,93 " 1.33
o 1.116 " 21,92 " 1.4
" 1121 " 23.04 n 1.94
- 1.161 " 20,43 ° 2.41

2. Destimmung der Gefrierpunkte.
‘Die Gefrierpunkte wurden nach der Methode von Beckmann

béstimmt.-
sPez.anw;_ 1.057 “Gafrierpunktaarniadrigung_ - 1.36°
" 1.081 | . - 2.00°
m 1.116 T - 3.11°
e 1a21 . - 3.32°
e 3,161 S - 4.80°

,éDiegGefriaipunktqarnicdrigungen der oxydierten Laugen waren
grosser als die der urspriinglichen Ablaugen, was darauf hindeutet,
dass das XMolekulargewicht verkleinert wurde. gﬁeilaga II1I.)

3. Bestimmung der ViskositHt. | | | |
Die Reibungskoeffizienten wurden ﬁittelﬁ daa Viskosimetars

" yvom- Oatwald - Luthar bestimmt-

apez.gﬁaw. 1.05? Reibungakoaffiziant r= 1l.772
" 1.081 " r= 2.508
- 1.121 . T = 5.343
e 1461 e r = 13.95
. 1.203 I r = 33.70

Man aieht aus Beilage Iv., dasa durch die Oxydation die
Viakositat beim selben Bpezifischen Gewicht bedsutend zugenommen
hat. (vgl.gﬂernst, physikalische Chemie, welcher angibt, dass
Saverstoff je nach seiner Bindungsweise einen Binfluss auf die
innere Reibung ausiibt.) ﬁEa nﬁr§ daher miglich gewesen, dass die
:0xydation einer Dicklauge zu einem festen Kérper gefiihrt hitte.
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Bei unseran Versuchen ist das aber bisher nicht gelungen.

3. Bahandlung dar}Dicklauge nit trockenem Chlorwasserstoff.
"{Es vurde in 50 cem Dicklauge durch mehrere Stunden ge-
~ trockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Der Chlorwasserstoff
warde unter Freiwerden von schwefaliger SHute absorbiert.
Un zn sehen, wie welt dis Sulfogruppe durch Chloi ersetzt wird,
wurde von einer Trockensubstanz dar ursPrungliéhan Dicklaugﬁ |
ued der mit Chlorwasserstoff bahandelten, der Schwefelgehalt
nach Carius beatimmt._Da:'Schwafelgehalt der Dicklauge wurde
zu 6.657 und der mit Chlorwasserstoff versetzten zu 5.87% be-
stimmt. | |
. Nach 2,Tagen,war die Dicklauge,in welche Chlorwasserstoff
éinpeleitet war ziemlich gelastinisiert, eine Abscheidung

der orgenischen Substanz wurde gber nicht errsicht.
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Fiix 'd:ta_,Bdman'achejAuafri@rmthoda ‘gind die unvergorenen
Sulfitablaugen wegan ihres hsheren Trockengqhaltea von vorn-

herein besser geeignet, als die vergorenen.

Das spezifische Gewicht ist bei ILaugen gleichen Trockengehal-
tes fir die unvergorene lauge niedriger, d.h. bei laugen glei;

chen spezifischen Gewichtes hat dle unvergorene Lauge den hihe-

3

4

Se

6.

ren Trockengehalt.

Das Spezifische@Gawicht bei Iaugen glaichen Asqhengahaitésf

iat fiir die unvergorene lauge grtsser, d.h., bel Laugen gleichen
apezifiachenTGawitheé hat die vergoraneiLaugq den ﬁﬁhﬂren
Aschengehalt.

Lie vergorene Lauge hat beli gleichem spezifischen Gewicht
k;einarqsGcfriarpunktserniadrigungen als die unrergoraﬁs Lange;

Die vexgorunnilauge hat bei gleicher Konzentration eine grisse-

re Viskositut, als die unvergorens lauge, wobei die Reibungs-
koeffizientun;bnideriﬁaugen night_preportional, sondern fiir

aie vergoranquauge rascher ansteigen.
Versuche, die Ligninsulfosfiuren durch Zugabe von Alkohol
odexr Kochsalz, durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
oder mittelst der Blektrophoress zur Absclaidung - zu brin-

gan, verliefen negativ.
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