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Yorwort.

Zu den Stoffen, die heutzutage das Interesse der Forscher und
Praktiker erregen, gehéren das Kieselsduregel und die Bleicherden.
Beide besitzen in hohem MafBe die Fahigkeit, durch Adsorption aus
Stoffgemischen einzelne Bestandteile abzutrennen, und finden daher
als Reinigungs- und Klarmittel in der Technik Verwendung.

Auflerordentlich zahlreich sind die diese beiden Stoffe betreffenden
Arbeiten sowie die einschligigen Patente.

Da es fiir denjenigen, der sich mit der Herstellung, Behandlung
und Verwendung der beiden Adsorptionsmittel eingehender vertraut
machen will, schwierig ist, die zerstreute Literatur zu ermitteln, so
hielt es der Verfasser fiir angezeigt, diese Literatur in gesammelter
und {ibersichtlich geordneter Form dem Interessenten zur Verfiigung
zu stellen.

Alle Fachgenossen, die Arbeiten, welche der Verfasser nicht beriick-
sichtigt haben sollte, kennen, werden ihn zu Dank verpflichten, wenn
sie diese Liicken fiir eine spétere Neuauflage ausfiillen helfen wollten.

Berlin-Grunewald, Juni 1927.

Der Verfasser.
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I. Einleitung.

Das Kieselsturegel und die Bleicherden sind Verbindungen, die schon
sehr lange bekannt und zum Teil auch schon, wie die Walkererde, d. i.
Bleicherde, technisch Verwendung gefunden haben.

Der modernen Forschung auf dem Gebiete der Kolloidchemie war
es jedoch vorbehalten, die Struktur des. Kieselsduregels und seines
Adsorptionswirkung klarzustellen, womit denn auch die Frage seiner
Verwendung in den Vordergrund riickte.

Linger schon fanden die Bleicherden als Entfirbungsmittel An-
wendung, aber auch ihre Erforschung und die Erkenntnis, dafl sie
kolloide Kieselsiure als wirksamen Bestandteil enthalten, ist neuen
Datums, ebenso ihre Veredelung und umfangreichere Verwendung.

II. Das Kieselsiiuregel.

1. Die Kigenschaften und Herstellung
des Kieselsiiuregels.

Zweifellos gehort das Kieselsduregel zu den chemischen Verbin-
dungen besonderer Struktur, die berufen sind, in absehbarer Zeit eine
wichtige Rolle zu spielen.

Um die Natur des Kieselsduregels dem Verstédndnis nidherzubringen,
seien die folgenden Ausfithrungen, die den klassischen Arbeiten der
hervorragenden Kolloidforscher van Bemmelen, von Weimarn,
Zsigmondy u. a. entstammen, vorausgeschickt.

In Loésungen von geringerer Konzentration entstehen, wenn sie eine
nur schwache Ubersittigung erfahren, wenige und voneinander weit
entfernte Krystallkeime, die durch Aneinanderlagerung nur wenig an
GroBe zunehmen konnen. Werden die Loésungen weiter iibersittigt,
so bilden sich nach langer Zeit durch Molekularwachstum sichtbare
Krystalle. Anderenfalls bleiben diese Losungen zunéchst (ultramikrosko-

Kausch, Kieselsiuregel. 1



2 Das Kieselsduregel.

pisch) dispers, d. h. es befinden sich kleine Teilchen in einer verhilt-
nisméfig grofen Menge Losungsmittel. Solche Losungen stellen dann
die sogenannten Sole dar.

Bei miBiger Konzentration und Ubersittigung entsteht eine ver-
haltnisméfBig grofe Anzahl von Keimen, die zu einem deutlich krystal-
linen oder mikrokrystallinen Niederschlag molekular und aggregativ
weiterwachsen kénnen. Mit Anwachsen der Menge dieser Keime wird
die Ubersittigung aufgehoben und findet ein weiteres Wachstum der
Keime nur durch Aggregatbildung statt. Diese Aggregatbildung be-
schréankt entsprechend ihrer Geschwindigkeit die Orientierungsmdoglich-
keit. Die Folge einer raschen Aggregation ist die Bildung mikroskopisch
erkennbarer Korperchen, die infolge ihrer ziemlich regellosen Aggregat-
form optisch als einheitliche Krystalle nicht reagieren. Diese Korper-
chen erscheinen statistisch isotrop. Auf diese Weise bildet sich die grofite
Anzahl der amorphen Niederschlige.

Tritt endlich bei weitgehender Ubersittigung der Lésungen und
der Bildung sehr vieler Keime nur noch die Aggregatkrystallisation
und eine so starke Anndherung der Keime zueinander auf, dafl diese
sich héufig beriihren, so entstehen Gebilde, die man als viskos und gallert-
artig bezeichnet. Diese Gebilde sind Gele (diese Bezeichnung rithrt von
ihrer Ahnlichkeit mit Gelatine her).

Gele konnen auch plétzlich aus den Solen entstehen. Ferner fithrt auch
ein Verdunsten des Losungsmittels (Dispersionsmittels) zu ihrér Bildung.

Gele und Sole sind als kolloidale oder dispersoide Systeme anzu-
sehen. Aus wésserigen Losungen entstanden, werden sie mit Hydro-
gele und Hydrosole bezeichnet.

Die genannten Systeme lassen sich auch noch auf verschiedene
andere Weise erzeugen. In der Natur sind sie die Hauptprodukte der
Verwitterung.

Besonders charakteristisch fiir die kolloiden Systeme ist ihre starke
Oberflachenentwicklung, und zwar streben sie danach, ihre Oberflache
zu verringern, mithin ihre KorngréBe zu steigern. (Koagulationen,
Pektisationen oder Flockungen.)

Die Koagulation, die durch Aussalzen herbeigefiihrt wird, beruht
darauf, daB ein Elektrolyt, wie z. B. ein dissoziierendes Salz, auf ein
Dispersoid mit elektrisch geladenen Teilchen zur Einwirkung kommt.
Diese Koagulation wird dadurch bei einer ganzen Anzahl von Kolloiden
durch Auswaschen des zugefiigten Salzes wieder aufgehoben, es findet
eine Umbildung zu Solen statt. Dasselbe Resultat wird durch Zu-
satz geringer Mengen von Reagentien erreicht.

Durch Vermehrung des Losungsmittels (Dispersionsmittels) er-
leiden gewisse Gele eine Quellung und damit eine Umwandlung zu Solen.
Man nennt solche Kolloide reversibel im Gegensatz zu solche Er-
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scheinung nicht zeigenden (irreversiblen) Gelen. Kolloide Kiesel-
saure kann durch pulverférmige Korper (gestoBener Graphit), durch
Temperaturerhéhung und Frost in Gallertform iibergefithrt werden
(Th. Graham?) und G. Bruni)2).

Durch Zusatz anderer Kolloide (EiweiBlosung u. a.) fillt Kiesel-
séurekolloid aus seinen Losungen (U .Friedemann3) sowie F. Mylius
und Groschuff)4). Versuche von N. Pappada und C. Sadowski?)
haben zu folgenden SchluBfolgerungen gefiihrt:

,.Die Bildung der Gelatinen hingt von der Konzentration der
kolloiden Losungen ab. Aus verdinnten Lésungen fillen Elektrolyte
Flocken aus, in konzentrierteren bilden sie Gelatinen.

Die Gelatinierung und Koagulation folgen den Gesetzen:

1. Die Geschwindigkeit, mit der die Gelatinierung vor sich geht,
steigt mit wachsendem Atomgewicht des Kations aus der Gruppe der
Alkalimetalle, und zwar vom Lithium zum Caesium.

2. Die Geschwindigkeit, mit der die Gelatinierung durch die Elektro-
lytkationen von verschiedener Ladung hervorgerufen wird, nimmt
mit der elektrischen Ladung zu.

Die Gelatinierung wird in erster Linie durch die Ionen hervor-
gerufen, die eine groBere Hydrodiffusionsgeschwindigkeit haben.

Die Bredigsche Definition von Kolloiden ist folgende: Kolloide
sind mikroheterogene Systeme solcher Art, bei denen die Erstreckung
der einen Phase der Teilchen in allen drei Richtungen sehr klein ist.

Ferner teilt man die Kolloide ein in solche I. Ordnung, bei denen
eine zerteilte Phase in einem Einbettungsmittel liegt, und solche IT. Ord-
nung, bei denen beide gemischten Phasen fein zerteilt sind.

Zu den letztgenannten Kolloiden gehéren die Gebilde, bei denen
kolloide Stoffteilchen von einem kolloidfeinen Wabennetz eines anderen
Stoffes umhiillt sind. Durch Entzichung der Losungsmittel gehen die
Gele allméhlich in echte Kolloide der zweiten Art iiber.

Die kolloide Kieselsdure ist zu den Tropfchenkolloiden zu rechnen
(P. Ehrenberg)®). Sie zeigt eine schwache elektrische Leitfihigkeit,
und zwar nach W. R. Whitney und J. C. Blake?) bei einem Gehalt
von 14,7 g im Liter, 100 - 107%, nach Sh. Kasai®8) bei 8,94 g im Liter
47 bzw. 43,5- 1076,

1) Zsigmondy, R.: Zur Erkenntnis der Kolloide. 1905, S. 41; Ann.
Chem. Phys. 8, Reihe 4, S. 127, 1864.

2) Ber. der Dtsch. Chem. Ges. 42, S. 564, 1909.

3) Zeitschr. f. experiment. Pathologie u. Therapie. 8, S. 73, 1906.

4) Ber. der Dtsch. Chem. Ges. 39, I, S. 121, 1906.

5) Gagzz. chim. ital. 41, II, 495—517.

§) Ehrenberg, Paul: Die Bodenkolloide. 1915.

7) Am. Chem. Soc. 26, S. 1374, 1904.

8) Inauguraldiss. S. 14, Miinchen 1889.

1*



4 Das Kieselsauregel.

Amorphe Hydrogele gehen ebenso wie krystallisierte Hydrate bei
gewohnlicher oder erhéhter Temperatur in wasserarme Verbindungen
iiber. Die entwisserten Produkte nehmen mit kleinerer als der vorher
ermittelten Geschwindigkeit den urspriinglichen Wassergehalt wieder auf.

Zwischen der ersten Hemmung (1. Tensionsabfall) und dem Ende der
Wasserabgabe zeigen die Praparate bei gewohnlicher Temperatur als
feinporose Korper (z. B. das Kieselsduregel) die bekannten Adsorptions-
erscheinungen.

Langes Liegen, schnelles Trocknen und Erwéirmen fithren das Gel
in eine andere Modifikation iiber (G. Tschermak)?).

Beim Glithen des Gels dndert sich seine sichtbare Struktur nicht
merklich, sofern das Gel salzfrei ist, salzhaltiges dagegen gibt unter Trii-
bung Sphirite und Wabenstruktur. Hierdurch wird seine Féahigkeit,
Wasser aufzunehmen, beeintrachtigt.

Nach an Stidbchen von gefillter amorpher Kieselsdure (50 mm lang
und 6,8 mm Querschnitt) vorgenommenen Messungen stellte P. Braesco?)
fest, daB sich entwéasserte und bis 600°C erhitzte Kieselsdure wie
Quarzglas (geringer Ausdehnungskoeffizient) verhielt; durch Erhitzen
auf 1000°C war sie in Crystoballit umgewandelt.

Kocht man nach dem Verzeichnis von Kahlbaum erhéiltliche
gegliihte Kieselgur, Kieselsdureanhydrid oder Kieselsdurehydrat mit
Wasser und filtriert die Losungen durch gehértete Filter, so resultieren
Loésungen von 0,5—1,2 %. So erhaltene Losungen setzen nach einiger
Zeit Niederschlage ab und sind nicht so haltbar, wie die aus dem Kiesel-
sdureester erzeugte Siure, und reagieren neutral.

Man unterscheidet bei den Gelen Suspensions- und Emulsions-
kolloide. Kolloide der ersten Art sind die kolloidalen Metalle, die
bei der Koagulation sich sofort von dem Dispersionsmittel scheiden,
wihrend zu den Emulsionskolloiden Kieselsdure, Gelatine und Leim
gehoren, die sich in geringerem MafBe von der Flissigkeit trennen.

Typische Gele weisen ein regelloses Nebeneinander von Ultra-
krystallen und Ultramikronen auf. Bei nassen Gelen sind die einzelnen
Teilchen durch Hiillen aus Wasser voneinander getrennt.

Erhitzen oder zugesetzte Elektrolyten fithren die Einzelteilchen zu-
einander, es bilden sich sog. Sekundéirteilchen.

Eine Entziehung von Wasser hat haufig die Bildung duBerst fein-
poriger, durchsichtiger Massen zur Folge, die einen Hohlraum von
30—60 %o aufweisen, jedoch immer noch als homogen erscheinen.
Diese Erscheinung ist eine Folge des Alterns und bedingt verschiedene
Anderungen der Eigenschaften der Gele3). Nach R. Schwarz und

1) Monatshefte f. Chemie. 83, S. 1087 —1164.
2) Comptes Rendus. 168, S. 343 —345.
3) Vgl. auch Fremy, E.: Ann. Chim. Phys. (3) 88, S. 317, 1853.
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O. Liede?!) besteht der Alterungsproze des Kieselsiuregels, der sich
rein duBerlich nicht kenntlich macht, in der Kondensation des (SiO,)
zu (SiOg)y, . Treten in dem Kieselsdure-Wassersystem Verdnderungen
ein, die duflerlich als Umschlag gekennzeichnet sind, so tritt eine weitere
Kondensation zu (SiOy);, ein.

Das Altern der Gele, dem sie schlieBlich alle verfallen, fiihrt zur Ent-
stehung von krystallisierten Massen. Nach der Methode der regellos
orientierten Teilchen (Deibe und Scherrer)?) untersuchte P. Scher-
rer3) gealterte Kieselsdure auf ihre Roéntgeninterferenzen und damit
auf ihren inneren Aufbau. Er stellte dabei fest, dafBl sie neben den
Anzeichen amorpher Korper intensive krystallinische Interferenzen
zeigte.

Die Gele haben, besonders im frischen Zustande, infolge ihrer inneren
Oberflachenentwicklung die Fihigkeit, aus Losungen oder Dampfen
Stoffe durch Adsorption oder Absorption zu entfernen.

Da diese Fahigkeit sich auf bestimmte Stoffe erstreckt, so bezeichnet
man sie mit selektiv

Das getrocknete Kieselsduregel stellt eine harte, glasige Masse dar,
die dem reinen Quarzsand im Aussehen dhnelt. Vom Sande unter-
scheidet es sich durch seine hohe Porositit sowie insbesondere die
Form und gleichméiBige Anordnung der Poren.

Die chemische Formel des Kieselsiuregels ist SiO,. '

Das Kieselsduregel kommt in der Natur, und zwar im Mineralreich
als Opal, aus dem durch schwache Entwisserung der nicht durch-
sichtige Kocholong und durch Entwésserung und Krystallisation der
faserige Chalcedon entsteht, und im Pflanzenreich als Tabaschir vor.
Auch Versteinerungen von Holz sind durch Kieselsiuregel (Holzopal)
herbeigefiihrt worden.

Ferner sind Kieselsinter und Geyserit gelartige Sintergebilde.
Die im Acker- und Waldboden vorhandene kolloide Kieselsiure diirfte
auch zum Teil aus Pflanzenresten stammen, zum groBten Teil riihrt
sie jedoch von der Verwitterung der Gesteine her (A. Miiller)4).

Kiinstlich wird das XKieselsduregel durch Einwirkenlassen von
Sduren auf Silicate durch Zersetzen von Siliciumfluorid, durch Uber-
filhrung von Kieselsdurelésungen (Hydrosol) usw. erzeugt. ‘

Das frisch hergestellte, stark wasserhaltige Gel gibt beim Abpressen
sehr viel Wasser (verdiinntes Sol) ab, der verbleibende Riickstand
dhnelt einer zahen Fliissigkeit von gallertartigem Charakter und ent-
hilt noch erhebliche Mengen Wasser. Enthilt das Gel 30—40 Mole-

1) Ber. der Dtsch. Chem. Ges. 53, 2, S. 1512, 1920.

2) Phys. Z. 17, S. 277.

3) Nachrichten, K. Ges. Wiss. Gottingen. S. 98—100, 1918.
4) Landwirtschaftl. Jahresberichte. 14, S. 285, 1885.



6 Das Kieselsduregel.

kiile Wasser, so kann es zerschnitten werden, bei einem Gehalt von
20 Molekiilen ist es steif, bei einem solchen von 10 Molekiilen brocklig
und bei einem Gehalt von 6 Molekiilen anscheinend trocken. Im letz-
teren Falle kann es zu Pulver zerrieben werden. Mit dem Verlust an
Wasser schrumpft die Gallerte mehr und mehr ein. Nach W.Nernst?)
ist das Zusammenballen der Kieselsdure von Warmeentwicklung be-
gleitet.

Ausgefilltes Kieselsdurekolloid (Gallerte) ist wenig elastisch (H.
Freundlich)?).

Der Unterschied des Volumens ist der Anzahl der Wassermolekiile
proportional. Bei einem Gehalt von 3/; Molekiill Wasser ist das Vo-
lumen konstant. In diesem Zeitpunkt dringt Luft in das Gel ein, was
eine Triitbung der Masse zur Folge hat. Dieser Umschlag setzt sich bis
zu einem Gehalt von 1 Molekiil Wasser fort, ohne dafl die Schrumpfung
zunimmt., Dann wird das Gel wieder klar, worauf die Trocknung bei
gleichbleibendem Volumen weiterfortgesetzt werden kann. Die be-
sonderen Methoden zur Herstellung dieses Produkts und die Art
ihrer Durchfithrung ergeben sich aus den weiter unten angefithrten Ar-
beiten.

Aus einer verdiinnten sauren Natriumsilicatlésung gefilltes Kiesel-
sdurehydrogel enthielt lufttrocken 30,8 bzw. 30,5°%, nach 24stiindigem
Erwirmen mit Wasser 28,9 bzw. 27,3%/,, nach 3tigigem Erwirmen
mit Wasser 23,17 bzw. 22,87°% gebundenes Wasser (entsprechend
Si0, - 1,48H,0; SiO,-1,31H,0; SiO,- 1,0 H,0).

Durch Hydrolyse aus Siliciumfluorid gewonnenes Kieselséuregel ent-
hielt 30,6 %o gebundenes Wasser. Die Menge des fiir — 10° berechneten
Capillarwassers betrug fir 1g SiO,, fiir frisch bereitetes 0,58 g, fir
24 Stunden erhitztes 0,45 g, fiir 7 Tage erhitztes Kieselsduregel 0,292 g;
dagegen enthielt das aus Siliciumfluorid hergestellte nur 0,035 g Capillar-
wasser, dieses gefror bei —10° vollstéindig. Es lieB sich nicht entscheiden,
ob das gebundene Wasser in den Versuchen als Hydrat oder feste Losung
vorlag. Die Verfahren neigen fiir die letztere Ansicht, die durch die
Dampfdruckkurve der Kieselsduregele gestiitzt zu sein schien.

Orientiert gebaute Kieselsduregele erhdlt man durch Behandeln
voh Zeolithen mit Salzsdure, diese Gele sollen nach Rinne noch den
Krystallbau des Ausgangssilicats besitzen und kann das Wasger in
diesen Gelen ohne Stérung der optischen RegelméBigkeit durch Alkohol
Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform ersetzt werden.

Kieselsdurehydrosole, die durch Hydrolyse zahlreicher Silicium-
verbindungen entstehen, ergeben beim Gewinnen, ebenso wie dies beim
Zersetzen von Silicaten durch Siure der Fall ist, Kieselsdurehydrogele.

1) Nernst, W.: Theoretische Chemie. 5. Aufl. 1907. S. 419.
2) Kapillarchemie. S. 486. Leipzig 1909.
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Kieselsduresole finden sich in den Geysiren von Island und des Yellow-
stone Parks in den Vereinigten Staaten von Nordamerika, ferner als
Absétze vor allem der hydrothermalen Phase des Vulkanismus. Manche
Sandsteine stellen durch Kieselsiure verkittete Sande dar (F. Senft)?).

Die Klumpenbildung des Kieselsduregels beruht auf der kolloiden
Natur seiner Losung.

Bei der Wiederwiisserung entwisserten Gels miissen die trockenen
Wandungen der Capillaren im Innern der Gallerte benetzt werden,
was naturgemaf schwierig ist. Daher fallen die Austrocknungs- und
die Wiederwésserungskurve nicht zusammen. Das Auftreten zahlreicher
Luftblaschen bedingt allein die Triibung des Gels im Umschlagspunkt.
Das Wasser kann in dem Gel auch durch Alkohol, Tetrachlorkohlen-
stoff, Chloroform, Benzol, Schwefelsiiure und Glycerin verdréngt wer-
den, ohne daB sich seine elastischen oder optischen Eigenschaften oder
sein Volumen é&ndert.

Glithen #ndert die sichtbare Struktur von salzreinem Gel nicht.

Das auf einem der genannten Wege erhiltliche Gel stellt ein sehr
wasserhaltiges Gebilde dar, das mnach fritherer Anschauung Waben-
struktur mit Wénden aus festem Stoff und durch Fliissigkeit gefiillte
Hohlrdume aufweist. Spéter ergab sich, daB das Gel eine viel feinere
Struktur aufweist und die festgestellten Waben sich aus Flocken, und
diese wiederum aus noch kleineren Strukturbestandteilen aufbauen?2)

Unter dem Ultramikrogskop zeigen wasserreiche Gele sehr feine
Strukturen, so daB Waben mit einem Durchmesser von 1—1,5 uu nicht
vorliegen konnen.

Obwohl die feste Kieselsiuregallerte sich dem Beschauer als véllig
glatter und homogener Korper darbietet, ist sie doch eine schwamm-
artige Masse, die von unzdhligen (kleinsten) Hohlrdumen durchzogen
ist (der Radius der Capillaren betragt nur einige millionstel Millimeter)
von denen Wasser aufgesaugt ist.

Die groBte Capillare des Kieselsduregels diirfte einen Durchmesser
von 5,55 uu, die kleinste einen solchen von 2,63 uu haben.

Die Poren des Gels der Kieselsdure liegen unter der Grenze des Sicht-
baren, und ihr Durchschnitt betriagt etwa 5 uu.

Nimmt man die Dicke der adsorbierten Schicht einer Flissigkeit
zu 0,13 uu an, so ist die GréBe der inneren Oberfliche des Gels pro
Gramm 2546000 cm?, bei einer angenommenen Schichtdicke von
1,6 wpe 1050000 cm?2.

Wie Versuche ergeben haben, ist die Adsorptionsfiahigkeit des in
feines Pulver iibergefiihrten Kieselsduregels grofer als die des Gels
in Form Kkleiner Stiicke.

2) Kotschau, R.: Chem.-Zg. 48, S. 497518, 1924.



] Das Kieselsduregel.

Die Adsorptionsfihigkeit des getrockneten, auch des im Vakuum
auf 300°C erhitzten und darin bis auf 3,5% entwisserten Gels gegen
Gase und Diampfe ist sehr erheblich.

In Wasser werden trockene Gele leicht durch schnelles Eindringen
infolge der Oberflachenkrifte der ersteren zersprengt. Das getrocknete
Gel vermag etwa !/, seines Gewichts an Benzol zu adsorbieren, das
durch tberhitzten Wasserdampf (z. B. bei 250° C) wieder ausgetrieben
werden kann.

Man bestimmt die Adsorptionsfahigkeit des Kieselsduregels durch
den entsprechenden Druck, d. i. das Verhiltnis des Dampfdrucks
im Gleichgewicht mit absorbierendem Mittel zum Dampfdruck der
Fliissigkeit bei der Adsorptionstemperatur und die Kompressibilitit
der Flissigkeit (E. B. Miller)?).

Die Freundlichsche Adsorptionsisotherme M = a - cl/p stellt die
an der Einheit der adsorbierenden Masse a adsorbierte Masse M
dar, hierbei ist p grofler als 1 und liegt zumeist zwischen 1,5 und 2.
Bei erhohter Temperatur sinkt p auf 1, und auch a wird kleiner.

Nach Untersuchungen?), die von Stauber im Laboratorium der
Franz Herrmann G. m. b. H. angestellt wurden, ist die Adsorption
abhéngig von der inneren Oberfliche des Gels, die wiederum von seiner
Struktur abhéngt. Augenscheinlich darf das Schwammgefiige nicht
zu dicht sein; die lockere Struktur ist von Wichtigkeit, d. h. es kommt
auf das Schiittgewicht des Gels an.

Proben gleicher KorngroBe (1—2 mm) mit Schiittgewichten von
0,66—0,41 kg pro Liter gaben schlechte, Proben mit 0,39—0,37 kg
pro Liter eine gute Entfarbung bei dunklem Spindelsldestillat. Andere
Proben gaben Zwischenwerte. .

Das wichtigste Resultat der Vergleichsversuche war, dafl zwischen
dem Schiittgewicht des Gels und dessen Raffinationsvermogens gegen-
iiber Mineral6len eine direkte Beziehung besteht. Je kleiner das Schiitt-
gewicht ist, um so besser ist das Raffinationsvermdgen bei gleicher
KorngrsBe.

Die Hohe des Schiittgewichts ist von der Herstellungsweise, insbeson-
dere der Trocknung des gefallten Gels abhingig. Die hichsten Schiitt-
gewichte besaBlen gewisse, im Vakuum getrocknete Produkte.

Bei den Vergleichsversuchen wurde abgepreBte, mit Salzsdure ge-
fallte Gallerte mit etwa 90°, Wassergehalt verwendet und folgenden
Trocknungen unterworfen:

1. Geformtes Gel wurde bei 150° C nicht iibersteigender Temperatur
getrocknet.

1) Chem. Metallurg Engg. 238, S. 1155—1158, 1219— 1222, 1251 — 1254,
1920. 2) Vgl. Kétschau, R.: Chem.-Zg. S. 497, 518, 1924.
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2. Geformtes Gel wiirde im Wasserbad im Vakuum entwissert.

3. Ungeformtes Gel wurde im Trockenschrank auf 14,3°/, Trocken-
substanz vorgetrocknet, geformt und wie bei 1. fertig getrocknet.

Die Resultate dieser Versuche waren:

1. Ein hartes, in Wasser nicht zerfallendes Produkt mit dem Schiitt-
gewicht 0,407 einer Korngréfle von 1-—2 mm und einem Wassergehalt
von 3,4°%. Die Raffinationswirkung dieses Produkts war schlecht.

2. Sehr hartes, in Wasser nicht zerspringendes Produkt, Schiitt-
gewicht 0,533, Wassergehalt 4,3%. Die Raffinationswirkung dieses
Produkts war sehr schlecht.

3. Weniger hartes Produkt als das nach 1 und 2, Schiittgewicht
0,393. Die Raffinationswirkung war gut, noch besser war diejenige
eines Produkts vom Schiittgewicht 0,348.

Bei dem Verfahren der Franz Herrmann G. m. b. H. wird das
Gel in Gestalt weiBer, blaulichschimmernder, harter Kérner, die den
Reiskornern dhneln, verwendet und in Filterapparaten eingefiillt, wo
es von der zu reinigenden Fliissigkeit durchstrémt wird.

Die Regenerierung des Gels erfolgt durch Auskochen oder Be-
handeln mit Wasserdampf und schlieBlich durch Ausglithen im Luft-
strom.

Einen Apparat zur Bestimmung der Dampfspannungsisothermen
des Kieselsduregels, der aus einem Vakuumapparat mit Manometer
besteht, beschrieben R. Zsigmondy, W. Bachmann und E. F. Ste-
venson!) und untersuchten mit dessen Hilfe die Entwisserung, Wieder-
wasserung von Hydrogelen der Kieselsdure sowie die Entleerung,
Fiillung und Wiederentleerung der Hohlriume eines Kieselsiurealkogels.
Dabei ergab sich, daB die Entalkoholisierung ein Gel ergab, das einen
andern Bau aufwies, als das bei der Entwisserung resultierende Gel.

Die Benetzungswiarme von Kieselsiuregel mit Wasser, Benzin,
Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Anilin haben W. A. Patrick und
F. V. Grimm?) bestimmt und sich dabei eines besonderen Calorimeters
bedient. Bechhold3) fand, daB die Ultramikroskopie keine Aufschliisse
tiber den Dispersitatsgrad von Kieselsidurelosungen gewihrt, wohl ge-
stattet aber die Nephelometrie eine relative Schatzung. Ferner gibt
die Ultrafiltration Einblick in die quantitativen Verhaltnisse.

Wie E. O. Holmes jr. und W. A. Patrick?) feststellten, zeigen
Kieselsduregele, die Fliissigkeiten (Wasser, Essigsidure, Aceton, Sal-
petersidure) enthalten, durch Einwirkung ultravioletter Lichtstrahlen
einen Verlust an Fliissigkeit.

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 71, S. 356; 75, S. 189—197.
%) J. Am. Chem. Soc. 43, S. 2144—2150, 1921.

3) Chem.-Zg. 49, S.1249—1250, 1921.

4) Journ. Physical Chem. 26, S. 25 —41.
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Untersuchungen von W. Bachmann?) an Lésungen und Gallerten
von Gelatine, Agar-Agar und Kieselsdure mit dem Spaltultramikroskop
von Siedentopf und Zsigmondy sowie den Kardioidultramikroskop
von Zsigmondy ergaben, daB alle drei Gele eine groBe Ahnlichkeit
im geometrischen Bau aufwiesen. IThre Struktur ist kérnig (globulitisch),
und der Verlauf der Gelatinierung ihrer Lésungen war ultramikrosko-
pisch gleich. Ferner war die Verteilung der Submikronen und Mikronen
bei den Gelatine- und Kieselsiduregelen bei geniigender Konzentration
v6llig gleichartig. Das Agar-Agargel wies auch bei hoheren Konzentra-
tionen (1—2°%o0Agar-Agar) leicht grobere Verschiedenheiten in der Ver-
teilung der Gallertteilchen auf. Alle drei senden polarisiertes Licht aus.

Beim wiederholten Gefrierenlassen wird das capillare Wasser des
Kieselsduregels von neuem von der Kieselsédure absorbiert, aber nicht
chemisch gebunden. Dagegen ist das nicht gefrierende Wasser nahezu
vollig chemisch gebunden, und seine Menge ist 28,1—28,7% (ent-
sprechend SiO, - 1,31 H,0 bzw. SiO, - 1,35 H,0) (H. W. Foote und
B. Saxton?2).

Im Jahre 1852 hat H. Kiithn?) die Kieselsduregallerte auf ihre Los-
lichkeit in Wasser hin untersucht.

Zu diesem Zwecke stellte er sich die Gallerte aus einer bis auf 3%
Kieselséure verdiinnten Wasserglaslésung mit Salzsédure vom spezifischen
Gewicht 1,10—1,13 unter heftigem Umriihren her. Es wurde die Salz-
sédure rasch bis zur Ubersittigung zugesetzt und dann der Siureiiber-
schuB} sorgfiltig mit Alkalisilicatlésung bis auf eine geringe Saurespur
abgestumpft.

Dann farbte sich die Flissigkeit schwach milchig und opalisierte,
was auf Zusatz weniger Tropfen Séure verschwand.

Die mir schwach opalisierende wurde langsam auf hochstens 25° R
erwirmt und zur Erlangung moglichst gleichférmiger Temperatur un-
unterbrochen erwirmt.

Bereits vor Erreichung der Temperatur von 25° R trat Gerinnen der
Losung ein, und es bildete sich eine zuerst sehr lockere und schwach
zusammenhingende, bald aber eine festere Konsistenz annehmende
Gallerte.

Die mit kaltem Wasser verdiinnte Kieselsduregallerte wurde auf
ein Verdriangungsfilter gebracht, aus dem alsbald eine nur noch klare
Flussigkeit ablief.

Hierauf wurde der Filterinhalt mit kaltem Wasser und der MaB3-
gabe, dafl die Gallerte bestdndig mit einer Wasserschicht bedeckt blieb,
um sie gegen weitere Zusammenziehung zu schiitzen, ausgewaschen.

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 78, S. 125—172.
%) J. Am. Chem. Soc. 38, S.588—609, 1916 u. 89, S. 1103—1125, 1917.
%) Journal f. prakt. Chemie. 59, 2. Bd., S. 1—6, 1853.
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Das so erhaltene Produkt 16ste sich vollstindig in kochendem Wasser.

Noch bei 5—6% Siduregehalt war diese Losung vollkommen fliissig
und filtrierbar, stirker oder schwicher milchweill gefarbt, opalisierte
gelbrot und war véllig klar. Unter einer Glocke mit Schwefelsdure oder
im Vakuum lieB sich die Losung leicht bis auf 10% und mehr kon-
zentrieren.

Alkohol rief in 5%iger Losung eine -teilweise Fallung der Kiesel-
siure als sehr zartes, lange in der Fliissigkeit schwebendes Pulver hervor.

Reichliche Mengen von Schwefelsiure bedingten ein Koagulieren.
Frost brachte ein amorphes Pulver hervor. Diese Fillungen waren in
Wasser nicht mehr 16slich. Beim langsamen Verdunsten der Losung
trat Verdickung ein und schied sich schlieBllich festes Kieselséurehydrat
aus, das opalartig aussieht, aber spezifisch leichter als natiirlicher Opal
ist und groBe Porositdt aufwies.

In Wasser geworfen, schwamm dieses Produkt zuerst darauf, saugte
sich aber bald voll, nahm krystallhelles Aussehen an und sank darin
unter. GroBere Stiicke zersprangen dabei gewohnlich in kleinere.

Durch schwaches Gliithen wurde es dichter und dem Opal in hohem
MaBe ahnlich. Stark geglitht verlor es seinen Zusammenhalt und wurde
weill und undurchsichtig.

Die eingetrocknete Kieselsiure néherte sich bei ihrem geringeren
spezifischen Gewicht dem Hydrophan, der allerdings schwer ist.

Ferner wurde die Léslichkeit der Kieselsdure in verschiedenen
Lésungsmitteln von C. Struckmannl!) methodisch bestimmt.

Zu diesem Zwecke stellte sich dieser gallertartige Kieselsdure durch
Behandeln von Natriumsilicatlésungen durch Koblensdure her, wusch
sie mit Wasser aus, lieB in der Kilte lingere Zeit verdiinnte Salzséure
darauf einwirken und wusch sie nochmals mit Wasser aus, bis das Wasch-
wasser mit Merkuronitrat eine Triibung nicht mehr ergab.

Dann lieB er die so gereinigte Kieselsdure léngere Zeit mit den
betreffenden Lésungsmitteln unter hiufigem Umschiitteln des Ge-
misches in Beriihrung, filtrierte hierauf die ungeldste Kieselséure ab und
verdampfte eine bestimmte Menge der abfiltrierten Losung.

Es ergab sich:

daB 100 Teile reines Wasser, mit Kieselsdurehydrat kalt behandelt,
0,021 Teile, d. i. /4% , Kieselsdure l6sten;

daB 6 Tage und 131/, Stunden mit Kohlensidure behandeltes Wasser,
und zwar 100 Teile 0,0136 Teile, d. i. 1/,,%, Kieselsaure losten,

daB 100 Teile verdiinnte Salzsdure (spezifisches Gewicht = 1,088),
11 Tage mit Kieselsdurehydrat digeriert, 0,0172, d. i. 1/54% , Kiesel-
sgure losten. Beim Verdampfen der Losungen setzten sich an den

1) Liebigs Ann. d. Chemie u. Pharmazie. 94, S. 341ff., 1855.
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Winden der Porzellanschale biischelférmige Krystallnadeln ab (vgl.

Doveri)?).
Das Verhialtnis der Loslichkeit der Kieselsdure in reinem Wasser zu
der in verdiinnter Salzsiure = 5:4. Ferner losten 100 Teile einer

Losung von Ammoniumcarbonat (5 Teile trockenes 11/,-kohlensaures
Ammonik und 95 Teile Wasser) 0,02 Teile, d. i. 1/,,% , Kieselsdure,
und 100 Teile einer verdiinnten Ammoncarbonatlésung (0,1 %ige)
0,0062 Teile, d. i. 1/,4% Kieselsdure. Ein Teil der ammoncarbonat-
haltigen Losung, in einem nicht dicht schlieBenden Gefafl an der
Luft aufbewahrt, zeigte bald eine Triibung, es schieden sich kleine
Kieselsiurehydratflocken aus. Letztere wurden abfiltriert und beim
Eindampfen einer bestimmten Menge des Filtrats ergab sich, daf3
100 Teile dieser Fliissigkeit noch 0,0288, d. i. 1/;,%, Kieselsdure geldst
enthielten. v

100 Teile Ammoniaklésung (mit 19,2°0 wasserfreiem Ammoniak)
im dicht verschlossenen Gefdl mit Kieselsdurehydrat digeriert, ergaben
eine Losung von 0,071 Teile, d. i. etwa 1/, %, Kieselsdure und 100 Teile
verdiinnter Ammoniaklésung (mit 1,6°% wasserfreiem Ammoniak)
lésten 0,0986 Teile, d. i. fast 1/;,% Kieselsdure.

Nach J. Fuchs?) 16sen 100 Teile kaltes Wasser nur 0,013 %/, Kiesel-
saure und verdiinnte Salzsédure (spezifisches Gewicht 1,115) nur 0,009 %
Kieselsdure.

Struckmann nahm an, da die Kieselsdure im gelatindsen Zu-

stand Ammoniak chemisch bindet, was bei der an der Luft getrock-
neten Kieselsdure nicht mehr der Fall war.
- J. Liebig?) fand, daB die Loslichkeit der Kieselsiure in Wasser
wesentlich davon abhingt, ob, wie bei Zersetzung von natiirlich vor-
kommenden Silicaten durch kohlensédurehaltiges Wasser oder von
kieselsaurem Kali oder Natron durch Kohlensidure oder eine verdiinnte
Mineralsiure, Wasser genug vorhanden war, um das Kieselsdure-
hydrat im Moment der Abscheidung zu lésen oder nicht. War ersteres
der Fall, so 16ste sich viel mehr Kieselsiurehydrat, als wenn die Gallerte
mit Wasser behandelt wiirde.

Verdinnte Liebig eine Losung von Wasserglas von bekannten
Gehalt in Kieselsdure vorsichtig nach und nach mit abgemessenen
Wasser, so gelangte er bald zu dem Punkte, beidem durch Neutralisieren
mit einer Sdure eine Abscheidung von Kieselsiurehydrat nicht mehr
statthatte, und die Flissigkeit tagelang wasserhell blieb, ohne zu
opalisieren.

1) Liebigs u. Kopps Jahresberichte fiir 1847 u. 1848. S. 400.
2) Liebigs Annalen. 82, S.119; Liebig u. Kopps Jahresberichte fiir 1825.
S. 369. 3) Liebigs Annalen. 94, S. 373—375, 1855.
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Quantitative Versuche ergaben, dafl bei genauer Neutralisation oder
kleinem Saureiiberschul} (Salzsdure) bis zu 1/, Kieselsdure gelost blieb.

Ammoniak und kohlensaures Ammoniak verminderten die Loslich-
keit der Kieselsdure in Wasser.

Dies war auch bei Chlorammoniaklésungen der Fall. Nach O.
Maschke!) ergaben Versuche folgende Loslichkeitsdaten:

100 Wasser drei Tage lang bei gewohnlicher Temperatur mit Kiesel-
sdure unter 6fterem Umschiitteln in Berithrung gelassen, losten 0,09,
100 kohlensaures Wasser 0,078 Kieselsaure, Erhitzen von Kieselsaure-
gallerte mit Wasser im verschlossenen Gefdfle lingere Zeit im Wasser-
bade fiihrte das Gemisch zu vollkommener Losung. Diese Losung ent-
hielt in 100 Teilen 2,49 Kieselsidure, wurde selbst durch erhebliche
Mengen Alkohol nicht gefallt.

Dagegen bewirkten konzentrierte Salzlésungen ihr Gelatinieren.
Maschke verwendete hierbei Ammoniumecarbonat, Chlornatrium,
Chlorcalcium (und Alkalicarbonate).

Die Losung wurde beim Abdunstenlassen in einem bestimmten
Zeitpunkt dick, sirupartig, worauf sie zu einer weichbriichigen, durch-
sichtigen Masse erstarrte, die beim weiteren Austrocknen zerril und
schlieBlich hartbriichige, durchsichtige Platten bildete, die ganz die
Eigenschaften des edlen Opals aufwiesen. Diese losten sich selbst nach
starkem Glithen leicht und vollstindig in einer Atzkali- oder Kalium-
carbonatlésung, dagegen nicht im geringsten in Wasser, und hingen
stark an der Zunge wie Ton. Sie kondensierten eine bedeutende Menge
von Gasen, denn nach dem Entwerfen der Produkte in heifles Wasser
entwickelten sich zahlreiche kleine, in die Hoéhe steigende Luftblasen.
Auf einem Uhrglas der Wéarme der Hand ausgesetzt, triibten
sie sich rasch und erschienen schlieflich emailleartig weil. Beim stér-
keren Erhitzen wurden sie wieder fast so durchsichtig wie vorher. An
der feuchten Luft begannen sie immer stérker zu opalisieren, in ge-
schlossenen GefaBen aufbewahrt, blieben sie durchsichtig. Dieses Ver-
halten zeigten auch die geglithten Pliattchen. Beim Befeuchten der
emailleartigen Stiicke mit Wasser wurden diese momentan wieder
durchsichtig. Die durch Erhitzen durchsichtig gewordenen Stiicke
nahmen Wasser unter starkem Knistern energisch auf. War das iiber-
schiissige Wasser verdunstet, dann konnte man diese Erscheinungen
alle von neuem hervorrufen.

Wurde Kieselsduregallerte gleich nach dem Auswaschen entweder
freiwilligem Abdunsten ausgesetzt oder bei gelinder Warme getrocknet,
so erhielt Maschke ohne vorangehendes Fliissigwerten auch opal-
artige Massen, die aber hochstens durchscheinend waren und zahl-

1) Zeitschr. der Deutsch. geolog. Gesellschaft. 7, S. 438 —442, 1855.
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reiche Risse im Innern zeigten; mehrere Tage oder Wochen im ver-
schlossenen Glase aufbewahrt, schienen sie zusammenzusintern und
gaben dann bei miBiger Wirme Opalstiicke von gleich schéner Be-
schaffenheit wie die oben beschriebenen Plattchen.

Versuche, aus der flissigen Kieselsduregallerte oder aus den zur
Sirupskonsistenz eingedampiten Losungen Quarz oder Bergkrystall aus-
krystallisieren zu lassen, scheiterten, es bildete sich stets Opale. Dieser
schwamm in Gestalt kleiner Plittchen in der Fliissigkeit herum.
Senarmont?!) erhielt Kieselsdure in mikroskopisch kleinen Krystallen
von der Form und den Eigenschaften des Quarzes durch sehr lang-
sames FErhitzen einer Losung gallertartiger Kieselsdure in kohlenséure-
haitigem Wasser oder verdiinnter Salzsdure auf 200—300° C.

Ferner loste Maschke Kieselsduregallerte in einer ziemlich kon-
zentrierten, annihernd kochenden Loésung von Kaliumcarbonat bis
zur Sattigung. Es ging dann alle iiberschiissig zugesetzte Gallerte bald
in eine weille, harte, sich sandig anfithlende Masse iiber. Beim Er-
kaltenlassen der Losung erstarrte diese zu einer weillen, nicht gallert-
artigen Masse (verdiinnte Losungen gelatinierten), die nach und nach
sich senkte und zusammendriicken lieB.

Wusch man sie nach dem wiederholten Ausdriicken mit dem Spatel
mit Wasser aus, so resultierte die Kieselsiure nach dem Trocknen
in Form eines weillen, sehr zarten zusammengeballten Pulvers, das
unter dem Mikroskop Molekularbewegung zeigte. Dieses Produkt war
wasserunléslich, 1oste sich aber (wie sehr fein geriebener Bergkrystall)
in bedeutender Menge in Kaliumcarbonatlésung. Wurde die geséttigte
Lésung bei der Losetemperatur eingedampft, so blieb sie klar, schied aber
Kieselsdure in Gestalt einer vollig durchsichtigen Haut ab auf der
Fliissigkeit. Diese Haut setzte sich leicht an dem Platinspatel fest
und lieB sich in der Losung zu einem durchscheinenden, in Gegenwart
von Eisen, roten (amethystroten) Klumpen zusammenballen. In Wasser
geworfen, zerfiel er in ein grobes, sich sandig anfiithlendes Pulver, das
sich in Kaliumcarbonatlgsung leicht loste.

SchlieBlich schmolz Maschke das grobe Pulver mit einer bei der
Siedehitze des Wassers gesittigten Kaliumcarbonatlésung in ein Glas-
rohr ein und erhitzte dieses 8 Tage lang im Wasserbade. Nach Ablauf
dieser Frist war die Kieselsdure zum grofiten Teil nur zusammengesintert ;
kleine Mengen waren vo6llig durchsichtig geworden. Mit Liqu. Kalicarbon.
Ph. bor. gekocht, loste sie sich schwieriger. Die Molekiile waren durch
die lang andauernde Hitze noch ndher zusammengetreten.

W. Meyer?) gelang es, eine Hochstkonzentration von 5,95% SiO,
fiir Kieselsduresole zu erreichen.

1) Annales de Chimie et Physique. 32, S. 142, 1851.
2) Inauguraldiss. S. 10. Heidelberg 1897.
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Wie M. Prasad?) feststellte, lassen sich die fiir isotrope Stoffe
giiltigen Gesetze der Schallgeschwindigkeit auch fiir dehydratisierte Gele
anwenden. Diese verhalten sich wie einheitliche Korper, in denen die
Fliissigkeit gleichmaBig im Gel verteilt ist.

Das Wasser bildet die dispergierte Phase, das Gel das Dispersions-
mittel. Die Schwingung ist also longitudinal und nicht transversal
(Holmes, Kaufmann und Nicholas)?).

Das Kieselsduregel ist eine hydratische Form der reinen Kieselséure
und daher chemisch sehr indifferent, wird infolgedessen von Sduren und
Alkalien (mit Ausnahme der FluBlséure und konzentrierter Alkalilosung)
nicht angegriffen, hat einen Wassergehalt von 5—8%, der durch Er-
hitzen auf unter 5°/, gebracht werden kann. FErhitzen auf 600—700° C
schadigt das Gel nicht. Seine Hérte ist etwa 4,5, das spezifische Gewicht
0,7. Das Gel ist hochports mit ultramikroskopischen, 40—45°%, des
Gesamtvolumens einnehmenden Poren.

Durch diese Porositit vermag es auswéhlend (selektiv) zu absorbieren,
und zwar sowohl aus der fliissigen als auch aus der Gasphase.

Weiter ist es infolge seiner groBen Oberfliche befahigt, katalysa-
torisch zu wirken und als Triger von Katalysatoren zu dienen.

Man kann es z. B. zum Gewinnen von Gasolin aus Naturgasen,
Leichtol aus Koksofengasen, Stickoxyden aus den Gasen des Gay-
Lussacturmes, konzentriertem Schwefeldioxyd aus verdiinnten Gas-
gemischen mit Luft und zum Trocknen von Geblaseluft, ferner zum
Raffinieren von Gasolin, Kerosin usw. verwenden. Auch wirkt es
katalytisch bei der Herstellung von Estern usw.

Auf Grund der aus folgendem ersichtlichen Versuche kam H. Le
Chatelier3) zu der Uberzeugung, daB die gefillte Kieselsiure keine
Hydrate bildet, nur fein verteilt ist und ein in Wasser unlésliches
Produkt darstellt.

Er erhitzte gelatinése, von Salzsdure und Chlornatrium mdglichst
befreite Kieselsdure 6 Stunden lang im Rohr auf 320°C.

Da die geféillte Kieselsdure beim Erhitzen unter Atmospharendruck
bei 100° C ihr Wasser vollkommen verliert, so miiiten ihre Hydrate,
wenn solche iiberhaupt bestehen, durch Erhitzen auf 320°C unbedingt
zersetzt werden. . Dies trat jedoch nicht ein.

Das nach dem Verfahren von Herrmann (D.R.P. 402519 vom
31. Mai 1923) hergestellte Kieselsduregel besitzt?) das spezifische Ge-
wicht von durchschnittlich 2,3, sein Schiittgewicht schwankt und

1) Kolloid-Zeitschr. 33, S. 279 —284, 1923.
2) J. Am. Chem. Soc. 41, S.1329.
3) Comptes Rendus. 147, S. 660 — 662.
4) Vgl. Kotschau, R.: Uber neuere Fortschritte der Adsorptions-
technik. Zeitschr. f. angew. Chemie. 89, S. 210ff., 1926.
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betragt bei 2 mm Korngrofie etwa 0,4 kg pro Liter. Der freie Raum eines
mit dem koérnigen Gel gefiillten Behilters, der aus dem Raum in den
Capillaren des Gels und demjenigen zwischen den einzelnen Kornern
besteht, betrigt (auf Grund dieser beiden Gewichte berechnet) 829
des Gesamtraumes. Mit anderen Worten, es vermégen 1000 cm? kérnige
Kieselsdure von 2 mm Durchmesser (= 0, 4kg) noch 820 cm? bei volliger
Fiilllung der Poren und Zwischenrdume aufzunehmen. Von diesen
sitzen etwa 410 cm? in den Capillaren, der Rest an der Oberfliche der
Gelkorner. Die spezifische Warme des Gels ist 0,25. Seine Druck-
festigkeit ist derartig, daB das Gel in zylindrischen Gefallen mehrere
Meter hoch gelagert werden kann.

Ein Gel von 1—2 mm Durchmesser hat sich als geeignet zu seiner
technischen Verwendung erwiesen.

Das bei 150° C getrocknete Gel weist einen Wassergehalt von 3 bis
49 auf. Das Gel nimmt aus feuchter Luft erhebliche Mengen Wasser
bis zur Einstellung des Gleichgewichtes auf.

Die zum Raffinieren zu verwendende Kieselsdure kann im allgemeinen
etwa 3—5°% Wasser enthalten, bei einem hoheren Wassergehalt ist
ihre Wirkung in vielen Fillen geringer.

HeiBe konzentrierte Sadure sowie zu langes, starkes Glithen setzt
die Wirksamkeit des Gels herab. Ks 16st sich in Alkalien, wobei seine
Struktur zerstort wird und seine Adsorptionskraft verlorengeht.

Die Dauer der Behandlung von Minerallen mit dem Gel zwecks
Raffination des ersteren, zweckmaBig im Vakuum, betrigt etwa drei
Stunden.

Die erforderliche Zeit hingt von der Viscositdt des Oles ab, d. h. die
dickfliissigeren Ole bedingen eine lingere Einwirkung. Ob die Tempe-
ratur zu erhéhen ist, muBl von Fall zu Fall festgestellt werden.

Wie J.Mylius und E. Groschuff!) auf Grund von Versuchen fest-
stellten, kann man bei der Herstellung von Kieselsdurelosungen aus
Na,Si,0, (Wasserglas) mit Salzsdure zwei Kieselsiuren unterscheiden,
nimlich eine eiweilBfillende (4) und eine Eiwei nichtfallende (x).
Die J-Kieselsdure gibt auch mit Natron-, Kali- oder Lithiumlauge
Niederschlage.

«-Kieselsdure in Losung haben die Genannten nur dann erhalten,
wenn sie von einem Kieselsdurederivat mit hohem Wassergehalt aus-
gingen.

Die Existenz einer a- und b-Kieselsdure, die sich voneinander da-
durch unterscheiden, dafl die b-Kieselsdure ein geringeres Reaktions-
vermogen gegeniiber Fluflsdure und Alkalilauge aufweist als die a-
Sdure, hat R. Schwarz?) ermittelt. Die b-Kieselsdure hat auch ein

1) Berichte der deutsch. chem. Ges. 39, I, S. 116—128, 1906.
2) Kolloid-Zeitschr. 28, S.77—81, 1921.
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geringeres Adsorptionsvermégen gegeniiber Methylenblau als die
gewohnliche Kieselsdure. Die b-Kieselsdure entsteht durch Hydrolyse
des Siliciumfluorids mit Wasser von 100°C.

Das Kieselsduregel wurde durch wisseriges Ammoniak nicht nur
peptisiert, sondern zum Teil auch in den ionendispersen Zustand iiber-
gefiihrt.

Schwarz!) gelang es nun, aus so erhaltenen Ammonsilicat-
losungen durch Entziehen des Ammoniaks durch Verdunsten ein
Kieselsduresol zu erzeugen, das sich in seinen kolloid-chemischen
Eigenschaften von den nach den bisherigen Verfahren erhéltlichen
Solen wesentlich unterschied, da die disperse Phase hierbei allm&hlich
aus dem molekulardispersen Zustand bei Abwesenheit stérender Elektro-
lyte gebildet wurde.

GieBt man ein frisch gefélltes und nichtdialysiertes Kieselsduresol
auf Sodakrystalle, so beginnt auf letzteren die Gelatinierung, und das
Gel grenzt sich beim Weiterwachsen scharf gegen das’ Sol ab. Lackmus
farbt das Gel blau, das Sol rot. Ebenso ist es bei Verwendung von
kohlensaurem Kalk (R. E. Liesegang)?).

H. Briggs?®) hat die Adsorption durch Kieselsduregel untersucht
und gefunden, daB kolloidale Kieselsdure trockenen Stickstoff, und
zwar 1cm?® 203 cm3, getrocknete Kieselsdure 115 cm?® adsorbiert, die
Zahlen fiir trockenen Wasserstoff waren 56,3 und 516.

Patrick?) hat ferner festgestellt, daB sich die Adsorption von
Gasen und Flissigkeiten durch Kieselsduregel rechnerisch bestimmen
1aBt, wenn man sie allein auf Capillarkrifte zuriickfithrt und verschieden
weite Capillaren in einem Gelvolumen annimmt.

W. A. Patrick und L. H. Opdyke®) haben die Adsorptionsfdhig-
keit des Kieselsauregels (Silicagels) fiir Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol und Wasser untersucht. Zu diesem Zwecke leiteten sie die
genannten Stoffe in Dampfform iiber das Gel bei 30°.

Ferner bestimmte Patrick gemeinsam mit C. E. Greider®) die
Adsorptionswirme des Silicagels bei Einwirkung von Schwefeldioxyd
und Wasserdampf bei 0°. Die Messungen wurden mit dem Eiskalori-
meter von Bunsen ausgefiihrt.

J. Mc Gavack jr. und W. A. Patrick?) haben auf Grund von
bei Temperaturen zwischen —80° und -100°C, angestellten Ver-

1y Kolloid-Zeitschr. 84, S.23—-29, 1924.

) Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d. Kolloide. 10, S. 273 —275.
3) Proc. Royal Soc. London, Serie A. 100, S. 88102, 1921.

4) Kolloid-Zeitschr. 86, Erg.-Bd., S. 272—277.

3) Kolloid-Zeitschr. 36, Erg.-Bd., S. 272.

8) Journ. Physical. Chem. 29, S.1031—1039.

7y J. Am. Chem. Soc. 42, S.946—978, 1920.

Kausch, Kieselsiuregel. 2
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suchen festgestellt, daB Gele mit.etwa 7°o Wasser die schweflige Saure
(SO,) am besten adsorbieren. Fiir die Adsorption gilt die Gleichung:
V/o'"* = K (p/py)t'™ (V = Vol. der kondensierten Phase (unkorrigiert),
¢ = Oberflichenspannung, p= Druck der Gasphase, p, = der Dampf-
druck der Fliissigkeit und K und 1/n sind Konstanten, die von den
physikalischen Eigenschaften des Adsorbens abhédngig sind).

Nach L. J. Davidheiser und W. A. Patrick?!) besteht die Ad-
sorption von Ammoniak durch Kieselsduregel hauptséchlich in einer
capillaren Kondensation.

R. C. Ray?) hat die Frage durch Versuche gepriift, ob bei Adsorp-
tionen durch Kieselsiuregel chemische Reaktionen mit dem im Gel
enthaltenen Wasser mafBgebend sind. Diese Versuche wurden mit Stick-
stofftetroxyd durchgefiihrt.

Nach Beobachtungen von E. Hatschek und A. L. Simon3) scheidet
sich Gold bei Reduktion von Goldsalzen in krystallisierter Form im
Kieselsduregel und auf dessen Oberfliche ab. Weiterhin stellten sie
wohldefinierte Schichtungen und bei Verwendung von Kohlenwasser-
stoffen als reduzierende Mittel gemeinsame Abscheidungen von Gold und
Kohle ab. Diese Resultate wurden zur Erklarung der Erscheinungen
beim natiirlichen Auftreten des Goldes (Banderstrukturen) herangezogen.

Nach O. M. Smith?) verhalten sich verdiinnte Lésungen von Kiesel-
saure gegeniiber Elektrolyten ebenso wie konzentrierte. Auf die Koagu-
lierung von Tonsuspensionen durch Alaun wirkt Kieselsdure reaktions-
verzogernd. E. Hatschek5) lieB auf salzhaltige Kieselsduregele (er-
halten aus Natriumsilicatlésungen mit Salz-, Schwefel-, Phosphor- und
Oxalsdure) wisserige Salzlésungen, wie Blei-, Strontiumnitrat, Calcium-
chlorid, Kupfersulfat, einwirken und stellte fest, daB die dabei sich
bildenden Niederschlige bei den Kieselsduregelen eine noch aus-
gesprochenere Neigung zur Bildung grofer Krystalle bzw. Aggregate
als bei organischen Gelen zeigen.

Fillt man eine Natriumsilicatlésung mit einer Losung von Natrium-
aluminat, so erh#lt man nach U. Pratolongo®) eine Adsorptions-
verbindung, die in 1o Citronenséure 16slich ist; durch Erhitzen auf
150—200° wird die Kieselsiure sdureunloslich. Durch Dialyse wird
das Alkali vollig daraus entfernt, wihrend Al,O, und SiO, im Dialysator
verbleiben. Pratolongo hat die Verbindung noch nach anderer Rich-
tung hin untersucht.

1) J. Am. Chem. Soc. 44, S.1-—38, 1922.

2) Journ. Physical Chem. 29, S.74—86.

3) Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide. 10, S. 265 —268.
1) J. Am. Chem. Soc. 42, S. 460—472, 1920.

5) Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide. 10, S. 77179,

)

8) Gazz. chim. ital. 41, S. 382—412, 1911.
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Mischgele gewinnen H. N. Holmes und J. A. Anderson?), indem
sie Krystallsiuregel zugleich mit einem Salz des Eisens, Aluminiums,
Chroms, Calciums und Kupfers ausfillen und das jeweils erhaltene
Produkt auswaschen und trocknen. Alsdann wird die Metallverbindung
durch Saure herausgeldst.

Wie A. Mary und A. Mary?) an der Hand von Versuchen ermittelten,
invertiert kolloidale Kieselsiure Rohrzucker, und zwar ist der Grad der
Inversion von dem Dispersionsgrade abhingig.

Auf Grund von Versuchen fand S. Glixelli®), daB bei Behandlung
von Indicatoren durch Kieselsduregel die Teilchen ihre negative Ladung
selbst in Gegenwart starker Wasserstoffionen behalten. Der genannte
Forscher untersuchte des weiteren den EinfluB der Neutralsalze auf die
Kieselsduregele.

M. Kréger?) verwendete die bis dahin nur zur elektroanalytischen
Bestimmung der Alkali- und Erdalkalisalze benutzte Hildebrand-
Zelle zur Herstellung von Kieselsiurehydrosolen und erhielt aus
6°oiger Wasserglaslosung eine klare Kieselsiuregallerte.

Die elektroosmotisch gereinigte, von basischen und sauren Bestand-
teilen frei und hochsten Spuren von Eisen enthaltende Kieselsiure 148t
sich in viel feinere Verteilung bringen als gewdhnliche Kieselsidure
(Siedentopf)3).

Zwecks qualitativen Nachweises kolloidaler Kieselsiure (z. B. in
Tonen) benutzte H. Hermann$) Natriumparawolframat in Gegen-
wart von Natriumacetat und Essigsdure.

Er stellte zunichst eine Lésung aus:

15 g Natriumacetat (kryst.),
v 35 g Wasser,
und 5 g Essigsure (98 % ig)
her und versetzte 10 cm?® einer 5°%igen Natriumparawolframatlosung
mit 1 cm?® der Acetatlosung. '

Diese Losung gab mit drei Tropfen einer 5°oigen Caesiumchlorid-
lsung keine Fallung, dagegen beim Mischen von 1cm? mit 10 cm?
einer 0,1°%igen Kaliumsilicowolframatlésung und drei Tropfen einer
5% igen Caesiumchloridlésung einen sehr deutlichen, feinkrystalli-
nischen. Niederschlag.

Eine 0,01%ige Silicowolframatlsung, die ohne Acetatzusatz noch
deutliche Fillung zeigt, gabnach Zusatz dieser Losung keine Féllung mehr.

) Ind. and Engin. Chem. 17, S. 280—282.
?2) Comptes Rendus. 167, S. 644 —646, 1914.
) Comptes Rendus. 176, S. 1714 —1716, 1923.
) Kolloid-Zeitschr. 80, S. 16—18, 1922.
5) Zeitschr. f. Immunitétsforsch. u. experiment. Therapie. 1913, Sep-
temberheft.
6) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 46, S. 318—320, 1907.
2*
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Auf dem angegebenen Wege gelang der qualitative Nachweis der
kolloiden Kieselsdure, ohne daff man durch Caesium-, Chinolin-, Strych-
nin-, Brucin- od. dgl. Salze der Wolframsiure, die in mineralsaurer
Losung fast ebenso unléslich wie die im Falle der Anwesenheit kolloider
Kieselsdure ausfallenden Silicowolframate sind, irregefiihrt wurde.

Nach F. Cornul) kommen den Gelen des Mineralreiches folgende
allgemeine Eigenschaften zu:

1. Soweit diese nicht in der Raumentwicklung behindert waren,
sind fir die Gele traubig-stalaktistische und glaskopfartige Formen
typisch.

2. Manche der Mineralgele finden sich als Gallerten, wie das Opalgel.
Trockenrisse sind ungemein haufig.

3. Die an der Zunge klebenden Gele sind solche, die Wasser verloren
haben.

4. Das optische Verhalten ist meist das isotroper Korper (Ton-
erdekieselsduregele).

Die einfachen und zusammengesetzten Gele des Mineralreiches
entsprechen analogen krystalloiden Koérpern, worauf zuriickzufiihren
ist, daBl man ihnen auf Grund weniger Analysen irrtiimlich stochiometri-
sche Formeln beigelegt hat. So entspricht dem Opal der Chalcedon, der
sehr wenig Wasser erhdlt. Als Formel wurde angegeben fiir dieses
Gel: SiO, + x aqu.

Analogien zwischen den Hydrogelen des Mineralreiches und den
organischen Gelen?) sind z. B. die Wabenstruktur, die Schrumpfung,
Altern der Kolloide usw.

Im Pflanzenreich findet sich Kieselsduregel in den Knotenhshlungen
des Bambusrohres (Arundo bambus Lin., Bambusa arunidinacea), und
zwar als durchsichtige Fliissigkeit, die nach und nach die Konsistenz
von Schleim (honigartig) annimmt und schliellich zu einer weilen Masse
erhirtet. Die Behauptung Moores?), dal eine Juncusart auf den Héhen
zwischen Nagpore und Cirkars in Ostindien ebenfalls in den Knoten
Kieselsdure abscheidet, ist von Meineke?) nicht bestdtigt worden.

Das Bambusrohrsekret wurde bereits vor mehr als 100 Jahren als
Tabasheer (Tabaschir) in der Tirkei, Syrien, Arabien und Hindostan
als Arzneimittel verwendet. Im Jahre 1790 ist dieser Stoff durch
P. Russel in England bekanntgeworden.

Humboldt hat diese Substanz in Bambusrohr aus Sidamerika
(westlich von Pinchnicha) entdeckt. Fourcroy und Vauquelin
stellten durch Analyse fest, daB dieses Produkt aus Kieselsdure (70°o)

1) Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide. 4, S.15—18.
2) Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide. 4, S.189—190.
8) Edinburgh Journal. IV, S.192.

4) Schweigers Journ. f. Chemie u. Physik. 29, S.411, 1820.
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und Kali und Kalk (30°0) bestand. Mit diesen Analysenresultaten
stimmten diejenigen von John') (betreffend den Tabaschir) nicht
ganz iiberein. D. Brewster?) hat diesen Stoff eingehend untersucht
und das Folgende ermittelt.

Es ergab sich, dafi der Tabaschir keine besondere Wirkung auf polari-
siertes Licht zeigte. (Die Fliissigkeit hat das spezifische Gewicht 0,62
bis 0,68 und den niedrigen Berechnungsexponenten 1,1115 bis 1,1825,
vgl. auch Blasius3).) Durch Schleifen auf einer glatten, aber unpolierten
Glasplatte konnte man ein Produkt erzielen, das, auch wenn es nicht
poliert war, durchsichtig war, beim Befeuchten diese Eigenschaften
verlor und kalkéhnlich wurde. Beim Eintauchen in Wasser entwickelte
es viel Luft und seine Enden wurden durchsichtiger als zuvor. In der
Mitte bildete sich ein kleiner, weiBler Fleck, der allmahlich verschwand,
worauf die ganze Masse gleichférmig durchsichtig erschien.

Die Eigenschaft, nach Austreiben der Luft und Einsaugen von
Wasser durchsichtiger zu werden, teilte der Tabaschir mit dem gewdhn-,
lichen Hydrophan-Opal. Mit keinem Naturprodukt teilte er aber die
Eigenschaft, nach dem Trocknen und Wiederanfiillen der Zwischen-
rdume mit Luft noch stark durchsichtig zu bleiben und bei geringem
Anfeuchten ganz undurchsichtig zu werden.

Um die Struktur des Tabaschir zu erforschen, formte Brewster
aus mehreren Arten Prismen und maB deren lichtbrechende Kraft, die
verschieden, aber immer sehr gering war. Dadurch unterschied er sich
von allen anderen daraufhin untersuchten festen Korpern und tropf-

baren Flissigkeiten (Flintglas, Schwefel, Phosphor, Diamant, Wasser).
2 __
Nach der Formel R = iW_S_l , worin M den Index der Refraktion,

§ das spezifische Gewicht und R die absolute lichtbrechende Kraft
bedeutet, lieflen sich folgende Zahlen errechnen:

Tabaschir 976,1 Kaliumcarbon. 10227

Bariumsulfat 3829,48 Bleichromat 10436

Atmosph. Luft 4530 (nach Biot) Salpeter 11962

Quarz 5414,57 (nach Malus) Kochsalz 12088

Kalkspat 6423,5 (nach Malus) Bienenwachs 13308,1 (nach Malus)
Flintglas 7238 — 8735 Diamant 13964,5

Rubin 7388,8 Schwefel 22000

Topas (Brasil.) 7586,7 Phosphor 28857

Wasser 7845,7 (nach Malus) Wasserstoff 29964 —31862.

Dann wurde das Tabaschir mit Wasser und hierauf mit Cassiaél
gesittigt und gefunden, daB im ersteren Falle die Refraktion stieg

1) Schweigers Journ. f. Chemie u. Physik. 11, S. 262, 1802.

%) Philosoph. Transactions. 1. Teil, S. 283, 1819; Schweigers Journ. f.
Chemie u. Physik. 29, S. 411429, 1820 u. 52, S.412—426, 1828 und Edin-
burgh Journ. of Science. 16, S. 285, 1828.

3) Groths Zeitschr. S. 259, 1888.
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(1,4012), im zweiten Falle auf 1,6423. Das Prisma erhielt dabei eine
lange anhaltende gelbliche Farbung.

Der Tabaschir saugte alle fliichtigen und fetten Ole und alle anderen
Flussigkeiten leicht ein. Besonders schnell war dies bei den dtherischen
Olen der Fall, die, ausgenommen das Cassiadl, ebenso schnell wieder
abdunsteten. Die fetten Ole wurden langsam aufgenommen und blieben
lange Zeit darin haften. Bei geringer Olabsorption wurde der Tabaschir
wie bei Befeuchtung mit Wasser durchsichtig.

Farbige Ole usw. teilten ihm ihre Féirbung mit. Undurchsichtiger
Tabaschir, der nach Sattigung mit Wasser undurchsichtig blieb, wurde
sehr schon durchsichtig durch Buch¢l. Diese Durchsichtigkeit ging
bei Abkiihlung des Tabaschirs verloren, beim Erwidrmen auf Zimmer-
temperatur trat die Durchsichtigkeit nach Erscheinen des Oles auf der
Oberfliche wieder auf. Noch mehr erwirmt, trat das Ol aus und das
Produkt war nach Abkiihlung auf die gewohnliche Temperatur un-
durchsichtig. Blieb nur ganz wenig Ol darin, dann konnte die Durch-
sichtigkeit durch erhéhte Erhitzung wieder erzeugt werden.

Wenn durch Entfernung eines Teiles des Oles die Masse ziegelrot
geworden war, konnte man ein schones aderiges Gewebe, in dem, wie
im Achat, die Adern parallel liefen und zum Teil gebogen und ge-
kriimmt erschienen, wahrnehmen. '

Reiner Tabaschir in Wasser zum Sieden oder fiir sich auf Rot- und
Weiliglut erhitzt, ergab keine Verdnderung seiner Farbe und sonstigen
Eigenschaften. In Papier gewickelt dem Feuer ausgesetzt, erhielt er
eine braunlichschwarze oder dunkelschwarze Fiarbung.

Diese Farbung verschwand beim Erhitzen des Tabaschirs auf Rot-
glut.

Mehrere Stunden der Weilliglut ausgesetzt und dann in Papier
gebrannt, wurde er ebenfalls schwarz gefirbt.

Das spezifische Gewicht des trockenen (undurchsichtigen) Taba-
schirs und das des feuchten (durchsichtigen) wurde als 2,059 und
1,320 bzw. 2,412 und 1,396 von Brewster bestimmt; Macin fand das
spezifische Gewicht 2,1885 fiir durchsichtigen und undurchsichtigen
(zusammen) Tabaschir.

Nach Cavendish ist dieses Gewicht 2,169, nach Jardine 2,235.

Beide Tabaschirsorten saugten also mehr Wasser ein, als ihr eigenes
Gewicht betragt, der Raum der Zwischenrdume verhielt sich mithin zur
Masse des Produkts wie 2,307 : 1 in der undurchsichtigen und 2,5656 : 1
in der durchsichtigen Form.

Daraus ergab sich ein hoher Grad von Porositét. Nach Christian-
sen!) betragen die Poren 71 %o, nach Cohn 2) 74,3, des ganzen Inhalts.

1) Ann. Phys. u. Chem. 259, S. 298, 1885; 260, S. 439, 1885.
?) Beitrage zur Biologie der Pflanzen. 4, S. 365, 1887.
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Der kalkahnliche Tabaschir wurde durch Buchol durchsichtig, nicht
aber durch Cassiadl oder Wasser.

Die chemische Untersuchung des Tabaschirs wurde von E. Turner?)
ausgefiithrt und dabei festgestellt, dafl das indische Produkt aus Kiesel-
sdure bestand, die eine kleine Menge Kalk und vegetabilische Sub-
stanz enthielt.

Ferner hat F. Cohn?) in einer Arbeit iiber Tabaschir eine sehr aus-
tihrliche Schilderung der Geschichte des Vorkommens und der Eigen-
schaften dieses Naturprodukts gegeben.

Im Jahre 1775 machte der Hofapotheker J. C. F. Meyer?) die
Beobachtung, dafl sich der von Glauber beschriebene Kiesel-Liquor
(der aus Kieselerde und tiiberschiissigem Alkali durch Schmelzen und
Losen des erhaltenen Produkts entstanden war) mit Siure mischen
1aB8t, ohne daB sich ein Niederschlag bildet.

Wie F. Bergmann?) ausfithrte, wird, wenn die Silicatlosung nicht
so verdiinnt ist (wie dies zweifellos bei dem Versuche Meyers der Fall
war), eine Masse erhalten, die gewaschen und noch feucht in Sédure
(Salz- oder Salpetersdure) nicht aufgelost werden konnte, nur FluB-
(spat)sdure 1ost sie auf. Loslich war sie dagegen in fixen Alkalien auf
trockenem oder nassem Wege.

Weiter duBert sich Bergmann®) dahin, daf der Kiesel-Liquor
durch alle Sauren niedergeschlagen wird, weil das Alkali ihnen lieber
anhdngt als deren Kies, und der also ohne Menstrum zu Boden fallen
muBl. Der niedergeschlagene Kies hat eine sehr erweiterte und lockere
Textur, ist mit Wasser angehéuft, so dafl er im feuchten Zustande wohl
zwolfmal schwerer als trocken ist. Wird aber noch mehr Wasser zu-
gegossen, ungeféhr vier- oder zwanzigmal mehr, als der Liquor selbst
ausmacht, so bleibt er klar, wenn auch gleich nachher so viel Saure
zugegossen wird, als das Alkali insgesamt, auch iiber die Sattigung er-
fordert. Auch durch zu vieles wird der Kiesel-Liquor zerlegt; auch die
Luftsdure (Kohlensdure) schligt den Kiesel-Liquor nieder, und zwar
geschwind und héufig. Gestitzt auf den Geyser von Island, dessen
warmes Wasser beim Erkalten Kieserde abscheidet, kommt Berg-
mann zu der Ansicht, daB die Kieselsdure bei hohem Druck und hoher
Temperatur in Wasser 16slich ist.

1) Edinburgh Journ. of Science. XVI, 8. 335; Schweigers Journ. fiir
Chemie u. Physik. 52, S.427—433, 1828.

%) Beitrage zur Biologie der Pflanzen. 4, S. 384 —406, 1887.

3) Beschaftigung der Berlinischen Gesellschaft naturforsch. Freunde. 1,
S.1775, 8, S. 1777 u. 6, S. 1785.

4) Kleine physische u. chemische Werke. 3, S. 391. Ubers. v. H. Tabor.
Frankfurt a. M. 1785.

5) Walden, J.: Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide. 6, S. 233
bis 235, 1910.
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Als Erster hat Graham?!) die gelatinose Kieselsdure (das Kiesel-
sdurehydrat) eingehend untersucht.

Er veroffentlichte diese Untersuchungen unter dem Titel: Uber
die Eigenschaften der Kieselsdure und analoger Kolloidsubstanzen.

Danach ist Kieselsdurehydrat im ldslichen Zustand ganz eigent-
lich ein fliissiger Ké&rper, wie Alkohol in allen Verhaltnissen mit Wasser
mischbar. Von Graden der Loslichkeit wie von den Graden der Loslich-
keit eines Salzes, es sei denn mit Bezug auf Kieselsduregallerte, die man
fir gewohnlich als unléslich ansieht. Diese Gallerte kann mehr oder
weniger reich an gebundenem Wasser im frisch bereiteten Zustande
sein und scheint 16slich im Verhiltnis des Betrages ihres Wassergehaltes
zu sein.

Eine 19 Kieselsdure enthaltende Gallerte gibt mit Wasser eine
Losung, die etwa 1 Kieselsdure auf 5000 Wasser enthilt, eine 5%oige
Kieselsdurengallerte eine Losung, die etwa 1 Teil Saure in 10000
Wasser enthalt.

Ist die Gallerte weniger wasserreich als die zuletzt genannte, so
ist sie noch weniger 16slich, und eine wasserfrei gemachte Gallerte stellt
eine weille, wie Gummi aussehende Masse dar, die ganz unléslich zu
sein scheint. Sie gleicht darin der leichten staubigen Kieselsdure, die
man bei der gewdhnlichen Silicatanalyse erhilt, indem man eine mit
Salzen beladene Gallerte trocknet.

Das Fliissigsein der Kieselsdure wird lediglich durch eine bleibende
Umwandlung (Koagulation oder Pektisation) vernichtet, durch die die
gelatinose oder pektose Form entsteht und sie dabei ihre Mischbarkeit
mit Wasser verliert. Das Flissigsein ist permanent im Verhéltnis zum
Grade der Verdinnung der Kieselsdure und scheint durch eine niedrige
Temperatur begiinstigt zu werden, Konzentration und Temperatur-
erh6hung wirken ihm entgegen.

Fliissige 10 oder 20 °oige Kieselsdure wird bei gewohnlicher Tempe-
ratur in wenigen Stunden von selbst pektds, beim Erhitzen sofort.

Eine 5°%oige Kieselsdurelosung kann 5 oder 6 Tage, eine 2%oige 2
oder 3 Monate und eine 1°%ige jahrelang aufbewahrt werden, ohne
daB sie pektds wird.

Verdiinntere (0,1°%ige) und schwichere Losungen werden zweifel-
los durch die Zeit so gut wie gar nicht verdndert, weshalb es auch in der
Natur losliche Kieselsdure gibt. Keine wisserige Kieselsdurelosung, ver-
diinnt oder konzentriert, hat die Neigung gehabt, Krystalle abzusetzen,
beim Trocknen erschien immer kolloidaler, glasiger Hyalith.

Die Entstehung von Quarzkrystallen bei niedriger Temperatur, wie
sie haufig in der Natur eintritt, bleibt noch Geheimnis. Graham

1) Poggendorff: Annalen der Physik u. Chemie. Bd. CXXIII, 8. 529
bis 541, 1864 ; Proc. of the roy. Soc. of med. 1864.
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konnte sich nur denken, dafl derartige Krystalle auf unbegreiflich lang-
same Weise aus auBerordentlich verdiinnten Kieselséurelosungen ge-
bildet werden, da Verdiinnung zweifellos den kolloidalen Charakter
von Stoffen schwicht. Die Verdiinnung kann daher der Tendenz, zu
krystallisieren, Raum geben und sie zu entwickeln erlauben, besonders
dann, wenn der gebildete Krystall génzlich unloslich ist (Quarz).

Man kann die Pektisation der fliissigen Kieselsdure durch Inbe-
rithrungbringen der letzteren mit einem festen pulverférmigen Stoff
(z. B. gestoBener Graphit) zeitlich sehr férdern. So wird nach Zusatz
dieses Stoffes eine 5°%oige Kieselsdure in 1—2 Stunden pektisiert, eine
29%ige in 2 Tagen. Bei Bildung der 5°cigen Gallerte beobachtete
Graham eine Steigerung der Temperatur um 1,1°C.

Der endgiiltigen Pektisation der Kieselsdure geht eine stufenweise
Verdickung der Losung voran.

Fliissige Kolloide flieBen immer langsamer als Krystalloidlgsungen
durch eine Capillarrohre. Man kann daher ein Flissigkeitstranspira-
rationsrohr als ein Kolloidoskop verwenden.

Von Tag zu Tag macht sich bei einer Kolloidfliissigkeit, wie die
Kieselsiure, deren Zihigkeit veranderlich ist, der wachsende Wider-
stand gegen den Durchgang durch das Kolloidoskop geltend. Unmittel-
bar vor der Gelatinierung flieBt die Kieselsdure wie ein Ol.

Die Kolloide zeigen die Tendenz, dafl ihre Teilchen adhérieren, sich
aggregieren und zusammenziehen ; dies findet bei der allméhlichen Ver-
dickung der Fliissigkeit statt und fithrt unter Umsténden zur Pektisation.
In der Gallerte selbst schreitet diese spezifische Kontraktion oder
Synaeresis weiter fort, veranlaBit Wasserabscheidung und bildet Klum-
pen und ein Serum und endigt in der Erzeugung einer harten, stein-
artigen Masse gleicher Struktur, die wasserfrei oder nahezu wasserfrei
sein kann, wenn man dem Wasser durch Verdunstung zum Entweichen
die Moglichkeit bietet.

Flussige Kieselsdure pektisiert schnell unter der Einwirkung von
Alkalisalzen (kohlensaurer Kalk). Man hat beobachtet, daf die An-
wesenheit von kohlensaurem Kalk im Wasser die Anwesenheit geldster
Kieselsdure nur dann nicht beeintrichtigt, wenn die letztere im Ver-
haltnis 1:1000 sich im Wasser befindet.

Gewisse fliissige Stoffe iiben nur einen geringen oder keinen pekti-
sierenden Einflull auf geldste Kieselsdure aus, scheinen aber auch zur
Erhaltung des fliissigen Zustandes des Kolloids nichts beizutragen,
wenigstens nicht mehr, als das Zufiigen von Wasser tun wiirde. Zu
diesen Stoffen gehéren die Salz-, Salpeter-, Essig- und Weinséure,
Zuckersirup, Glycerin und Alkohol.

Diese Stoffe vermégen aber das gebundene Wasser des gelosten oder
gelatinosen Kieselsiurehydrats zu ersetzen und geben neue Produkte.
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So erhélt Graham eine fliissige Verbindung von Alkohol und Kiesel-
séure durch Zusatz von Alkohol zu einer Kieselsiurelosung und Ent-
wisserung des Gemisches iiber trockenem Kaliumcarbonat oder Atz-
kalk im Vakuum. Er kam zu dem gleichen Resultat, wenn er einen
Dialysierbeutel aus Pergamentpapier, der Alkohol und Kieselsiure
enthielt, in Alkohol hangte; es diffundierte alsdann das Wasser aus dem
Beutel heraus, und es blieb darin eine nur aus Alkohol und Kieselsdure
zusammengesetzte Fliissigkeit zuriick. Dabei darf aber die Kieselsdure
nie mehr als 1%, der alkoholischen Losung betragen, anderenfalls konnte
sie wahrend des Versuchs gelatinieren.

Graham bezeichnet die fliissigen und gelatindsen Kieselsdure-
hydrate mit Hydrosol und Hydrogel, die entsprechenden alkoho-
lischen Produkte mit Alkosol und Alkogel der Kieselsdure.

Das 1° Kieselsdure enthaltende Alkosol ist eine farblose, weder
durch Wasser und Salze noch durch Inberiihrungbringen mit unlgslichen
Pulvern féllbare Flissigkeit. Es 148t sich, ohne Verdnderung zu erleiden,
kochen und eindampfen, gelatiniert aber durch geringe Konzentration.
Der Alkohol ist im Alkosol weniger fest gebunden als das Wasser im
Hydrosol, aber durch dieselbe ungleichmédBige Kraft. Eine kleine
Menge des Alkohols wird némlich so stark festgehalten, daf} er verkohlt,
wenn man die Gallerte rasch hoch erhitzt.

In keiner Verbindung dieser Klasse fand Graham eine Spur von
Kieselather.

Die Gallerte, die leicht an der Luft verbrennt, 14t alle Kieselsdure
dabei als weille Asche zuriick.

Tragt man 8—10°o trockene Sdure enthaltende, gelatindse Kiesel-
sdure in absoluten Alkohol ein und erneuert diesen so lange, bis das
Wasser vollkommen durch Alkohol ersetzt ist, dann erhilt man das
feste Alkogel, das schwach opalisiert und dem Hydrogel gleicht, dessen
Volumen es beibehilt.

Aus einem 9,3%igen Hydrogel erhielt der Forscher ein Produkt, das

88,139/, Alkohol,

11,649/, Kieselsaure,

0,23°, Wasser
enthielt. Das Produkt zersetzt sich allméhlich in Wasser unter Riick-
bildung von Hydrogel.

Das Alkogel kann als Ausgangsstoff fiir andere mit Ather, Benzol
und Schwefelkohlenstoff herstellbare analoge Verbindungen dienen.
Weiter kann aus dem Atherogel eine andere Reihe von Kieselsiure-
gelen erzeugt werden, die im Ather losliche Fliissigkeiten (Ole) ent-
hielten. .

Mit Glycerin erhalt man beim Kochen mit Kieselsdurehydrat das
Glycerosol gleichzeitig mit der Glyceringallerte (Gel). Aus
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9,35%igem Kieselsiurehydrat und Glycerin erhaltenes Gel zeigte fol-
gende Zusammensetzung:

87,44°%, Glycerin,

8,95%, Kieselsdure,

3,78%y Wasser.

Das Glycerogel besitzt ein geringeres Volumen als sein Ausgangs-
produkt, das Hydrogel. Bei der Destillation schmilzt dieses Gel nicht,
und gegen Ende des Prozesses geht das Glycerin ohne wesentliche
Zersetzung iiber.

Sehr leicht bildet sich das Sulfagel aus Kieselsdurehydrat unter
allmihlichem Einwirkenlassen verdiinnter und schlieBlich ganz kon-
zentrierter (rauchender) Schwefelsiure.

Es sinkt in der letztgenannten Fliissigkeit unter und kann darin
stundenlang gekocht werden, ohne seine Durchsichtigkeit und seinen
gelatinésen Charakter zu verlieren. Sein Volumen ist etwas geringer
als das des Hydrogels, aus dem es erzeugt wurde. Es ist durchsichtig
und farblos und gibt die letzten Anteile der gebundenen Schwefelséure
erst bei iiber dem Kochpunkt der Saure liegender Temperatur unter
Zuriicklassung einer weilen, undurchsichtigen, pordsen, bimsstein-
artigen Masse (Kieselsiure) ab. Wasser zersetzt das Sulfagel rasch unter
Riickbildung des Hydrogels. In Alkohol gelegt, gibt das Sulfagel reines
Alkogel.

Ahnlich leicht bilden sich vollkommen durchsichtige Gele mit den
ersten Hydraten der Salpeter-, Essig- und Ameisensdure aus dem
Kieselsdurehydrat.

Die fliissige Kieselsdure wird durch beigemischte Wolframséure am
Pektisiertwerden gehindert. Anscheinend bilden sich Doppelverbin-
dungen ebenso bei den Saduren (Marignac).

Eingehend wurde ferner die amorphe Kieselsdure und ihre Ab-
scheidung aus wisserigen Losungen von O. Maschkel) untersucht
Er stellte fest, daB sich beim Mischen einer Alkalisilicatlosung mit Séure
das Verhalten nach dem Grade der Verdiinnung, der Menge der Saure,
der Hohe der angewendeten Temperatur und der Reihenfolge des Zu-
sammenbringens der beiden Stoffe richtet. Bei starker Verdiinnung der
beiden Fliissigkeiten und Anwendung iiberschiissiger Séure ist es be-
deutungslos, welche der beiden Fliissigkeiten in die andere gegeben wird.
Die Mischung bleibt auch nach langerer Zeit vollig klar.

Bei Verwendung konzentrierterer Fliissigkeiten ist es zweckmiBig,
die Alkalisilicatlésung in die Séure zu gieBen, da bereits ein geringer
UberschuB an Alkalisilicat eine sehr schnelle Gelatinierung herbeifiihrt,

1) Poggendorff: Annalen der Physik u. Chemie. CXLVI, 5. Reihe, 26,
S. 90—110, 1872.
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Man kann auch eine Mischung, die Sdure in geringem Uberschuf} ent-
hélt und sich tagelang klar halten wiirde, durch nachtréglich Alkali-
silicat in geringem UberschuB zum Erstarren bringen.

Dies ist zu beachten, falls man eine Alkalisilicatlosung neutralisieren
will.

FEine wasserige Losung von reiner Kieselsdure reagiert (nach Gra-
ham) sauer. Bei Benutzung von Lackmus bei dieser Operation muf}
gegen Ende auch rotes Papier Verwendung finden ; auch eine Himatoxy-
linlgsung ist hierbei brauchbar.

Zwecks Ermittlung des Neutralisationspunktes ging Maschke in
folgender Weise wvor.

Die wiasserige Kieselsdurelosung greift eine polierte Marmorplatte
nicht an; infolgedessen braucht man beim Neutralisieren von Zeit zu
Zeit nur einen Tropfen auf die Platte zu bringen und sein Verhalten
durch die Lupe zu beobachten. Ist die Kohlenséureentwicklung nur noch
sehr schwach, so mufl man mit dem Zusatz von Alkalisilicat vorsichtig
vorgehen. Man kommt schliefilich zu einem Punkt, wo nach Ent-
fernen des Tropfens nur eine ganz schwache Atzung der Platte im
reflektierten Licht zu erkennen ist.

Der Abscheidung der Kieselsduregallerte pflegt immer ein schwaches
Opalisieren des Gemisches voranzugehen, das entsprechend der Kon-
zentration der Flissigkeit bis zu einem gewissen Grade zunimmt. Bei
sauren Fliissigkeiten scheiden sich bei gewdhnlicher oder erhéhter
Temperatur zu einem Zeitpunkte viele durchsichtige, formlose, sehr
leicht iibersehbare Flockchen ab, die beim Umschiitteln an der inneren
Wandung des Glases infolge ihres kiirzeren Herabgleitens als die Fliissig-
keit erkannt werden kénnen. Diese Flockchen vereinigen sich in sehr
verdiinnten Fliissigkeiten mit der Zeit und bilden schlieBlich Klumpen.
In konzentrierterer TFliissigkeit entsteht dagegen eine zusammen-
hingende, mehr oder weniger feste bis dréhnende Gallerte, die sich
schlieBlich zusammenzieht und auf ihrer Oberfliche, je nach ihrer
Konsistenz, eine mehr oder weniger starke Schicht klarer Flissigkeit
zeigt.

Nur schwer 148t sich die Gallerte von den Fremdbestandteilen voll-
kommen befreien. Nach dem Abscheiden mit tiberschiissiger Salzsdure
wéscht man so lange, bis das Waschwasser keine Silberreaktion mehr
zeigt und auch ein Teil der Gallerte durch Zugabe von Ammoniak,
Eindampfen zur Trockne und Lésen des Riickstandes mit Wasser keine
Chlorreaktion mehr zeigt.

Eine gut ausgesiifite Kieselsduregallerte verfliissigt sich, wenn sie
im zugeschmolzenen Glasrohr lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt
wird. Diese Losung wird durch Alkohol nicht gefallt; konzentrierte
Salzlésungen bringen sie zu Gelatinierung, beim Abdunsten bei gewdéhn-
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licher Temperatur erstarrt die zuerst sirupartig gewordene Losung zu
einer weichbriichigen, durchsichtigen Masse, die durch weiteren Wasser-
verlust hartbriichige, durchsichtige Platten ergibt. Es ist nicht mog-
lich, durch Verdampfen krystallisierte, wasserfreie Kieselsdure zu er-
zeugen.

Bei der Einwirkung von Kohlensdure unter Druck (bis 7 Atmo-
sphéaren) wahrend mehrerer Tage auf durch Erhitzen erhaltene Kiesel-
saurelosung ergibt sich keine Veradnderung.

Die Herstellung von 16slicher Kieselsdure auf dem Wege der Dialyse
hat Th. Graham!) in folgender Weise durchgefiibrt.

Zunichst wurde durch Zusetzen von Natriumsilicat zu verdiinnter,
stark tiiberschiissiger Salzséure eine Losung von Kieselsdure erzeugt,
die auBer Salzsidure auch noch Natriumchlorid (als Umsetzungsprodukt)
enthélt. Letzteres brachte die Kieselsdure beim Erhitzen der Losung
zum Gelatinieren. .

Diese Kieselsdureldsung wurde nun in einen Dialysator mit Perga-
mentscheidewand (10 mm hoch) gegossen und verlor in diesem in
24 Stunden 59, ihres Kieselsduregehalts und 86°, der Salzsdure.
Nach 4 Tagen wurde die im Dialysator erhaltene Fliissigkeit nicht mehr
durch Silbernitrat getriibt. So erhaltene reine Kieselsdurelosung liel3
sich im Kolben kochen und stark konzentrieren, ohne sich zu veréandern.
Im offenen Gefaf3 erhitzt, gab sie am Rande des (Fliissigkeits-)Spiegels
leicht einen Ring unléslicher Kieselsidure, der alsdann die Flissigkeit
bald zur Gelatinierung brachte.

Die reine Losung von Kieselsdurehydrat ist klar, farblos und auch bei
149, Gehalt an Kieselséure nicht zéhflissig. Je langer sie der Dialyse
unterworfen wurde, und je reiner sie war, um so ldnger blieb sie un-
verandert. Nach einigen Tagen wurde die Losung ausgenommen,
wenn sie stark verdiinnt war, schwach opalisierend und sodann pektés
unter Bildung einer festen, durchsichtigen, farblosen oder schwach
opalisierenden, in Wasser nicht mehr 16slichen Gallerte. Letztere zog
sich in einigen Tagen — auch im geschlossenen Gefédfe — zusammen und
schied dabei reines Wasser aus. Eine nur 1/;ge9 eines Alkali- oder Erd-
alkalicarbonats enthaltende Losung brachte die Koagulation der Kiesel-
séure in einigen Minuten herbei. Diese Wirkung vermdgen Ammoniak,
neutrale oder saure Salze, Schwefel-, Salpeter- und Essigsiure nicht
auszuiiben, ebensowenig Alkohol und Zucker. Die beiden letztgenannten
Stoffe schiitzten die Kieselsaure vor der Einwirkung der Alkalicarbonate

1) Liebigs Ann. der Chemie u. Pharmacie. 121, S. 36 —41, 1862; Fliissig-
keits-Diffusion, angewandt auf Analyse. Poggendorff: Ann. d. Physik u.
Chemie. 4. Reihe, 24, CXIV, S. 187192, 1861; Proc. of the roy. soc. of
med. Vol. X1, S. 243; Comptes Rendus. LIII, S. 275.
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nicht, ferner auch nicht davor, dafl die bis dahin flissige Kolloidsubstanz
pektos wurde. :

Salzsgure wirkt konservierend auf die Lésung, desgleichen eine
geringe Menge an Atzalkali.

Die Losung des Kieselsdurehydrats reagierte, etwas starker als
Kohlensdure, sauer und war geschmacklos, verursachte jedoch in dem
Munde ein lange anhaltendes, unangenehmes Gefiihl, wohl infolge von
Ausscheidungen.

Losliches Kieselsiurehydrat bei 15° unter der Glocke einer Luft-
pumpe eingetrocknet, gab eine stark glinzende, glasige, durchsichtige
Masse, die in Wasser unloslich war. Nach zweitdgigem Stehen iiber
Schwefelsaure enthielt die Kieselsdure noch 21,99°, Wasser.

Gefillt wurde die Losung der kolloidalen Kieselsdure durch Leim,
Tonerde und Eisenoxyd, aber nicht durch Gummi oder Caramel.

Das einmal gelatinierte Kieselsdurehydrat konnte weder durch
Wasser noch durch Siuren wieder gelost werden.

Graham schlofl daraus auf eine fliissige und eine pektose Form der
Kieselsdure.

Das durch Trocknen und Glithen der Gallerte erhaltene Produkt
(amorphe Kieselsdure) und die geschmolzene Kieselsdure hatten das
spezifische Gewicht von etwa 2,2.

Maschke hat sodann die von Graham durch Dialyse gewonnenen
Kieselsdurefliissigkeiten eingehend untersucht und festgestellt, dafB
reine Kieselsiure durch ein neutrales Salz gefillt werden kann. Uber-
schiissiges Alkali beschleunigt, geringer Saurentiberschufl verzogert
die Féllung.

Prefit man frische Kieselsduregallerte zwischen FlieBpapier stark
mit der Hand, so erhiilt man eine rissige, durchscheinende, leicht zer-
brockelnde Masse, die beim Einbringen in Wasser wieder aufquillt und
durch Glithen etwa 909, ihres Gewichts verliert. Eine gut wirkende
Presse verringert ihr Volumen sehr stark. Beim Entfernen aus der
Papierhiille zerfillt die Masse in kleine K6rnchen, die auch bei langerem
Stehen in Wasser nicht wieder weich werden, gegliiht etwa 60°o ver-
lieren.

Bei gewohnlicher Temperatur trocknet reine Kieselsduregallerte zu
einer knorpelartigen, briichigen Masse ein, die jahrelang in Wasser un-
verdndert bleibt. Weiter eingetrocknet, zerfillt das aullerordentlich im
Volumen geschwundene Produkt in mehr oder weniger grofle Stiicke
von opalartigem Bruch, die Glas nicht ritzen.

Eine konstante Zahl fiir den Wassergehalt der lufttrockenen Kiesel-
sdure ist nicht zu erhalten.

Gewichtsbestimmungen an senfkorngroBen Stiicken, die einen Zeit-
raum von 35 Tagen umfaBten, ergaben folgende Zahlen:
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‘ Temperatur Kieselsdure- ! Temperatur Kieselsdure-
Tag i o gewicht Tag °C gewicht
1 12,50 | 5,702 19 15,7 5,749
2 i 13,5 5,710 20 17,56 5,746
3 j 13,5 5,715 21 19,5 5,740
4 ; 12,0 5,720 22 15,7 | 5,731
5 | 16,2 5,725 23 18,1 ; 5,726
6 i 14,3 5,731 24 18,1 5,726
7 3 14,7 5,735 25 ‘ 18,1 5,721
8 ‘ 15,1 5,739 26 19,0 5,716
9 16,6 5,746 27 17,8 5,716
10 17,0 5,751 28 20,0 5,719
11 ‘ 14,8 5,752 29 22,2 5,721
12 ‘ 16,1 5,752 30 20,5 5,719
13 15,0 5,754 31 22,7 i 5,719
14 16,0 ' 5,754 32 21,5 | 5,718
15 17,0 1 5,753 33 22,2 | 5,714
16 15,8 5,751 34 21,0 ; 5,706
17 17,1 5,750 35 20,0 | 5,697
18 18,3 5,750 | ‘

Beim Glithen verschiedener Mengen lufttrockener amorpher Kiesel-
siure erhielt Maschke einen Wassergehalt von 11,58, 12,30, 14,03
und 14,37%, im Durchschnitt 13,04°%. H,Si,0, enthilt 13,04%
Wasser.

Erhitzte er amorphe Kieselsiure auf dem Wasserbade auf 1009, dann
von 170—350°C, so zeigten sich folgende Gewichtsabnahmen:

Zse?{;llf‘(;lee,f: L Temperatur ° C Gewicht Gewichtsdifferenz

9 100 4,171 -
10 100 4,171 —

12 170180 4,097 i 0,074

11 i 200—210 | 4,090 0,007

6 245255 4,080 0,010

8 i 290—310 4,063 0,023

10 330—350 4,052 0,011

Nach dem Glithen 3,952 i 0,100

Der Gesamtwassergehalt der bei 100° C getrockneten Kieselsiure
betrug also 5,25 und wurde davon bei etwa 300° C noch fast die Hilfte
zuriickgehalten. An Formeln hétte man danach fiir die Kieselsdure:

H,S,0, — H,8i,0,
HG S].‘16()35

H2 Si6013 - HG Si18039
H 815,04,
HB Si22 047

Von salzartigen Beimengungen freie trockene Kieselsiure ist durch-
scheinend bis durchsichtig, besitzt aber gewohnlich einen grauen Farb-
ton. Nach Befeuchten mit Wasser und Abdunsten bei gewdhnlicher
Temperatur erhélt man ein Produkt, das porzellanartig weifl aussieht.
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Bei weiterem Ausdunsten tritt das frithere Aussehen wieder ein. Dies
ist auch bei der gegliihten Kieselsdure der Fall. Dieses Weillwerden geht,
wie man an lamellenartigen Objekten unter dem Mikroskop beobachten
kann, gleichsam ruckweise vor sich. Es treten plétzlich inselartig rauch-
farbene Flecken mit fein veristelten Randern auf, die sich mehren,
dunkler werden und schlieBlich ineinander iibergehen. Das Klarwerden
solcher porzellanartigen Stiicke erfolgt nicht ruckweise. Alle Stufen
von der Undurchsichtigkeit durch dunkle und helle Rauchfirbung bis
zur Durchsichtigkeit werden allméhlich durchschritten, was augenschein-
lich auf der Porositdt des Produkts begriindet ist. Sind die Poren nur
teilweise mit Wasser gefiillt, so miissen optische Erscheinungen wie
bei jeder Schaumbildung auftreten. Andere fliichtige fliissige Stoffe
wie Alkohol, Ather, Benzin iiben die gleiche Wirkung wie Wasser aus.

Zur Hervorrufung des porzellanartigen Aussehens der lufttrockenen
Kieselsdure brauchte Maschke eine Wassermenge von 33,6°%.

Lufttrockene oder gegliihte Kieselséure, in heiles Wasser geworfen,
148t nach anfanglichem Zischen eine Menge kleiner Luftblasen aufsteigen.

Versuche, die Maschke unternahm, um festzustellen, ob Kiesel-
siure dhnlich wie Kohle und Platin eine Kondensation von Gasen oder
gar eine Oxydation, z. B. des Alkohols, herbeifithren kann, gaben kein
positives Resultat. Der Forscher hielt es aber immerhin fiir méglich,
daB bei Anwendung gréBerer Massen und schérferer Untersuchung ein
schwaches Kondensationsvermégen festgestellt werden konne.

Gegen Pigmentlésung verhielt sich die lufttrockene Kieselsdure
indifferent, gegliitht fiihrte diese aber eine schwache, aber deutlich war-
nehmbare Entfarbung von Caramellésung herbei.

In gegliihtem Zustande verhielt sich die Kieselsdure gegen Wasser
vollkommen anders.

Mit Wasser befeuchtet und bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet,
trat ein Verlust von 9,36, 9,94, 10,21 %, im Durchschnitt also 9,8% ein.

Mit Wasser befeuchtet und auf demWasserbade bei 100° C getrocknet,
zeigte die (vorher gegliihte) Kieselsiure 1,76, 1,79, 1,86, 1,62, 1,65, 1,68,
1,70%, im Durchschnitt also 1,729, Verlust.

Das mit Wasser befeuchtete und iiber Schwefelsdure getrocknete
Produkt ergab nach dem Glithen einen Verlust von 1,41, 1,34, 1,35,
1,339, im Durchschnitt also 1,359,.

Gegliihte Kieselsiure ist iibrigens in Wasser nicht ganz unloslich.

Bei Priifung verschiedener Membranen (Pergament, Collodium,
Fischblase fiir Dialysezwecke durch R. Zsigmondy und R. Heye?)
ergab sich, daBl die Fischblase sich fiir die Reinigung der kolloiden
Kieselsdure den anderen Membranen iiberlegen zeigte. Durch Dialyse

1) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 68, S.169—187, 1910.
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bei ofterem Wasserwechsel lielen sich die Chlorionen in einigen Tagen
praktisch entfernen.

Neuerdings ist verschiedentlich tiber die Schnelldialyse von Sili-
ciumoxydhydrat, die kolloidale Kieselsdure, gearbeitet worden.

Nach Graham?) erleidet man bei der Dialyse eines Gemisches von
Natriumsilicatlosung und Salzsdure in den ersten 24 Stunden einen
Verlust von 59/, an urspriinglich vorhandenem SiO,. Dies ist von
E. Jordis und E. H. Kanter?) bestitigt worden.

Nach F. Mylius und E. Groschuff3) geht die «-Kieselsdure durch
eine Pergamentmembran, die aus dieser durch Zusatz eines Elektrolyten
oder nach einiger Zeit von selbst entstehende (-Kieselsiure dagegen
nur noch in geringem Mafle. R.Zsigmondy und R. Heyer?) zeigten,
daB die einzelnen, fiir die Dialyse der kolloiden Kieselsdure in Betracht
kommenden Membranen verschieden durchldssig sind:

Pergament ist am wenigsten,

Fischblase mehr

und Collodium am meisten durchléssig.

O. Posenbeck?) bestatigte diese Resultate.

Neuestens Datums sind die einschldgigen Arbeiten von A. Gutbier
und H. Brintzinger®) und R. Willstdtter und H. Krant und
K. Lobinger?).

Das Verhalten der kolloiden Kieselsdure gegeniiber den Membranen
ergab, daB in Alkalisilicatlésungen, sofern das Verhéltnis von Na,O : SiO,
= 1:2 nicht iiberschritten wird, die Kieselsdure im wesentlichen in
ion- bzw. molekulardisperser Form vorhanden ist. Siuert man diese
Losungen an, so bildet sich zuerst molekulardisperse Kieselsidure, die
durch Pergamentpapier diffundiert und durch Eiweill gefallt wird, die
aber sofort nach ihrer Entstehung sich zu gréBeren Teilchen zusammen-
lagern, also in moglichst wasserarme Kieselsdure iibergehen will.

H. Brintzinger®) filhrte eine Reihe von Dialysierversuchen mit
dem System Silicium(IV)oxyd/Wasser in den ersten Stadien seiner
Existenz durch und stellte dabei die Veranderung der Wasserstoffionen-
konzentration der Innenfliissigkeit mit dem Verlauf der Dialyse unter
Zuhilfenahme der Apparatur von H. Liiers fest. Es ergab sich, daB die
wasserige Losung der gereinigten kolloiden Kieselsdure in allen Fillen
schliefllich einen pH~Wer’c von 4,60 annahm.

!) Liebigs Ann. d. Chem. u. Physik. 121, S. 1, 1862.

2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 35, S. 16, 1903.

3) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 39, S. 116, 1906.

4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 68, S.169--187, 1910.

5) Beihefte. 16, S. 271, 1922.

8) Zeitschr. f. anorg. Chem. 148, S. 141, 1925.

7) Berichte d. deutsch. chem. Ges. 58, II, S. 2462, 1925.
8) Zeitschr. f. anorg. Chem. 159, S. 256 — 264, 1927.

Kausch, Kieselsduregel. 3
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Die in Dialysatoren mit kontinuierlichem Wasserwechsel durch-
gefiihrten Versuche ergeben annédhernd das gleiche Resultat.

Es wurde von den Genannten?) ein Dialysator folgender Einrichtung
konstruiert. Man wéahlte einen mit einem 4 mm hohen Rand versehenen
flachen Hartgummiteller von 25 cm?® Durchmesser und einer Offnung in
der Mitte. Ferner wurden 8 schmale, 4 mm hohe, radial gestellte Leisten
angeordnet, die die Stromung des Wassers regelten und bis auf 1—2 cm
an den Rand des Tellers heranreichten. Sodann wurde auf den Rand des
Tellers passend ein ebenfalls 4—5 mm starker und 40 mm hoher Ring aus
Hartgummi aufgesetzt, der an seinem unteren Rande die Membran trug.

Zwischen der dem Ring und den Strahlenleisten aufsitzenden Mem-
bran und dem Teller wurde durch die beschriebene Einrichtung eine
4 mm hohe Wasserschicht eingeschlossen.

Es wurde nun das Wasser von der Telleréffnung (in der Mitte) aus
bestandig erneuert, durch die Leisten nach den Seiten hin verteilt, und
floB endlich durch kleine Einkerbungen des oberen Tellerrandes ab.

Die Regelung des gleichméBigen Abflielens, das durch Wagerecht-
stellung des Tellers schwierig zu erreichen war, wurde mittels Flie3-
papierstreifen, die zwischen den Ring und den Tellerrand eingeklemmt
wurden, bewirkt.

Graham?) hatte angegeben, daf3 seine Kieselsduren in etwa 4 Tagen
so weit chlorfrei waren, daB Silbernitrat in ihnen eine Triibung nicht
mehr hervorrief. Diese Wirkung wurde mit dem Grahamschen Dialy-
sator von Zsigmondy und Heye bei 6fterer Erneuerung des Auflen-
wassers leicht auch in kurzer Zeit erreicht.

Sodann gaben die Letztgenannten noch eine Beschreibung der Metho-
den der Chlorbestimmung in der kolloiden Kieselsdure. Eingehend hat van
Bemmelen?) die Entwisserung und Wiederaufnahmevon Wasser des
Hydrogels der Kieselsdure bei einer bestimmten Temperatur untersucht.

Er ging dabei von folgenden Voraussetzungen aus. Die Gele (Hydro-
und andere Gele) sind als Niederschlagsmembranen zu betrachten und
stimmen mit organischen Geweben insofern iiberein, als sie ebenfalls
ein Maschenwerk amorph zusammenhédngender Teile bilden, mit einer
Fliissigkeit aufgequollen sind und diese einschlieBen. Trocken geworden
quellen sie entweder wieder in Wasser auf oder absorbieren wenigstens
eine gewisse Menge Fliissigkeit. Diese Formelemente bezeichnete van
Bemmelen mit dem von Naegeli gewahlten Ausdruck Micellen und
das Absorptionswasser mit micellares Imbitionswasser, dagegen bloB
eingeschlossenes Wasser mit capillares Imbitionswasser.

1y Zsigmondy, R.,, u. Heye, R., Zeitschr. f. anorgan. Chem. 68,
S.169—187, 1910.

2) Liebigs Ann. d. Chem. u. Pharmazie. 121, S. 36 —41.

3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 13, S. 233—356, 1896/1897.
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Diese Micellen kénnen eine Verschiebung erleiden, denn wenn man
einen Klumpen des Kieselsduregels zerteilt und aufreibt und dann sich
selbst tiberlafit, dann sammeln sich die einzelnen Flocken wieder zu
einem zusammenhidngenden Klumpen, der viel Wasser einschlief3t,
nach einiger Zeit wieder durchsichtig wird (wie helles Glas) und an der
Luft zu einer harten glasartigen Masse eintrocknet. An Stelle von
Wasser kann in den Gelen auch Alkohol, Methylalkohol, Schwefelsidure,
Essigsdure, Glycerin usw. treten.

Der Ubergang des zunichst noch kolloidal in Lésung vorhandenen
Gels zu Micellenverbanden mit eingeschlossenem und imbitiertem
Wasser — also die Koagulation — ist graduell und geht um so langsamer
vor sich, je verdinnter die Losung ist. SchlieBlich kann, wie bei der
Kieselsdure, alles Wasser von dem Maschenwerk absorbiert und ein-
geschlossen sein.

Auf Grund von Versuchen ergab sich:

1. eine Verschiedenheit im micellaren Bau, je nachdem das Gel aus
einer konzentrierten alkalischen SiO,-Losung durch eine Sdure momen-
tan oder aus einer verdiinnten nach Verlauf einiger Zeit abgeschieden
war ;

2. daB das Gel in der Zeit von ein oder zwei Jahren in eine andere
Modifikation iibergeht;

3. daB die Geschwindigkeit der Entwésserung Einflufl auf ihren Gang
ausiibt;

4. daB gewisse Nachwirkungen (Hysteresen) bei der Ent- und
Wiederwésserung eintreten ;

5. daB eine Umsetzung (Umschlag) an einem gewissen Punkte
der Entwisserung eintritt, die fiir den weiteren Lauf der letzteren und
der Wiederwisserung bestimmend ist und von den Einflissen unter
1—4 abhingig ist. .

Die Erkenntnis dieser Einfliisse und Erscheinungen gestattete es,
die RegelmaBigkeiten des Prozesses zu entdecken und fast alle Be-
obachtungen unter bestimmte Gesichtspunkte zusammenzufassen.

Das Gel ist dem fliissigen Zustande um so nédher, wenn es aus einer
verdiinnteren Losung abgeschieden ist, und schlieBt dann unbestimmt
grofle Mengen Wasser ein, so z. B. fand van Bemmelen, dafl 1 Mol.
Si0, 330 Mol. Wasser einschlofl. Auch zerrieben hielt es noch eine sehr
grole Menge Wasser zuriick.

Der halbfliissige Zustand des Gels wird dadurch bewiesen, daf}
Flocken wieder zu einem Klumpen zusammentreten, der aufs neue
einen Zusammenhang erhilt und nach einiger Zeit durchsichtig wie
Glas wird bei einem Gehalt von -+ 120 — 50 Mol. H,O.

Die Entwisserung des Gels fand tiber Schwefelsdure statt und
ergab nach einigen Tagen anndhernd das Gleichgewicht, d. i. der

3*
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Wasserverlust, der bei allen Versuchen mit konstanter Dampfspannung
stetig abnimmt, hat sich bis 4+ 0,01 Mol. H,0 = etwa 1 mg in einem
Tage erniedrigt.

Folgende Tabelle gibt Auskunft iiber die Geschwindigkeit der Ent-
wisserung unter verschiedenen konstanten Dam pfdrucken bei abnehmen-
dem Wassergehalt.

Ferner beschiftigte sich van Bemmelen!) mit der Untersuchung
der Frage, ob sich bei der Entwisserung des Hydrogels von SiO, leere
Ré&ume bilden, die Luft absorbieren und sich beim Wiederwassern wieder
anfiillen.

Bei der Gelbildung bilden sich keine isolierten Tropfen, sondern zu-
sammenhangende, Zellform, also eine gewisse Struktur (z. B. Poly-
gonalkorper) annehmende Produkte. Die Lamellen sind bei der ersten
Abscheidung noch fliissig, jedoch viscoser als die Flissigkeit, und schlie-
Ben diese ein. Diese Erscheinung ist der als Schaumbildung bekannte
makroskopische Vorgang.

van Bemmelen sieht die Koagulation eines Gels aus einer Losung
als eine Entmischung an, wobei nicht zwei sich génzlich trennende
Schichten entstehen, sondern ein Gewebe einer Substanz, die einen
mehr oder weniger fortgeschrittenen Ubergang zwischen dem fliissigen
und dem festen Zustand darstellt. - Diese Form ist die kolloidale. Zwi-
schen dem Gewebe ist eine Fliissigkeit eingeschlossen.

Das Gel bildet mit der Flussigkeit (Wasser, Alkohol) keine chemische
Verbindung nach einfachen Proportionen, sondern Absorptionsverbin-
dungen. Es zeigt in dieser Hinsicht die Eigenschaften einer amorphen
Substanz und bildet einen kontinuierlichen Ubergang von Lésung zur
festen Substanz.

Die absorbierte Menge Fliissigkeit ist von dem Bau des Gels abhéngig
und dndert sich bei jeder Modifikation, die das Gel erfahrt.

Die Fliissigkeit in dem Gel kann durch allerhand Fliissigkeiten
unter Beibehaltung des Gels ersetzt (Alkohol, Ather, Glycerin, an-
organische und organische Sduren) und ausgepreB8t werden. Die Ver-
dampfung der Gelflissigkeit findet mit kontinuierlich abnehmender
Geschwindigkeit statt, ebenso nimmt die Dampfspannung des Kolloids
kontinuierlich ab.

Kieselsdurehydrogel, aus dem das Wasser bis zu 6—2 Mol. H,O auf
1 Mol. 8iO, vor dem Umschlag bei 15° C verdampft ist, absorbiert nur
4+ 0,3 — 4 0,5 Mol. H,0. Es kann sich infolgedessen also nur wenig
ausdehnen.

Famintzin?) gelang es, eine glashelle durchsichtige Membran von
Kieselsdure herzustellen, die nach dem Eintrocknen sich im Wasser nur

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 18, S. 14— 36, 1898.
2) Bull. Acad. Petersbourg. 29, S.414. 1884.
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um 3% wieder ausdehnte. In schwacher Kalilésung quoll die Membran
erst auf, 16ste sich nachher zu einer kolloidalen Losung auf.

Nach Graham gehort hierzu das Peptisieren des Gels, wodurch
wieder eine kolloidale Losung entsteht.

Die Lamellen ziehen sich beim Eindampfen so zusammen, daB leere
Réaume nicht gebildet werden. Es kénnen in anderen Féllen auch leere
Réaume bei der Austrocknung der Gele entstehen, die Luft ohne Spalt-
und RiBbildung absorbieren, wie dies F. Cohn!) beim Tabaschir be-
obachtete.

Nach Versuchen betreffend das Hydrogel des 8iO, fand van
Bemmelen, dall in diesem die absorbierte Luft unter starkem Druck
verdichtet war.

Entstehen beim Eintrocknen des Gels keine leeren Raume, so wird
es glas- oder hornartig und durchsichtig. Dies tritt beim Kieselsduregel
zuweilen schon ein, wenn es noch 6—2 Mol. H,O enthélt.

Findet dagegen die Austrocknung derart statt, dafl das Geriist
nicht ganz zusammenfillt, so da3 durch Luft gefiillte Raume entstehen,
dann wird das Gel oft kreidewei. Dies ist von Cohn?) auch beim
Tabaschir festgestellt worden. Letzteres tritt nach Beobachtungen
von van Bemmelmann auch dann beim Kieselsduregel ein, wenn
eine gewisse Anderung im Bau (eine neue Koagulation ohne Bildung
leerer Riaume) statthat. Es wird nach Uberschreitung des Umschlag-
punktes bei fortgesetzter Entwisserung wieder hell. Auch durch Ein-
wirkung von Wasser unter erhéhten Dampfspannungen wird das Gel
wieder glashell.

Der glashelle homogene Klumpen bekommt, wenn er schrittweise
entwassert wird, keine Risse und trocknet unter steter Abnahme des
Volumens zu einer harten homogenen Glassubstanz ein, die auch bei
langsamer Erhitzung bis zum Gliihen seine Form bewahrt.

In einem gewissen Punkte fingt das Gel an tritbe zu werden, erst
blau opalisierend und fluoreszierend, dann weill mit Porzellanglanz,
dann opalweill (kreideweifl ohne Glanz).

Dieser Umschlag tritt ein, wenn der Gehalt des Gels an Wasser
zwischen 3 und 1,5 Mol. und der Druck zwischen 10 und 4,5 mm er-
niedrigt ist. Von dem Anfangspunkte breitet sich die Triibung tiber den
ganzen Gelkérper aus.

Bei weiterem Entwissern verschwindet die Triibung in derselben
Weise, wie sie entstanden ist, d. h. das Gel wird erst porzellanartig, dann
blau fluoreszierend, dann wieder glashell und homogen und bleibt so bis
zur génzlichen Entwasserung. Diese Behandlungsweise 148t sich wieder-
holen. Die Wasserteile im Gel sind so beweglich, daBl der Einflufl der

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. S. 292—294.
2) Beitrége zur Biologie der Pflanzen. 4, S. 365—407.
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groBeren Oberfliche bei Pulver oder bei Kérnern im Verhiltnis zu
einem ganzen Stiick als sehr untergeordnet bezeichnet werden darf.
Die Geschwindigkeitsbestimmungen erlauben aber nicht Grenzen
zwischen eingeschlossenen und micellar-gebundenem Wasser anzuneh-
men. Diese Arbeit van Bemmelens enthédlt noch eine Reihe von
theoretisch wichtigen Ausfithrungen, die sich auf Versuche stiitzen.
Der Einwirkung hoherer Temperaturen auf das Gewebe des Hydrogels
der Kieselsdure waren weitere Untersuchungen van Bemmelens?)
gewidmet.

Sie ergaben, dall das spezifische Gewicht der Substanz, die im
Kieselsaurehydrogel die Wande des Gewebes bildet, nachdem der Um-
schlag im Punkte O der Entwisserungskurve stattgefunden hat, die
Zahl 2,2 (etwa 2,5—3,0) tibersteigt, was wahrscheinlich einer Zusammen-
ziehung der Substanz entspricht, wenn sie nicht gesittigt ist.

Nach dem Gliihen des Gels ist das spezifische Gewicht dieser Substanz
2,2; wenn sie mit Wasser geséttigt ist, zieht sie sich also nicht mehr zu-
sammen, nur die Hohlriume fiillen sich.

Das Absorptionsvermogen der Gewebesubstanz wird durch Glithen,
wodurch es mit Wasser eine feste Losung bildet, allméahlich aufgehoben.
Ferner zieht sich das ganze Gewebe so zusammen, daBl die Hohlrdume
allméhlich verschwinden. Hierbei wird das Absorptionsvermdogen,
gemil welchem die HohlenWasserdampf anziehen, gleichzeitig allméhlich
aufgehoben.

In gewissen Fallen bleiben wahrscheinlich Hohlrdume in geringer
Menge zeitlich bestehen und werden durch die undurchdringlich ge-
wordenen Wande des Gewebes vom Wasserzutritt abgeschlossen.

Tschermak? bestimmte die Verdampfungsgeschwindigkeit des
Wassers der aus Silicaten abgeschiedenen Kieselsduren an freier Luft,
um deren Wassergehalt festzustellen, und stellte die verdampfte Wasser-
menge in Abhéngigkeit von der Zeit graphisch dar. Die so erhaltenen
Kurven wiesen charakteristische Knickpunkte auf, und den Wasser-
gehalt an Stelle eines solchen Punktes erklérte er als den eines bestimm-
ten, der Art der Sdure im fritheren Silicat entsprechenden Hydrats.

Die so angenommenen Kieselsiurehydrate bestritten O. Miigge?®)
und van Bemmelen?).

Migge behauptete auf Grund von Versuchen, daB sich diese Knick-
punkte nicht scharf bestimmen lassen, mithin verschiedene Formeln

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 30, S. 265—279, 1902.

2) Sitzungsber. d. Wien. Ak. 112, I, S. 355, 1903; 114, I, S. 455, 1905.
115, I, S. 217, 1906; Zeitschr. f. physikal. Chem. 53, S. 349, 1905.

%) Centralbl. f. Mineralogie, Geologie usw. 59, S. 129, 1908.

4) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 380, S. 265, 1902; 36, S. 380, 1903;
49, S. 125, 1906 u. 59, S. 225, 1908.
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fir das aus einem Mineral erhéltliche Kieselsduregel moglich er-
scheinen.

van Bemmelen kam zu der Uberzeugung, daB die aus Silicaten
durch Zersetzung erhéltlichen Kieselsdurehydrate chemische Hydrate
nicht darstellen, sondern Absorptionsverbindungen.

Weitere Beurteilung fand die Theorie Tschermaks durch Ba-
schieriel),Jordis?),Lowenstein®) und Zsigmondy*) (vgl. Rinne)?).

Tschermak®) nahm gegen die von den genannten Forschern er-
hobenen Bedenken Stellung und sprach sich schlieBlich nochmals dahin
aus, daB die einfachsten Hydrogele beim Trocknen eine Hemmung
dann aufweisen, wenn der Wassergehalt einer bestimmten chemischen
Proportion entspricht.

Diese Fragen wurden sodann von M. Theile?) aufs neue zu lésen
gesucht.

Die Resultate dieser Versuche sind folgende.

1. Man vermag oft einen deutlichen Knickpunkt auf den Ent-
wasserungskurven der Kieselsduregele nicht nachzuweisen, wenn diese
(z. B. aus Skolecit und Natrolith gewonnenen) Produkte schleimig sind.

2. Fiithrt man die Versuche bei héheren Temperaturen sowie unter
Verwendung von verschieden Wasser entziehenden Mitteln durch, dann
erhilt man eine Verschiebung des Knickpunktes (nach Tschermak).

Erhaltene Zahlen.

Heulanditgel Skolecitgel
Temperatur

Kieselsdure ‘ %l Wy Kieselsdure l %% Wy

300 C 1526 19,36 1091 | 34,99

40°C 1116 19,01 1438 ‘ 30,62

500 C 1500 18,88 1229 | 26,36

600 C 1529 18,03 1336 | 23,72

800 C 1000 16,90 1020 19,90

Trockenmittel: i

Calciumchlorid . . . 1408 19,15 1275 33,21
Schwefelsdure (konz.) 1018 18,20 1208 25,95
Phosphorpentoxyd . . 1008 17,85 1168 24,62

3. Untersuchungen iiber Kieselsduregel an kiinstlich dargestellten
Silicaten von Blei und Lithium unter Zugrundelegung des Verfahrens

1) Atti di Soc. Toscana. 19, 1910.
2} Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 19, S. 1697, 1906.
3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 63, S. 81, 1909.
4) Zsigmondy: Kolloidchemie.
®) Fortschritte der Mineralogie. 1913.
8) Centralbl. f. Min., Geologie usw. 89, S. 225, 1908.
7) Inaugural-Dissertat.: Beitrag zur Kenntnis der durch Zersetzung
von Silikaten entstehenden Kieselsduregele. Leipzig 1913.
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von Tschermak fithrten nicht zu nach der Theorie des letzteren zu
erwartenden Gelen. '

Nach Tschermak (1905) ist die aus Natursilicaten durch Salzsdure
abgeschiedene Kieselsdure, die ein Gel darstellt, ein wahres Hydrat von
verschiedenen Verhaltnissen zwischen SiO, und H,O:

1 8i0, auf 2 H,0 und auf 1 H,O
280, , 3H,0 , , 1H,0
38i0, , 2H,0 , ., 1H,O.

Die Richtigkeit dieser Behauptung ist von Jordis!) bezweifelt wor-
den. Auch Miigge hat festgestellt, dafl diese Formeln noch sehr un-
sicher sind, und infolgedessen erst recht die Ableitung von Formeln der
Natursilicate. ~ Dieser AuBerung hat Tschermak?®) widersprochen.
Daraufhin hat van Bemmelen3) die Frage, wieviel Wasser im
Hydrogel chemisch und wieviel auf andere Weise gebunden ist, zum
Gegenstand einer Untersuchung gemacht.

Das Wasser kann im Hydrogel in gré8eren Hohlen eingeschlossen
und in capillaren Hohlen eingesogen sein — micellar (wie in quellbaren
Stoffen wie Gelatine, Agar, Laub von Algen, Ton oder Porzellanerde)
(nach Niageli) nennt man die von Wasser ganz durchdrungenen
Formelemente der quellbaren Stoffe (Micellen) — oder chemisch ge-
bunden sein (Hydrat).

Auch andere Flissigkeiten, wie Alkohole, Essigsiure, Benzol usw.,
vermogen mit Anhydriden und Hydraten Gele zu bilden.

Nach van Bemmelens Ansicht ist auch der kolloidale Zustand
von Magnesia ein Hydrogel (MgO, H,0), ebenso das kolloidale SiO, ein
Hydrogel des Anhydrids SiO,. Dagegen war es diesem Forscher bei
den Hydrogelen SnO,, MnO,, AlL,O,, Fe,0, usw. zweifelbaft, wieviel
Wasser in diesen Stoffen als Gelwasser, wieviel als Hydratwasser an-
zusehen ist.

Diese nicht konstante Kraft kann sehr gro8 sein und oft die chemische
Bindungskraft iibertreffen.

Tschermak, der nur iiber die Verdampfungsgeschwindigkeit der
Kieselsdure bei gewthnlicher Temperatur beim Dampfdruck der Luft
berichtete, aber nicht iiber den Gang des Dampfdruckes, konstruierte
mit der Verdampfungsgeschwindigkeit und dem Wassergehalt als Ordi-
nate Kurven. Er fand, dafl die Verdampfungsgeschwindigkeit stetig
abnimmt, wahrend die Untersuchungen von Miigge und van Bemmel -
mann ergaben, daB die Abnahme der Verdampfungsgeschwindigkeit
zuerst konstant ist, solange das feuchte Gel noch viel Wasser enthélt,
dann aber abnimmt, wenn das Gel trocken geworden ist.

1) Z. angew. Chem. 19, S. 1697, 1906.
2) Centralbl. f. Mineralogie usw. S. 129—134, 1908.
3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 89, S. 225-—247, 1908.
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Ferner fand Tschermalk, daBB die Abnahme des Gewichts an einem
gewissen Punkt der Entwésserung sehr gering, dann konstant wird.
Die Kurven zeigen einen Knickpunkt. Vor diesem soll nach der Ansicht
Tschermaks nur freies Wasser verdampfen, sodann das hygroskopische
oder mechanisch gebundene. FErst beim Knickpunkt soll das chemisch
gebundene Wasser zu verdampfen beginnen.

Die Untersuchungen van Bemmelens ergaben, dall die Knick-
punkte die Zeitpunkte angeben, an denen eine plétzliche Anderung im
Gelbau stattgefunden hat. Die Knickpunkte geben daher noch kein
Recht, chemische Formeln auf Kieselsiure anzuwenden. Letztere ist
eine kolloidale Absorptionsverbindung von unbestimmter Zusammen-
setzung. Auch geben die Knickpunkte kein Recht, daraus die Formel
abzuleiten, die dem Silicate zukommt, aus dem die Kieselsdure erzeugt
ist. Die Anderungsursachen fiir den Umschlagspunkt sind bekannt.
Mithin besteht ein Zusammenhang zwischen diesem Umschlagspunkt
und dem Gelbau, wenn dieser Zusammenhang auch noch nicht theore-
tisch erklart werden kann.

Ganz unbekannt dagegen ist, ob zwischen der Konstitution des
Silicats und der Eigenschaft des daraus erzeugten Kieselsdurehydrogels
ein Zusammenhang besteht, um an einem gewissen Punkte der Ent-
wasserung seinen Bau pl6tzlich so zu dndern, daBl das Volumen kon-
stant wird und Hohlen entstehen.

1888 veroffentlichte van Bemmelen?!) die Resultate einer Unter-
suchung, daf3 die aus anderen Verbindungen als aus Wasserglas (SiCl,,
SiF, und aus Methylsilicat durch Wasser) erzeugten Kieselsduregele
verschiedenes Absorptionsvermdgen und verschiedene Wassergehalte
zeigen. Diese Untersuchung war aber zu beschrinkt.

Weiterhin verdffentlichte van Bemmelen?) im Jahre 1909 die
Resultate von Untersuchungen tber die Eigenschaften der Hydrogele
bei ihrer Ent- und Wiederwéasserung. Sie seien im folgenden mitgeteilt:

Eine wahre Losung besteht nur aus einer flissigen Phase und
ist homogen.

Ein Solist heterogen, besteht aus zwei fliissigen Phasen, ist ein ziem-
lich durchscheinendes Gemisch beider Phasen, die meist in Flissigkeit
(Liquiditat) verschieden sind und verschiedenes lichtbrechendes Ver-
moégen besitzen.

Ein Sol opalisiert und erzeugt die bekannte Erscheinung von Tyn-
dall. Die zweite fliissige Phase kann groflere und dem festen Zustand
etwas néher stehende Teilchen bilden, die je nachdem mehr opalisieren.
Ein Gel ist noch stidrker heterogen als ein Sol. Es entsteht auf einmal

1) Recueil Trav. Chim. Pays-Bas. 7, S.70. Die Kieselsiure aus SiF,
war sehr voluminés.
2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 62, S. 1—-23, 1909.
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durch Abscheidung eines micellaren Gewebes im Sol. Die zwei Phasen
sind dann noch mehr auseinander getrennt als im Sol, und die Opalescenz
ist starker, obgleich das Ganze bei durchfallendem Licht noch durch-
scheinend geblieben ist.

Die groBlere Abscheidung der beiden Phasen bildet die Gewinnung
oder Koagulation des Sols zum Gel. Zwischen dem Gewebe ist das Sol
eingeschlossen, das wahrscheinlich weniger als das erste Sol von der
kolloidalen Substanz kolloidal gelost enthilt. Je nachdem die wahre
Lésung, woraus das Sol und spater das Gel sich gebildet hat, konzen-
trierter gewesen ist, sind die Micellen des Gewebes grofer, weniger
flitssig und das Ganze weniger durchscheinend und stérker opalescierend.

Die Entwiasserung des Gels zeigt eine Tritbung des Gelgewebes und
das Wiederverschwinden dieser Triibung, ferner das Entstehen von
Mikrohohlen in diesem Gewebe, beide in einem gewissen Stadium der
Entwisserung.

Das Wasser ist im Gel physisch, aber nicht chemisch gebunden. Die
Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers aus dem Gel ist von der Kraft
abhangig, womit das Wasser von den kolloidal geldsten Solteilen und
den kolloidalen Gelteilen gebunden ist, und von dem Dampfdruck, unter
dem das Gel entwéssert wird.

In einer ersten Periode verdampft das lose auf dem Gel liegende
Wasser schnell, in der zweiten Periode geht die Verdampfung des
Wassers mit regelméfBig langsam abnehmender Geschwindigkeit vor
sich. In der dritten Periode findet die Verdampfung mit stédrker ab-
nehmender Geschwindigkeit statt und kommt in der vierten Periode
fast zum Stillstand.

Das Gel schrumpft bei der Verdampfung des Wassers bedeutend
zusammen.

Hat das Einschrumpfen ganz oder fast aufgehért, dann entstehen
Mikroporen und Mikrokanile im Gewebe. Diese Poren und capillaren
Kanélchen absorbieren und verdichten den Wasserdampf der Luft
oder anderer Gase. Ihre Bildung dauert fort vom Ende der Ein-
schrumpfung bis zum Ende der Entwisserung iiber Schwefelsdure.

Das Gesamtvolumen der Poren ist sehr grof und kann die Hélfte
oder noch mehr des Gelvolumens betragen.

Bei der Entwasserung konnen die Gele eine zweite Gerinnung oder
Gelatinierung, den sog. Umschlag, erfahren. Es entsteht in dem hell
durchsichtigen, nur noch opalescierenden Gel eine weifle Tritbung und
bildet sich neues groberes Gewebe, das dem festen Zustand naher steht.
Es schlieft ein neues Sol ein, das augenscheinlich reiner an kolloidal
geloster Kieselsdure als das frithere Sol ist. Das neue Sol verdampft vom
Umschlagspunkt ab bis zur Entwisserung iiber Schwefelsdure. Die
Erscheinung des® Umschlags ist labil.
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Zweifellos ist ein Kriterium fiir die chemische Bindung des Wassers
im Hydrogel die Geschwindigkeit der Verdampfung bei bestimmter
Temperatur, wenn der Dampfdruck dabei konstant bleibt. Wird da-
gegen der Dampfdruck der Umgebung des Hydrates groBer oder kleiner,
so wird die Verdampfungsgeschwindigkeit kleiner oder gréfler. Ist
der Prozef3 umkehrbar, dann wird die Aufnahme von Wasser nach den-
selben Gesetzen erfolgen.

Als zweites Kriterium fiir eine chemische Verbindung (falls die
Substanz einen Dampfdruck besitzt) gilt, daB bei der Entwésserung
bei konstanter Temperatur der Dampfdruck konstant bleibt, unab-
héngig von der zersetzten Menge.

Als drittes Kriterium ist anzusehen, daf3 dieser konstante Wert mit
einem Sprung einen kleineren Wert erhilt, sobald das Hydrat voll-
kommen zersetzt, also in ein niedrigeres Hydrat {ibergegangen ist.

Falls das Wasser nicht chemisch gebunden ist, hat das Band zwischen
dem Stoff und dem Wasser keinen bestimmten, konstanten Wert,
sondern ist von der zersetzten oder wieder absorbierten Menge und
allen Anderungen, die der Gelbau durch verschiedene Ursachen er-
leiden kann, abhingig.

Das eingeschlossene, das capillar eingesogene und das micellare
Wasser zeigt also bei der Verdampfung des Gels keine konstante Ver-
dampfungsgeschwindigkeit und keinen konstanten Druck, bei der
Wiederwisserung keine konstante Absorptionsgeschwindigkeit und
Druckzunahme.

Das eingeschlossene Wasser ist gewifl sehr schwach gebunden, das
capillare Imbibitionswasser um so stirker, je enger die capillaren Kanéle
sind. Das micellare Absorptionswasser ist um so stidrker gebunden, je
nachdem die Quellung noch geringer ist, da die Bindungskraft ab-
nimmt mit der Zunahme der Quellung.

Modifikationen der Sole und Gele entstehen auf Grund ihrer Er-
zeugung aus mehr oder weniger konzentrierten Losungen der Kiesel-
sdure und verschiedenen chemischen Siliciumverbindungen, der gro-
Beren oder kleineren Entwisserungsgeschwindigkeit, der Zeit und der
Hitze.

Das Gel aus sehr verdiinnter Wasserglaslosung hat die geringste
Verdnderung erfahren, ist sehr diinn und hat ein feines Gewebe. Der
Umschlag ist am niedrigsten, wenn der Wassergehalt und der Dampf-
druck 2—1,5 Mol. H,0 und 7—4,5 mm betragen. Seine Einschrumpfung
hort erst beim Umschlagspunkt auf. Dann ist das Gelvolumen kon-
stant, und ein Knickpunkt tritt auf. In modifizierten Gelen tritt je
nach der Grofle der Verdnderung der Umschlag schon bei héherem

Wassergehalt und Dampfdruck, also frither als bei dem erstgenannten
Gel auf.
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Die Entwasserung durch Verdampfung und die Wiederwisserung
durch Absorption von Wasserdampf ist eine Wirkung der Oberfliche
des Micellengewebes der Gele.

Der Umschlag und die Porenbildung sind zwei voneinander un-
abhéngige Erscheinungen.

Ferner stellte W. Bachmann?!) durch Versuche, tiber deren Resul-
tate die folgende Tabelle Auskunft gibt, fest, dall die vom Kiesel-
sauregel aufgenommenen Mengen von Flissigkeiten im Verhéltnis der
spezifischen Gewichte dieser Fliissigkeiten stehen. Die Fliissigkeiten
durchtrinken das Kieselsduregel rein capillar, ohne dafl Reaktions-
produkte mit der Substanz des Gelgeriistes zustande kommen.

Die Mikrostruktur der kiinstlich hergestellten Kieselsduregallerten
und des Tabaschirs, des Hydrophans (Hubertusberg in Sachsen) und
des Edelopals bildete den Gegenstand eingehender Untersuchungen
von O. Biitschli?).

Der Tabaschir und die kinstlichen, eingetrockneten Kieselséure-
gallerten verhalten sich in allen wesentlichen Punkten gleich. Der
erstere ist, wie u. a. die Analysen von A. Turner3) und Poleck?) er-
gaben, anndhernd reine Kieselsdure.

Beim Eintrocknen bei gewohnlicher Temperatur verliert der rohe
Tabaschir alles Wasser, bis auf einen geringen Rest (nach Poleck 0,6 %o,
nach Turner bis 2,411%). Durch Glihen geht sein Gewicht um 1,0
bis 1,29 zuriick. Dieser Verlust beruht teilweise auf dem Gehalt
an organischer Substanz. An die Stelle des verdunsteten Wassers tritt
Luft.

Lufttrockener Tabaschir nimmt beim Trinken mit Wasser 107 bis
112°o, nach Turner bis zu 132°% und Cohn®) 145°, auf. Das
Volumen des Tabaschirs besteht zu 69—72°% nach Brewster$),
nach Christiansen?) zu 71% und nach Cohn zu 74,3° aus Hohl-
raumchen.

Wie die Untersuchungen der genannten Forscher ergaben, zeigen
nur diinnste Splitter des Gels hier und da Andeutungen einer fein-
wabigen Hohlrdumchenstruktur bei Untersuchung in feuchter Luft.

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 79, S. 202—208, 1912/1913.

2) Verhandl. d. naturwiss. Ver. zu Heidelberg. N.F. 6, S.287—348,
1898 —1901.

3) Edinburgh. Journ. of science. 16, S.335; Schweiggers Journ. fiir
Chemie u. Physik. 52, S. 427 —433.

4) Analyse des von Dr. Schuchardt bezogenen Tabaschir. Jahresber.
d. schles. Gesellsch. f. vaterland. Kultur f. d. J. 1886. S.181—183.

5) Cohn, F.: Tabaschir. Beitr. z. Biologie d. Pflanzen. 4, S. 365—407.

6) Philosoph Transact. roy. soc. London IT. S. 283; Schweiggers Journ.
fiir Chemie u. Physik. 29, S. 411—429, 1820.

) Liebigs Ann. d. Physik u. Chemie. 259, S. 298 —305; 260, S. 439 —446.
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In einem gewissen Moment des Austrocknens von mit Wasser im-
bibiertem Gel und auch Tabaschir kann man die Wabenstruktur der
beiden Stoffe genau erkennen unter dem Mikroskop.

Nach Biitschli sind die Wénde, die die Hohlrdumchen trennen, so
diinn, daB sie mikroskopisch nicht mehr wahrgenommen werden kénnen,
obwohl sie ein erhebliches Berechnungsvermégen besitzen:

Tabaschir nach Brewster V1,500
vy nach Christiansen J
Hydrophan nach  Christiansen 1,4647

v nach Stscheglayew?!) 1,4564 u. 1,4584.

Beim Austrocknen von Koérpern von solch feinwabiger Struktur,
wie es das Gel ist, entsteht in jedem Hohlrdumchen ein Gas- oder Luft-
blaschen. Der Rest des noch vorhandenen Wassers bedeckt demnach die
Winde dieser Hohlrdumchen, die durch das gegeniiber Luft immerhin
stark brechende Licht gleichsam verdeckt und daher sichtbar werden.
Werden dann diese Wasserschichten so diinn, dafl die Gesamtdicke von
Wandung und Wasserschicht nicht mehr zur Sichtbarkeit geniigt, so
verschwindet die Strukturerscheinung.

Tabaschir und Gel lassen sich stark farben, auch Hydrophan zeigt
diese Eigenschaft (Behrens)?).

Nach Biitschli ist es unwahrscheinlich, daf3 mit dem Eintritt des
Umschlages eine neue Koagulation, eine Umwélzung im Bau des Gels
erfolgt.

Mit van Bemmelen ist er darin einig, daB die Entstehung eines
Gels einen Entmischungsvorgang darstellt, bei dem sich die eine, das
Gertist bildende Substanz bildet, zunichst zihfliissig ausscheidet, und
die zweite fliissigere Substanz in sich einschlieBt.

Ebenso beziiglich der Ansicht, daB die Gelsubstanz mit dem auf-
genommenen Wasser keine chemische Bindung eingeht.

Die Struktur des Halbopals (von Tekebdnja) entspricht im all-
gemeinen der des Hydrophans. der Edelopal zeigt einen feinsphéro-
lithischen Bau ahnlich dem des Opals von Vorosagas.

Nach Biitschli ist es schwierig, den eigentlichen Verwandlungs-
prozel3 der Gele durch langes Glithen zu beurteilen; sicher ist nur, daf3
dabei ein tiefer gehender Umwandlungsvorgang sich abspielt.

Da es R. Zsigmondy?®) sehr unwahrscheinlich erschien, dafl ein
ungetriibtes, trockenes Gel der Kieselsdure lufterfullte Hohlrdume von
1—1,5 u Durchmesser enthalten sollte, denn diese Hohlriume miilliten
wahre Riesengebilde im Vergleich zu den Teilchengréfien in klaren

) Ann. d. Physik u. Chemie. 300, S.325—332; 301, S. 745.
) Sitz.-Ber.d. K.-A. Wien, Mathem.-phys. K1. Abt.I. 64, S.519—566.
) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 71, S.356—377, 1911.

1
2

3
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Kolloidlosungen darstellen, so untersuchte er die Struktur des Kiesel-
sduregels.

Nach seiner Ansicht miiite ein lufterfilllter Schaum von SiO, mit
Hohlrdumen von 1 x4 Durchmesser, selbst wenn die Geriistwinde (Wa-
benwinde) erheblich diinner als 0,2 4 waren, wegen der Beugung und
Reflexion des Lichts an den Grenzflichen ganz weil opak erscheinen
und im Ultramikroskop blendend helle Heterogenititen aufweisen.

Die ultramikroskopische Untersuchung ergab, daB die trockenen
Hydrogele zuweilen deutliche Submikronen enthalten, zuweilen aber
anndhernd optisch leer erscheinen. Infolgedessen ist eine viel feinere
als die von Biitschli beschriebene Struktur anzunehmen.

Im Exsikkator nahm ein klares, trockenes Gel mit lichtschwachen
Submikronen und Amikronen, mit Benzoldimpfen behandelt, bis zu
37% seines Trockengewichts Benzol auf, worauf es véllig klar und
optisch leer erschien.

Beim Verdunsten des Benzols an der Luft trat zunichst ein schwa-
cher, immer stérker werdender Lichtkegel auf, ferner erschienen all-
méhlich Submikronen, die nicht gezihlt werden konnten und so hell
wurden, daf} sie die Nachbarteilchen bestrahlten. Dann nahm die Hellig-
keit des Lichtkegels allméhlich ab. Die Submikronen waren dicht und
dhnlich denen bei Rubinglisern an der Grenze der Wahrnehmbarkeit
angeordnet?).

Das Licht war linear polarisiert, und der Kegel konnte durch Drehen
des Nikols zum Verschwinden gebracht werden, was ebenfalls ein Beweis
fir die Feinheit der Heterogenitit ist. ‘

Die Umschlagserscheinungen erkldren sich nach Zsigmondy in fol-
gender Weise.

Wegen der Feinheit der Hohlrdume ist die Kieselsidure-Luftmischung
der Hauptsache nach amikroskopisch und nahezu optisch leer. Nur
einzelne dichtere oder weniger dichte Anh#ufungen der Kieselsiure
sind als lichtschwache Submikronen im trockenen Priparat erkenn-
bar, vielleicht auch etwas groflere Hohlraume oder Kieselsaurekrystall-
chen evtl. auch Verunreinigungen des Gels.

Die amikroskopische Mischung von Kieselsiurebenzol besitzt einen
Brechungsexponenten, der zwischen dem des Benzols und der Kiesel-
sdure liegt (Brewster)?). Beim Eintrocknen bilden sich im Innern der
Kieselsdure unzéhlige, sehr winzige Hohlriume, die mit Benzoldampf
oder einem Benzolluftgemisch gefiillt sind. In dem Mafe, wie das Benzol
verdampft, breiten sich die Hohlrdume aus und fiillen die amikrosko-
pischen Nachbarkandle mit Luft- und Benzoldampf. Das sich bildende

1) Siedentopf, H.,u.Zsigmondy: Ann.Phys. (4)10, S.1—39, 1903.
%) Philos. Transact. II, S. 283, 1819; Schweigg. Journ. Chem. u. Phys.
29, S. 411429, 1820.
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ultramikroskopische Gaskieselsduregemisch hat einen anderen Brechungs-
exponenten als das es umgebende Gemisch von Benzolkieselsdure. Es
beugt das Licht ab und kann im Falle, daf der Raum groB3 genug
ist, auch als Submikron wahrgenommen werden. Diese Auffassung
steht mit der Beobachtung von W.Bachmann?') vollig im Einklang.

Die Biitschlische Wabenstruktur stellt mithin keineswegs die wahre
feinste Struktur des Gels der Kieselsdure dar. Der Bau des Gels ist im
wesentlichen amikroskopisch. Die amikroskopischen Hohlrdume miissen
miteinander im Zusammenhang stehen, da sonst ein vélliges Durchtranken
des Gels mit den verschiedensten Flissigkeiten nicht moglich ware.

- Der Durchmesser der Hohlrdume im Kieselsduregel wurde zu etwa
5 uu berechnet fiir eine Dampfdruckerniedrigung von 6 mm.

Mit diesen kleinen Abmessungen steht auch das optische Verhalten
des Gels und seine Verwendbarkeit als Ultrafilter im Einklang. Die
Entwisserungs- und Wiederwésserungsisothermen von van Bemmelen
erklaren sich auf Grund der Annahme, daf die Verminderung der
Dampfdruckspannung auf die Tensionsverminderung des Wassers in
sehr kleinen Capillaren zuriickzufiihren ist.

Die Struktur des Gels der Kieselsdure ist von J. S. Anderson?)
untersucht worden, und zwar war der Hauptzweck dieser Untersuchungen
zu ermitteln, ob die auf die Struktur des Gels angewendete Capillaritats-
theorie tibereinstimmende Resultate ergeben wiirde, wenn anstatt des
Wassers Alkohol und Benzol zur Fiillung der Hohlrdume des Gels
benutzt wiirden.

Anderson stellte sich eine gréflere Menge von Kieselsduregel her,
das nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure 5,5°% Wasser enthielt.'

Die Entwisserung und Wiederwésserung des Gels fand in einem
Apparat folgender Einrichtung statt?).

In dem glédsernen Apparat kénnen die genannten Prozesse im luft-
leeren bzw. verdinnten Raum durchgefithrt werden. Er besteht aus
einem etwa 300 cm3 fassenden, zur Aufnahme von Fliissigkeit, die den
erforderlichen Dampfdruck liefert, dienenden Behélter mit Manometer.
Das zu prifende Gel befindet sich in einem mit Hahn versehenen
Gefidl, das durch ineinanderpassende Rohre mit dem Flussigkeits-
behilter verbunden werden kann. Letzterer besitzt einen Hahn, ebenso
das eine Verbindungsrohr. Die normal geschliffene Glasverbindung
wurde mit Ramsay-Fett geschmiert. Zum Evakuieren des Apparates
diente eine Gaedesche-Rotationskapselpumpe und wurde zwischen
diese und die Glasverbindung ein luftdichter, mit Chlorcalcium gefiillter
Glasturm geschaltet.

1) Inaugural-Diss. Géttingen 1911.  2) Inaugural-Diss. Gottingen 1914.
3) Vgl. auch: Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 75, S. 189, 1912 (R. Zsig-
mondy, W. Bachmann u. E. F. Stevenson).

Kausch, Kieselsiduregel. 4
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Man verband das Aufnahmegefal fur das Gel mit der Apparatur
und fiillte den Fliissigkeitsbehdlter mit einem Gemisch von Schwefel-
saure und Wasser bis zur Hélfte. Dann wurde der Apparat mit der
Pumpe verbunden und nach Offnen bzw. SchlieBen der Hihne aus-
gepumpt, bis das Manometer annédhernd den der Mischung von Schwefel-
saure und Wasser entsprechenden Dampfdruck zeigte. Der Apparat
wurde so oft ausgepumpt, bis der Druck in dem Kieselsdure enthalten-
den Behalter dem Dampfdruck in dem Flissigkeitsbehilter gleich
war. SchlieBlich wurde die Pumpe vom Apparat entkuppelt und das
Gelgefall gewogen.

Das gewogene Gel wurde nun entwissert und wiedergewéssert. Die
folgende Tabelle gibt die Resultate der Entwisserung des Gels an:

Gewicht des Gefdles 32,2741, Gewicht des Gels tiber Schwefelséure 0,7996 g.

Dampf- Zeit, Beob- = Gewicht | Tégliche
druck V = Vormit- | Tempe- achteter, des Wasser-
des Datum tag ratur  Dampf-' Wassers ab- Bemerkungen
‘Wassers N =Nach- °C |, druck im Gel nahme
mm J mittag mn g g |
0 | 20.211,00V (155 | 1,2 |0,0142| — | Das Gel ist Kar.
[21.2.110,30V 15,6 . 1,2 |0,0031|0,0111
22.2., 10,45V | 14,6 | 1,2 |0,0008|0,0023
1 23.2.] 12,15 N | 14,1 1,2 f 0,0006 | 0,0002 |
12,70 = 24.2.! 10,30V | 15,65 17,6 | 0,3582| 0,3576 | Das Gel ist getriibt.
1 26. 2. 9,45V | 15,55 | 16,5 | 0,4337 | 0,0755 | Das Gel ist klar.
P27 2. 930V | 14,75 | 13,0 | 0,4398  0,0061
28.2.1 10,30 V | 15,3 13,0 | 0,4325 | 0,0073
0 29.2.1 9,00V | 15,0 13,8 | 0,56003 | 0,0678 | Wasser kondensiert sich im
1. 3. ‘ 10,00 V | 15,3 13,0 | 0,4367 | 0,0636 GefiB.
2.3..10,20V | 15,4 13,0 | 0,4341  0,0026 }
9,94 ' 4.3, 9,30V |14,5 | 14,0 | 0,4093 0,0248 |
I 5.3.| 9,00V |14,55| 10,0 | 0,4091 | 0,0002
8,90 | 6.3.| 10,30V | 14,95 | 10,5 | 0,3989 | 0,0102 | Das Gel ist nicht ganz klar.
7.8, 9,00 V | 14,25 | 10,0 | 0,3973 | 0,0016
i 8. 3. 9,15V | 15,3 9,5 | 0,3947 } 0,0026 |
0 9.3.] 10,00V | 15,2 9,3 10,3936 0,0011 |
i 11. 3.1 10,20 V | 15,1 9,0 10,3936 | 0,0000  Das Gel ist etwas getriibt.
| ‘
7,94 12.3.| 9,30V 150 | 9,0 |0,3703 0,0233 Das Gel ist teilw. ganz ge-
113.3.] 9,30V | 152 | 8,2 |0,3619 | 0,0084 | Das Gel ist ganz getriibt.
i 14. 3.1 10,00V {154 | 8,2 {0,3537|0,0082
29. 4. 5,30 N | 14,8 8,0 | 0,3445 0,0092
30. 4. 9,30V | 14,5 8,0 | 0,3423 | 0,0022
1.5.111,30V | 15,3 8,0 10,3397 0,0026
j 2. 5. 9,30 V | 14,9 8,0 | 0,3393 | 0,0004 |
7,40 1 3. 5. 9,15V | 14,9 9,0 | 0,3263 | 0,0130
| 4.5.! 11,30V | 15,06 9,0 | 0,3173 | 0,0090
| 5.5.0 8,45V [14,95) 8,0 |0,3120|0,0053
[ 6.5. 9,00V 1515 8,0 0,3111 0,0009
7.5.1 11,30 V | 15,3 | 8.0 |0,3021] 0,0090
8. 5. 8,45V | 15,25| 8,0 |0,2987 | 0,0034
9.5.| 9,15V |153 | 8,0 |0,29790,0008
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Gewicht des GefdBes (Fortsetzung der Tabelle von S. 50).

Dam pf- Zeit I Beob- | Gewicht Tégliche
druck |V =Vormit- | Tempe- ‘achteter des ‘Wasser-
des Datum | tag ratur  Dampf-| Wassers ab- Bemerkungen
‘Wassers N=Nach- ' °C druck | im Gel | nahme

mm mittag | mm g g

7,40 | 11.5.] 9,15V | 15,3 9,0 | 0,2931 | 0,0048
13. 5. 8,15V ;154 8,0 | 0,2881 | 0,0050
14. 5./ 11,15V | 15,3 7,5 10,2855 | 0,0026
15.5.1 8,45V | 154 7,5 10,2819 0,0036
17.5.| 11,15V | 15,3 7,56 10,2796 | 0,0023
18. 5.| 8,45V | 153 7,5 10,2787 0,0009
20. 5. 8,45 V | 15,3 7,56 10,2775 0,0012
22.5. | 11,15V | 154 7,5 10,2773 | 0,0002

6,79 | 23. 5.| 8,45V | 15,45 8,0 | 0,2299 | 0,0474 | Das Gel ist getriibt.
24.5.| 10,30V | 154 8,0 10,2185|0,0114
10. 6. 6,00 N | 16,3 8,5 | 0,2085 | 0,0100
11. 6. 10,30 V | 16,3 8,0 | 0,2079| 0,0006
12. 6. 10,30V | 15,6 8,0 | 0,2023 | 0,0056
13.6.] 9,45V | 15,45 8,0 10,2011 0,0012
14. 6., 9,30V | 15,6 ! 8,0 | 0,2006 | 0,0005

5,88 | 15. 6. 10,00V | 15,2 7,5 10,1461 | 0,0545 | Das Gel ist nicht ganz klar.
17. 6. 9,20V | 14,8 7,5 | 0,1427 | 0,0034
18.6.| 9,30V | 14,7 7,0 10,1419 0,0008
19. 6. 11,15V | 14,6 7,0 10,1411 0,0008

4,76 | 20.6.| 9,00V | 15,0 6,0 | 0,1037 | 0,0374
21.6.| 9,15V 15,1 6,0 | 0,1031|0,0006

2,79 | 22.6.| 10,45V | 15,2 4,0 | 0,0621 | 0,410 | Das Gel ist beinahe klar
24.6.| 10,00V | 15,6 4,0 10,0618 0,003

0 25.6.| 10,00 N | 15,9 2,0 10,0039 10,0579 | Das Gel ist klar.

26.6.| 9,30 N ! 15,6 2,0 10,0011} 0,0028
27.6.| 9,00N | 15,7 | 2,0 |0,008 \0,0003\

In analoger Weise wurden die Versuche mit Alkohol und Benzol

durchgefiihrt.

Ferner zeigt die folgende Tabelle die von Anderson beobachteten
Resultate der Entwésserung und Wiederwésserung des Kieselséuregels:

Gel Nr. 1 Gel Nr.2 Gel Nr. 3
Menge 0,7237 g Menge 0,7704 g Menge 0,7996 g
Dampfdruck
des Wassers Gewicht des g Wasser Gewicht des g Wasser Gewicht des g Wasser
Wassersi.Gel auf ‘Wassersi.Gel auf Wassersi.Gel auf
mm g 100 g Gel g 100 g Gel g 100 g Gel
Leerung der Poren:

12,70 0,3843 53,10 0,4054 52,63 0,4341 54,30
9,94 — — 0,3854 50,04 0,4091 51,17
8,90 — — 0,3736 48,50 0,3936 49,23
7,94 0,3100 42,85 0,3398 44,11 0,3393 42,55
7,40 0,2447 33,82 0,2642 34,30 0,2773 34,69
6,79 0,1717 23,73 0,1894 24,59 0,2006 25,09
5,88 0,1265 17,49 0,1374 17,84 0,1411 17,65
4,76 — — 0,0987 12,81 0,1031 12,89
2,79 0,0578 7,99 0,0610 7,92 0,0618 7,73

0 0 0 0 0 0 0

4%
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Fortsetzung der Tabelle von S. 51.

Gel Nr. 1 Gel Nr. 2
Menge 0,7237 g Menge 0,7704 g
Dampfdruck I R
des Wassers Gewicht des g Wasser Gewicht des g Wasser
‘Wassers im Gel auf ‘Wassers im Gel auf
mm g 100 g Gel g 100 g Gel
Fiillung der Poren:

0 0 0 0 0
0,65 -— — 0,0164 2,13
2,79 0,0574 7,93 0,0626 | 8,05
4,76 0,0943 13,03 0,1002 | 13,01
5,88 0,1250 17,28 0,1326 ‘ 17,21
6,79 0,1565 21,63 0,1699 | 22,06
7,40 0,1803 24,92 0,2058 | 26,72
7,94 0,2188 30,24 0,2296 | 29,81
8,90 0,2961 40,92 0,3138 ) 40,73
9,94 0,3557 49,16 0,3824 | 49,65

12,70 0,3843 53,10 0,4054 52,63

Es ergab sich, daBl im Gegensatz zu den von van Bemmelen unter-
suchten Kieselsduregelen die Isothermen im Umschlagsgebiet bei dem
untersuchten Gel nicht horizontal verliefen.

Dies ist bei Anwendung der Capillarititsgesetze so zu deuten, dafB
verschieden grof3e Hohlrdume vorhanden sind. Bei O werden die gr6Bten,
bei O, die kleinsten Capillaren entleert.

Die Dampfdruckerniedrigungen des Wassers, Alkohols und Benzols
im Gel gaben die Durchmesser 2 » und 2 7, der gréBten und kleinsten
Capillaren:

2r 27
Wasser . . . 5,49 uu 2,75 uu
Alkohol . . . 5,17 wu 2,42 uu
Benzol . . . 5,98 wu 2,70 uuw.

Der Durchschnitt der Durchmesser der gréften Capillaren ist danach
5,55 up und der der kleinsten Capillaren 2,63 pu. Die GroBenordnung
stimmt mit den sonstigen Eigenschaften des Gels iiberein.

Die spezifischen Gewichte des trockenen und des mit Wasser ge-
sattigten Gels wurden mit 2,048, 0,980 und 1,500 bestimmt.

Der Aufnahme und Abgabe von Fliissigkeiten beim Kieselséuregel,
ebenso dem Triitbwerden des letzteren liegen Capillarititsvorginge zu-
grunde.

Die Bildung von Hydraten war nicht nachzuweisen.

H. N. Holmes und J. A. Anderson?) suchten das Zusammen-
sinken der Capillaren des frisch gefillten Kieselsiuregels beim Aus-
waschen dadurch zu vermeiden, daB sie das Gel erst zu einer eine harte
und feste Struktur aufweisenden Masse trockneten und dann erst das

1) Ind. and Engin. Chem. 17, S. 280— 282, 1925.
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Natriumchlorid auswuschen. Das so erhaltene Produkt zeigte gegen-
iiber dem nach dem Verfahren von Patrick hergestellten Gel eine
hoéhere Adsorptionskraft.

Durch Mischen von wésserigen Eisenchloridlésungen und Wasser-
glas erhaltenes Eisenoxyd-Kieselsduregel zeigte ebenfalls, in vor-
stehender Weise behandelt, eine Steigung des Adsorptionsvermogens
gegeniiber dem naf3 ausgewaschenen Gel. Zwecks Erhéhung der Capil-
laritdt und damit der Adsorptionswirkung losten die genannten For-
scher ferner aus dem Gel mittels Salzsidure das Eisenoxyd heraus.

Ferner ersetzten sie das Eisenoxyd durch Aluminiumoxyd, Calcium-
oxyd, Chromoxyd, Kupferoxyd und Nickeloxyd.

A.F. Joseph?) hat mit Salzsdure gereinigtes Kieselsduregel mit
Kaliumecarbonat geschmolzen, aber keine Spur an Chlor gefunden. Da-
gegen stellte er fest, dal Kieselsduregel in unreinem Zustande infolge
ibres Alkaligehaltes Wasserstoff-Ionen bindet.

Um festzustellen, welchen Einflu} Salze auf die Koagulation kolloida-
ler Kieselsdurelosungen auszuiiben vermdgen, lieB N. Pappada?) auf
nach Graham durch Dialyse von mit Salzsidure neutralisierten Natrium-
silicatlésungen (3,9g SiO, in 100 cm3 Losung) erhaltene Losungen Chlor-
kalium, Bromkalium, Jodkalium, Bromnatrium, Jodnatrium, Chlor-
natrium, Kaliumperchlorat, Caesiumechlorid, Rubidiumechlorid, Lithium-
chlorid, Cyankali, Kaliumcarbonat, Dinatrium- und Mononatriumphos-
phat, Zinksulfat, Cadmiumsulfat und Quecksilberchlorid einwirken
und erhielt folgende Resultate.

Es ergab sich:

1. daB die Zeit der Koagulation je nach der Natur des zugesetzten
Salzes schwankt,

2. daB saure und stéehiometrisch neutrale, aber in Losung saure
Reaktion zeigende Salze verdimnte Losungen (0,6°%0 SiO,-Gehalt) gar
nicht, und konzentrierte nur schwach zur Koagulation bringen,

3. daB neutrale Salze die Losungen energisch koagulieren. Diese
Fahigkeit nimmt mit Abnahme des Molekulargewichts des Salzes zu,

4. daB in Loésung alkalische Reaktion zeigende Salze eine energische
Koagulation hervorrufen.

Wirklich reines Kieselsduregel vermochte E. Jordis®) nicht zu er-
halten. Da dieses Resultat fritheren Versuchsergebnissen?) entgegen-
zustehen schien, ging der genannte Forscher in folgender Weise vor.

Ein bei Reaktionen und in der Kélte rein erscheinendes Gel wurde
mit viel Wasser einige Tage gekocht, und zwar unter Einhingen des

1) Nature. 115, S. 460. 2) Gaz. chim. italiana. 33, II, S.272—276.

3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 44, S. 204—209, 1905; Zeitschr. f. Elek-
trochemie. 11, S. 835—836, 1905.

4) Zeitschr. f. anorgan. Chemie. 34, S. 459.
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das Gel enthaltenden Kolbens in eine bei etwa 106° C kochende Chlor-
calciumlésung.

Die Priiffung des alsdann abfiltrierten Wassers ergab eine starke
Chlor- und Natriumreaktion, folglich mufite das Gel noch beide ent-
halten haben, wenn auch in einer Form, die in der Kélte nicht reagierte,
in der Siedehitze dagegen zersetzt wurde.

Diese Priifung wurde mit fiinf Gelen vorgenommen, von denen drei
aus Wasserglaslosung, eines aus konzentrierter Losung und je eines aus
NaHSiO; und Na,SiO, erzeugt wurden. Bei einem wurde die Reaktion
alkalisch gelassen, beim zweiten gerade neutral eingestellt und das dritte
sauer gemacht.

Der qualitative Befund war immer der gleiche, d. h. in der Kélte
zeigte das jeweilige Gel keine, beim Sieden erneute Reaktion, in allen
Fallen Chlor und Natrium.

Bei fortgesetztem Kochen mit erneuerten Wassermengen 16ste sich die
Kieselsdure mit den Verunreinigungen zum Teil in merkwiirdigen Schwan-
kungen. Bei einem Verlust von 90—95°%, horten die Reaktionen auf.

Eine derartige Herstellung ist natiirlich unméglich vom Standpunkt
der Ausbeute aus.

Diese Versuche wurden mit je 1g des Gels durchgefiihrt.

Die erhaltenen Resultate zeigt die nebenstehende Tabelle.

K. Sichling?) hydrolysierte Siliciumtetrachlorid, und zwar liel
er dieses direkt in Wasser eintreten. Neben der kolloidalen Kieselsdure
bilden sich hierbei Abscheidungen fester Kieselsdure.

Dagegen erhélt man nach E. Ebler und M. Fellner?2) vollkommen
klare und haltbare Sole, wenn man mit einem trockenen und indifferenten
Gase vermischten Siliciumtetrachloriddampf in Wasser unter stetigem
Umriihren einleitet.

Auf diese Weise aus 40 g des Siliciumtetrachloriddampf und 2000 cm3
Wasser (Leitfihigkeit K 18° = 6,2 - 10~%) erhaltenes Produkt, das bei
langerer Dialyse der salzsauren Lésung in flieendem Wasser mittels
Pergamenthiilsen von Schleicher und Schiill von der Sdure befreit
wurde, wies folgende Leitfahigkeiten auf:

Zeit in Tagen K 180
14 3,2-10-5
18 2,0 -10—5
22 1,7-10-5

Die Herstellung der kolloidalen Kieselsdure ist von Berzelius3) und
Fremy?) durch Zersetzen von Schwefelsilicium durch Wasser oder

1
2

) Ph. Ch. 77, S. 30, 1911.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 44, 1915—1918, 1911.
3) Lehrbuch der Chemie. 3. Aufl. 2, S. 122, 1833.
4) Ann. de Chim. phys. (3). 38, S. 317—335.
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durch Verseifen des Kieselsduredthylesters von Grimaux?') und Ebel-
mann?) durchgefithrt worden.

Beide Verfahren kommen mit Riicksicht auf die schwer zuging-
liche Schwefelverbindung und im letzteren Falle mit Riicksicht auf die
langwierige und beim Erhitzen im Rohr nur zum kleinen Teil zu kolloida-
ler Kieselsdure fithrende Arbeitsweise praktisch weniger in Betracht.

Dagegen erwies sich das aus folgender Vorschrift ersichtliche Ver-
fahren von Kiihn?) als brauchbar.

Lockere, d. h. aus sehr verdiinnter Natriumsilicatlosung mit Salz-
saure oder Kohlensdure gefillte Gallerte wird mit kaltem Wasser —
am vorteilhaftesten in einer Verdréngungsvorrichtung, in der sie stindig
mit Wasser bedeckt ist, oder durch Einhéngen der in Leinen ein-
geschlagenen Masse in oft zu erneuerndes Wasser — sorgfaltig aus-
gewaschen und sodann mit dem gleichen Volumen Wasser 12—16 Stun-
den unter Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht und dann die er-
haltene Losung filtriert. Die Losung wird hierauf in einem Kolben kon-
zentriert und schlieBlich iiber Schwefelsdure auf 10 %o Gehalt gebracht.

Es resultiert dann eine sich leicht in Wasser lésende Kieselsdure.

Man kann nach Kempe?) die Kieselsdure auf der Nutsche scharf
abgieBen und mit wenig Wasser nachwaschen.

Die so erhaltene Kieselsiure enthélt nur noch wenig Natriumchlorid
und kann davon rasch mittels Dialyse befreit werden.

Ebelmann?) erhielt 1846 durch langsames Zersetzen salzséure-
haltigen Kieselsduremethylesters in feuchter Luft oder durch Einbringen
von Siliciumchlorid in iiberschiissigen Alkohol und langsames Zersetzen
der Flissigkeit in feuchter Luft ein Kieselséuregel, das an der Luft
halbdurchsichtig oder undurchsichtig, in Wasser aber wieder vollig
durchsichtig wurde. Dieser Eigenschaft wegen bezeichnete Ebelmann
dieses Gel mit Hydrophan.

Frankenstein®) war bereits 1851 der Ansicht, daf Kieselsduregele,
Tabaschire und Opale mit feinsten Hohlrdumchen vollkommen durch-
setzt seien. ‘

H. Kiihn?) erhielt aus der durch Behandeln von Alkalisilicatlésungen
mit Salzsdure gefillten und gut ausgewaschenen hergestellten Losung
wasserloslicher Kieselsdure durch Eintrocknenlassen eine opalartige
Masse von geringem spezifischen Gewicht und groBfer Porositét.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, S. 109, 1884 Ref.

2y Journ. f. prakt. Chemie. 88, S. 417, 1844 u. 37, S. 359, 1846.

%) Journ. f. prakt. Chemie (2). S. 59, 1853.

4) Zeitschr. f. Chemie u. Industrie d. Kolloide. 1, S. 43/44, 1906/1907.
5) Journ. f. prakt. Chemie. 87, 8. 347—376.

8) Journ. f. prakt. Chemie. 54, S. 430—476.

7) Journ. f. prakt. Chemie. 59, S. 1—6.
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Die auffallendste Ubereinstimmung zwischen Tabaschir und kiinst-
lichem Kieselsauregel ist jedoch beziiglich des Verhaltens der mit Wasser
imbibierten und daher glasartig durchsichtig gewordenen Stiicke fest-
zustellen.

Die natiirlichen, mineralischen Kieselsduregallerten enthalten haufig
etwas organische Substanz, wie z. B. der von Biitschli untersuchte
Halbopal von Telkebahja (Ungarn) sowie der Hydrophan (Czernewitza).
Beide werden beim Glithen tiefgrau bis hochschwarz (Reusch)?).

Eine fast durchsichtige Gallerte gab nach Bender und Erd-
mann?), nachdem sie zerteilt und durch Einhangen in Wasser mag-
lichst ausgelaugt worden war, beim freiwilligen Verdunsten einen glas-
ritzenden Riickstand.

Beim Vermischen von Wasserglaslosungen mit Wasserstoffsuper-
oxyd geht das Ganze nach A. Kowarowsky?) in eine durchscheinende
Gallerte iiber. Dampft man das Kieselsauregel mit einem geringen Uber-
schufl an 30 %oigem Wasserstoffsuperoxyd, dem sog. Perhydrol, auf dem
Wasserbade ein, so entsteht eine glasdhnliche amorphe Masse, die sich
zu einem weiflen Pulver zerreiben l48t.

Diese Masse stellt Perkieselsdure (H,SiO, + 11/, H,0) oder das
Perhydrogel der Kieselsdure (H,Si0; + H,0, + 1/, H,O) dar, das nach
24 Stunden Wasser verliert.

Dieses Produkt wurde auch durch langsames Verdunsten des Kiesel-
siurehydrogels mit Wasserstoffsuperoxyd im Exsiccator iiber konzen-
trierter Schwefelsaure erhalten. Es entwickelt aus Salzsdure Chlor, aus
Jodkaliumlosung Jod, mit konzentrierter Schwefelsdure O, spaltet
allméhlich und besténdig ozonisierten Sauerstoff ab, wirkt auf Kalium-
permanatlésung entfirbend und gibt die Reaktion auf Uberchrom-
saure.

Auch Kieselsdurehydrosol reagiert mit Wasserstoffsuperoxyd unter
Gerinnen. Die im Exsiccator erhaltenen glasartigen Massen (Schuppen)
zeigen die Reaktionen der Peroxyde.

Beschreibungen der Herstellung, Eigenschaften und Verwendung von
Kieselsduregelen haben J. H. Frydlender?) und H. A. Fells und
J. B. Firth®) gegeben.

Eine Beschreibung der Verwendung von kolloidaler Kieselsdure in
Amerika gab G. Durocher$).

1) Ann. d. Physik u. Chemie. 200, S. 431 —448 u. 643 —644.
2) Chem. Praeparatenkunde. 1, S. 336, 1893.

8) Chem.-Zg. 38, S. 121—122.

%) Revue des Produits Chim. 27, S. 1613—1616.

5) Journ. Physical Chem. 29, S. 241-—248.

§) Ind. Chim. 9, S. 533—536.
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2. Die im In- und Auslande patentierten Verfahren
zur Herstellung von Kieselsiuregel.

1913 gelang es der Elektro-Osmose Akt.-Ges. (Graf Schwerin-
Gesellschaft, Frankfurt a. M.) 16sliche, chemisch reine Kieselsdure
dadurch zu gewinnen, dal} sie Alkalisilicatlésungen in dem Anoden-
raum einer mit Diaphragma ausgestatteten Zelle, die das gleichzeitige
Hindurchwandern von Alkali und Kieselsdure verhinderte, dem elek-
trischen Strom aussetzte.

Man gieBt bei Durchfithrung dieses Verfahrens eine 5—10°oige
Alkalisilicatlésung in eine Diaphragmazelle oder in die Anodenseite
eines zweckmiBig ausgebildeten Diaphragmaapparates, verwendet
zweckmiBig als Anode eine an der inneren Wand des Diaphragmas an-
liegende perforierte Elektrode und stellt das so vorbereitete Diaphragma
in ein reines Wasser enthaltendes Gefa3. Die Kathode wird vorteilhaft
ebenfalls als Drahtnetz ausgebildet und an die duflere Wand der Zelle
angelegt.

Diese Anordnung der Elektroden — insbesondere des positiven
Poles — bezweckt die Abscheidung amorpher Kieselsdure zu ver-
meiden.

Fiir drztliche Zwecke stellt man die Kieselsdure mit netzformigen
Platinanoden, fiir technische Zwecke mit einer formierten Bleiantimon-
anode (D.R.P. 251098 vom 7. September 1911) her. Als Kathode ver-
wendet, man vorteilhaft ein Messingdrahtnetz.

Nach Zufithrung des elektrischen Stromes wandert das Alkali durch
das Diaphragma in den Kathodenraum, wihrend losliche Kieselsdure
im Anodenraum zuriickbleibt.

ZweckmiBig verwendet man ein Diaphragma aus einem Gemisch
von Carborund (Siliciumcarbid) und Korund (D.R.P. 274039 vom
15. Januar 1910).

Zum Anfang kann mit geringerer Spannung gearbeitet werden,
zuletzt kann diese auf etwa 60—70 Volt gesteigert werden.

Die noch in der alkalifreien Kieselsdure enthaltenen S#urespuren
werden durch eine anodische Reinigung beseitigt.

Zu diesem Zwecke gibt man die Kieselsdure in ein als Kathode
dienendes Gefd8 und umgibt die Anode mit einem Diaphragma (Per-
gamentpapier). Dann wandern beim Stromdurchgang die Sdurereste
durch das Diaphragma in den Anodenraum.

Die erhaltene chemisch reine Kieselsdure besitzt ein niedriges
Molekulargewicht und ist haltbar (D.R.P. 283886 vom 15. April 1913).

Das Kieselsiuresol der Elektro-Osmose Akt.-Ges. (Berlin) ist
unter der Bezeichnung Elmosol im Handel.



Die patentierten Verfahren zur Herstellung von Kieselsduregel. 59

Reine adsorptionsfahige Kieselsdure herzustellen, war das Ziel des
Verfahrens von R. Marcus (Frankfurt a. M.).

Es besteht darin, Wasserglaslosungen mit Aldehyden (wie Form-
aldehyd) oder Phenolen (Phenol, Kresol) zu versetzen. Es bildet sich
dann sofort eine schnell gelatinierende und festere Formen annehmende
Gallerte, die sorgfaltig ausgewaschen und getrocknet wird. Auf diesem
Wege wird das gesundheitsschéidliche Arbeiten mit Siuren und die An-
wesenheit von Séuren oder Salzen in dem Gel vermieden (D.R.P. 279075
vom 20. Februar 1914).

Da es schwierig ist, die letzten Spuren des Alkalis aus der durch Fillen
von Wasserglaslosungen mit einer Saure (Kohlensdure z. B.) erhaltenen,
amorphen Kieselsdure durch Waschen mit Wasser oder Sauren zu entfer-
nen, empfahl die J. Michael & Co. (Berlin) das geféllte, in der genannten
Weise ausgewaschene Produkt mit einem Metallsalz, insbesondere einem
Salz der alkalischen Erden, des Magnesiums oder Aluminiums zu be-
handeln und nochmals auszuwaschen (D.R.P. 348769 vom 29. Mirz 1922).

Ferner wollte die genannte Firma die gefillte Kieselsdure in ein
feinpulveriges, hochvolumingses Produkt tiberfithren; was sie dadurch
erreicht, daf sie die gallertartige Kieselséure in noch feuchtem Zustande
in Kugelmiihlen bekannter Art vermahlt, dann trocknet und mit
geringen Mengen Alkali (z. B. 1% NH,Cl) versetzt.

Auf diese Weise soll man auch gallertartiges Magnesiumsilicat oder
andere Silicate, Hydroxyde, Sulfide, insbesondere Eisensulfid und
Tonerde in voluminése Produkte iiberfithren kénnen (D.R.P. 374209
vom 29. Marz 1922).

Hochaktiv soll das Kieselsduregel sein, dal man nach dem Vor-
schlage W. J. Miillers und H. Carstens (Leverkusen b. Koln a. Rh.)
durch Behandeln der durch Umsetzen von Alkalisilicatlosungen mit
Séure erhaltenen Gallerte mit hohen Drucken erhilt. (I. G. Farben-
industrie Aktiengesellschaft, Frankfurt a. M., D.R.P. 427998
vom 5. Oktober 1922, Engl. P. 205081 und 255864, Franz. P. 572959,
Farbenfabriken vorm. Friedr. Beyer & Co.).

Beim Auspressen des Wassers aus der Kieselsduregallerte zerfallt
diese zunichst in eine weile pulverige Masse, die bei geniigend langer
Einwirkung von hinreichend hohem Druck in ein festes, opalartiges
Produkt iibergeht. Bei Anwendung von 350 Atm. Druck kann man
95°, des Wassers aus der Gallerte herauspressen.

Das PreBgut 148t sich naturgemaB viel leichter als die Gallerte aus-
waschen und erfordert seinem geringen Wassergehalt entsprechend
(100 Wasser auf 100 Kieselsdure gegeniiber bis zu 1900 Wasser bei der
Gallerte) einen viel geringeren Warmeaufwand beim Trocknen. Der
angewandte hohe Druck vermindert die Adsorptionstihigkeit des Geles
fir Gase, Ddmpfe usw. nicht.
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Zur Herstellung der Gallerte arbeitet man zweckméafBig mit hoch-
konzentrierten Ausgangslésungen, um moglichst wenig Wasser bzw.
Mutterlauge durch Auspressen -entfernen zu miissen.

Man verdiinnt eine handelsiibliche Wasserglaslésung auf einen Ge-
halt von 16°, SiO, und mischt sie mit dem gleichen Volumen einer
Salzsdure, die man durch Verdiinnen konzentrierter Salzsdure mit der
dreifachen Menge Wasser erhalten hat. Das zuerst entstehende Kiesel-
sauresol gerinnt nach kurzer Zeit zu einer Gallerte, ein Vorgang, der
durch Erwirmen beschleunigt werden kann. Die Gallerte wird etwa
1 Stunde lang einem Druck von 350 Atm. ausgesetzt. Dabei werden
100 Gewichtsteile Gallerte mit 8°o SiO, auf 15 Gewichtsteile zusammen-
gedriickt. Die erhaltene opalartige Masse wird durch Auswaschen
von der Mutterlauge befreit und darauf bei allméhlich steigender
Temperatur bei 200° getrocknet. Der Trockenproze kann durch
Vakuum unterstiitzt werden. Das endlich erhaltene kornige Produkt
nimmt aus einer zu 10°%o gesdttigten Benzolluftmischung 22 %, seines
Gewichtes an Benzol auf.

Ebenfalls durch Abpressen fithrt F. Stowener die Entwésserung
und Reinigung der Kieselsduregallerten bei Hersteellung stark ab-
sorbierender Kieselsdure herbei, unterwirft aber das dabei entstehende
halbfeuchte Produkt einer mechanischen Behandlung (Mahlen, Walzen,
Schlagen, Kneten, Stofen usw.), worauf die Masse allméhlich getrocknet
und in einem beliebigen Stadium gewaschen wird.

ZweckmidBig trocknet man hierbei das Gel nach der mechanischen
Behandlung an der Luft oder durch gelindes Erwidrmen vor, wascht es
dann und trocknet es alsdann weiter. Das Waschen kann auch un-
mittelbar nach dem Abpressen oder gleich nach der mechanischen Be-
handlung oder erst zum Schlull ausgefiihrt werden. Die so erhaltene
Kieselsdure besitzt eine gute Adsorptionskraft, ist hart und widerstands-
fahig gegen Wasser.

Wird die mechanische Behandlung der abgeprefiten Kieselsdure-
gallerte mit metallenen Vorrichtungen durchgefiihrt, so nimmt die
Gallerte leicht Metallteilchen oder Metallverbindungen (Eisen, Eisen-
oxyde, Eisensalze) auf, die beim Waschen meist nicht entfernt werden
koénnen, die Adsorptionskraft des fertigen kérnigen Produkts aber nicht
merklich beeintriachtigen, es dagegen befdhigen, fiir manche kata-
lytische Zwecke Verwendung zu finden.

Der Gallerte oder dem Gel kann man auch zu beliebigem Zeit-
punkte Metalle oder Metallverbindungen besonders beimischen, wobei
man zweckméBig Nitrate, Acetate oder andere beim Erhitzen sich leicht
zersetzende Verbindungen verwendet.

Man kann die Metalle oder Metallverbindungen aber gewiinschten-
falls auch nachtriglich ganz oder teilweise entfernen, wodurch in
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gewissen Fallen die Adsorptionskraft des Endprodukts noch erhoht
wird. Zu diesem Zwecke wird das Gel nach dem Erhitzen oder dem
Vortrocknen mit Sduren behandelt, ausgewaschen und getrocknet.

Beispielsweise mischt man gleiche Volumina zweifach normaler
Essigsdure und technischer Natronwasserglaslgsung vom spezifischen
Gewicht 1,083 (189) bei 20° und erhalt dann ein Sol, das nach einigen
Stunden durch die ganze Masse zu einer steifen durchsichtigen Gallerte
erstarrt. Diese wird z. B. in einer Spindelpresse durch Zusammenpressen
auf etwa ein Drittel ihres Volumens von der Hauptmenge der Mutterlauge
befreit und sodann ldngere Zeit in einer Kugelmiihle gemahlen.

Nach dem Trocknen an der Luft wird die ziemlich harte, schwarz-
braune Masse mit Wasser ausgekocht und hierauf durch allméhliches
Erhitzen auf 220°C, gegebenenfalls im Luftstrom oder Vakuum aktiviert.
Gegebenenfalls wird das eisenhaltige Produkt mit Salzsiure behandelt,
ausgewaschen und getrocknet (J. G. Farbenindustrie Aktien-
gesellschaft, Frankfurt a. M., D.R.P. 428041 vom 21, Juni 1924).

Die Entwasserung des Kieselsduregels bis auf einen Wassergehalt
von 90°% bildet die dem D.R.P. 402519 vom 31. Mai 1923 zugrunde
liegende Erfindung (Franz Herrmann G.m. b. H., Kéln-Bayenthal).
Das soweit entwésserte Gel 148t sich leicht in beliebige Formen bringen,
die nach dem Trocknen sehr fest und sehr aktiv sind. Entzieht man dem
Gel mehr als 10 %o Wasser, so zerbréckelt das getrocknete Produkt leicht,
bei einer geringeren Entwisserung dagegen backt es beim Formgeben
zu Klumpen zusammen.

Das nach dem angegebenen Verfahren erhéltliche Produkt eignet sich
auBerordentlich gut fiir Trocknungs- und Filtrationszwecke.

Ebenfalls geformtes Kieselsauregel ist das Ziel des durch das
D.R.P. 432418 vom 22. Mérz 1925 geschiitzten Verfahrens von M. Prae-
torius (Berlin-Treptow) und K. Wolff (Charlottenburg).

Es besteht in folgendem:

Eine 75—95% Wasser enthaltende Kieselsduregallerte wird mit
einer 10°%igen kolloiden Kieselsdurelosung durchgeknetet und bei
110—180° C in einer der iiblichen Trockenvorrichtungen getrocknet.
Hierbei fritten die Teilchen zusammen und es entsteht eine ihre Form
beibehaltende Masse.

Die Menge der zuzumischenden Kieselsdurelosung betragt 1—2 %.

Nimmt man eine 1-—5°%ige an Stelle einer 10%oigen kolloiden
Kieselsdurelosung, so mufBl das Tempo der Trocknung verlangsamt
werden, um auch in diesem Falle ein brauchbares Produkt zu erhalten.

Die erforderliche Kieselsdurelosung kann man unter Anwendung
eines Autoklaven selbst herstellen. Wird nimlich in letzterem eine
Kieselsduregallerte allméhlich auf héhere Temperatur gebracht, so 16st
sich ein Teil der Kieselsdure in dem Hydratwasser kolloidal auf. Durch
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Versuche 148t sich ermitteln, wie lange man erhitzen muf83, um die zur
Formgebung erforderliche Menge kolloider Kieselsdurelosung herzu-
stellen. Dann entleert man den Autoklaven, formt die Masse und
trocknet sie bei 110—180° C.

Die Herstellung des unter dem Namen Siliquid im Handel befind-
lichen Kieselsdurehydrosols'erfolgt nach dem der Firma Dr.C. F. Boeh-
ringer & Sohne (Mannheim-Waldhof) geschiitzten Verfahren (D.R.P.
373110 vom 25. Juli 1920) in der folgenden Weise.

Wasserreiches, gut gereinigtes Kieselsduregel wird in 3—5 N-
Ammoniak eingetragen (auf 100 cm® Ammoniak sollen etwa 0,4 g
wasserfreie SiO, kommen), nach 100 Stunden wird die erhaltene Lésung
vom geringen Riickstande abfiltriert und das Filtrat durch ein gutes
Ultrafilter (Membranfilter von de Haén) ultrafiltriert. Hierauf wird
das Ultrafiltrat etwa 8 Tage iiber verdiinnter Schwefelsdure im Vakuum
aufbewahrt. Man erhélt ein wasserklares Sol hoher Dispersitidt mit etwa
0,3% Si0,, das etwa noch 0,008 N alkalisch ist.

Auch in der Patentliteratur des Auslandes sind eine Reihe von Vor-
schlagen zur Erzeugung von brauchbaren Kieselsduregelen auf moglichst
einfache und wirtschaftliche Weise niedergelegt.

Ammoniumsilicat zersetzt die British Thomson-Houston Com-
pany, Limited (London) (General Electric Company, Schenec-
tady) zwecks Herstellung von Kieselsduregel (Engl. P. 113769).

Nach Beobachtungen von A.Poulson scheint die Anwesenheit
einer groBen Menge Wassers die Reaktion zwischen Natriumsilicat und
Salzsdure bei der Erzeugung von gelatindser Kieselsdure sehr zu be-
giinstigen und ein reineres und homogeneres Produkt als bei Anwendung
konzentrierter Losungen zu liefern. Aus diesem Grunde empfiehlt er
Natriumsilicatlésungen von 25° Twaddle mit Salzsdure, die auf 15°
Twaddle verdiinnt ist, umzusetzen, und sobald die Gelatinierung voll-
kommen ist, das gebildete Natriumchlorid auszuwaschen (Engl. P. 491,
1909, Amer. P. 1012911, Franz. P. 410716).

Hier ist ferner das Verfahren von W. A. Patrick (Amer. P. 129772,
Franz. P. 507068) anzufiihren, gemidB dem in folgender Weise ge-
arbeitet wird.

Sorgfiltig werden die Konzentrationen der zur Féallung des Kiesel-
sauregels aus Wasserglaslosungen erforderlichen Saure und die Konzen-
trationen der Wasserglaslosungen bestimmt, so dafl man durch Mischen
aquivalenter Volumina dieser Fliissigkeiten nach 4—5 Stunden ein klares
Gel erhiilt. GroBe Sorgfalt ist ferner beim Zusammenbringen der Fliissig-
keiten zu iiben, da sonst infolge der Unbestandigkeit der Mischung eine
sehr schnelle Koagulation stattfindet.

Durch wirksames Rithren der Fliissigkeiten im Augenblick des Zu-
sammenbringens wird diese Koagulation vermieden.
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Im Falle der Verwendung von Salzsdure wird eine solche von 10 Ge-
wichtsprozent und eine Natriumsilicatlésung vom ungefahren spezi-
fischen Gewicht 1,185 benutzt. Wasserglaslosungen vom spezifischen
Gewicht 1,15—1,22 haben gute Resultate ergeben. Ferner lieferten
Wasserglaslosungen vom spezifischen Gewicht 1,1-——1,3 ebenfalls gute
Resultate.

Bei einer Temperatur der Losungen von etwa 50°C setzt sich bei
ihrer Mischung in 30 Minuten bis zur ersten Stunde ein Gel ab, das
dem gleich ist, was sich bei tieferer Temperatur aber in betrichtlich
langerer Zeit abscheidet. Die giinstigsten Temperaturen beim Mischen
der Flissigkeiten sind 45—55°C, aber auch bei Temperaturen von
35—80° C sind zufriedenstellende Resultate erhalten worden.

Beim Mischen der Séure und der Silicatlosung bildet sich zunéchst
eine kolloidale Losung der Kieselsidure, aus welcher Losung sich sodann
die Siliciumverbindung als Gel absetzt.

Das erhaltene Gel wird zu kleinen Stiicken zerkleinert und von Saure
und Salz durch Waschen befreit. Begiinstigt wird das Waschen durch
Anwendung von heilem Waschwasser.

Das ausgewaschene Gel mul} hierauf sorgfiltig getrocknet werden,
ehe es Verwendung finden kann. Es wird daher zundchst im Luftstrom
bei 75—120° C getrocknet. Das Produkt enthédlt dann noch geringe
Mengen Wasser, die durch allméhliche Steigerung der Temperatur
auf 300-—400°C ausgetrieben werden. Die Bestédndigkeit des Gels
kann am sichersten durch Erhitzen auf 700° C erreicht werden.

Man kann den Trockenprozel auch dahin abéndern, dal man das
Gel nach dem Erhitzen auf 75—120° C bei dieser Temperatur im Va-
kuum behandelt. Diese Arbeitsweise fiihrt zu einem ebenso bestdndigen
Produkt wie das Erhitzen auf 300—400° C und 700° C.

Das erhaltene Endprodukt stellt einen dem Glase &hnlichen Stoff
dar, der sehr pords ist. Die Poren sind ultramikroskopisch und gewéhr-
leisten eine gute Adsorptionsleistung.

Die Hérte des Produkts ist zur Aufrechterhaltung seiner Form und
Struktur erforderlich, damit es in den Adsorptionsbehdltern nicht
kriimelig wird und keine dichten, schwer gasdurchldssigen Schichten
bildet.

Das Durchscheinen der Masse ist eine Funktion der Porengestalt
und des Wassergehalts des Gels. Sind diese Poren mit Wasser gefiillt,
so sind sie weit, und das Gel ist dann durchscheinend. Bei Verminderung
des Wassergehalts werden sie kleiner, und das Durchscheinen nimmt
ab. Bei weiterer Verminderung des Wassergehalts iitber diesen Punkt
hinaus werden die Poren immer kleiner, und das Durchscheinen wird
starker. Endlich fithrt das fast vollige Austreiben des Wassers zum
praktischen Durchscheinen, die Poren sind dann ultramikroskopisch.
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An Stelle von Salzsdure konnen andere Sduren oder Sduregemische
Verwendung finden, was naturgemil eine Regelung der Temperatur
und Konzentration der Flissigkeiten bedingt.

Ferner kann man das Natriumsilicat durch Kaliumsilicat oder Ge-
mische von loslichen Silicaten ersetzen.

Die gemachten Angaben kénnen Abénderungen erfahren.

Ferner ist Patrick (Silica Gel Corporation) (Baltimore) die
Herstellung von Gelen aus Ausgangsstoffen, welche (wie lésliche Sili-
cate) durch Behandlung mit Séduren kolloide Losungen ergeben, in
Osterreich patentiert worden (Nr.100191, Amer. P. 136543), die da-
durch gekennzeichnet ist, daB dabei die Wasserstoffionenkonzentration
derart eingestellt wird, dall einerseits weder die Bildung eines Nieder-
schlages noch sofortige Gelatinierung eintritt, andererseits die kolloide
Loésung aber auch nicht stabilisiert wird. Hierauf wird die Losung
ohne Entfernung der Krystalloide durch Dialyse oder ahnliche Tren-
nungsmethoden bis zur freiwilligen Erstarrung zum Hydrogel sich
selbst tiberlassen und dieses Hydrogel durch einfaches Auswaschen von
der tberschiissigen Siure und den Salzen befreit und sodann ent-
solvatisiert.

ZweckméiBig wird die Wasserstoffionenkonzentration oberhalb von
10~7 eingestellt, z. B. gleiche Raumteile einer 10°%oigen Salzsiure-
l6sung und einer durch Verdiinnen gewdhnlichen Wasserglases ge-
wonnenen Wasserglaslosung, deren spezifisches Gewicht zwischen
1,15—1,23 liegt, unter kraftigem Riithren zusammengebracht.

Zur Herstellung von Kieselséuregel verwendet die Elektro-Osmore
Aktiengesellschaft (Wien) Alkalisilicatlésungen (Wasserglaslosungen)
vom spezifischen Gewicht 1,3, wahlt das Volumen der zur Féllung zu
verwendenden Salzsdure und des Verdiinnungswassers halb so gro83
bis ebenso grof3 wie das Volumen der verwendeten Wasserglaslosung
und 148t das Gemisch 15—20 Stunden stehen (Ost. P. 102961).

Hier ist ferner das Verfahren von A. van Baerle anzufiihren,
das dahin strebt, gefdllte amorphe Kieselsdure von denkbar groBter
Absorptions- und Adsorptionsfihigkeit, sowie geringerem spezifi-
schen Gewicht (als das durch Sduren aus Alkalisilicatlésungen ge-
wonnene Produkt aufweist) auf billige Weise zu gewinnen (Schweiz.
P. 93268).

Zu diesem Zwecke setzt man zu der Wasserglaslésung zweckmaéBig
so viel Bisulfat oder Bisulfit in nicht zu schwacher Verdiinnung, dafl das
Flussigkeitsgemisch schwach sauer reagiert. Auch kann man zu einer
warmen Bisulfatlésung von etwa 40° Bé so viel verdiinnte Wasserglas-
lésung zu setzen, daB das Gemisch noch schwach sauer reagiert. Das
Gemisch wird einige Zeit stehengelassen. Dann wird die erhaltene Kiesel-
séure abfiltriert, abgenutscht oder abgeschleudert.
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Die Entfernung des Wassers aus dem Kieselsduresol, bevor die Gel-
bildung eingetreten ist, strebt F. X. Govers (Manhattan) an (Engl. P.
243123, Amer. P. 1504549 und 1506118).

Brauchbares Kieselsduregel wollen die Chemische Fabrik auf
Aktien (vorm. E. Schering) und W. Klaphake (Berlin) nach dem
Engl. P. 250078 (Franz. P. 600944) in der Weise herstellen, daB sie
das aus Alkalisilicatlésung mit Salzsdure gefallte Kieselsaurehydrogel
mehrere Tage an der Luft und dann bei iiber 600° C trocknen. Ferner
wischt die genannte Firma das Kieselsduregel nur so weit aus, bis der
Salzgehalt etwa 2% der Trockensubstanz betragt (Franz. P. 601130,
Engl. P. 242234 [W. Carpmanel]).

Durch Hydrolyse einer Siliciumverbindung (Siliciumtetrachlorid) in
Abwesenheit einer Base stellen P. G. Somerville (Buckingham Gate)
und E. C. Williams (Huddersfield) Kieselsduregel her, das sie bei er-
hohter Temperatur trocknen.

ZweckmdBig gieBen sie Siliciumtetrachlorid in Wasser unter leb-
haftem Umrithren. Nach Zusatz von 129 Volumenprozent des Chlorids
erhdlt man schnell ein festes Gel (bei Zusatz von 8—9° dauert die
Gelabscheidung 2-—6 Stunden). Das erhaltene Gel wird gewaschen,
bei 100° C getrocknet 12—24 Stunden lang, wobei die Temperatur auf
400° C erhoht werden kann. Es mul} dafiir Sorge getragen werden,
dal die Mikrostruktur des Gels nicht zerstort wird.

Das so erhaltene alkalifreie Produkt kann zur Adsorption von Sub-
stanzen aus Flissigkeiten oder Gasen (Kohlen- oder Koksofengas) Ver-
wendung finden und kann durch Glithen in einer oxydierenden At-
mosphére regeneriert werden (Engl. P. 219352, Franz. P. 576822, Na-
tional Benzole Association [England]).

Als Ausgangsstoffe fiir diese Art der Gelherstellung kénnen auch
Siliciumsulfid oder andere Siliciumhalogenide verwendet werden (Engl.
P. 219352, Amer. P. 1539342, Engl. P. 221487, Franz. P. 576822).
National Benzole Association [London],

Die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. (Leverkusen
b. Kéln a. Rh.) erzeugen aus unléslichen Silicaten durch Behandeln mit
einer Siure zunichst ein Kieselsiuresol, trennen dieses von dem unlos-
lichen Riickstand und lassen das Sol gelatinieren, worauf das erhaltene
Gel gewaschen und getrocknet wird.

Z. B. werden 20 Teile einer fein gemahlenen Schlacke in ein
Gemisch von 50 Teilen Salzsiaure vom spezifischen Gewicht 1,15 und
50 Teilen Eis unter Umriihren der Fliissigkeit eingebracht. Wéahrend
der Reaktion steigt die Temperatur auf 50° C.

Nach Beendigung der Losung wird das Ganze durch ein feines Ro8haar-
sieb filtriert. Nach einiger Zeit bildet sich in der Losung das Gel, das unter
starkem Druck gepret, gewaschen und getrocknet wird (Engl. P.221 487).

Kausch, Kieselsiuregel. 5
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Auch fillten sie die Kieselsidure aus einer Silicatlosung mittels eines
neutralen oder sauren Salzes oder eines Gemisches beider und erhalt
sodann z. B. Niedérschldge aus Kieselsdure und Aluminium, Kisen,
Chrom oder Nickel. SchlieBlich hydrolysieren sie Siliciumfluorid, indem
sie letzteres mit Wasser, Alkali oder Alkalisilicatlésungen, die vom
Pressen herrithren, behandeln (Engl. P. 255864).

Kieselsauregele u. dgl. mit kleinen Poren will die genannte Firma
dadurch erzeugen, daB sie gelatinose Massen (Kieselsdure-, Tonerde-,
Eisenoxydgele) sehr rasch bei Temperaturen tber 120°C unter vor-
heriger oder nachheriger Reinigung trocknet (Engl. P.255863).

Ein poréses Adsorptionsmaterial wollen Th. P. Hilditch (Cross
Lane), H. J. Wheaton (Lower Walton) und Josef Crosfield and
Sonsg, Limited (Warrington) dadurch erzeugen, daB sie Siliciumver-
bindungen und Natriumcarbonat mit oder ohne Zusatz von Natrium-
aluminat, -pyroborat, -bichromat, -bicarbonat usw. mit verdiinnter
Sédure kochen und das unlésliche Reaktionsprodukt aus der Losung
entfernen sowie trocknen (Engl. P. 206268).

Auf elektrolytischem Wege erzeugt ferner N. Collins (Clarinda,
Java) Kieselsduregel in der Weise, dal er eine wisserige Wasserglas-
l6sung und eine Quecksilberkathode anwendet, wobei er die Anode
stindig bewegt (Amer. P. 1562946).

Auf einer porésen Tragersubstanz (Diatomeenerde) 1a8t Cl. S.Teits-
worth (Lompoe, Californien) (Celite Company, Los Angeles, Cali-
fornien) Kieselsduregel sich absetzen (Amer.P.1570537).

Um Kieselgur in ihrer Adsorptionswirkung zu erh6hen, impragniert
R. W. Mumford (New York) (Darco Corporation, Wilmington) mit
Starke und glitht das Produkt bei iiber 600°C (Amer. P. 1396773).

Hier ist auch des Verfahrens von R. Calvert, K. L. Dern und
G. A. Alles (Lompoc, Californien) zu gedenken, der die Kieselgur durch
Glithen ihres gemahlenen Gemisches mit Alkalisalzen (Kochsalz) bei
1800° F' (eine Stunde lang) in ein zum Kliren, Reinigen und Filtrieren
von tierischen, pflanzlichen und mineralischen Olen, Zuckerlésungen
oder Salzen, Abfallflissigkeiten u. dgl. geeignetes Produkt iiberfithren
will (Amer. P. 1502547).

Zwecks Herstellung wirksamer Bleichmittel mischt P. A. Boeck
(New York) (Celite Products Company, Los Angeles, Californien)
calcinierte Infusorienerde mit Bleicherde (Fullererde) (Amer. P.1272197).

Die kohlenstoffhaltigen Riickstédnde eines industriellen Verkohlungs-
prozesses behandelt R. M. Catlin (Franklin Furnace, N. J.) mit FluB-
saure und erhilt so ein Gemisch von aktiver Kohle und Kieselsaure,
das als Entfarbungsmittel brauchbar ist (Amer. P. 1219438).
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3. Die Verwendung des Kieselsiduregels.

Im Jahre 1918 wurden?) zuerst mit dem Kieselsduregel (Silicagel) im
Laboratorium der Davison Chemical Company (Baltimore) Ver-
suche angestellt, die der Feststellung galten, zu welchen Zwecken dieses
Adsorptionsmittel technisch verwendet werden kann.

Es ergab sich, dal man mit seiner Hilfe auf verschiedenen Gebieten
der Technik mit Erfolg zu arbeiten imstande ist.

Hierher gehort das Trocknen von Luft und des Geblasewindes fir
Hochéfen, die Erzeugung von Eis und Kélte nach dem Vakuumverfahren,
ferner die Gewinnung von Benzin aus Gasquellen oder Gasen der
trockenen Destillation und Benzol aus Koksofengasen, die Wieder-
gewinnung flichtiger organischer Losemittel, sodann die Gewinnung
nitroser Gase, die Konzentration von Schwefeldioxydgas in solcher
enthaltenden Luft, die Herstellung von wasserfreier, fliissiger, schwefliger
Séure und schlieBlich die Schwefelsdureherstellung auf dem katalytischen
Wege, wobei das Gel als Trager fiir das Platin benutzt werden kann.
Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber diese Verwendung.

a) Die Verwendung des Kieselsiiuregels zur Adsorption von
Gtasen und Démpfen.

Die Aufnahme von Gasen durch Kieselsduregel ist von Walter
A. Patrick?) studiert worden, der Kohlendioxyd und schweflige Séure
auf das Gel zur Einwirkung kommen lieB3, und zwar bei Temperaturen
zwischen —79 und 100° C.

Er fand dabei, daB3 das Gel nicht so stark wie KokosnuBkohle adsor-
bierte, obgleich das erstere bei niedrigeren Temperaturen ein stérkeres
Adsorptionsvermogen aufweist.

Ammoniak wird auch bei 100° stéarker vom Kieselsduregel absorbiert
als von KokosnuBkohle.

Als feines Pulver wirkt das Gel stérker adsorbierend als kleinere
Stiicke.

Schwefeldioxyd verdichtet sich in den Poren des Gels bei Drucken,
die erheblich unter dem normalen Dampfdruck bei 0 und 15° liegen.

Die quantitative Anwendung der Zsigmond yschen Capillartheorie
des Gels der Kieselsdure ergab, dafl bei Sorptionsversuchen tiber dem
Siedepunkt der Flissigkeit eine Reihe neuer Faktoren zu beriick-
sichtigen sind, die bei tiefen Temperaturen und niedrigen Dampf-

1) Miller, E. B.: Vortrag vor dem amerikanischen Institut der chem.
Ingenieure 1923.
2) Patrick, Walter A.: Die Aufnahme von Gasen durch das Gel der
Kieselsdure. Inaugur.-Diss. Gottingen 1914.
5%
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drucken wegfallen. Die iibliche Adsorptionsformel erwies sich bis zu
den Punkten, in denen Verdichtung im Gel verwendbar, als anwendbar.

Zu diesen Resultaten gelangte Patrick auf Grund folgender Ver-
suche.

Zunichst stellte er sich ein Kieselsduregel in der Weise her, daB er
eine 10°%oige Natronwasserlosung langsam zu 20 cm? einer 100 °/oigen
Salzsaure hinzusetzte, bis Koagulation der Kieselsaure erfolgte. Es
waren hierbei 43 cm?® Wasserglaslosung erforderlich, um beim FEin-
flieBenlassen in 20 cm?® 100°oiger Salzsdure die Koagulation herbei-
zufithren.

Hierauf setzte er 500 cm3, d. h. die annahernde Hailfte der zur
Koagulation erforderlichen Menge, Wasserglaslésung zu 500 cm?3 Salz-
sdure und befreite das entstandene Sol durch Filtration von der suspen-
dierten Substanz.

Dann dialysierte er die Losung in einem Steindialysator bis
zur Chloridfreiheit. Das inzwischen auf dem Dialysator gebildete
Gel wurde in kleine Klumpen zerteilt und mit Salzsidure behandelt, um
etwaige, darin lgsliche Verunreinigungen (Eisenoxyd und Tonerde) zu
entfernen. Hierauf wusch er das Gel bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion, trocknete es in einem Trockenschrank und schlieBlich vollig
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd.

Das so erhaltene Gel ist farblos und glasig und enthalt noch etwa
7% Wasser.

Dieses Wasser kann durch Erhitzen im Geblise entfernt werden, das
Gel zeigt jedoch nach solcher Behandlung eine starke Verringerung des
Absorptionsvermogens.

Patrick stellte ferner fest, daB auch eine Strukturinderung die
Abnahme der Absorptionsfihigkeit des Gels zu verringern vermag.

Es wurde eine Probe des Gels 48 Stunden lang auf 300° C erhalten,
was eine Anderung des Adsorptionsvermogens nicht herbeifiihrte, auch
trat keine Strukturdnderung ein.

Ferner benutzte der genannte Forscher zu seinen Untersuchungen
eine von Anderson hergestellte, ein Jahr alte Probe.

Nach dem Erhitzen des Gels auf 200° C unter andauerndem Eva-
kuieren enthielt das Gel noch 3,5 sehr fest gebundenes Wasser. Das
spezifische Gewicht des Gels war (von Anderson bestimmt) 2,048.

Zur Durchfithrung der Adsorptionsversuche benutzte er einen
Apparat folgender Konstruktion.

Eine Adsorptionskugel, die etwa 4 g des Gels aufzunehmen vermochte,
war durch einen Normalschliff mit den iibrigen Teilen des Apparates ver-
bunden und wies einen Hals auf, der so weit gerade war, dafl er das
Fiillen der Kugel mit kleinen Gelstiicken zulieB. Der Glasschliff er-
moglichte den Wechsel des Gels, ohne das Volumen der Kugel messen
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zu miissen. Der Schliff war absolut gasdicht und konnte daher der
Apparat hiufig 48 Stunden lang unter einem Druck von weniger als
0,01 mm stehen, ohne eine Spur einer Undichtigkeit zu zeigen.

Es wurde das Volumen der Adsorptionskugel und der Capillare bis
zu dem Hahn bestimmt, wahrend die Kugel an der Apparatur befestigt
war. Zu diesem Zwecke wurde sie griindlich evakuiert, worauf man
ein gemessenes Volumen Luft eintreten liel. Der Druck wurde sodann
am Monometer abgelesen und das Volumen berechnet, was leicht war,
da die Temperatur des Gases bekannt war.

Die Adsorptionskugel stand durch das genannte Capillarrohr mit
einem 50 cm3® Fassungsraum aufweisenden Gefafl in Verbindung, das
andererseits mit einem Quecksilberthermometer, einem Quecksilber-
reservoir (an den Schlauch angeschlossen), einem Rohr und einem
Behilter verbunden war. Letzterer diente zum Sammeln der Luftblasen,
die aus dem Quecksilberreservoir iibertraten.

Das Manometer war 80 cm und direkt iiber der Glasskala angeordnet.

Durch einen Zweighahn in dem Rohre konnte entweder die Ver-
bindung mit einer Vakuumpumpe oder einer Gasbiirette hergestellt
werden. Die Gasbiirette hatte ein Fagsungsvermdgen von 100 cm?, war
in zehntel Kubikzentimeter geteilt, von einem Wassermantel umgeben
und stand mit dem Gasvorrat und dem Quecksilberreservoir in Ver-
bindung.

Da der seitliche Arm der Biirette einen kleineren Durchmesser als
diese aufwies, so war es notwendig, fiir die Capillardepression eine
Korrektur anzubringen.

Der Wert der letzteren wurde aus dem Durchmesser beider Rohre
berechnet und der erhaltene Betrag dem Barometerdruck hinzugefiigt.
Man erhielt so den wahren Druck des Gases in der Biirette.

Ein Mac Loed-Manometer war zwischen der Vakuumpumpe und dem
Apparat angeschmolzen und diente zur Messung des im Apparat er-
zielten Vakuums. Zur anfinglichen Evakuierung des Apparates diente
eine rotierende Kapselpumpe (Gaede).

Da mit dieser Pumpe nur ein Druck von 0,05—0,10 m erreicht wer-
den konnte, wurde die endgiiltige Evakuierung mit einer grofen, fein
konstruierten Toepler-Pumpe vorgenommen.

Mit Hilfe dieser Pumpe wurde ein Druck von 0,01 mm im Apparat
erreicht.

Die Versuche wurden, wie folgt, ausgefiihrt.

In die Adsorptionskugel wurde das Gel (etwa 3,5) eingebracht und
erstere alsdann mittels Olbades auf 2000 erhitzt. Nach Fallenlassen des
Quecksilbers in dem 50 cm?®-GefdB unter die Einmiindung des Rohres
verband man den Apparat mit der Pumpe und evakuierte ihn, bis das
Mac Loed-Manometer einen Druck von 0,01 mm anzeigte.
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War das Gel einmal mit Schwefeldioxyd oder Ammoniak gesattigt,
dann muBte das Auspumpen einen ganzen Tag lang fortgesetzt, d. h.
der Druck auf 0,01 mm reduziert werden. Hierauf lieB man das Gel
bis zum allméhlichen Ansteigen des Druckes stehen.

Dies wurde bis zum Konstantbleiben des Druckes wiederholt.

Wihrend des ersten Teiles der Evakuierung lieB Patrick haufig
trockene Luft in den Apparat eintreten, wodurch das Auswaschen des
vom Gel absorbierten Gases stattfand.

Wenn das Gel unter einem Druck von 0,01 mm bei 200° im Gleich-
gewicht war, wurde es als gasfrei angesehen.

Nach dem Abkiihlen auf 159 C war der Druck iiber dem Gel zu gering,
als daB} ein Ablesen an dem Manometer mdoglich gewesen wére.

Nach vollkommener Evakuierung des Gels wurde der Hahn geschlos-
sen und durch das Rohr ein gemessenes Gasvolumen aus der Biirette
in das 50 cm3-Gefdl strémen gelassen. Dann wurde der Hahn geéffnet,
so dal das Gas nach dem Gel strémen konnte, woselbst die Adsorption
stattfand. Nach Offnen des anderen Hahnes wurde das Quecksilber in
dem Gefall so weit gehoben, daf die obere Oberfliche gerade mit der
Glasspitze in Berithrung stand. Nach Erreichung des Gleichgewichts
wurde der Druck des nicht adsorbierten Gases am Manometer abgelesen.

Man war dann in der Lage, das von dem Gel adsorbierte Gasvolumen
zu bestimmen, da sich aus dem bekannten Volumen der Adsorptions-
kugel und dem durch das Manometer angegebenen Druck das Volumen
des nicht adsorbierten Gases im Apparat leicht berechnen lieB.

Den Unterschied zwischen diesem Volumen und dem in den Apparat
eingelassenen Gasvolumen gibt das Volumen des von dem Gel adsorbier-
ten Gases an.

Man betrachtete das nicht adsorbierte Gas aus zwei getrennten
Volumina, deren eines sich auf der Temperatur der Adsorption und das
andere auf der Temperatur von 15° befand. Zuerst wurde das Volumen
der Adsorptionskugel, die bei der Adsorptionstemperatur ausgesetzt
war, fiir sich ermittelt, und zwar durch Fiillen der Kugel mit Queck-
silber bis zu einer bestimmten Marke. Dann wurde in jedem Versuch
gerade soviel der Kugel der Adsorptionstemperatur ausgesetzt.

Das gemessene Volumen um das von dem Gel eingenommene ver-
mindert, gab das der héheren oder niedrigeren Temperatur ausgesetzte
Volumen.

Man reduzierte alle Volumina auf Normalbedingungen des Drucks
und der Temperatur und benutzte die folgende Formel fiir die Aus-
wertung des adsorbierten Volumens:

V-213B  V,213P V,273 P
T,76 T176 288-176
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Hierbei bedeutet:
V die Differenz der Biirettenablesungen,
V, das Volumen des toten Raumes bei 15°,
V, das Volumen des eintauchenden Raumes,
T a die Biirettentemperatur,
T die Versuchstemperatur,
P den gemessenen Druck,
B den korrigierten Barometerdruck.

Man erhielt 0°C durch Eintauchen der Adsorptionskugel in cin
Gemisch von fein gestoBenem Eis und Wasser. Das umschlieBende
Gefall war sehr groB und gut isoliert. Zur Erreichung von 15° C diente
ein groBer Wasserthermostat, in dem die Temperatur bis auf 0,05°C
konstant gehalten wurde.

Zur Erzeugung von Temperaturen iiber 15° C umgab man die Kugel
mit Dimpfen von siedendem Alkohol, Ather oder Wasser, die durch
einen elektrischen Ofen erhitzt wurden; letzterer gestattete die Regelung
der Temperatur.

Eine Uberhitzung der Fliissigkeit wurde vermieden.

Die Temperatur von —14°C erreichte man durch ein Gemisch von
Eis und Calciumchlorid, das durch einen Luftstrom geriihrt wurde.

Zur Erzeugung von —75,5° verwendete Patrick eine Mischung
von festem Kohlendioxyd und Ather in einem Dewargefa(.

Ein Pentanthermometer diente zur Temperaturbestimmung.

Zwecks Adsorption des leicht zugéinglichen Kohlendioxyds wurde
- eine grofe Anzahl von Versuchen durchgefiihrt, bei denen der Einflufl
der Zeit des Evakuierens, der Temperatur des vorhergehenden Erhitzens,
des Auswaschens mit trockener Luft und der der Natur des Gels unter-
sucht wurden.

Kohlensdure erhielt man aus Calciumcarbonat und Salzsdure.
Das Gas wurde mittels einer konzentrierten Natriumbicarbonatlosung
gewaschen, hierauf mittels Schwefelsdure und endlich mit Phosphor-
pentoxyd- getrocknet,.

Abkiirzung der folgenden Tabellen:

Gel I ist das von Anderson (1 Jahr alt) erzeugte Gel,

Gel IT ist das frisch hergestellte Gel,

V, sind die angewandten Kubikzentimeter Gas (auf 76 mm und 0° reduziert).
V, sind die Kubikzentimeter des nicht adsorbierten Gases.

P ist der Druck des nicht adsorbierten Gases in cm Quecksilber.

X ist das adsorbierte Gas (in Kubikzentimeter),

]XW sind die vom Gel pro Gramm adsorbierten Kubikzentimeter Gas.

Bei Verwendung von Kohlensdure bei 15° C und 3,6574 Gel I wurde
dieses evakuiert, wihrend es 900° C heill war.

P Vo Vs X XM logXX/M | logP
7,70 9,35 1,43 7,92 2,17 0,33646 0,88649
20,562 21,50 3,81 17,69 4,85 0,68574 1,31218
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Bei Wiederholung des Versuchs wurde das Gel evakuiert, wihrend
es sich auf 160° C befand.

P Ve | ve | X | XM | logx/a | logp

20,8 334 | 386 | 2954 | 8,09 | 0,90795 | 1,31806

Beim Erhitzen des Gels wihrend des Evakuierens auf 1609 C steigt
die Adsorption fast auf das Doppelte.

Das trockene Gel adsorbiert also mehr Gas als das Wasser enthaltende.

Das letztere geht erst aus dem Gel beim Erhitzen auf 120—130° C
heraus.

Bei nochmaliger Durchfiithrung des Versuchs mit Kohlensdure bei
159C und 3,3548 g Gel erhitzte man letzteres 48 Stunden lang auf
30009.

P \ v, l Vs ‘ X { XM \ log X/ M 1 log P
4,50 9,31 | 0,98 8,33 | 2,48 l 0,39445 | 0,65321
12,90 23.06 2,80 20.26 6,04 | 078104 | 1,11059
22,00 34.60 478 29,82 8,80 | 0,94890 | 1,34242
40,05 54,00 8.70 45,30 13,50 | 1,13033 | 1,60260
56,20 69,28 12,23 57.05 J 17.00 | 1,23045 | 1,74974
68.10 80,24 1478 | 6546 | 19,52 | 1,20048 | 183315

Durch 48stiindiges Erhitzen auf 300° C hatte das Gel keine Struktur-
anderung erfahren. _

Zwecks quantitativen Vergleiches der Ergebnisse des einen Ver-
suches mit denen eines anderen benutzt man zweckmiBig die Adsorp-
tionsformel von Freundlich?).

{Z aI)l/n

oder
X 1
log — = 1lo —log P.
OgM ga—}—n g

Ein groferes Adsorptionsvermdgen wies ein neues Gelpréparat auf.

Ferner ergab es sich, dafl das Gel in feiner Pulverform ein gréferes
Adsorptionsvermégen besitzt als ein kleinstiickiges.

Uber die Aufnahmegeschwindigkeit des Gels hat Patrick quantitative
Messungen nicht angestellt. Grofile Unterschiede in dieser Beziehung
wurden beobachtet. Bei héherem Druck stellte sich schneller das Gleich-
gewicht ein als bei niedrigerem.

Kohle (Kokosnuflikohle) adsorbiert stirker als das Gel Kohlen-
dioxyd. Nur bei — 75,5°C nimmt letzteres oberhalb eines Druckes
von 52 cm mehr des Gases auf.

1) Freundlich, H.: Kapillarchemie. S. 92. Zeitschr. f. physikal. Chemie.
57, S. 391, 1907.
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Bei der niedrigen Temperatur nimmt das Gel mehr Gas auf, es diirfte
etwas anderes noch als reine Adsorption vor sich gehen.

Es ist anzunehmen, dal die sehr feinen Poren eine Verfliissigung
des Gases bewirken.

Ferner wurden Versuche mit aus den gewshnlichen (Handels-) Bomben
entnommenem Schwefeldioxyd angestellt. Letzteres wurde gewaschen
mit Wasser und Schwefelsdure und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
Es lieB iiber Natronlauge praktisch ungeldstes Gas nicht zuriick.

Beim Einwirkenlassen von Schwefeldioxyd bei 00 auf 3,5760 g Gel
ergab sich folgendes:

P v Vs x | XM log X/M log P
2,20 ‘ 209,42 0,52 208,90 58,35 1,76604 | 0,34242
5,15 | 256,45 1,05 255,40 | 71,40 1,85370 : 0,71181
8,30 | 277,77 1,82 275,95 ‘ 77,10 1,88705 @ 0,91908
13,10 | 323,66 2,76 329,90 | 92,20 1,96473 & 1,11727
17,50 | 388,45 3,65 384,80 } 107,50 2,03141 1,24304
29,50 i 469,62 5,82 463,80 | 129,65 2,11261 | 1,46982
47,60 ' 539,42 9,42 530,00 | 148,20 2,17085 | 1,67761
tiber | ‘ '
80 | 582,30 18,50 563,80 157,60 2,19756 . 1,9

bei 15° waren die Resultate :

P v Vs ‘ X X/M ‘ log X/ M log P
5,10 182,64 1,04 | 181,60 ' 50,75 l 1,70544 0,70757
12,60 257,42 2,67 | 254,85 | 71,20 1,85248 1,10037
20,50 307,20 4,19 | 303,01 84,62 1,92747 1,31175
34,30 345,80 7,01 | 338,79 94,60 1,97589 1,53529
51,50 401,88 10,52 . 391,36 | 109,35 2,03880 1,71181
60,60 452,28 12,38 | 439,90 ‘ 122,90 2,08955 1,78247
73,20 493,14 14,94 | 478,20 ‘ 133,65 2,12581 | 1,86451

bei Anwendung des anderen Gels bei 15°C:

P I v Ve | X ‘ XM ‘ log X/ M log P
2,90 137,39 0,59 136,80 : 38,25 | 1,58263 0,46240
5,00 175,40 1,02 174,34 ‘ 48,75 ‘ 1,68797 0,69897

10,70 238,13 2,18 | 235,95 66,00 ' 1,81954 1,02938

19,40 296,21 3,96 | 292,25 | 81,77 ¢ 1,91259 1,28786

45,90 373,57 9,37 | 364,20 [ 101,88 2,00810 1,66181

54,80 421,70 11,20 : 410,50 ' 114,82 2,04998 1,73878

64,10 | 469,39 13,09 | 456,30 126,76 | 2,10302 : 1,80686

75,15 | 498,24 15,34 | 482,90 135,10 | 2,13066 | 1,87593
bei 34,50

P ‘ 4 ' Vs | X XM ‘ log X/ | log P
2,00 ‘] 60,08 [ 0,40 ‘ 59,68 ’ 16,69 ' 1,22246 0,30103
5,560 100,88 | 1,09 98,79 27,65 1 1,44170 . 0,74036

11,45 ‘ 147,13 2,29 144,84 40,50 1,60746 1,05881
21,50 | 199,95 4,32 ‘ 195,63 | 54,66 - 1,73767 @ 1,33244
33,82 | 254,80 6,70 | 248,10 ‘ 69,40  1,84136 . 1,52917
50,75 ‘ 305,88 10,16 | 295,72 82,60 - 1,91698 ‘ 1,70544
69,55 | 354,57 13,92 340,65 95,18 : 1,97855 | 1,84230
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bei 100°:
P | 4 | Vs X | x| logxiM | logP
7,51 25,52 | 1,18 24,3¢ | 6,81 | 0,83315  0,87564
20,00 52,06 3,15 48,91 13,68 1,13609 1,30103
45,51 90,24 8,73 81,51 = 22,79 J 1,35774 1,65811
70,10 { 120,15 13,46 106,69 @ 29,84 1 47480 | 1,84572

GroBle Unterschiede fanden bezughch der Aufnahmegeschwmdlgkelt
statt, und zwar je hoher die Temperatur war, um so rascher erfolgte
die Adsorption.

Versuche mit Ammoniak ergaben, daB letzteres stirker von dem
Gel adsorbiert wird als ein anderes Gas.

Bei 100° und 3,6060 g Gel ergab sich fiir:

P \ v | ve | X XM log X/ M log P

1,00 | 41,98 | 0,19 41,59 11,53 | 1,04610 | 0,00

3,55 83,10 0,68 82,42 22,88 | 1,35946 | 0,5523
12,32 154,89 2,36 152,53 42,33 | 1,62665 | 1,09061
25,75 198,94 4,93 194,01 53,82 ' 1,73094 | 1,41078
39,52 | 225,98 7,64 | 218,34 60,58 | 1,78233 | 1,5968
75,33 263.36 14,42 | 248,94 69,08 | 1,83935 | 1,87697
bei 15° und 3,7804 g Gel:

P v | Vs ! X | x| logx/M | logP
16,50 267,05 3,35 263,70 | 69,75 | 1,84354 | 1,21748
19,85 317,44 4,01 313,43 82,98 | 1,91897 | 1,29776
25,74 383,44 5,20 378,24 | 100,16 | 2,00069 | 1,41061
30,22 418,34 6,11 412,23 | 109,00 | 2,03743 | 1,48029
34,48 446,47 6,96 439,51 | 116,30 | 2,06558 | 0,53757
42,80 481,77 8,65 473,12 | 125,25 | 2,09780 | 1,63144
51,35 518,17 10,38 507,79 134,30 | 2,12808 | 1,71054
58,15 547,39 11,75 535,64 141,60 | 2,15106 | 1,76455

Nach Patrick eignet sich das Gel der Kieselsdure nicht besonders
zum Studium der reinen Adsorption wegen der Komplikation infolge
Verdichtung der Gase in den feinen Poren.

Uber Versuche zur Absorption von Dampfen durch Kieselsiuregel
berichtet E. C. Williams?).

Dieser verwendete nach dem Verfahren von Patrick?) hergestelltes
Kieselsduregel und bestimmte zunichst die Wirkung und Kapazitéit
des Gels bei Adsorption von Benzol aus Luft-Benzol-Gemischen.

Der hierbei verwendete Apparat ist aus Abb. 1 ersichtlich. Ein Luft-
strom wurde durch das Chlorcalciumrohr 4, den kalibrierten Stréomungs-
messer B, den 3-Kugelsdttiger C, der Benzol enthielt, das U-Rohr D, in
dem das zu untersuchende Gel untergebracht war, und beide Sicherheits-
rohre E, F, die ebenfalls Gel enthielten und zur Bestimmung der das
Rohr D passierenden Menge Benzol dienten, gesaugt. Das AuslaBventil ¢
sorgte fiir ein stdndiges Durchsaugen des Luftstromes durch den Apparat.

1) Slhea Gel as an Industrial Adsorbent. The Silica Gel Corporation
Bulletin Nr. 5. 1924. 2) Amer. P. Nr. 1129772.
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Das Rohr D enthielt 12,606 g Gel, und pro Minute wurden 100 cm?
Luft durch den Apparat gesaugt. Der Sittiger ¢ und die 3 U-Rohre

wurden nach mehrfachen Zeitabschnitten gewogen. Williams fand,
daB der gesamte Benzolverlust aus € in den drei mit Gel beschickten
Rohren aufgenommen wurde.

Wie die Tabelle zeigt, wurde das Benzol meist quantitativ in 3 Stun-
den von dem Gel adsorbiert, in welcher Zeit letzteres 40 °/o ihres Eigen-
gewichts an Benzol aufnahm. Nach Verlauf von 3 Stunden sank die
Adsorptionswirkung schnell auf 0 und das Gel war dann mit 54,4 %

9,59 Benzol im Gas

Dauer vom | Temperatur | Gesamtgewicht | Gesamtgewicht |Adsorptionswirkung |
Beginn des | wihrend des | des durchge- |des adsorbierten| wihrend des Zeit- | Benzol
Versuchs an | Intervalls | strémten Benzols Benzols abschnittes im Gel

Minuten °C g g o | /o
0 _ ‘ — — — ! —
30 18,0 | 0,8600 0,8600 100,00 & 6,87
60 18,0 ! 1,7980 1,8010 | 100,10 | 14,30
100 18,5 2,8675 2,8627 ! 99,70 L22,70
120 18,5 3,3960 3,3945 98,70 | 26,90
130 18,5 3,7110 3,7055 99,70 | 29,50
140 18,5 4,0200 4,0130 99,15 ! 31,40
150 18,5 | 4,3435 4,3355 99,70 ' 36,60
160 18,5 [ 4,6480 4,6375 99,20 39,50
170 18,5 | 4,9865 ] 4,9735 99,20 ‘ 40,00
Unterbrechung iiber Nacht.

180 | 18,0 | 5,2775 5,2565 97,20 } 41,60
190 18,0 5,56880 5,5485 94,00 © 44,00
200 18,5 5,9020 5,8315 90,10 - 46,30
220 19,0 6,5605 5,3545 79,40 . 50,30
250 19,0 7,6533 6,8530 50,20 54,20
270 19,0 ] 8,1715 6,9700 18,90 55,10
290 19,0 : 8,8585 6,9775 1,10 I 55,38

Benzol gesittigt. Das verwendete Gel wurde 30mal auf 600°C je eine
Stunde lang erhitzt, wobei sich eine merkliche Abnahme der Adsorp-
tionskraft des Gels nicht zeigte.
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Die aus Abb. 2 ersichtlichen Kurven lassen die Wirkung und Kapa.-
zitit zweier Gelrohre, die hintereinander in einen 0,84 °/ Benzol ent-

haltenden Gasstrom eingeschaltet waren,
erkennen.

Das erste Rohr enthielt 5g, das
zweite 9,5865g Gel. Der Gasstrom be-
trug 185cm3 pro Minute und beriihrte
das Gel im ersten Rohr 2 bis 3 Sekunden,
das im zweiten Rohr etwa zweimal so
lange.

Diese Adsorption von 55,4 Benzol

fand bei mit Benzol geséttigter Luft statt.
Die Wirkung des Gels bei Anwendung
eines Gases, das Benzol entsprechend
dem zur Zeit im Kohlengas oder Koks-
ofengas enthaltenen Benzol aufwies,
wurde sodann gepriift. Kohlengas, das
dabei verwendet wurde, enthielt etwa
0,8 Volumenprozent an Benzo,l entspre-
chend der Sattigung mit 8°. Der hier-
bei verwendete Apparat zeigte die gleiche
Einrichtung wie der oben beschriebene,
mit der Ausnahme, daB} ein zweiter ge-
messener Strom trockener Luft durch
eine Zusatzvorrichtung mit dem Strom
der mit Benzol gesattigten Luft gemischt
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Abb.2. Absorption des Benzols durch
Kieselsuregel (The Silica Gel Corp.
Bull. Nr. 5, 1924).

Zeit in Minuten.

4 ist das Gewicht des hindurch-
geleiteten Benzols; B ist das Ge-
wicht des adsorbierten Benzols;
C °/, Benzol im Gel; D Adsorptions-
wirkung in °/,.

werden konnte. Durch Regelung der zuzumischenden Luftmenge konnte
jede gewiinschte Konzentration des Gasgemisches erzielt werden.
Adsorption von Benzol aus einem Gemisch von Luft und 0,84 Vo-

lumenprozent Benzol:

Dauer vo hnitt- |  gewicht
B(-‘:grinnn ]ii;en’ll‘em- des durch- | Gesamt- | wirkung
des Ver- | peratur gestrom- | gewichte | wahrend
suchs ab | wihrend | ten Ben- des adsor-| des Zeit-

Durch- Gesamt- J Adsorbtion im ersten Rohr Adsorption im zweiten Rohr

_ | Wirkung
Benzol (és‘svaig;]tt wiahrend | Benzol
im Gel |geg adsor-| des Zeit- | im Gel

des Zeit- zols Eiil‘;gg abschnitts bierten |aDschoitts
< intervalls . Benzols o o
Stunden | g g lo °lo fo o
o | — — — — _ _ — _
1 16 0,3172 | 0,3165 | 99,70 6,30 — — -
2 17 0,6440 | 0,6170 | 92,00 | 12,34 | 0,265 99 0,028
3 18 0,9990 | 0,6615 | 12,60 | 13,23 | 0,3340 | 99 3,500
5 19 1,7250 | 0,6630 0,27 | 13,26 | 1,0600 | 100 11,100
Unterbrechung {iber Nacht.
6 16 2,0327 | 0,6897 8,7 13,79 | 1,2622 | 72 | 13,200
7 ’ 17 2,3242 | 0,6770 |Verlust| 13,50 | 1,3160 ‘ 17,7 | 13,700
Unterbrechung tiber Wochenende. .
9 | 15 | 2,9012|0,6805| 0,6 | 13,65 |1,3380| 3,85 13,900
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Diese Tabelle zeigt einen Sattigungswert des Gels bei 16°C von 13,7 Ge-
wichtsprozent, wihrend 11 % bei 100 °/o Wirkung aufgenommen werden.
Diese Adsorptionswerte wurden erhalten mit einem Durchschnitts-
kohlengas, wobei die Adsorption durch andere Faktoren nicht be-

einfluft wurde.
Saturationswerte furGel

im Gleichgewicht und
Benzol verschiedener
Konzentrationen.

Die vorhergehenden Tabellen veran-
schaulichten die Adsorption bei Ver-
wendung eines 9,5 und 0,84°, Benzol

Partial. | Gowichis- enthaltenden Gases.
Benzol- | gruck des | prozent Die Adsorptionskapazitit des Gels
konzentra- Benzols des bei der . . . .
tion Sittigung bei Gasen mittlerer Konzentration ist
mm Queck- | adsorbierten . .

o/, silber Benzols nicht von unmittelbarem Interesse vom
0.84 6.40 13.65 Standpunkt der Gewinnung des Benzols
1,19 9,05 16,85 aus Kohlengas, kann aber leicht be-
é’gg ig’i J gg’gg stimmt werden.

3.90 29.7 \ 40,00 Bei Adsorption von Kohlengas oder
5,65 43,0 50,20 Koksofengas ist die Sachlage nicht so
ggé %g’g ggig einfach, da diese Gase Stoffe verschie-

dener Dampfe enthalten, die das Gel
angreifen und damit seine Wirksamkeit schwichen. Ferner sind in
diesen Gasen Diémpfe enthalten, deren jeder seinen eigenen Partial-
druck und entsprechenden Druck p/p, hat (Williams und Donnan).
Im Kohlengas z. B. wurden folgende Zahlen gefunden:

Es ist klar, daf3, wenn

‘ (Pgrrltllc%:l- Sitgi%gﬁgs‘ spre]gﬁg;xder die Adsorption dieser
o D k 1 -
‘;‘ng():kxsrilmber Ql(lzéc)ksmilll?er p?;co BeSt%ndtelle unab
Vorbenzol o165 | 195 0,0009 hiingig  ~betrachtet
orbenzol. . . . . | , , ] .. .
Benzol . 5,880 | 60 0,0980 Werden konnte, die
Toluol 1,158 | 14 0,0825  Sattigungskapazitit
Xylol. . . . 0,528 | 4 0,122 des Gels die groBte
Naphthalin . 0,019 | 0,03 0,65 im Falle d h
Wasser . 12,780 | 12,78 . 1,00 im Falle des vorhan-

denen Wassers sein
wiirde, was bei einem entsprechenden Druck gleich 1 ist. Es wurde von
dem Gel zu etwa 60 Gewichtsprozent aufgenommen (55°% Benzol
wurden aus einem geséttigten Benzoldampf aufgenommen und das
gleiche Volumen Wasser aus gesdttigtem Wasserdampf). Dann kime
Naphthalin, dann Xylol, Benzol, Toluol und schlieBlich Vorbenzol in
rasch abfallenden Mengen.

Um den Benzolgehalt in einem Gemisch von Benzol und Wasser-
dampf zu bestimmen, stellte sich Williams ein solches Gasgemisch
her, indem er zwei Luftstrome miteinander mischte, deren einer durch
einen Wasser-, der andere durch einen Benzolséttiger hindurchgefiihrt
worden war.
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Beide Strome wurden je in einem langen Calciumchloridrohr (vgl.
Abb. 3), bevor sie den Sattigern zustromten, getrocknet.

Das erhaltene Gasgemisch wurde sodann in einem (Zwischen-) Gefaf
durcheinander gemischt und durch das schmale Rohr 4, das 3,708 g Gel
enthielt, durch das mit kérnigem Calciumchlorid gefiillte Rohr B und die
beiden mit Gel beschickten Rohre C, C geleitet.

Der Gasstrom enthielt 0,86 Volumenprozent Benzol und 1,85
Wasser mit den Partialdrucken 6,5 mm und 14,2 mm.

Die Temperatur der Saturator- und Adsorptionsrohre war 18°C,
der Sattigungsdruck des Wasserdampfes bei 18°C 15,46 mm. Das
Gas war also nicht vollstindig mit Wasser gesittigt. Die Dauer des
Durchleitens des Gases durch die Adsorptionsrohre betrug 21,7 Stun-
den bei einer Geschwindigkeit von 135 cm?® pro Minute. Durch periodi-
sches Wagen des Wasser- und des Benzolsaturators, des Gelrohres 4,
des Chlorcalciumrohres und der beiden letzten Rohre wurden die Mengen
des durch das Gel in A adsorbierten Wassers und Benzols bestimmt.
Die folgende Tabelle 148t die bei diesem Versuch erhaltenen Resultate
erkennen.

Zweifellos ist die Anwesenheit von Wasserdampf ein ernst zu nehmen-
der Faktor bei der Gewinnung von Benzol aus Gas. Er hindert nicht
nur das Benzol, seinen Normalsittigungswert entsprechend seinem
Dampfdruck zu erreichen, sondern fithrt auch, falls das Gas in zu
groflem Volumen tiiber das Gel geleitet wird, zu einem vollkommenen
Auswaschen des anféinglich adsorbierten Benzols, so daf die Konzen-
tration des Benzols in dem Gas konstant bleibt. Dies beruht augen-
scheinlich in der relativen Leichtigkeit, die Geloberfliche durch Wasser
und Benzol feucht zu machen. Ist das Gel an seiner Oberfliche mit
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Die nebenstehende Tabelle 148t die erhaltenen Resultate erkennen,
wobei die Kohlenwasserstoffe mit héherem Siedepunkt, als ihn das
Toluol, und niedrigerem Siedepunkt, als ihn das Benzol hat, vernach-
lassigt sind.

Adsorption von Wasser und Kohlenwasserstoffen
aus Kohlengas in einer Sechsrohrkolonne.

Kohlen- : i 'e
Nr. des | Wasservolumen l wasserstoff- . Proz&e;tué(l)e}égs&g:;&r&eé:ung | dSel;e dl%%‘ll][l‘:rt-
Rohres i volumen | wasserstoffe
cm® | cm? Benzol | Naphthalin | °C
1 1,15 1,90 25 ;5 98,9
2 0,65 1,40 ‘ 65,5 34,5 86,7
3 0,15 1,15 i 100 0 : 80,1
4 0,05 i 1,20 | 100 0 \ 80,0
5 0,0 1,45%Y) 100 0 | 79,7
6 0,0 110 | 100 0 | 79,5

Danach hat eine fraktionierte Adsorption in betriachtlichem Grade
stattgefunden. Das Wasser und die héher siedenden Kohlenwasser-
stoffe werden beim Eintritt in die Gelsdule konzentriert. Das unter-
suchte Kohlengas enthielt 0,80% Benzol und 0,19°% Toluol (ein-
schlieBlich Xylol und Naphthalin). Dann untersuchte Williams die
Wirkung der Adsorption und die Zusammensetzung der gewonnenen
Gase, wenn verschiedene Mengen Gas tiber eine konstante (Gewichts-)
Menge Kieselsauregel geleitet werden.

Dabei wurde bei 149 C gearbeitet.

Es ist praktisch, Kieselsduregel fiir die Adsorption von Kohlenwasser-
stoffen aus Kohlengas zu verwenden, welch letzteres mit Wasserdampf
gesattigt ist.

Tabelle der Resultate.

. Totalmenge d61'1 1 Zusammensetzung der
i " adsorbiert Vertellung der Kohlenwasqer . fliissi
e, Carvolmen IR LR dis SOCIMLS  Spmaenen Der
NT. Gel f‘;ggggg;gzeﬁgen; | ‘ | Benzol | Toluol - Xylol
! des Gels | Benzol | Toluol | Xylol ] I S
1| 2713 984 7,65 1,86 039 ' 77,5 | 185 | 4,0
2 315 10,79 8,26 : 2,04 0,46 76,2 | 19,45 4,35
3 405 11,89 ' 8,41 . 2,70 } 0,78 ' 70,2 22,1 1 17
4 578 12,95 8,35 « 3,75 | 0,85 64,0 @ 294 | 6,6
5 743 14,80 . 8,46 4,96 | 1,44 | 56,2 ! 33,9 9,9

Vergleichsversuche, betreffend die fiir Benzol inVorschlag gebrachten
festen Adsorptionsmittel, hat W. H. Hoffart2) mit Silicagel (Handels.
ware), aktiver Kohle (Bayer), amerikanischer KokosnuBkohle und
im Laboratorium hergestelltem Eisenoxydgel durchgefiihrt.

1) Dieses Volumen schlie3t einen Tropfen des Destillats aus dem vorher-
gehenden Rohre ein. %) Journ. Soc. Ind. 44. T. 357 — 366.

Kausch, Kieselsiuregel. 6
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Ferner haben E. Berl und E. Wachendorff!) die Adsorption von
Krystallviolett aus Wasser und Tetralin sowie Brucin aus Wasser und
Toluol und Jod aus wisseriger Kaliumjodidlésung und aus Toluol
durch Kieselsduregel untersucht und die Ergebnisse mit den Werten
fiir die integralen Benutzungswéirmen der einzelnen Adsorbentien mit
Wasser und Benzol verglichen.

Williams, Basil Sadler und Reavell haben die amerikanischen,
mit Kieselsduregel von der Silica Gel Corporation arbeitenden
Fabrikanlagen zur Herstellung von Motortreibmitteln (Benzol) aus
Koksofengasen besichtigt.

Die Absorber, die mit dem Gel beschickt sind, weisen entweder
ruhende Schichten von gekorntem Gel auf oder arbeiten (bei Bewélti-
gung grofler Gasmassen) mit kontinuierlichem Kreislauf. In letzterem
Falle wird das Gel in fein pulverisiertem (200 Maschen) Zustande ver-
wendet und mit dem Gase durch einen Ventilator im Kreislaufe bewegt.

Die Adsorption wird in senkrechten Absorbern (Zylindern mit
Rohrenbiindeln und &duBlerem Kihlmantel) vorgenommen. Gas und
Gel werden am Deckel jedes Absorbers durch einen Zyklonseparator
voneinander getrennt. Am Boden des Adsorbers wird das Gel durch eine
kleine Forderschraube dem Gasstrom zugefithrt. Drei derartige Adsorber
werden gewshnlich in Reihe geschaltet verwendet, und das Gel fliegt
im Gegenstrom durch diese Apparate. Nach Verlassen des letzten
Adsorbers wird das gesittigte Gel von dem Zyklonseparator durch eine
Forderschraube dem Aktivator zugefithrt. Dieser besteht aus einer
Anzahl iibereinander gelagerter Platten, die durch Verbrennungsgase
eines Gasofens erhitzt werden. Diese Verbrennungsgase kommen mit
dem Gel oder den Destillationsprodukten nicht direkt in Berithrung, da
sie durch Rohre zwischen den Platten (Herden) strémen. Das oben
eintretende Gel wird allméhlich iiber alle diese Herdplatten durch an
einer zentralen Achse befestigte Riihrwerke herabgefiihrt. Dieser Akti-
vator (Regenerator) ist dhnlich den mechanischen Pyritrostéfen ein-
gerichtet. _

Da Koksofengase auch teerige Verunreinigungen fiithren, die bei
der normalen Aktivationstemperatur nicht aus dem Gel entfernt
werden konnen, ist der Aktivator zweigeteilt; wihrend in den Gel-
kammern des oberen Teiles das aufgenommene Benzol frei gemacht
wird, sind die Gelkammern des unteren Aktivators mit einem Luft-
einlaf3 versehen, so daf} die teerigen Riickstinde auf dem Gel regelrecht
verbrannt werden kénnen. Im ersten Aktivator herrscht eine Temperatur
von 300—350° C, im zweiten von 550—600°C. Das Gel verlifit den
zweiten Aktivator vollkommen regeneriert und wird durch ein Luft-

1) Kolloid-Zeitschrift 36, Erg. Bd. S. 36—40. Zeitschrift fiir angewandte
Chemie. 37, S. 747.
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gebldse in den Vorratsbehalter gebracht. Das Koksofengas, das durch
die Adsorber in entgegengesetzter Richtung strémt, wird durch den

letzten Zyklon durch Staubfilter gefithrt, woselbst es mitgerissenes
6%
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Gel absetzt. Von dem von den Ofen der Bethlehem Steel Corpora-
tion zu Baltimore gelieferten Koksofengas konnten in der beschriebenen
Anlage 60—80 Kubikfull pro Minute verarbeitet werden. Es war in Ofen
der Koppers-Type erzeugt und durch die iiblichen Teerwischer, Am-
moniaksaturatoren und Wasserspritzkiihler geleitet worden. Abb. 4
zeigt die beschriebene Anlage. Der Gehalt an Kohlenwasserstoffen
wurde durch Hindurchfiihren des Gases in abgemessener Menge durch
ein Chlorcalciumtrockenrohr und ein 3 Pfund Kieselsduregel enthalten-
des Rohr bestimmt. Die adsorbierten Kohlenwasserstoffe werden mit
Wasserdampf bei 200° C destilliert und gemessen.

Der Gehalt des Gases, das aus der Adsorptionsanlage abstréomt, wird
in gleicher Weise bestimmt. Die Resultate beider Bestimmungen er-
geben die Menge der gewonnenen Kohlenwasserstoffe.

Beispiel:
1. Benzol im eingefiihrten Gas:
Gesamtvolumen des durchgeleite-

ten Gases = 54,53 Kubikfu3 bei 90° F
Gesamtbenzol, gewonnen bei der
Destillation = 51,5 cms3
. 51,5 - 0,2200
Benzolgehalt (bei 90° F) = 5463 = 2,073 Gallonen pro

10000 Kubikfuf3.
2. Benzol in dem aus der Anlage aus-
strémenden Gas:
Volumen des durchgeleiteten
Gases

I

186,58 Kubikfull bei 90° F

Gewonnenes Benzol = 7,5 cm?
. 7,5 - 0,2200
Benzolgehalt (bei 90° F) = 18 668 = 0,0884 Gallonen

pro 10000 Kubikfuf3.
3. Adsorptionswirkung der Anlage
(berechnet auf Grund der obigen

. (2,073 — 0,0884) - 100 1,9846
Bestimmungsresultate) — S

2,073 T 2,075
= 95,79;.
4. In der Anlage gewonnenes Roh-
benzol :
In der gleichen Zeit wie bei obigen
Bestimmungen:
Behandeltes Gas = 10,3505 Kubikful (bei 90° F)
Gewonnenes Rohbenzol = 10,55 Gallonen
Benzol = 1,898 Gallonen pro 10000
KubikfuB3
Theoretische Ausbeute = 1,95856 Gallonen pro 10000
Kubikfuf
Tatsichliche Ausbeute = 95,6°9.

Letztere Angabe ist der Durchschnitt von drei Schichten des kon-
tinuierlichen Betriebes, eine dieser Schichten ergab 979.
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Die aus den Abgasen gewonnenen Kohlenwasserstoffe hatten einen
unangenehmen Geruch und einen Siedepunkt von 76—78° C.

Da die Ausbeute zu gering war, wurde eine Prifung nicht vor-
genommen, es diirfte aber sicher sein, daf nur ein geringer Teil dieser
Fraktion sich zum Motortreibmittel eignet. Nimmt man diesen Teil
als 500, so ist der Gesamtverlust an Motortreibmittel in dem Abgas
nur 0,044 Gallonen pro 10000 Kubikfull Gas und die Ausbeute an adsor-
biertem Motortreibmittel 97,9%, der Theorie.

Die Gesamtausbeute der Anlage ist rund 93,6—95°, des urspriing-
lich in dem Gas enthaltenen Benzols.

Das gewonnene Rohprodukt wird von der Silica Gel Corpora-
tion mittels Gel in Verbindung mit der Raffinierung von Petroleumolen
unter bestandigem Rithren und Filtrieren in einer Menge von 3000 Gal-
lonen pro Tag gereinigt.

Es hatte sich ergeben, dal} ein starkgefarbtes Kerosin, Gasolin oder
Schmierol durch Verriihren mit zunehmenden Mengen von Gel und
Filtrieren eine ausgezeichnete Farbung annimmt und praktisch schwefel-
frei wird.

Im Falle der Reinigung von Rohbenzol wird dieses durch die genannte
Behandlung nicht hinreichend gereinigt, es muf} vielmehr noch destilliert
werden, wobei bei 130° C 88-—89°, als farbloses Produkt tibergeht,
wahrend der zuriickbleibende hochsiedende Anteil von 10°% nur sehr
schwach gefarbt ist.

Behandelt man letzteren nochmals mit Gel und destilliert man ihn
nochmals, so erhdlt man eine farblose Fliissigkeit. Die Raffination
durch das Gel scheint auf einer sehr raschen Polymerisation dieser die
Fiarbung hervorrufenden Bestandteile in dem Rohbenzol zu beruhen.
Beim langeren Stehenlassen von Rohbenzol tritt diese Polymerisation
bekanntlich ebenfalls ein (Reifung), und so verindertes Benzol gibt
beim Destillieren einen hochsiedenden Riickstand in Gestalt einer gummi-
artigen Masse im Destillationsgefa.

Das Kieselsduregel erhoht durch Adsorption dieser Bestandteile
deren Aktivitdt und beférdert den Polymerisationsprozef.

Der Schwefelgehalt des Rohbenzols wird durch diese fliissige Raffi-
nation nicht sehr verringert (von 0,37 auf 0,28°%).

Bei Petroleum dagegen gelingt es der Silica Gel Corporation, den
Schwefel durch Verrithren mit Gel zumeist vollkommen daraus zu be-
seitigen.

Dieses Verfahren wird von der genannten Firma in folgender Weise
ausgefithrt.

Die Flissigkeit wird (vgl. Abb. 3) in einem mit Rihrwerk aus-
gestatteten Behélter mit dem Gel innig gemischt; worauf die erhaltene
Mischung zu einem kontinuierlich arbeitenden Olivafilter gelangt.
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Das Gel schafft eine Forderschraube nacheinander zu zwei Alkti-
vatoren.

In der Praxis verwendet man die MischgefifBe und drei Filter und
hilt alle Apparate und Leitungen dicht, so daB Verluste durch Ver-

dampfung auf ein Minimum reduziert werden. Die Verluste an Benzol
betragen hochstens 2o und meist weniger als 1% des Rohproduktes.
Das Rohbenzol wird nach der Filtration destilliert, wodurch eine
Fraktionierung der Fliissigkeit in Motortreibmittel und Losungsmittel
erreicht wird.
Resultate.

| 1 Gewinn in Proz.
‘ der urspriing-
lichen in dem
Gas enthaltenen

Phase des Verfahrens Gewinn in Prozent

Menge
Adsorption . . . . . 97,0 ‘ 97,0
Destillation des Gels e 95,6 92,7
Raffination der Fliissigkeit als solche . 98,8 ' 91,0
Fraktionierung: '
Motorbenzol (80—130°C) . . . . . .| 88,8 ‘ 80,8
Losemittel (130—184°C) . . . . . . . | 7,7 7,0
Riickstand und Verluste . e 3,5 \ -
|

87,8
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Das erhaltene Benzol fiir Motor entspricht den Forderungen der
British Engineerung Standards Specification 135 (1921).

Danach soll gutes Benzol fiir Motoren mit Schwefelsdure eine
schwach gelbe Fiarbung zeigen, was anzeigt, daB alle ungesittigten
Bestandteile aus dem Benzol entfernt sind. Das Kieselsduregel ent-
fernt lediglich die Bestandteile, die zur Polymerisation neigen.

Das mit Kieselsduregel raffinierte Benzol ist dem mit Siure ge-
waschenen Produkt iiberlegen, da es keine bei hohen Temperaturen
unter SO,-Entwicklung zerfallende, neutrale, im Benzol 16sliche Schwefel-
sidureester enthilt, also auch zu Korrosionen der Metallteile des Motors
keine Veranlassung gibt.

Die folgende Tabelle zeigt die Unterschiede bei Verwendung von
mit Kieselsiduregel und mit Séure gewaschenem Benzol in zwei einander
ahnlichen Studebaker Light-Maschinen (6, 1922).

i Mit Kieselsdure-

Mit Siure ge- ! gel behandeltes

Zeit in Stunden - waschenes Benzol

J Benzol

Brennstoffverbrauch . . . . . . . . . . 44,5 44,5

Gallonen . . . . . . . . . . . . .. 67,25 . 65,75

Pfund . . . . . . . . .. L. 490 ‘ 480
Luftverbrauch . . . . . . . . . . . . 10,2 10,4
R.p.m. . .o 1000 1000
Lelstungsfahlgkelt in Pferdestirken . . . 13,1 13,1
Wasser in Grad Fahrenheit . . . . . . 120 i 117
Differenz in Grad Fahrenheit . . . . . 50 ! 49
Kurbelung in Grad Fahrenheit . . . . . | 166 165
Schmierdl in Quarts . . . L 2,1 2,3
Kohle in den Auslanentllen in (xramm : 0,0800 0,0402
Gummibelag in den Einlaventilen in | :

Gramm . . 0,8600 0,5903
Kohle an den thnderwandungen und | ‘

Kolben in Grammm . . . . . . . . .| 25,5189 | 28,6714

Fiir die Beurteilung der Verwendbarkeit eines Adsorptionsmittels,
z. B. bei der Gasolingewinnung aus FErdgas, kommen verschiedene
Faktoren in Betracht, wie E. Kroch?) (Jedlicze) ausgefiihrt hat.

MaBgebend fiir die Beurteilung des Adsorptionsvermdégens eines
festen Stoffes fir Gase und Dampfe sind vor allem die Konstanten der
Freundlichschen Isothermengleichung:

a = xpt”,

In dieser bedeuten a die von 1 g des Adsorptionsmittels adsorbierte
Gas- oder Dampfmenge, p den Adsorptionsdruck in Zentimeter (der
Quecksilbersiule) und 1/7 Konstanten, wobei die von 1 g des Adsorp-
tionsstoffes bei 1 cm Druck und 1/n die trigonometrische Tangente des

1) Petroleum. 20, 1, S. 7321733, 1924,
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Winkels, den die a—p-Kurve im log a—log p-Koordinatensystem mit der
Abszissenachse bildet.

Vergleiche mit Kieselsiuregel und z. B. aktiver Kohle gegeniiber
Kohlenwasserstoffdimpfen (Benzol, Gasolin) ergaben, dal das Adsorp-
tionsvermdégen des Kieselsduregels iibertroffen wird.

Das selektiv gesteigerte Adsorptionsvermogen des Gels gegeniiber
Wasserdampf beeinfluBBt die Verwendung des Gels. In vielen Fillen
werden feuchte Gase und Dampfe verarbeitet.

Nach Erfahrungen von R. Furness?) sind die besten Adsorptions-
mittel fiir Benzol, das sich in Gasen befindet, Kieselsduregel und Eisen-
oxydgele sowie basische Silicate (Schlacken). Versuche ergaben, dafB
das Kieselsduregel 25°%0 seines Gewichts bei 25° C auch aus sehr ver-
diinnten (Gas-) Gemischen aufzunehmen vermag.

Fiir Verwendung des Kieselsauregels in der Mineralélgewinnung aus
Gasen wird es derart pulverisiert, daB es auf eine Feinheit von 200 Ma-
schen pro Quadratzoll kommt.

In diesem Zustande wird es in Adsorbern, die 3 Kammern mit
wagssergekiihlten Rohren enthalten, dem jeweiligen Gasstrom ausgesetzt,
wobei die Geschwindigkeit des Gasstromes so geregelt wird, dal das
Gas das pulverisierte Gel mit sich durch die Adsorptionskammern
reiBt.

Durch die Kiihlrohre wird das Gas mit dem Gel innig gemischt,
auflerdem dienen sie zur Aufnahme der Wérme, die bei dem Adsorptions-
vorgang durch Verflussigung des Gases frei wird.

Jede der Adsorptionskammern miindet oben in einen Cyclon-
separator, indem das mitgerissene Gel von dem Gase getrennt
wird.

Dieses Gel fallt in einen Schraubentransporteur, der unterhalb der
jeweiligen Kammer angeordnet ist und zum Unterteil der nichsten
Adsorptionskammer fithrt. Das den Cyclon verlassende Gel strémt in
den nichsten Adsorber. Gas und Gel bewegen sich mithin im Gegen-
strom durch die ganze Anlage.

Die Sattigung des Gels wird so lange fortgesetzt, bis sie in der
letzten Kammer vollendet ist. Dabei wird das Gas immer mehr und
mehr von seinen verfliissigharen Bestandteilen befreit und stréomt aus
der ersten Adsorptionskammer ab, gelangt in einen Staubsammler zur
Abgabe des letzten Restes an Gel.

Vom letzten Cyclon gelangt das Gel in einen einem Erzrostofen dhn-
lichen Apparat, der durch Verbrennungsgase indirekt beheizt wird.
An diesen Ofen schlieit sich z. B. bei der Gasolingewinnung aus Natur-
gas ein Kiihler (Kondensator) fiir die Gasolindampfe an. Das iiber alle

1) Chemistry and Industry. 42, S. 850—854.
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Herdplatten hinweggefithrte Gel ist dann wieder adsorptionsfihig
und wird durch ein Gebldse an den Ausgangspunkt zuriickgefiihrt.

Das geschilderte Verfahren ist das der Silica Corporation (Bal-
timore), das weiter unten eingehender erlautert ist.

Bei der Gewinnung von Gasolin aus Oldestillationsdimpfen und aus
Naturgasen wird die Menge des in die Adsorber einzubringenden Kiesel-
siuregels derart bemessen, dal} das gesamte Gasolin aus den Gasen ent-
fernt und nur die sehr leichten Funktionen entweichen.

Die Abb. 6146t
eine in diesem
Verfahren ver-
wendbare Adsor-
bereinheit der Si-
lica Gel Corpo-
ration erkennen.

Fir  verhalt-
nisméfig wenige

Anwendungs-

gebiete, wie die
Gewinnung fliich-
tiger Gase oder
Dampfe, eignet
sich der eine un-
bewegliche  Gel-
schicht aufweisen-
de  Adsorptions-
apparat.

Er  besteht
aus einer Anzahl
von Rohren, die
mit kérnigem Kie-
selsduregel gefiillt
sind und durch Abb. 6.
die das zu be-
handelnde Gas oder der Dampf filtriert wird. Diese Rohre sind von
einem Mantel umgeben, in dem Kihlwasser fliet, um die Adsorp-
tionswiarme zu entfernen und das Gel bei hochster Wirksamkeit zu
erhalten.

Wenn ein Adsorptionsapparat dieser Art gesittigt ist, wird ein
zweiter eingeschaltet in den Strom des Gases. Bis der zweite Adsorptions-
apparat gesittigt ist, hat man den ersten von den aufgenommenen
Gasen oder Dampfen durch erhitzte Luft, Wasserdampf oder duBlere
Erhitzung befreit. Dann wird der regenerierte Adsorptionsapparat
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nach Sattigung des zweiten Behélters an dessen Stelle in den Gasstrom
geschaltet. Die Abb. 7 veranschaulicht eine mit solchen Adsorptions-

apparaten ausge-
stattete  Anlage
zur  Raffination
von Kohlensiure,
die aus Géarbotti-
chen entweicht.

Die Anlage ver-
mag etwa 30000
Pfund Kohlensiu-
regas in 24 Stun-
den zu reinigen
und entfernt dar-
aus Wasser, Alko-
hol und die un-
angenehmen Ge-
ruchs- und Ge-
schmacksstoffe,
Die so gereinigte
Kohlensdure kann
verfliissigt und zur
Herstellung koh-
lensdurehaltiger
Getrianke Verwen-
dung finden.

Auch zurTrock-
nung von Luft ist
das Kieselsduregel
mit gutem Erfolg
verwendet  wor-
den.

Die Menge des
anzuwendenden

Gels héingt von der Feuchtigkeit der zu trocknenden Luft der Tempe-

ratur und dem gewiinschten Trockengrade ab.

Mit 0,75 Pfund Gel auf 100 Kubikfu3 Luft erhalt man

bei einer AuslaBtemperatur von

800
850
90°
950
1000
105°

b b

92,6
86,6
82,0
78,6
75,5
72,9

eine Luftentfernung von
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Es hat sich gezeigt, daB mit trockener Luft (0,7 Grain Wasser auf den
KubikfuB) arbeitende Hochéfen eine Erhohung der Ausbeute um 10 %
aufweisen, wahrend der Koksverbrauch eine Verringerung um 10°
erfahrt.

Das Gellufttrocknungsverfahren eignet sich besonders zur Er-
zeugung trockener Geblaseluft fir Eisendfen.

Tabelle der Resultate der Luftentwéasserung durch
Kieselsduregel in einer 100-Kubikfuflanlage.

Volumen Luftsittigung | Zuriick- | Lufttemperatur

Datum 1‘ der Lu_ﬂ-, , Grain pro KubikfuB | gev}?;l:se;es i oF

| Kubik- | i .

} ful/Min. | EinlaB | AuslaB | o/ EinlaB AuslaB
4-6-22 80 ] 2,62 | 0,20 | 92,5 53,0 69
11 100 | 4,69 0,24 | 95,0 61,5 75
13+ 110 | 6,15 0,30 | 95,0 74,0 82
14 . 92,5 j 7,92 0,60 92,5 | 1750 82
6-8-22 100 11,0 0,2 98,0 | 86,0 86
9 97,5 10,4 0,3 | 97,0 94,5 85

10 . 100 9,9 0,5 | 950 105 85,5
12 100 9,2 0,4 - 956 91,5 77
13 120 11,8 0,7 94,0 114 81
14 ' 115 11,5 1,0 | 914 105 86
15 ' 106 19,6 0,8 | 96,0 103 75
16 . 97,5 15,7 0,6 96,0 | 99 69

19 | 110 14,6 1,2 91,6 | 101 76,5
20 | 135 18,9 1,3 93,0 | 107 82

Wie E.Berl und W.Urban?) auf Grund der nachfolgend be-
schriebenen Versuche feststellten, weist das Kieselsduregel je nach
seiner Vorbehandlung durch kiinstliche Alterung infolge Erhitzung
oder Behandlung mit Salzsdure und Erhitzen eine verschieden starke
Aufnahmefihigkeit fiir Wasserdampf aus wasserdampfhaltiger Luft mit
gleichen Wasserdampfdrucken und gleicher Temperatur auf.

‘Wasseraufnahme aus

o A al ' Spezi- | Schwimmiihigkeit nach
28 elnem I.‘Uft Wasser o; i fisches Optisches Verhalten Anfirben mit basischem
g% |dampfgemisch mit 100°/) Goo0 by Farbstoff

R4 relativer Sittigung ‘ i

|

1 | 83,0 Gewichtsproz. | 2,465  16scht zwischen ge- \ schwimmt nicht
kreuzten Nicols aus ﬁ
2 55,6 - 2,390  16scht zwischen ge- |  schwimmt nicht

| kreuzten Nicols aus |

3 |35,0 ' 2,271 | teilweise Auf- | schwimmt teilweise
! hellung ‘
4 8,7 ' 2,627 1 ziemlich starke schwimmt voll-
‘ ! Aufhellung sténdig
5 2,6 . 2,685 | vollstandige schwimmt voll-
. scharfe Aufhellung sténdig

1) Z. angew. Chemie. 86, S. 57—60, 1923.
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Diese Aufnahmefahigkeit
wird um so geringer, je mehr
sich die einzelnen Capillar-
hohlrdume verengen oder
schlieBen und je mehr die
amorphe Kieselsdure in den
krystallinen Zustand iiber-
geht. Krystalline Kiesel-
sidure nimmt nur sehr wenig
Wasser auf.

Die mit Ather bestimm-
spezifischen Gewichte
verschiedenen Kiesel-

sduremodifikationen waren

recht verschieden.  Auch
zeigten letztere verschiede-
nes optisches Verfahren und
verschiedene  Schwimmfi-
higkeit in einem mit basi-
schen Farbstoffen versetzten

Wasserbenzolgemisch.

Die nebenstehende Ta-
belle 1aBt die Versuchsan-
ordnung erkennen.

Das Kieselsduregel ist
auch geeignet, verdiinnte
Schwefeldioxydluftgemische

ten
der

an SO, (von z. B. 05—5
Volumenprozent SO,) an-
zureichern.

Man kann mit Hilfe des
Gels aber auch reines Schwe-
feldioxyd, das sich zur Her-
stellung fliissiger schwefliger
Saure eignet, aus SO,-Gasen
erzeugen.

In einem Gange kann
z. B. 1—4 Volumenprozent
SO, enthaltendes Gas bis auf
8% oder mehr konzentriert
werden.

Dieses Verfahren ist da-
her dazu berufen, verdiinnte,
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aber immer noch auf die Pflanzen schédlich wirkende SO,-Gase fiir
die Schwefelsdurefabrikation in Bleikammern nutzbar zu machen.
Welche Wichtigkeit einem solchen Verfahren zukommt, ist daraus
zu ermessen, dafl die ganze, in den Vereinigten Staaten von Nord-
amerika verlorengehende Menge von schwefliger Saure grofer ist als
die in den Schwefelsdurebleikammern verarbeitete Menge von Schwefel-
dioxyd.

Die durchschnittliche Konzentration der in den Bleikammern ver-
arbeiteten Gase ist etwa 8. Dies ist die hdchste, heutzutage unter
praktischen Verhiltnissen erzielbare Konzentration der umzusetzenden
Gase an SO,. Alle Sachverstandigen erklidren aber, daB eine hohere
Konzentration erwiinscht wire.

Gehen die Gase direkt von den Schwefelbrennern in die Kammern,
so werden sie 13,3%ig sein. Schaltet man ein Kieselsiuregel ein, so
ist das theoretische Maximum 28°,; dies erdffnet Ausblicke von
fundamentaler Bedeutung im Bleikammerverfahren.

Auch kann man die im Gay-Lussac auftretenden Verluste an Stick-
oxyden, wie sie heutzutage eintreten (in den Abgasen), vermeiden mit
Hilfe des Kieselsauregels.

Die Fabrikation der fliissigen schwefligen Saure ist eine grofe und
schnell wachsende Industrie. Die flussige schweflige Saure 148t sich
namlich bei vielen chemischen Prozessen, besonders auf dem Papier-
und Textilgebiet, in der Metallurgie des Kupfers, als Ammoniakersatz
bei der Kilteerzeugung in kleinen Haushalten usw. verwenden. Sie
kénnte auch in der Bleikammer oder im Kontaktofen in Schwefelsidure
tibergefiihrt werden.

Luft-80,-Gemische mit einem Gehalt von 4—89%, SO, werden bis
heute durch kaltes Wasser geleitet und letzteres mit dem SO, gesattigt.
Aus dem Wasser wird das letztere sodann durch Erhitzen oder Vakuum
ausgetrieben. Das erhaltene Gas wird getrocknet und durch Druck und
Kilte verfliissigt.

Der Ersatz des Wassers durch Kieselsduregel, dessen spezifische
Wirme etwa nur !/, des ersteren betragt und das unter gleichen Be-
dingungen 5mal soviel SO, aufnimmt, ist vorteilhaft.

In Kailteerzeugungs- und Eisgewinnungsanlagen, die nach dem
Vakuumverfahren arbeiten, hat das Kieselsiuregel als Adsorptions-
mittel Verwendung gefunden. In diesen ist der Adsorptionsapparat
mit der Vakuumleitung verbunden und erzeugt Hochvakuum durch
die plétzliche Adsorption von verdampfendem Wasser. Fiir konti-
nuierlichen Betrieb sind zwei Adsorptionsapparate und ein einfacher
Erhitzer zum Regenerieren des Gels erforderlich. Abb. 8 zeigt eine
in 24 Stunden 500 Pfund Eis liefernde Anlage (Silica Gel Corpo-
ration).
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Auch die Reinigung von Gasen mit gekorntem, pulverisiertem Kiesel-
siuregel kann durchgefithrt werden.

Dabei wird dieser Stoff z. B. in Pulverform den Gasen und Diampfen
beigemischt und durch die Anlage geblasen.

b) Die im In- und Auslande patentierten Verfahrem zur
Adsorption von Gasen und Dimpfen durch Kieselsiuregel.

Die Trennung von Didmpfen und Gasen fithren W. A. Patrick,
F.Lovelaceund E. B. Miller (Baltimore) geméfl dem Amer. P. 1335348
in der Weise durch, dal sie das Gas- oder Dampfgemisch durch hydra-
tisiertes Kieselsduregel hindurchleiteten und sodann das letztere von
dem adsorbierten Gas oder Dampf befreiten. ‘

Das Gel, das dabei verwendet werden soll, hat Poren von solcher
Gestalt, daB sie einen Wasserdampfdruck von 3—11 mm bei 15° geben,
wenn die Adsorption des Wassers die konstante Druckphase erreicht hat.

Ausgefiihrt wird das Verfahren z. B. in der Weise: Schwefelerze wer-
den gerdstet oder gesintert, und die dabei erhiltlichen Gase werden
durch ein Gebldse durch einen Kiihlturm getrieben, in dem sie mit
Wasser von der Temperatur der Fliisse oder dergleichen gekiihlt, ent-
wissert und entstaubt werden. Dann werden sie in einem besonderen
Kiihler noch tiefer abgekithlt und dabei noch weiter entwéssert. Von
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dem Kiihler gelangen sie durch parallel laufende Rohre in Tiirme, in
denen sie durch mit dem gekérnten Gel beschickte, senkrechte Rohre
hindurchstrémen miissen. Hierbei wird das in den Gasen befindliche
Schwefeldioxyd von dem Gel adsorbiert, aus dem es alsdann durch heifle
Verbrennungsgase ausgetrieben wird.

Zur Adsorption von Gasen und Ddmpfen und Entfirben von Fliissig-
keiten besonders geeignet soll das Produkt sein, das C. S. Teitsworth
(Lompoc, Californien), (Celite Company, Los Angeles),durch Aufbringen
von Kieselséuregel auf Kieselgur, die zweckméafig geglitht und gemahlen
ist, erhdlt (Amer. P. 1576 537).

Den Gegenstand des Engl. P. 220899 (P. S. Somerville und E.
C. Williams) bildet die Trennung von Fliissigkeiten, Gasen und Diamp-
fen mittels Kieselsduregel.

Die Badische Anilin- u. Soda-Fabrik (Ludwigshafen a. Rh.)
laBt zwecks Gewinnung von Gasen und Dampfen aus feuchten Gas-
gemischen die letzteren mehrere Behéalter durchstrémen, die mit Kiesel-
sauregel oder einem anderen hydrophilen Adsorptionsmittel beschickt
sind. Nach Sattigung des ersten oder der folgenden Adsorptionsmassen
mit Wasser nehmen die letzten den zu adsorbierenden Bestandteil des
Gases (Benzol, Athylen) auf. ZweckmiBig wihlt man hierbei fiir die
ersten Behélter Adsorptionsstoffe mit gréBeren Poren fiir die Adsorption
des Wassers, fiir die letzten Behélter feinporigere Masse. Auch kann
man hydrophile Adsorptionsmittel (Kieselsduregel) mit hydrophoben
(aktive Kohle) kombinieren. Die das Wasser enthaltenden Adsorptions-
massen werden mittels heiler Gase und die mit dem zu extrahierenden
Gasbestandteil beladenen Adsorptionsstoffe durch Wasserdampf regene-
riert (Franz. P. 604207).

Ferner entfernen die Baltimore Gas Engineering Company
(Baltimore) und Robert E. Wilson (Cambridge, Massachusetts)
flichtige Stoffe aus festen, solche enthaltenden Substanzen (Gasolin aus
solches enthaltendem Kautschuk, Aceton aus rauchlosem Pulver), indem
sie letztere unter Verschluf mit Kieselsduregel in Berithrung bringen
(Amer. P. 1603 568).

Die Wiedergewinnung flissiger Losungsmittel und Kohlenwasser-
stoffe aus ihren Gemischen mit Luft oder Gasen strebt die Henry L.
Doherty & Company (New York), R. C. Allen (Lakewood, Ohio)
dadurch an, daB sie die Gasgemische durch eine sich bewegende (in
einem Schacht herabsinkende) Sdule von Kieselsduregel hindurch-
schickt (Amer. P. 1292 480).

Dampfe von Benzol, Toluol, Amylen, Salventnaphtha (Naphthalin),
Xylol oder dergleichen werden nach der Erfindung von Cl. L. Voress
(New York) und V. C. Canter (Bradford, Pennsylvanien), Gasoline
Recovery Corporation (Delaware) von Kieselsduregel adsorbieren
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gelassen und sodann wird das Gel mit Destillationsdampfen behandelt,
um z. B. das Benzol aus ihm auszutreiben. Man kann auch Wasserdampf
zum Austreiben benutzen (Amer. P. 1453215).

Neuesten Datums ist das Verfahren der Badischen Anilin- u.
Soda-Fabrik (Ludwigshafen a. Rh.), gemaf3 welchem mittels schmal-
und weitporigen Kieselsiuregels Benzol, Athylen oder dergleichen aus
Luft oder anderen Phasen zur Abscheidung gebracht wird. Zu diesem
Zwecke leitet man die feuchten Gase z. B. durch mehrere, in Serie ge-
schaltete, mit dem Gel beschickte Behalter. In dem weitporigen Gel
scheidet sich das Wasser aus den Gasen ab, in den feinporigen Gel das
Benzol usw. Das Wasser wird mit heien Gasen und das Benzol mittels
Dampf ausgetrieben (Engl. P. 255655).

Gasadsorptionsapparate hat die Silica Gel Corporation (Balti-
more), (F. B. Krull, Berlin-Tegel) angefertigt, die sich drehende
Ventile aufweisen, um den Ein- und Austritt des zu behandelnden
Materials und des reaktivierenden Mittels fiir das Adsorptionssmittel
zu regeln (Engl. P. 255819).

Neuerdings empfiehlt die J. G. Farbenindustrie Akt.-Ges.
(Frankfurt a. M.), Gase zwecks Trocknung durch sich drehende Trommeln
im Gegenstrom zu Kieselsduregel zu leiten. Das Gel wird regeneriert,
indem man es im Gegenstrom zu Trockenmitteln in ebenfalls sich
drehenden Trommeln fiihrt, worauf man es direkt in den Gastrockner
wieder einbringt. Die Trommeln kénnen aus linglichen Zellen bestehen
(Engl. P. 260914).

¢) Die Verwendung des Kieselsiiuregels zum Raffinieren
von Ol

Das auf eine Feinheit von etwa 200 Maschen pro Quadratzoll ge-
brachte Gel wird im Gegenstrom zu dem zu reinigenden Ol in kontinuier-
licher Weise (Hintereinanderschaltung mehrerer mechanischer und
rotierender Vakuumfilter) gefiihrt.

Die von der Silica Gel Corporation hierbei verwendete Apparatur
arbeitet dreistufig.

Das Ol gelangt in den ersten Riihrapparat (Agitator, vgl. Abb.9),
wird dort griindlich mit dem Gel gemischt und gelangt dann in die
erste Filtertrommel. Hier wird das Gel von der Oberfliche der mit
einem Tuch bekleideten Trommel abgeschabt; das Ol gelangt in das
Innere der Trommel.

Das letztere wird in den niachsten Mischaparat gepumpt, wo sich der
gleiche Vorgang abspielt.

Die Aktivierung wird in zwei Regenerationsapparaten, und zwar
in dem ersten von dem an den duBeren Teilchen haftenden Ol, in dem
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zweiten von dem restlichen Ol und Gummi durch Résten befreit. Wah-
rend der erste der beiden Regenerationséfen ahnlich den Erzrostofen
konstruiert ist, besteht der andere aus einem Stahlzylinder, der in einer
Verbrennungskammer rotiert.

Die fiir die jeweilige Raffination anzuwendende Kieselsduremenge
(Gewichtsprozente auf das Ol berechnet) schwankt.

Hat die Adsorptionswirkung einen besonderen Schwellenwert er-
reicht, dann nimmt man die Regenerierung des verwendeten Gels vor.
Zu diesem Zwecke driickt man mittels Luft etwa die Hélfte des in
der Kieselsidure zuriickgebliebenen Oles heraus und behandelt sodann
das Gel mit Wérme. Durchschnittlich braucht man 160000 Warme-
einheiten fiir je 100 kg des Gels.

Man treibt mit iiberhitztem Dampf (bis 4500 C) den groB8ten Teil der
adsorbierten obigen Bestandteile aus und behandelt das Gel weiterhin
mit dem Gemisch von Dampf und heifer Luft (350° C). Die organischen
Stoffe beginnen in den Poren des Gels zu verbrennen, und infolge der
auftretenden Verbrennungswirme erhoht sich die Temperatur auf
410—450° C. Die Gesamtdauer der Regenerierung mit Dampf und Luft
betrigt etwa 5 Stunden.

Das Regenerieren kann in den Bleichapparaten selbst vorgenommen
werden.

Es hatte sich herausgestellt, dafl der Schwefel die guten Eigenschaften
aller Mineralolfraktionen wesentlich herabzusetzen in der Lage ist. Seine
Anwesenheit fihrt zur Bildung von Gummi und Harzen im Gasolin,
zur Abscheidung von Schlimmen in Schmierdlen und zur Miffarbung
von Wachs, wenn solches dem Licht ausgesetzt wird. Die schlecht
brennenden Qualitdten des Kerosins beruhen gleichfalls auf der An-
wesenheit von Schwefel und ungeséttigter Verbindungen in hohem
Prozentsatz.

Bisher verwendete man zur Verringerung dieses Schwefelgehaltes
in den Olen konzentrierte Schwefelsiure. Da aber nur ein Teil der
Schwefelverbindungen in dieser Séure l6slich ist, so ist eine véllige Ent-
schwefelung der Ole auf diese Weise nicht mdoglich.

Auch mit schwefeliger Sdure und ferner mit Natriumhypochlorit
ist die Raffination der Ole angestrebt worden. Diese Verfahren hatten
aber zur Folge, dal mit dem Schwefel auch die fiir die Verwendung
der Ole notwendigen ungesittigten Verbindungen entfernt wurden.
Auch bleibt bei Anwendung des Hypochlorits zur Behandlung des
Gasolins ein erheblicher Teil des Chlors in Gestalt schadlicher Chlor-
verbindungen in dem Ol zuriick.

Da erwies sich das Kieselsduregel als geeignetes Entfernungsmittel fiir
den Schwefel aus den genannten Olen, und zwar iibertrifft dieses die bisher
zu diesem Zwecke verwendeten Fullererden, den Bauxit und die Holzkohle.
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Die folgende Tabelle der Silica Gel Corporation gibt einen Uber-
blick iiber die mit Kieselsduregel bei der Raffination von typischen
Petroleumprodukten.

Gehalt }
. i Schwere Schwe- | an unge- be  End-
Ole und Wachs %%ubﬁl gefeflle;lt Doctor s{a;g&gi;e_n (Saybolt) ipunkt Brennt:
dungen - !
Mexik. Gasolin ‘ 1 & .
roh . . . 57,5% 0,32 1 sauer | 4,4 —2 419
raffiniert . . . | 59,0 o 0,01 | su3 2,6 +25 | 418
Persian Gasolin ! ;
roh . . . . .|60,0° 0,071 “ sauer 3,0 +2 369
raffiniert . . . | 61,591 0,01 st 3,0 +25 | 369
Mid.-Cons. 1 3 .
Naphtha ‘ !
roh. . . . . |53,6%° 0,086 sauer 6,8 —17 | 568
raffiniert . . | 55,99. 0,01 suf 4,0 +25 | 562
Gekracktes Ga- ! !
solin i
roh. . . . . |59,0° 0, 118 sauer | 24,8 —2 446
raffiniert . . | 60,99 0,01 suf3 23,6 +25 | 442
Schiefergasolin ‘
roh. . . . .| 40,56°00,583 sauer| 46,2 schwarz 502
raffiniert . . | 44,56° 0,01 ' suB 35,4 +25 —
Texas Kerosin ; T ‘
roh. . . . . |40,69 0,21 |sauer 2,8 +2 526
raffiniert . . | 44,5° ’ 0,01 | siB 2,4 +25 | 527 | ausgezeichnet
Mexik. Kerosin
roh. . . . . |43,8° 1 0,62 | sauer 6,3 —15 | 538 —
raffiniert . . | 47,8°!0,04 sl 3,0 +25 | 540 | ausgezeichnet
Mex. Kerosin ‘
roh. . . . . |43,8° ‘ 0,756 | sauer 9,6 —17 | 552 —
raffiniert . . | 49,69 0,011 suB 3,6 +25 | 547 | ausgezeichnet
Calif. Kerosin } :
roh . \ 0,227 | sauer 6,0 —17 | 527 —
raffiniert ‘ 0 007 | suB 2,8 +25 | 518 | ausgezeichnet
Persian Kerosin ! |
roh. . . . . !46,1° O 216 | sauer 2,8 } —17 | 545 | —
raffiniert 48,60 0 058 sif 2,7 | +25 | 545 ausgezeichnet

Einem Vortrage von E. B. Miller?) sei das Folgende auf die Raf-
fination des Petroleums Beziigliche entnommen.

Die Aktivierung des Kieselsduregels geschieht dadurch, daf man
seine 41°% des Gesamtvolumens des Gels betragenden Poren, die
bis zu 41°% seines Eigengewichts Wasser enthalten koénnen, eva-
kuiert.

Fiir das Raffinieren von Fliissigkeiten mull man das Gel so fein
zermahlen, daB es ohne Riickstand durch ein Sieb 200 (200 Maschen auf
den Quadratzoll) hindurchgeht. Anderenfalls wiirde seine Wirkung
zu langsam sein. Die Trennung des Oles von dem Gel erfolgt durch ein

1y Vgl. Meyer. F.: Brennstoffchemie. 4, S. 358, 1923.

7*
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Tauchsaugfilter (Oliver-Vakuumfilter), wobei das Gel bestindig von
der Filteroberfliche abgeschabt wird.

Die Entschwefelung von Erdéldestillaten mittels Kieselsduregels
haben J. H. Waterman und J. N. J. Perquin!) untersucht und
folgendes ermittelt.

Es wurde hierbei Kieselséuregel durch Mischen von technischem
Wasserglas (spezifisches Gewicht 1,35) mit konzentrierter Schwefelsgure,
Auswaschen der ausgefallenen Kieselsdure, Dekantieren bis zur Schwefel-
saurefreiheit des Waschwassers (8 Tage Dauer) hergestellt, und hierauf
das Gel einmal durch Erbitzen in einem iiber Schwefelsdure getrock-
neten Luftstrom auf 200° C (Gel I), das andere Mal durch Erhitzen auf
300° im Vakuum aktiviert (Gel II).

Beim Schiitteln einer Erdolfraktion mit dem Gel wurde eine dunkle
Verfarbung des Gels festgestellt; die entschwefelnde Wirkung bei einer
zweiten Behandlung war geringer. Diese Tatsachen berechtigten zu
dem SchluB3, dafl das Gel anfidnglich polymerisierend und dann erst
entschwefelnd wirkt (vgl. auch A. E. Dunstan)?).

Die Schwefelbestimmung nahmen die genannten Forscher durch Ver-
brennung mit der kleinen Lampe, Hindurchsaugen der Verbrennungs-
gase durch eine Wasserstoffsuperoxydlosung und Titrierung der hierbei
entstandenen Schwefelsdure vor.

Zwecks Ermittlung der Adsorptionswirkung des Gels gegeniiber
verschiedenen Schwefelverbindungen wurden zu einer Reihe von an sich
schwefelfreien Olproben bestimmte Mengen bekannter Schwefel-
verbindungen hinzugesetzt. Dann wurde nach Behandlung der Ole mit
dem Gel der Schwefelgehalt der ersteren bestimmt.

Z. B. wurde schwefelfreies Borneo-Kerosin (spezifisches Gewicht
0,857, Siedepunkt 150—250°) mit Diathylsulfid: (C,H;), versetzt, und
es betrug alsdann der Schwefelgehalt der erhaltenen Lésung 2,83 %.

Man schiittelte nun 70 g dieser Losung mit 25 g des Gels I zweimal
8 Stunden lang. Der Schwefelgehalt der ganz entfirbten Olprobe
betrug 1,91%. Es waren mithin 489 des Gesamtschwefels der Ol-
l6sung dieser entzogen worden.

Bei Behandlung von 300 cm? einer persischen Erdélfraktion (spezi-
fisches Gewicht 0,86—0,92) mit 75 g Gel zweimal 8 Stunden lang ergab
sich ein hellgelbes Produkt, das Gel war danach tief geschwirzt. Eine
zweite Behandlung von 150 cm3 dieses vorbehandelten Oles mit
35 g Gel wihrend 8 Stunden ergab eine véllige Entfirbung des Oles.
Der Schwefelgehalt des Oles war bis auf 22,4% (des Gesamtschwefels)
verringert.

1) Brennstoffchemie. 6, S. 255—257, 1925.
2) Journ. Soc. Chem. Ind. XLIII, S. 181 T, 1924.
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Die folgende Tabelle gibt die Resultate wieder, die bei Behandlung
von an sich schwefelfreiem, mit den angegebenen Schwefelverbindungen
versetztem Borneo-Kerosin mit dem Gel erhalten wurden.

onee [ T st | S
Verbind Mg | e | der Be- | bezogen auf
erbindung Liisilrng échﬁt— Ihand_ vor ] nach die den Ge- |
em?® teln | TUNBER | 40 Schiitteln Losung sgg'?:f‘el
(C.Hy),S . . .| 100 25 1 2,83 l 1,91 | 0,92 33 } vollig
CéH,SH . . .| 150 25 2 0,93 | 0,64 | 0,29 31 entfarbt
CeH;-Rhodanid | 125 20 2 0,46 | 0,06 | 0,40 88
C,H;-Rhodanid | 135 25 2 0,59 | 0,02 ;| 0,57 97 fast
CH,=C=S.| 125 25 2 0,465| 0,79 | 0,075 17 vollig
(CH;),80, . .| 150 25 2 0,465 0 0,465 100 entfarbt
(CeH;),S0, . .| 150 25 2 0,05 0 0,05 | 100

Die Gele I und II besaflen, wie Vergleichsversuche ergaben, gleiche
entschwefelnde Wirkung.

Ferner wurden noch weitere Gele von Waterman und Perquin
gemeinsam mit J. R. H. Goris, und zwar auch technisch hergestelltes
Kieselsduregel in beregter Richtung untersucht.

Dies letztere Gel wurde im elektrischen Ofen auf 150—200°C
getrocknet.

Nach Schiitteln von mexikanischem Kerosin mit einem Schwefel-
gehalt von 1,75°% mit dem feinen, braungrauen Pulver (1/,g Gel auf
je 1cm3 des Oles) erhielt man nach viermal 2 Stunden eine Ent-
schwefelung des Oles von mehr als 60% des Gesamtgehaltes. Mit-
hin wirkte dieses Gel besser als die im Laboratorium hergestellten
Gele.

Der Anilinpunkt, d. h. die Entwaschungstemperatur mit Anilin
1 Vol.: 1 Vol. des urspriinglichen Oles, erhohte sich durch die Kiesel-
séuregelbehandlung erheblich:

Anilinpunkt des unbehandelten Oles . . . .. B2,10 ¢
v ,, Oles nach der 1. Behandlung mlt dem Gel .. 585,3° C
v ’s vy vy s 2. ’s ' ' . . . 5820 C
5y vy vy i s 3. vy ’s ’s s . . 61,00 C
5y ’s » vy , 4. ’s ’s ' , . . 63,80C

Hier ist auch der Versuche von E. B. Miller!) zu gedenken, die
zur Feststellung der Entschwefelungskraft des amerikanischen Kiesel-
siuregels (Silicagel) gegeniiber derjenigen von Bleicherden angestellt
wurden und eine erhebliche Uberlegenheit des ersteren bei einem 0,756 %o
Schwefel aufweisenden Petroleumdestillat ergaben. Ferner ist die Ver-
wendung des Gels billiger als die der Schwefelsiure beim Raffinieren
von Benzindestillaten.

1) Vgl. Meyer, F.: Brennstoffchemie. 4, S. 361, 1923.
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H. S. Bell?) hat folgende Beschreibung der Raffination von Benzin
durch Kieselsduregel gegeben.

Es handelt sich um eine Anlage fiir einen Durchsatz von 1000 Barrels
minderwertigen Benzins in 24 Stunden. Sechs Abteilungen sind vor-
gesehen, die von dem Ol nach dem Gegenstromprinzip durchlaufen
werden.

Jede dieser Abteilungen besteht aus einem kleinen MischgefaB-
Agitator und einem groBeren Absatzbehalter (Thickener). Die An-
ordnung der Behélter (Tanks) ist treppenartig. Das zur Entfarbung be-
stimmte Gel wird nach dem Absetzen in den néchst hoheren Mischapparat
gepumpt, das Ol flieBt nach dem entsprechend niedrigeren MischgefaB.
Aus der letzten Abteilung wird das Gel in einen Wischer gepumpt, dann
filtriert und in einem Apparat (Aktivator) zu weilem Pulver regene-
riert. Der Aktivator weist eine dem bekannten Herreshoff-Rostofen
ahnliche Konstruktion auf. In der Anlage laufen in der Minute 50 Pfund
Kieselsduregel um. Zur Bedienung der Anlage sind zwei Mann erforder-
lich, und der Kraftbedarf ist etwa 35 PS.

Eine derartige Anlage befindet sich in dem Werke der Massachusetts
Oil Refining Company (East Braintree).

Eine Anlage mit einem Oldurchsatz von 3500—5000 Barrels, wie
eine solche in der Raffinerie der Davison Chemical Company
(Baltimore) sich befindet, erfordert eine Grundfliche von nur 27mal
8,5m oder wenig mehr.

Die Franz Herrmann Maschinenfabrik verwendet das nach
D.R.P. 402508 vom 31. Mai 1923 abgeprefte Kieselsiuregel zum
Filtrieren von Fliissigkeiten, insbesondere von Petroleumkohlenwasser-
stoffen und fetten Olen jeder Art sowie von deren Lésungen.

Dabei hat sich herausgestellt, dal der Filtrationseffekt bei Ver-
wendung des gekornten Gels tberraschend grof3 ist und in nichts
dem der pulverisierten Kieselsdure nachsteht. Rohe dunkle Mineral-
Oldestillate z. B. werden durch dieses Verfahren in helle Raffinate
ibergefithrt und koénnen dann zur Erzeugung noch hochwertiger
Olprodukte dienen. Der iibliche schwerfillige wund verlustreiche
RaffinationsprozeB mittels Schwefelsdure und Natronlauge kann
durch diese Filtration ganz oder zum Teil ersetzt werden. Dieser
Effekt war nicht ohne weiteres vorauszusehen, da bis dahin die Ansicht
maBgebend war, daf die Filtrationsmittel eine moglichst groBe Ober-
flache darbieten, also in méglichst feiner Form, womdglich in kolloidem
Zustande, zur Verwendung kommen sollen. Die gekornte Kieselsdure
bietet den sie durchdringenden Flissigkeiten nur geringen Wider-
stand dar.

1) van Nostraad Co., D.: American Petroleum. Ref., S. 207, New
York 1923. — Koetschau, R.: Chem.-Zg. 48, 8. 518, 1924,



Die Verwendung des Kieselsduregels. 103

Ferner kann das Filtermaterial im Filtriergefa8 selbst durch Aus-
kochen mit Wasser, Ausdampfen, Extrahieren usw. leicht regeneriert
werden.

Einen Raffinationsapparat, der gemiaf diesem Verfahren arbeitet,
hat z. B. die folgende Einrichtung?).

Es ist eine Anzahl von schmalen Rohren zu einem Biindel vereinigt
und in dem Gefa, durch das das zu entfarbende Petroleumprodukt u.dgl.
geschickt werden soll, derart in einer Rohrplatte befestigt, daB das
eine Ende etwas iiber diese Platte hinausragt. Im Innern der Réhre
sind solche von kleinerem Durchmesser, die ebenfalls in einer Rohrplatte
befestigt sind, angeordnet, die aber von der erstgenannten Platte etwa
30—40 cm entfernt ist. Der Zwischenraum zwischen den beiden Rohren
ist mit dem gekornten Gel angefithrt, unten und oben sichert ein Sieb
die Korner gegen Herausfallen. Nach auBlen sind die weiteren Rohre
oben durch Kappen dicht verschlossen. Unterhalb des Rohrbodens
ist ein gewolbter Boden vorgesehen. Das Gefaf ist ferner mit einer Zu-
laufleitung, einer Luftzuleitung, einer Dampfzufiihrung, einem Austritts-
stutzen fiir Luft, einer Ablaufleitung fiir das Raffinat, einer Leitung fiir
die Abfallfliissigkeit, einem Kiihler und einem Wasserabscheider aus-
gestattet.

Ein feuerfester Mantel, der das Gefall bildet, umschlie3t das Rohr-
biindel und steht mit einer Feuerung, deren Gase durch eine Klappe
einer Regelung unterliegen, in Verbindung. Die Feuergase ziehen durch
den Schornstein ab. Falls das Rohrbiindel gekiihlt werden soll, 6ffnet
man eine Luftklappe, die Luft einlat, welche abgesaugt wird.

Das in diesen Apparat eingefithrte Destillat od. dgl. steigt in den
inneren Rohren hoch, lauft tiber und verteilt sich von oben nach unten
iiber das Gel und fiillt dabei den ringférmigen Querschnitt des Zwischen-
raums. zwischen den Rohren aus und lauft als Raffinat ab.

Nach Erschopfung der Gelmasse wird der Rohrinhalt auf etwa
1000 C erwérmt und das noch in den Zwischenrdumen und Poren be-
findliche Raffinat mittels Luft abgeblasen. Zuriickgehalten werden da-
bei die adsorbierten dunklen Bestandteile. Tropft Ol nicht mehr ab,
dann wird die Temperatur auf etwa 300° C erhoht. Die adsorbierten
dunklen Ole werden mittels Wasserdampf herausdestilliert, das dunkle
Abfallol wird mit dem Wasserdampf dem Kiihler und Wasserabscheider
zugefiihrt.

Die Gelmasse wird 1—2mal monatlich ausgeglitht zwecks Durch-
fuhrung der Regenerierung. Zu dem Zweck verdringt man mit Luft
das noch in dem Gel befindliche Raffinat, destilliert das Abfallél mit
Wasserdampf und steigert alsdann die Temperatur in der Masse auf

1) Koetschau, R.: Chem.-Zg. Nr. 86 u. 89, 1924.



104 Das Kieselsiuregel.

etwa 6000 C. Gleichzeitig wird Verbrennungsluft durch die Gelmasse
hindurchgeleitet, wodurch ein Weilbrennen der letzteren erreicht wird.
Nach dem Glihen wird durch Hindurchleiten von Luft nach Abschluf3
der Feuerklappe die Masse wieder abgekiihlt.

Wie Versuche ergeben haben, kann man die Masse 80—100mal
regenerieren, ohne sie in ihrer Wirkung zu schadigen.

Bei Anwendung des gekérnten Kieselsduregels gelangen Kiesel-
sidureanteile nicht in das Raffinat.

Durch Entfernen der sauren Bestandteile aus dem Transformator-
oder Turbinen6l mittels Kieselsduregel erzielt man eine hohere Be-
stindigkeit des Oles.

Zu diesem Zwecke wird mit Schwefelsdure vorbehandeltes Ol etwa
1,5 Stunde mit 13°/ Gel in Beriihrung gelassen. Es absorbiert etwa 10 %
(auf das Ol bezogen) an Sulfosiuren.

Die Regenerierung des Gels erfolgt durch Erhitzen (N. Butkow)?l).

Schmierdle.
| 5 5= |
Schwere | schwefel-| S %5 | Brenn-| %2 | GieB-| Farbe | Saure
Bé bei gehalt | 8235 | punkt S~ |probe| Robinson | gehalt
60° F s E A Bz ‘
) A | = |
Texas, roh . . | 29,70 | 0,473 | 412 450 ' 180 | 28 fsehwarz —
raffiniert . . | 30,9° | 0,164 414 452 | 168 29 91/, keiner
Mexikan., roh & 18,6° | 3,93 385 425 @ 206 | 35 |schwarz —
raffiniert . . | 30,4° | 0,41 380 425 | 146 35 9%/, keiner
Mid. Cont.,roh | 19,4° | 0,575 | 360 | 400 306 8  schwarz —
raffiniert . . 24,39 | 0,242 350 395 265 | 71 7 keiner
Persian, roh . | 27,2° | 1,46 173 | 249 ; 71 | — ischwarz —
raffiniert . . | 33,0° | 0,49 — 1338 72 — @ 111, ]keiner
i i | '
Wachs.
. | , | Schmelz-
Mexikan. Slack | : : | punkt
Wax . . . .| — 1,07 | — S — — |schwarz| 109
raffiniert . — 0,23 | — | — - = + 25 114
| i Saybolt {

Zum Reinigen und Entfarben von Flissigkeiten (Rohfliissigkeiten
oder Destillaten: Gasolin, Kerosin oder Benzol) verwendet die Silica
Gel Corporation eine Anlage, die aus einer Anzahl von im Gegen-
strom von der Flissigkeit zu durchlaufenden Elementen besteht. Jedes
dieser Elemente weist einen Mischbehalter, in dem das Gel und die
Fliissigkeit innig gemischt wird, und einen Behilter auf, in dem das
Gel sich absetzt, und aus dem die geklirte Fliissigkeit in den folgenden
Riibhrbehilter iiberflie(3t.

Das getrocknete und wiederbelebte Gel wird am unteren Ende
eines Elements eingefiihrt und allmihlich durch alle Elemente hindurch-

1) Nestanjoe Chozjajstwo 10, S. 388—392).
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gepumpt, wihrend die zu reinigende Fliissigkeit am oberen Ende eines
jeden ' Mischbehilters eingefilhrt und nach unten durch diesen und
jeden Absitzbehilter hindurchfliet, um schlieBlich unten am Ende
gereinigt abzuflieBen.

Das mit den Verunreinigungen gesittigte Gel gelangt vom letzten
AbsitzgefiaB in eine Waschvorrichtung, wo der UberschuB der Fliissig-
keit und die meisten der Verunreinigungen durch Wasser aus dem Gel
verdringt werden. Ks wird dann auf ein Filter zum Entwéssern und
schlieBlich in eine Regenerativvorrichtung (Aktivator) gebracht, in
dem die Verunreinigungen aus dem Gel abgetrieben werden. Das Gel
kehrt alsdann selbsttétig in das Verfahren zuriick.

d) Die Verwendung des Kieselsiuregels als Triger
fiir Katalysatoren.

Auch bei der Herstellung von Schwefelsdureanhydrid aus Schwefel-
dioxyd und Luft (Sauerstoff) mit Hilfe von Kontaktsubstanzen hat
Kieselsduregel, und zwar in platinisiertem Zustande, also als Tréger
der Kontaktmasse, Verwendung gefunden.

F.Meyer?!) hat iiber die Verwendung von Silicagel (der Silicagel
Corporation) als Katalysator und Triger von Katalysatoren be-
richtet.

e) Die Verwendung des Kieselsiuregels in der Pharmazie
und Medizin.

Auch fir pharmazeutische und medizinische Zwecke hat Kiesel-
siuregel, wie aus folgendem hervorgeht, Verwendung gefunden.

Elektroosmotisch gereinigte Kieselsdure zur Herstellung cutrifri-
zischer und dentifrizischer Priparate (Perubalsamsalbe, Zahnseife,
Wundpaste), die sich zum Imprégnieren von Verbandstoffen, Tupfern.
SchweiBbléttern, Monatsbinden u. dgl. verwenden lassen, zog R.Marcus
(Frankfurt a. M.) heran (D.R.P.300303 vom 20. Februar 1902).

Salben, Pasten, Cremes usw. stellt die Elektro-Osmose-Aktien-
gesellschaft (Graf-Schwerin-Gesellschaft) (Berlin) gemal dem
D.R.P. 329672 vom 24. Februar 1916 dadurch her, daf sie Kieselsaure-
gallerte mit verhéltnisméBig geringen Mengen von Fetten (Schweine-
fett, Kohlenwasserstoffe, wie Paraffin, Vaselin oder Glycerin u.dgl.)
aufs innigste vermischte.

R. E. Liesegang und A. Abelmann?) verwendeten aus Wasserglas
und iiberschiissiger Séure erhaltene Kieselsduregallerte nach Zusatz
von Glycerin oder Glycinal als Salbengrundlage.

1y Max Kern, Der Olmarkt Nr. 8.
2) Pharmazeut. Centralhalle. 60, S. 121—123,
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Ferner erzeugen die Chemisch-pharmazeutischen Werke Bad
Homburg A.-G. (Bad Homburg) kolloidal 16sliche Granulate, indem
Kieselsduregallerte entwéssert und vorgetrocknet wird, worauf das
gewonnene fettfreie Granulat mit Glycerin oder wasserigen Lésungen von
Schleimstoffen vermischt und gegebenenfalls durch geeignete, der Ad-
sorption fiahige Desinfektionsmittel konserviert wird (D.R.P. 386760
vom 4. Januar 1922). Auf diese Weise erhélt man Préparate, die nicht
in die pulverige unlosliche Form tibergegangene Kieselsdure mit der Zeit
enthalten.

Ferner hat sich Kieselsiduregallerte als wirksames Filtermaterial fir
pharmazeutische Préparate erwiesen (J. C. Krantz jr.)?).

H. Schulz?) und Kobert?) wiesen auf die (kolloidale) Kieselsdure
als Heilmittel hin. Kahle?) erkannte, dafl das Pankreas der Aufbe-
wahrungs- und Aufspeicherungsort fiir die Kieselsdure ist, die zum Auf-
bau menschlicher und tierischer Organismen erforderlich ist (vgl. auch
Kunkel)’). Nach Kahle ist bei der Tuberkulose der Pankreassilicium-
gehalt herabgesetzt, bei Carcinom dagegen erhoht.

Bei beiden Krankheiten wird neuerdings Kieselsédure als Heilmittel
eine Rolle spielen.

Kahle studierte die Beeinflussung tuberkulser Lungenprozesse
durch Kieselsdure (vgl. auch RoB8les), KeBler?), ferner Roth$),
Schmidt?), Zickgrafl?), Ladendorf!!), Uhl'?), Zimmer!3), Bogen-
doérfertd) und Kiihnls).

G.Zimmer'8) verwendete Kieselsdure bei chronischen Gelenk-
erkrankungen, und es ergab sich, dafl die zur Verfiigung gestellte
0,2%0ige, hochdisperse, kolloide SO,-Lésung zu starke Herdreaktionen

1) Pharm. Ass. 11, S. 701, 1922.

2) Pfliigers Arch. 84, 1901; 89, 1902; 144, 1912. — Minch. med. Wo-
chenschr. Nr. 11, 1902.

3) Kieselsdurehaltige Heilmittel. Veroff. d. Zeitschr. f. Balneologie.
3, 8.3, 1917. — Tuberculosis. S. 149, 1918.

4) Miinch. med. Wochenschr. Nr. 14, 1914.
5) Jahresber. iib. d. Fortschritte d. Tierchemie. 380, S. 512.

5

)

)

8) Miinch. med. Wochenschr. Nr. 14, 1914.
) Dtsch. med. Wochenschr. Nr. 9, 1914.

8) Therapie d. Gegenw. Nr. 10, 1921.
.
1

7

9) Minch. med. Wochenschr. Nr. 18, 1904.
10) Beitr. zur Klin. d. Tuberkul. 5, 1906.
11) Zeitschr. f. Balneologie. 5, Nr. 11, 1912.
)

)

1

Beitr. zur Klin. d. Tuberkul. 6, Nr. 3.
Minch. med. Wochenschr. Nr.18, 1921. — B. kl. W. Nr. 43,

13

45 u. 55, 1921. 14) Therapie d. Gegenw. Nr. 11, 1922.
15) Ther. Monatshefte. Nr. 19, 1919. — Minch. med. Wochenschr.
S. 1459—1460, 1918 u. Nr. 9, 1920. — Zeitschr. f. Tuberkul. 32, Nr. 6,

1920. — Med. Klinik. Nr. 1, 1922.
16) Miinch. med. Wochenschr. 70, S. 233—236, 1923.
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bei Injektionen von 1/, mg SiO, hervorrief, bei Verwendung von 1/;, mg
eine Besserung des Befindens der Behandelten bewirkte.

Als geeignet erwies sich die von der Firma Bohringer & Sohne er-
zeugte 0,05°%0ige, hochdisperse, kolloide SiO,-Losung, die in Dosen von
0,2—1 cm?® verwendet wurde. Bei 1 cm? zeigte sich erhebliche Reiz-
wirkung. Weitere Versuche wurden mit Dosen von 1/,,, und /540, mg
gemacht. Diese Versuche ergaben, daf3 sich Silicium als Reizmittel
fiir die Reiztherapie chronischer Gelenkerkrankungen gut eignet. Je-
doch ist vorsichtige Dosierung am Platze.

W.Diill'), der die Verwendung von Kieselsdure zu Injektionen bei
Lungentuberkulose studiert hat, hat diese Art der Einfithrung auf-
gegeben, empfiehlt jedoch die orale Einfithrung der Kieselsdure als
Heilmittel bei dieser Krankheit.

Versuche L. v. Liebermanns?2) ergaben, dafl die kolloidale Kiesel-
saure, deren Blutkérperchen agglutinierende Féhigkeit von Land-
steiner und Jagi¢ festgestellt worden war, sich mit dem Stroma ver-
bindet, und daB infolgedessen die FErscheinungen der Hamatolyse
auftreten.

Ferner hat M. Liebers?) festgestellt, daB sich mit dem System
Kieselsdure + Blut -+ Komplement bei verschiedenen Kombinationen
Héamolyse erzielen 148t ; aber nicht in allen Fillen hat sich die kolloidale
Kieselsdure als vollgiiltiger Ersatz des Amboceptors erwiesen.

Die griéberen kolloidalen, leicht triiben Kieselsdurel6sungen geben
verstirkte Agglutinationen und dadurch eine schlechtere hdmolytische
Wirkung mit Komplement.

Versuche bei Kaninchen ergaben, daBl Kieselsduregel, intravends
verabreicht, giftiger als das Sol ist (W. E. Guye und W. J. Purdy)?4).

Kieselsduregele wirkten bei Behandlung mit Tierserum wechselnd
(giftig und ungiftig) (W. Kopaczewski und Z. Gruzewska)5).

Ferner gewann A.T. Legy®) Kieselsduregallerte zum Gebrauch als
bakteriologischer Nahrboden durch Dialyse der Natriumsilicatlésung und
Salzsdure bestehenden Mischung mittels einer dicken Membran (Kollo-
dium) unter Verwendung von destilliertem Wasser. Der Néahrboden
wurde bald nach seiner Entfernung aus dem Dialysator in Rohren und
in den geheizten Autoklaven gebracht.

1) Dtsch. med. Wochenschr. 49, S. 820—821.

2) Biochem. Zeitschr. 44, S. 26.

3) Arch. f. Hyg. 80, S. 43—55.

4) Brit. journ. of exp. pathol. 8, S. 75—85, 86—94. — Berichte der
ges. Physiologie. 14, S. 63—64.

%) Comptes Rendus. 170, S. 133—135.

8) Biochem. Journ. 13, S. 107—110.
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f) Die Verwendung des Kieselsiuregels fiir verschiedene
sonstige Zwecke.

Die Gewinnung von Schwefel aus schwefelwasserstoffhaltigen Gasen
bewirken die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. (Lever-
kusen b. Kéln) dadurch, daB sie die Gase im Gemisch mit Luft oder
schwefeliger Sédure durch porsses aktiviertes Kieselsduregel hindurch-
leiten. Ist letzteres mit Schwefel gesdttigt, wird es mit einem orga-
nischen Losungsmittel fiir Schwefel extrahiert und aus der erhaltenen
Losung der Schwefel durch Krystallisation gewonnen (Engl. P. 207 196).

Zwecks Stabilisierung von Metallsolen ging die Elektro-Osmose,
Akt.-Ges. (Graf-Schwerin-Ges. (Frankfurt a. M.) in der Weise
vor, dafl sie eine 16sliche Kieselsdure (mit etwa 2,5 %o Kieselsduregehalt)
mit einer verdiinnten Gold- oder Silbersalzlosung versetzte und mittels
eines Metalles in kolloider Form abscheidenden Reduktionsmittels
(z. B. Hydrazinhydrat) eine Reduktion vornahm. Sie erhielt so voll-
stdndig klares braunes Silber- bzw. tiefblaues Goldsol (D.R.P. 285025
vom 15. April 1913).

Wie J. B. Senderens?) feststellte, fiihrt aus Natriumsilicatlosung
gefillte, gewaschene und bei gelinder Hitze getrocknete Kieselsdure
Alkohole bei 280° C ausschlieBlich in Athylenkohlenwasserstoffe iiber:
bei lebhafter Rotglut gegliiht, bewirkt sie eine Umwandlung erst bei
340° C, wobei sich aus den Alkoholen neben Athylen 5,3/, Wasserstoff
bildet, endlich fiihrt das 6 Stunden auf helle Rotglut ersetzte Produkt
erst bei 390°C die Alkohole in Athylen und 17,1°, Wasserstoff iiber.

Mit durch Einleiten von Kohlensdure in verdiinnte Alkalisilicat-
lésungen hergestellter Kieselsdure behandelt man nach O. Bielmann
(Magdeburg) Fliissigkeiten behufs Reinigung. Man reinigt die zu ver-
wendende kolloidale Kieselsdure zuvor vorteilhaft mit kohlenséure-
haltigem Wasser (D.R.P. 320846 vom 22. November 1916).

Kolloidale Kieselsdure ist nach E. Ebler und M. Fellner?) befahigt,
radioaktive Stoffe aus ihren verdinnten Losungen zu absorbieren.
Auch Jod wird aus seinen violetten Losungen mit brauner Farbe adsor-
biert. Dieses Verhalten des Gels gegeniiber dem Halogen erméglicht
den Nachweis von Kieselsdure in Pflanzenteilen (Kiister).

Auf pordsen Materialien niedergeschlagene kolloidale Kieselsdure
empfiehlt die Permutit Aktiengesellschaft (Berlin) als basen-
austauschendes Wasserreinigungsmittel zu verwenden. Man erhilt
ein solches z. B. dadurch, dal man pordse Stoffe organischer oder an-
organischer Art mit Alkalisilicat trinkt und dann mit Salzséure be-
handelt. Eventuell kann man nach dem Auswaschen noch Alkalien auf

1) Comptes Rendus. 146, S. 125—127. — Bull. Soc. Chim. de France.
(4) 8, S. 197—202. 2) Chem. Zg. 35, S. 634, 1911.
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diese Stoffe zur Einwirkung kommen lassen. Solche porése, hier verwend-
bare Stoffe sind: Bimsstein, Lavakrotzen, Porzellanscherben, Klinker,
Koks, Holzkohle, Sigespane, Korkstiicke und -mehl usw. Man kann
auch vulkanische Gesteine mit Salzsdure behandeln, auswaschen und
evtl. Alkalien darauf einwirken lassen (D.R.P.318145 vom 4. Juli
1913).

Die Adsorption organischer Flissigkeiten aus Gemischen mittels
Kieselsduregel (Silicagel) haben W. A. Patrick und D. C. Jones!) an
folgenden Systemen studiert:

Ameisensdure aus Nitrobenzol bzw. Toluol;

Essigsdure aus Schwefelkohlenstoff Tetrachlorkohlenstoff, Toluol,
Nitrobenzol, Petroleum;

n-Buttersiure aus Petrolather, Petroleum, Toluol;

Benzol aus Petroleum;

Nitrobenzol aus Petroleum;

Benzoésiure aus Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Petroleum ;
Jod aus Tetrachlorkohlenstoff bzw. Petroleum.

Ferner haben Patrick und J. 8. Long?) die Adsorption von Butan
durch Kieselsduregele verschiedenen Wassergehaltes untersucht.

Die reduzierende Wirkung von an Kieselsauregel adsorbiertem Wasser-
stoff bildete den Gegenstand der Untersuchungen von M. Latshaw
und L. H. Reyerson3).

Ferner ist das Verfahren, fliissige Stoffe an Kieselsdure zu binden,
anzufithren R. Marcus (Frankfurt a. M.), durch Patent (D.R.P. 263 388
vom 13. Juni 1926) geschiitzt worden.

Es besteht darin, daB3 man diese Stoffe mit rein léslicher oder ge-
loster Kieselsdure zusammenbringt und sie je nach Menge der ange-
wendeten Kieselsdure in Lésung 148t oder ausfallt, in welch letzterem
Falle man sie durch Filtrieren von der zuriickbleibenden Fliissigkeit
trennt.

So kann man mit Methylenblau gefarbtes Wasser mit einer 2 %oigen
Kieselsdurelosung entfirben.

Auch Tuberkulin kann durch 2°%ige Losung von Kieselsdure
geféllt werden.

Stickoxyd oder andere Gase werden durch iberschiissigen Sauer-
stoff in Gegenwart von Kieselsdurehydratgel oxydiert (R. H. McKee,
New York, Amer. P. 1391332).

Ferner stellen die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
(Leverkusen b. Koln a. Rh.) Salpetersdure in der Weise her, daf} sie

1) Journ. Physical. Chem. 29, S. 1—10.
2) Journ. Physical. Chem. 29, S. 336—343.
3) J. Am. Chem. Soc. 47, S. 610—612.
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auf nitrose Gase in Gegenwart von Kieselsduregel Sauerstoff und Wasser
einwirken lassen (Schweiz. P. 107850). Es hat sich nédmlich ergeben,
daB man auf diese Weise zu hochkonzentrierter Salpetersdure gelangt.
Diese wird aus dem Gel durch Hitze ausgetrieben.

Neuerdings hat das Kieselsduregel zum Regenerieren der bei der
elektrolytischen Herstellung von Perborat verwendeten Elektrolyt-
16sungen Vrewendung gefunden (D.R.P. 431075 vom 6. September 1925)
Henkel & Cie., Diisseldorf (Erfinder: Max Jacobi, Beurath a. M.).
Man kocht die genannten Losungen mit einem Zusatz des Gels auf und
trennt alsdann die Lésung vom Kieselsduregel.

Adsorptionsverbindungen der Schwermetalle mit den Hydrogelen, die
man durch Hindurchfiltrieren einer alkalischen Losung des betreffenden
Schwermetalls (Zr, Th) durch Kieselsiuregel erhilt, verwenden Hans
Goldschmidt und von Vietinghoff Chemische G. m. b. H. (Ber-
lin) zur Erzeugung von Harnstoff aus Cyanamid als Katalysatoren.
Man bringt z. B. eine 25°%,ige Cyanamidlésung mit Kupferkieselsdure
zur Mischung und la6t diese unter hdufigem Umrithren stehen. Nach
3 Stunden sind 39 %o, nach 24 Stunden 54 °/o und nach 72 Stunden 70 %o
des Cyanamids in Harnstoff iibergegangen (D.R.P. 426671 vom 9. Mirz
1920).

Héute und Felle werden nach dem Vorschlage der Société Genty,
Hough & Cie. (Paris) zwecks Gerbung mit einer Silicatlésung getrankt,
dann mit einem Féllmittel (Essigsdure) behandelt und hierauf gegebe-
nenfalls mit einer Nahrung von Seife, Ol und Eigelb impriigniert oder
mit Salzwasser gewaschen und getrocknet (D.R.P. 322166 vom
17. August 1918).

Dichtungsplatten gewinnt man nach der Erfindung der C. F. Weber
Akt. -Ges. (Leipzig-Plagwitz) dadurch, daBl man einen Grundstoff
aus Gewebe und Fallmitteln, der mit einer loslichen Kieselsdure-
verbindung und Destillaten des Asphalts, Teers oder Erddls im-
pragniert ist, zu Platten preBt und dann der Einwirkung von gas-
formiger Kohlensdure bei erh6htem Druck und erhShter Temperatur
aussetzt. Die sich dadurch ausscheidende kolloidale Kieselséure breitet
sich auf der ganzen Platte aus und macht sie gegen Gase, Dampfe,
Wasser, Chemikalien usw. widerstandsfahig (D.R.P. 318489 vom
5. Juni 1918). Plastische Massen werden aus feinen Pulvern und Kiesel-
sduresol und einem Féallmittel (Gerbséure, Gelatine) oder einem ent-
gegengesetzt geladenen Kolloid in gleichméBiger Verteilung hergestellt
(E. Podszus, Neukélln, D.R.P. 325367 vom 4. Februar 1924).

Kieselsduregel, das mit Alkali oder Erdalkali oder Metalloxyden be-
handelt worden ist, dient nach dem Vorschlage von T. P. Hilditch und
Crosfield & Sons, Ltd. (London) zum Fiillen von Sammlerbatterien
(Engl. P. 206269).
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Als Katalysator verwendeten B. Moore und T.A. Webster?)
kolloide Kieselsdure bei der Wirkung von Lichtstrahlen auf organische
Verbindungen und der Photosynthese organischer aus anorganischen
Verbindungen (Formaldehyd).

Ferner eignet sich kolloidale Kieselsdure zur Herstellung haltbarer
diastatischer Trockenpriparate durch Aufsaugenlassen hoch diasta-
tischer Malzausziige durch diese Kieselsdure (Diamalt Akt.-Ges.,
Miinchen, D.R.P. 354944 vom 8. Juli 1916).

Nach W. Kette?) soll Kieselsdurekolloid zum Gewinnen der Eiweif3-
stoffe des Kartoffelsaftes, mit denen es ausfallt, benutzt werden.

Zur Aufklarung des Ursprunges der griinen Nuancen der natiirlichen
Wasser dienen die Untersuchungen von W. Spring?), gemiB denen
eine mit aus Salzséure versetzter Natriumsilicatlésung durch 2 Monate
dauerndes Dialysieren erhaltene reine kolloidale Kieselsdure (0,72 g pro
Liter) im 6-mm-Rohr eine dunkelbraune, ein wenig rétliche Farbe und
das Spektrum vollstandige Absorption der kurzen Wellen, mit optisch
reinem Wasser jedoch verdiinnt gelbliche, gelbgriine, griine, blaulich-
griine und endlich blaue Farbungen erkennen lie. Das Spektrum der
verdiinnten Losung dehnte sich gegen die Region der kurzen Wellen aus.

Eine Vereinfachung der Bestimmung des Eisengehaltes in Eisen-
erzen mittels Permanganat wird nach den Versuchen von R. Schwarz
und B. Rolfes?) dadurch herbeigefiihrt, dafl man den zu titrierenden
Séduren Wasserglas zusetzt. Die sich bildende kolloidale Kieselsdure
verhindert die Oxydation der Salzsdure bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Manganosalz.

Dies wurde von E. Dittler?) bestitigt, der hierbei mit dem Kiesel-
sduregel Osmosil der Elektro-Osmose A.-G. (Frankfurt a.M.)
arbeitete.

Bei einer Nachpriifung der Behauptung von Schwarz von der
Wirksamkeit des Kieselsdurehydrosols bei dieser Eisenbestimmung
durch L. Brandt®) stellte es sich heraus, daf die kiaufliche Wasserglas-
l6sung oxydierbare Substanzen enthielt, die sie fiir diese Untersuchungen
wie fiir eine praktische Verwendung bei der Eisenbestimmung unbrauch-
bar machen. Aus reinen Ausgangsstoffen hergestelltes Wasserglas ergab
gleichfalls keine den Mehrverbrauch herabsetzende Wirkung derselben.
Jodometrische Untersuchungen zeigten jedoch, dafl noch keine voll-

1) Proc. of the Royal soc. of London, Serie B. 90, S. 168—186, 1918.
2y Zentralbl. f. Agrikulturchemie. 9, S. 79, 1880.

3) Arch. Se. phys. et nat. Genéve. (4) 25, S. 217—227.

4) Chem.-Zg. 43, S.51, 1919 u. 44, S. 310—311.

5) Chem.-Zg. 43, S. 262, 1919.

6) Chem.-Zg. 44, S. 682, 1920. — Zeitschr. f. anal. Chemie. 62, S. 417 bis
450, 1923.
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standige Reinheit erzielt worden war. Auch ein mit aller Sorgfalt her-
gestelltes Produkt schien aus der Luft des Laboratoriums schédliche
Bestandteile aufgenommen zu haben.

Ein nur sehr schwierig herzustellendes Préaparat diirfte fiir die prak-
tische Verwendung kaum in Betracht kommen.

Die mit verschiedenen Mengen angestellten Versuche ergaben nur
eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein der angeb-
lichen Wirkung des Kieselsduresols.

Die zur Aufklarung der UnregelmaBigkeiten, die bei der Bestimmung
der entwickelten Chlormengen auch bei Abwesenheit von Wasserglas
auftraten, unternommenen Versuche zeigten, daB bei der Uberfiihrung
kleiner Chlormengen durch einen Kohlensdurestrom oder durch Destilla-
tion stets ein gewisser Verlust (etwa 1 cm? 7n/100) auftritt, der von
Brandt auf Hydrolyse zuriickgefiihrt wurde. Die bei der Eisentitration
beobachteten UnregelmiaBigkeiten treten hier nicht auf.

Mit aus gereinigtem SiCl, hergestellte salzséurehaltige Kieselsdure-
hydrosollosung, die nur minimale und genau feststellbare Verunreini-
gungen aufwies, wurden ebenfalls Versuche durchgefiihrt, aber die von
Schwarz behauptete Wirkung des Kieselsduresols nicht beobachtet.

Versuche von W. Suida?l) ergaben, dal die natiirlich vorkommenden
Kieselsduren bzw. sauren Silicate in dem MafBle ihres Gehaltes an
Hydroxylgruppen basische Farbstoffe zu binden vermochten.

Diese Behauptung wurde von Pelet und L. Grand?2) angegriffen,
soweit es sich um die sauren Farbstoffe handelte.

Suida’®) stellte nun Kieselsdurehydrat (H,SiO;) aus Wasserglas-
I6sungen her, trocknete das Produkt bei 100° C, worauf es eine Stunde
lang gegliiht und im Exsiccator aufbewahrt wurde. Ferner stellte er
Kieselsdure durch Hydrolyse von Silicumfluorid und Wasser und Cia-
lysn des erhaltenen Produkts her, das in analoger Weise getrocknet
und geglitht wurde.

Beide Produkte wurden im zerriebenen Zustande kalt mit Methylen-
blau bzw. mit Losungen anderer gereinigter basischer Farbstoffe sowie
mit Losungen von Krystallponceau (Natriumsalz) oder Krystallponceau-
sdure behandelt. Nach viertelstiindigem Digerieren wurden die Produkte
mit destilliertem Wasser dekantiert, bis kein Farbstoff mehr in Losung
ging. Es zeigte sich, daBl alle Produkte intensiv gefdrbt waren, insofern
basische Farbstoffe verwendet worden waren. Krystallponceau hatte
weder als Salz noch als Siure die Kieselsduren angefarbt.

Die Ansicht von Pelet und L. Grand, daB die Hydroxylgruppen
keinen EinfluB auf die Adsorptionsfihigkeit der Kieselsdure gegen Farb-

1) Monatshefte f. Chemie. 25, S. 1107ff., 1904.
2) Chem.-Zg. 31, S. 803, 1907.
3) Z. Farben-Industrie. 6, S. 365—367, 1907.
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stoffe habe, erschien Suida unzutreffend, da auch die geglihte Kiesel-
sdure sich an der Luft leicht hydratisiert, mithin auch gegliihte Kiesel-
siure wieder Hydroxylgruppen aufnimmt.

Im Anschlufl an diese Auseinandersetzung gab Suida noch fol-
gende Beobachtungen bekannt.

_ Er brachte aus Wasserglaslésung mit Salzsiure, Ammoniumchlorid
oder Salpetersdure bei gewdhnlicher Temperatur gefillte und vollig
chlor- und salpetersiurefrei gewaschene Kieselsduregallerte, die bei
100° im Wasserbade oder im Exsiccator tiber Schwefelsdure im Vakuum
getrocknet worden war, mit Wasser oder Losungen basischer Farb-
stoffe in Berithrung. Dabei gab die Gallerte an das Wasser anscheinend
nicht, an die Farbstofflosung aber erhebliche Mengen ab. Dampfte er
die filtrierten gefirbten Losungen im Wasserbade ein, so trat bei be-
stimmter Konzentration plétzlich eine Koagulation der gelosten Kiesel-
sdure unter Farbstoffinderung ein. Das Filtrat von diesem Produkt
enthielt keine Kieselsdure.

Dies wurde damit teilweise erkliart, daB die kieselsauren Salze der
Farbbasen zum Teil in Wasser loslich sind.

Eine mit Fuchsin versetzte verdiinnte Wasserglaslosung gab einen
tiefdunkelroten Niederschlag. Dieser Niederschlag ging beim Waschen
auf dem Filter mit zunehmender Reinheit des Waschwassers immer
mehr in Losung. Letztere koagulierte ebenfalls beim Eindampfen.

Auch die Umsetzungsprodukte von Wasserglaslésungen mit Calcium-
chlorid oder Aluminiumsulfat farbten sich mit basischen Farbstoffen
sehr schén an.

Zwei verschiedene Proben von kieselsaurem Rosanilin wurden nach
griindlichem Waschen mit Wasser bei 100° C getrocknet, auf Kohlen-
stoff analysiert, und die Siliciumdioxydmenge wurde durch Gliithen
festgestellt.

Es ergab sich:

I II
Farbbase (C,,H,,\N,) . . . 65,5% 66,6 9%
Sio, . oo 29,89, 28,49,
Wasser (Differenz) . . . . 4,7%, 5,0%

H.W. Baron de Stiicklé (Dieuze, Lothr.) reinigte Losungen, die
als Verunreinigung kolloidale Kieselsdure enthielten (Mineralaufschlisse,
die durch Séduren erhalten wurden, Grubenwasser in Kupferkiesberg-
werken), indem er diese mit Kieselfluorwasserstoffsdure oder einem ihrer
Salze oder FluBsdure oder einem Fluorid und freier Mineralséure ver-
setzte, wodurch die Kieselsdure gefallt wurde (D.R.P.286302 vom
8. Dezember 1912).

Zur Entfernung gelatinoser Kieselsdure aus den Sulfatlaugen aus
gerosteten Zinkerzen werden diese (nach dem Vorschlage von F. Laist)

Kausch, Kieselsduregel. 8
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mit Kalkstein und Zinkstaub versetzt, eingedampft, geklirt und
filtriert (Amer. P. 1281031 und 1281032).

Zu erwéhnen ist noch, dal man das Kieselsduregel im Kriege mit Er-
folg als Fiillmaterial in Gasmasken verwendet hat. Das gleiche gilt
fir die Verwendung des Gels zum Abfangen der Bleikammergase.

g) Anlagen der Silica Gel Corporation, Baltimore, V. St. A.
(Bericht der Firma A. Borsig G. m. b. H., Berlin.)

Die technischen Apparaturen fiir die Verwendung von Silicagel
zeichnen sich dadurch aus, daf sie dank des praktisch chemisch neu-
tralen Verhaltens des Stoffes mit normalen Baustoffen ausgefiihrt
werden kénnen, was gegeniiber den sonst iiblichen Adsorptionsmitteln
eine erhebliche Verbilligung der Anlagekosten bedeutet. Da auBerdem
die Adsorptionsfihigkeit von Silicagel bei einigermaBen giinstigen Tem-
peraturbedingungen eine auflerordentlich hohe ist, tritt als zweiter Vor-
teil eine Beschrénkung der Apparatur auf verhiltnismiBig kleine Ge-
faBle in Erscheinung.

Den unbestrittenen Hauptanteil an der Entwicklung von technischen
GroBapparaturen fiir Silicagel auf Grund von Laboratoriumsversuchen
hat die Silica Gel Corporation, Baltimore, die neben eingehenden
Vorstudien im Laboratorium systematisch in Versuchsanlagen eine
Anzahl von Apparatetypen entwickelt hat, deren Durchbildung
heute als abgeschlossen betrachtet werden kann. Das giinstige und
einwandfreie Arbeiten verschiedener GroBanlagen in den Vereinigten
Staaten beweist dieses.

Fiir Deutschland und die meisten europiischen Staaten hat die
Firma A.Borsig G.m.b. H. (Berlin-Tegel) von der Silica Gel Cor-
poration (Baltimore) das alleinige Ausfiihrungsrecht fiir derartige An-
lagen erworben; zur Zeit der Drucklegung stehen mehrere unmittelbar
vor der Inbetriebsetzung und werden im folgenden naher beschrieben
werden. '

Ganz allgemein kommt in GrofBanlagen Silicagel entweder in kérniger
oder pulverisierter Form zur Verwendung. Kérniges Gel 1aBt sich
iberall da verwenden, wo die nach Abschlufl der Adsorptionsperiode
erforderliche Aktivation im Adsorber ohne Schwierigkeiten selbst er-
folgen kann, wo es sich lediglich um das Austreiben der aufgenommenen
Démpfe handelt und wo eine besondere Nachbehandlung des Silicagels
nicht erforderlich ist. Fihrt jedoch das zu behandelnde Gas hochsiedende
Bestandteile, Teerddmpfe oder sonstige Verunreinigungen, so ist auBer
der normalen Aktivation noch ein Ausbrennen des Gels bei héherer
Temperatur und Luftzutritt erforderlich, was sich in den Adsorbern
selbst nur unter groflen Schwierigkeiten durchfiihren lieBe. Fiir diesen
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Fall hat daher die Silica Gel Corporation (Baltimore) die Verwendung
von staubférmigem Silicagel vorgesehen, das in der Apparatur umliuft
und in einem gesondert geheizten Aktivator von den aufgenommenen
Stotfen befreit wird.

Voraussetzung fiir den einwandfreien Betrieb sowohl mit kérnigem
als auch staubférmigem Gel ist eine geniigende Hérte des Materials:
die Gelkoérner diirfen auch bei wiederholter Adsorption und nachfol-
gender Aktivation nicht springen oder sich sonst irgendwie verdndern.
Das staubférmige Gel darf ebenfalls eine gewisse MindestkorngréBe
nicht tiberschreiten, da andernfalls erhebliche Gelverluste die Rentabili-
tat der ganzen Anlage in Frage stellen wiirden. Unter Beriicksichtigung
dieses fiir den GroBbetrieb iiberaus wichtigen Gesichtspunktes hat die Si-
lica GelCorporation nach vielen Versuchen ihre Herstellungsmethode
fiir Silicagel derartig eingerichtet, daB das Produkt etwa die Hirte 5
besitzt und dabei mit dieser mechanischen Widerstandsfdhigkeit hohe
Adsorptionskraft verbindet. Die nach anderen Verfahren hergestellten
Kieselsduregels zeigen durchweg eine bedeutend geringere Héirte und
sind schon allein aus diesem Grunde, abgesehen von der meist auch
geringen Adsorptionsfahigkeit, fiir den technischen Grofbetrieb wohl
kaum brauchbar.

Angesichts der iiberaus groBlen Zahl der Anwendungsmdéglichkeiten
fiir Silicagel mufl naturgem&f die immerhin zeitraubende und kost-
spielige Ausbildung technischer GroBapparaturen zunéchst auf einige
aussichtsreiche Sondergebiete beschrinkt bleiben. Als solche sind
neben der Raffination und der Kélteerzeugung in erster Linie die
Trocknung von Gasen, die Gewinnung von Kohlenwasserstoffen aus
Gasen und als Sonderfall davon die Riickgewinnung von Losemitteln
aus Luftgemischen zu nennen. Es sei daher die letzte Ausfithrungs-
form derartiger Anlagen im folgenden kurz beschrieben.

Beziiglich der Uberlegenheit der Trocknung mit Silicagel gegeniiber
den bisher iblichen Verfahren durch Absorption oder Kompression
bzw. Kithlung sei auf eine Verdffentlichung von Dipl.-Ing. Krulll):
,,Das Trocknen des Geblasewindes durch Silicagel* hingewiesen. Wo-
fern es sich lediglich um die Entfernung von Wasserdampf handelt,
kommt Silicagel in korniger Form zur Verwendung; in vielen Féllen,
wo das zu trocknende Gas hohere Temperatur hat, empfiehlt sich ein
Vorkiihler vor der Adsorptionsapparatur, in dem nicht nur unter ge-
ringen Kosten fiir Kiithlwasser ein erheblicher Teil des Feuchtigkeits-
gehaltes ausgeschieden werden kann, sondern auch die fiir die Adsorption
giinstige Temperaturbedingung geschaffen wird. Bei normaler Tempe-
ratur von etwa 20° C kann so mit Silicagel eine Trocknung bis auf Tau-

1) Siehe Z. d. V. d.I., Bd. 70, Nr. 27, 8. 907, 1956.
g%
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punkte von etwa —40° und noch darunter ohne Schwierigkeiten erzielt
werden.

Abb. 10 zeigt den schematischen Aufbau einer Trocknungsanlage
fir Wasserstoff, die im Prinzip auch ganz allgemein fiir die Trocknung
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Abb. 10. Anlage zum Trocknen von Wasserstoffgas (Silica Gel Corporation).

von Luft und anderen Gasen gilt. Die Zahl der AdsorptionsgefiBe
richtet sich von Fall zu Fall nach der vorliegenden Arbeitszeit in der
Weise, da3 wahrend der Betriebszeit eines Adsorbers der oder die anderen
aktiviert und wieder auf die normale Arbeitstemperatur abgekiihlt
werden. Der Arbeitsvorgang ist aus dem Schema ohne weiteres er-
sichtlich: das zu trocknende Gas durchstromt den Adsorber und gibt
seine Feuchtigkeit an die Gelfiillung ab. Wihrend derselben Zeit wird
ein anderer Adsorber, der vorher in Betrieb war, durch Erhitzen der
Gelfillung aktiviert. Die Kiihlung des heiflen Gels auf die normale
Arbeitstemperatur geschieht durch das vom im Betrieb befindlichen
Adsorber getrocknete Gas.

Abb. 11 zeigt eine Photographie der Anlage; der zu trocknende
Wasserstoff steht unter einem Druck von 6 Atm. und wird im Dauer-
betrieb bis auf einen Taupunkt von unter —40° C ohne jegliche Schwierig-
keit, getrocknet.

Fiir die Aktivation des mit Wasserdampf gesittigten Silicagels kommt
in erster Linie HeiBluft in Betracht, die je nach Lage der Verhiltnisse in
einem gas- oder brennélgefeuerten Erhitzer oder auch durch elektrische
Heizkorper erzeugt werden kann. Die elektrische Lufterhitzung besitzt
bedeutende betriebstechnische Vorteile, ist jedoch nur da am Platze, wo
der Strom mit verhaltnisméBig billigem Preis zur Verfiigung steht. Es
wird in jedem einzelnen Fall an Hand einer Betriebskostenberechnung
leicht festzustellen sein, welche Art der HeiBlufterzeugung unter Beriick-
sichtigung der jeweils in Betracht kommenden Wirmepreise und erziel-
baren Wirkungsgrade das wirtschaftliche Optimum darstellt.

Beim Adsorptionsvorgang, der eine Kondensation des Dampfes in
den Gelkérnern darstellt, wird die Adsorptionswirme frei und fiihrt
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Abb. 11. Wasserstofftrocknungsanlage der Silica Gel Corporation.

daher zu einer Erhohung der Arbeitstemperatur gegeniiber der Einlai3-
temperatur der Gase. Um daher die Bedingungen fiir den Adsorptions-
prozef} glinstig zu gestalten, wird in manchen Féllen dic Gelmasse wéh-
rend der Adsorption ge-
kiihlt, besonders dann,
wenn es sich um
eine sehr weitgehende
Trocknung handelt. In
den meisten Fillen je-
doch und hauptséach-
lich dann, wenn es gich
um einen Trocknungs-
vorgang unter Druck
handelt, kann auf Kiih-
lung verzichtet werden.
Abb. 12 stellt eine
kleinere Lufttrock-
nungsanlage fir ein
Berliner  Kabelwerk
dar, die insofern be-

merkenswert 1St, als Abb. 12. Lufttrocknungsanlage der Silica Gel Corporation.
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hier die Trocknung bis auf 0,2 g/em? erfolgt; gegeniiber dem eingangs
dargestellten Schema ist die Anlage durch die Verwendung von Hihnen
mit Winkelkiiken im Aufbau wesentlich vereinfacht.

Das Anwendungsgebiet fiir Silicagel-Lufttrocknungsanlagen ist
auflerordentlich groB, es umfaBt nicht nur alle Fille, wo es sich um eine
sehr weitgehende Trocknung handelt, sondern auch die Gebiete, fiir

Abb. 14. Adsorptionskammer fiir eine Hochofenwindtrocknungsanlage der Silica Gel Corporation.

die die Einhaltung einer bestimmten Luftfeuchtigkeit in Frage kommt,
da durch entsprechende Bemessung der Gelmenge und Kontrolle der
Adsorptionstemperatur der Trocknungswirkungsgrad des Silicagels
genau kontrolliert werden kann. Fiir den Entzug der groben Feuchtig-
keit wird man jedoch zweckmiBig immer einen Vorkiihler vorsehen.
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Ein Sonderanwendungsgebiet von Silicagel fiir die Trocknung von
Luft ist die Behandlung des Hochofenwindes. Das Volumen der Luft,
die in den Hochofen eingefithrt wird, ist auBerordentlich grof und
beeinfluBt mit dem wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphire
in praktisch unkontrollierbarer Weise den SchmelzprozeB durch die
Herabsetzung der Temperatur in der Schmelzzone, so daf besonders
in Amerika es nicht an Versuchen gefehlt hat, durch eine Trocknung des
Windes kontrollierbare Verhiltnisse zu schaffen. Die bisherigen Mittel,
Absorption durch Chemikalien, Ausfrieren oder Kompression, haben

Abb. 15. Adsorptionskammer fiir eine Hochofenwindtrocknungsanlage der Silica Gel Corporation.

sich jedoch durchweg als unwirtschaftlich erwiesen, so daf erst durch
die Anwendung von Silicagel dieses Problem gel6st erscheint.

Abb. 13 zeigt die Anordnung einer Anlage, die fiir ein englisches
Hochofenwerk erstellt wurde, infolge des englischen Bergarbeiterstreikes
jedoch erst in der néchsten Zeit in Betrieb kommen kann. Die Anlage
besteht aus sechs Adsorptionskammern, wie deren eine inden Abb.14u.15
dargestellt ist, und in denen das Gel zwecks Erzielung eines geringen
Widerstandes in mehreren Schichten gelagert ist. Die Frischluft wird
durch ein Luftfilter angesaugt, geht durch fiinf der Adsorber zur Wind-
maschine, einer der Adsorber wird jeweils durch gereinigte Rauchgase
aktiviert; eine besondere Kiihlung ist nicht erforderlich.

Die Apparatur hat mit Ausnahme zweier Geblase keinerlei bewegte
Teile, die Steuerorgane sind denkbar einfach, so da8 irgendwelche
Betriebsschwierigkeiten nicht auftreten kénnen.
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Uber die wirt-
schaftlichen  Vor-
teile einer derarti-
gen Anlage gibt die
eingangs erwihnte

Veroffentlichung
iiber die Trocknung
von  Geblidsewind
néheren AufschluB3.

Fiir die Adsorp-
tion von Kohlen-
wasserstoffen, wie
Bengzin, Benzol,
Ather, Alkohol und
Aceton, gelten im
allgemeinendie glei-
chen Gesichtspunk-
te wie fiir Lufttrock-
nung, weshalb auch
die  Apparaturen
hierfiir, soweit es
sich um die Ver-
wendung kérnigen
Silicagel  handelt.
ganz é&hnlich sind.

Da die zu behan-
delnden Stoffe meist
in stark verdiinn-
tem Gasgemisch
auftreten, 148t sich
die Notwendigkeit
einer Kiithlung wih-
rend der Adsorp-
tion zwecks Er-
héhung der Auf-
nahmefahigkeit des
Gels kaum um-
gehen.

Kennzeichnend
fiir die Anlagen die-
ser Art ist weiterhin

der Umstand, daB die Aktivation durch Dampf in der Weise geschieht,
dafl durch indirekte Heizung die Gelfiillung auf die erforderliche Ak-
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tivationstemperatur erhitzt wird, und daB die auf diese Weise frei
gemachten Dampfe durch Wasserdampf aus dem Gel verdréangt werden,
um in einem Kondensator niedergeschlagen zu werden.

Abgesehen von ganz kleinen Anlagen, kommt jedoch in erster Linie
auch bei reinen Kohlenwasserstoffgemischen die Verwendung von
staubférmigem Gel in Frage, da die Anlagekosten wesentlich geringer
sind und auch die Aktivation sich in einfacherer Weise durchfiihren 148t.

Abb. 17. Anlage zur Gewinnung von Benzol aus Koksofengasen der Silica Gel Corporation.

Abb. 16 stellt im Schema eine derartige Anlage fiir die Gewinnung
von Benzol aus Koksofengasen dar, die nach Abb. 17 ausgefiihrt in einer
Kokerei in Oberschlesien, zur Aufstellung gelangte und in Kiirze in
Betrieb gehen wird.

Abb. 17 zeigt eine Anlage gleicher Art, die in den Vereinigten Staaten
zur Aufstellung gelangte, zur Gewinnung von Gasolin aus Naturgas
dient und &ulerst giinstige Resultate ergab.

" Die Abb. 18—22 zeigen den Aufbau dieser Anlage.

Zu dem Schema Abb. 16 ist folgendes zu bemerken: Die Apparatur
gliedert sich in drei Adsorber mit drei Zyklonen, einen Aktivie-
rungsofen mit Beheizungssystem und eine pneumatische Gelférder-



Abb. 18 u. 19.

Das Kieselsauregel.

Anlage zur Gewinnung von Gasolin aus Naturgas (Silica Gel Corporation).
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Abb. 20 u. 21. Anlage zur Gewinnung von Gasolin aus Naturgas (Silica Gel Corporation).
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Abb. 22. Anlage zur Gewinnung von Gasolin
aus Naturgas (Silica Gel Corporation).

anlage. Das zu behandelnde Gas
tritt in den 3. Absorber ein, geht
iber den Zyklon in den 2. Ad-
sorber und Zyklon, sodann in den
1. Adsorber und Zyklon, um die
Apparatur durch ein Staubtaschen-
filter zu verlassen. Das pulverfér-
mige Gel kommt aus einem ge-
kithlten Vorratsbehilter den ent-
gegengesetzten Weg iiber Adsorber
und Zyklon 1, 2 u. 3 zum Akti-
vator und von hier aus durch
einen Luftkiihler pneumatisch in
den Zyklon vor dem 1. Absorber.

Abb. 25 u. 26. Anlage zur Wiedergewinnung
von Aceton und Alkohol aus Luft u. dgl.
(Silica Gel Corporation.)
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Der jeweilige Adsorptionsvorgang findet so statt, dafl das staubfor-
mige Gel von dem Gasstrom durch den Adsorber mitgerissen wird,
um dann in dem folgenden Zyklon wieder getrennt und dem néichsten
Adsorber zugefithrt zu werden. Der Adsorber arbeitet also ohne
irgendwelche Fiillung und besteht im wesentlichen aus einem Rohr-
system, das die erforderliche Kiihlung wihrend der Adsorption ge-
wihrleistet. A

Der Aktivationsherd ist nach dem Prinzip eines Erzrostofens gebaut:
mehrere iibereinanderliegende kreisformige Herde werden indirekt
durch heifle Rauchgase beheizt; ein zentrales Rithrwerk fordert den
Gelstaub iiber die verschiedenen Herde bis in den unteren Auslauf in
die Abzugsschnecke. Die auf diese Weise frei gewordenen Benzoldampfe
werden zum Kondensator geleitet. Die zur Beheizung erforderlichen
Rauchgase kommen von einem besonderen Ofen, der mit irgendeinem
Brennstoff gefeuert werden kann.

Eine Anlage &hnlicher Art fiir die Wiedergewinnung von Alkohol
und Aceton zeigen die Ausfiihrungszeichnungen: Abb. 23—26. Auch
hier kommt staubférmiges Gel zur Verwendung, jedoch ist die Adsorp-
tionsapparatur selbst etwas anders durchgebildet. Fir die Aktiva-
tion ist ebenfalls ein besonderer Aktivationsherd vorgesehen, bei dem
besonders auf eine langsame abgestufte Erwiarmung des Silicagels Riick-
sicht genommen wurde. Die fragliche Anlage wird in Kiirze in Berlin
in Betrieb gehen.

Der Hauptvorteil des Silicagelverfahrens bei der Adsorption von
Kohlenwasserstoffen liegt in der selektiven Wirkung des Mittels, seiner
hohen Widerstandsfahigkeit gegen chemische und mechanische Bean-
spruchungen und vor allem in dem Wegfall jeglicher Feuersgefahr
begriindet. Der Ofen fiir die Beheizung des Aktivators wird von der
Adsorptionsanlage selbst getrennt aufgestellt. Derselbe kann nétigen-
falls auch bei den Motoren aufgestellt werden.

Das Mittel selbst zeigt sowohl wahrend der Adsorption als auch
bei der Aktivation keinerlei gefahrbringende Momente. Die Ausbeute
ist iiberraschend hoch. Gelingt es weiterhin, das Tragergas nach der
Reinigung mit Silicagel in einem Kreisproze der Verwendungsstelle
wieder zuzufiihren, so treten irgendwelche Verluste praktisch {iiber-
haupt nicht in Erscheinung.

Die Silicagelanlagen, die von der Firma A. Borsig G. m. b. H. (Ber-
lin-Tegel) in Zusammenarbeit mit der Silica Gel Corporation
(Baltimore) erstellt werden, unterliegen einer Benutzungsgebiihr, die
gleichzeitig allen Gelersatz, der in normalem Betrieb erforderlich sein
sollte, einschlief3t.

Fir die Einhaltung der zugesagten Ausbeuten bzw. Wirkungsgrade
kénnen weitestgehende Garantien geboten werden.
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Es sei noch erwiahnt, daBl Silicagel weiterhin ein hervorragendes Mittel
zur Raffination von Olen aller Art darstellt, und daB es besonders durch
die schonende Behandlung der wertvollen ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffe eine praktisch der schéirfsten Schwefelsdurewaschung gleichwertige
Raffinationswirkung ergibt.

Die letzten Arbeiten der Silica Gel Corporation auf diesem
Gebiet haben zu umwilzenden Neuerungen gefiihrt, die sich bereits in
néchster Zukunft auswirken werden.

Im AnschluB an vorstehenden Bericht sei noch folgendes ange-
fiithrt.

Der Prisident der Davison Chemical Company, der Mutter-
gesellschaft der Silica Gel Corporation (Baltimore), hat 1923 einen
Bericht iiber die Verwendung des Kieselsduregels (Silicagel) gegeben?),
dem folgendes entnommen sei:

1. Endgiiltig ist die Feststellung, daBl das Kieselsduregel als selek-
tives Adsorptionsmittel in vielen Féllen wirkt.

2. F. G. Cottrell, der Direktor des Fixed Nitrogen Research-
Laboratory des amerikanischen Kriegsministeriums, ist auf Grund
der Versuche iiber die Bindung des Stickstoffes durch das Kieselsdure-
gel zu der Uberzeugung gekommen, daBl das letztere auch auf diesem
Gebiete von umwilzender Bedeutung sein wird.

3. W. D. Bancroft (Cornell-Universitat) hat wiederholt ausgefiihrt,
daB das Kieselsduregel dazu berufen ist, als Katalysator bei der Her-
stellung organischer Verbindungen zu dienen.

4. F. G. Donnan, der Nachfolger von Sir Wm. Ramsay, hat die
Erzeugung des Kieselsiuregels und seine Verwendung durch die Silica
Gel Corporation als eine der wichtigsten Taten der chemischen Industrie
der letzten 30 Jahre erklart.

5. In Boston ist von der Silica Gel Corporation eine Versuchsél-
Raffinerie errichtet worden, die heute als v6llig durchgebildet fiir diesen
Zweck anzusehen ist.

6. Die Nachfrage nach dem mit Silicagel erhaltenen bzw. gereinigten
Silicagelbenzin, -schmiersl und -leuchtél ist bereits erheblich und die
amerikanische Regierung ist der gréBte Konsument dieses Produkts
fir die Verwendung in Marineflugzeugen.

7. Die Royal Dutch Shell-Gruppe hat mit der Silica Gel Cor-
poration einen Lizenzvertrag fir die ganze Erde abgeschlossen und den
Bau einer Anlage in New Orleans beschlossen.

1) Meyer, F.: Z. angew. Chem. 37, S. 209—210, 1924.
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Die Vacuum Oil Company hat den Bau einer Anlage fiir 5000 Faf
téglich in dem Paulsboro-Werk beschlossen und ebenfalls einen Lizenz-
vertrag mit der Silica Gel Corporation fiir ihre gesamten anderen
Betriebe getatigt.

Die British Benzol Association hat das Verfahren zur Gewin-
nung von Benzol aus ihren Kokséfen und Gasanstalten erworben.

Olraffinerien wurden von der Silica Gel Corporation fir die
Medway Oil Storage & Refining Company und in Indien fiir
die Britisch Burma Petroleum Company errichtet.

Die National Zinc-Separation Company hat ihre Kontakt-
masse fiir die Schwefelsdureanhydridanlage von der Silica Gel Cor-
poration bezogen und damit gute Erfolge erreicht.

' Aufgestellt wurde eine Liste folgender Anwendungsmoglichkeiten
von Silicagel:

1. Verwendung des Gels fir die Gewinnung und Reinigung von
Gasen.

Danach kann man Benzin, Benzol usw. in der Gummifabrikation,
Alkohol bei der Herstellung von kiinstlichem Leder, Benzin in den Rei-
nigungsanstalten, Lésungsmittel bei der Herstellung kiinstlicher Seide
und von Filmen, Terpentin und andere Lésungsmittel bei der Farb-
und Lackfabrikation, Benzin bei der Oldestillation und aus Naturgas,
sowie von Olbrunnen und Ollagerbehiltern, Benzol und Toluol usw.
von Koksofen mit Gewinnung der Nebenprodukte, Alkohol aus Gé-
rungsabgasen, Benzin aus Abgasen der Olschieferretorten, schwefelige
Saure aus Schacht- und Rostgasen, nitrose Gase mittels des Gels ge-
winnen.

Ferner 4Bt sich damit Geblisewind trocknen, der Feuchtigkeits-
gehalt der Luft kontrollieren, die Luft in 6ffentlichen Gebduden und in-
dustriellen Anlagen und Kohlensiuregas reinigen, wasserfreie, fliissige
schwefeligeSaure und endlich auch Eis und Kélte erzeugen.

2. Verwendung des QGels zum Raffinieren von Fliissigkeiten, wie
Benzin-, Leuchtpetroleum, Transformatorensl und das Paraffin aus
Benzol und Toluol aus Mineral6len, Benzin, Leuchtsl, Schmiersle und
Paraffin aus Olschiefer, pflanzlichen Olen (Baumwoll-, ErdnuB6l, Ter-
pentin, Sojabohnen, Mais6l und Fischolen (Lebertran).

3. Verwendung des Gels zu katalytischen Zwecken, inbesondere
als Kontaktsubstanztrager bei der Herstellung von Schwefelsiure,
beim Hydrieren vegetabilischer Ole, bei der Gewinnung von Athylen
und der Oxydation von Ammoniak.

4. Verwendung des Gels in Gefrieranlagen.

5. Verwendung des Gels fiir Toilettepuder u. dgl. Diese Ver-
wendung ist der Silica Gel Products Corporation zur Ausnutzung
iibertragen worden.
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6. Verwendung des Gels fiir pharmazeutische Zwecke.
Erwahnt sei noch die Raffinierung des Oles aus Olschiefern mit Hilfe
des Gels, ein Verfahren, das bereits bei amerikanischen und franzésischen

Schieferélen mit Erfolg durchgefiihrt worden ist (Var Chemical
Company).

~ III. Die Bleicherden.
1. Die Tone.

Die Bleicherden gehéren der Gruppe der Tone an und finden sich in
der Natur an zahlreichen Stellen unserer Erde.

Die Tone sind meist erdige, weiche, krystallinische und amorphe
Minerale, die aus Gemengen von Kieselsdure, Tonerde und Wasser
bestehen und Beimengungen anderer Verbindungen aufweisen.

Unter diesen Tonen, die zumeist Verdnderungsprodukte von Feld-
spaten sind, die unter der Einwirkung von Siuren (Kohlenséure,
Humusséure) und Wasser entstehen, sind-die fiir Zwecke der Adsorption
geeigneten diejenigen, die Gelcharakter aufweisen nach der allgemeinen
Formel:

Al(OH); - n - HyO - m 8i0,.

Zu diesen chemisch mit Aluminiumhydrosilicate bezeichneten Pro-
dukten gehéren die Walkererden (Fullererden) und der Kaolin, die sich
vor anderen Tonen durch erhohte Adsorptionsfihigkeit auszeichnen.

Die meisten Tone an sich sind nur geringwertige Adsorptionsmittel,
lassen sich aber durch Einwirkung von Sduren — die eine Bildung von
Kieselsduregel zur Folge hat — in ihrer Adsorptionswirkung wesentlich
erh6hen. Die Produkte dieser Behandlung werden mit kiinstliche oder
hochaktive Bleicherden bezeichnet.

Die Krystalloide haben oft Geldoppelgénger, wie z. B. der krystal-
loide Kaolinit seinen Gelvertreter in dem isotropen Kaolinton (z. B.
Carnat und Myelin von Rochlitz), unter denen es Varietdten gibt, die
gendu der Formel

H,ALSi,0,

entsprechen. Sie sind Produkte der Einwirkung von Atmosphérilien
und der durch Humussdure bedingten Verwitterung von Feldspaten
(F. Cornu)l).

AuBler den Aluminiumhydrosilicaten haben sich auch, wie weiter
unten gezeigt wird, analog zusammengesetzte Magnesiumverbindungen
als gute Adsorptionsmittel erwiesen.

1) Z. prakt. Geol. 17, S. 82, 1909.

Kausch, Kieselsiuregel. 9
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Aus den im folgenden berichteten Arbeiten sind die besonderen
Eigenschaften und Analysen der Bleicherden u. dgl. zu ersehen.

Bei Untersuchung der Entfarbungskraft von Tonen gegeniiber
Ozokerit fand R. Zaloziecki!) folgendes.

Es wurden Tone, Kaolin und Ziegelmehl auf eine Gattung Ozokerit
zur Einwirkung gebracht, und es ergab sich, daf} die erreichte Wirkung
mit Ausnahme einiger Tonsorten, insbesondere Kaolin, eine geringe
war. Das Entfarbungsvermoégen des Kaolins erwies sich als grofler wie
das der Knochenkohle und betrug 50 %o von dem des Entfarbungspulvers
(Blutlaugenriickstéande). So fithrten drei Portionen Kaolin, je 100 °/o der
zu entfarbenden Masse, Tohes Erdwachs in ein vollig gebleichtes Pro-
dukt iber. Weiterhin stellte der genannte Forscher fest, dafl Ton nur
in trockenem Zustande entfirbend wirkt.

Angeregt durch diese Untersuchungen, hat Vehrigs?2) die Wirkung
der Tone auf Paraffin studiert. Pulverisiertes Schamottemehl hat nur
ein ganz geringes Entfarbungsvermogen, was wohl auf das Brennen
der Schamottesteine zuriickzufiihren ist.

Wirksamer zeigte sich der gewohnliche Ziegellehm, und zwar wirkten
9 Gewichtsteile dieses Tones ebenso wie 2 Gewichtsteile Entfarbungs-
pulver (s.o.). Fetter weiller oder blaulichweiBler Ton verhilt sich in
seiner Entfarbungswirkung zu der des Entfarbungspulvers wie 8:2.

Die entfarbende Wirkung von Ton wird gréBer mit zunehmender
Feinheit, so daf sogar die Wirkung des Entfarbungspulvers mehrere Male
tibertroffen wird.

Dabei ist die Wiedergewinnung des Paraffins aus dem Tone leicht,
die Haltbarkeit der Farbung des Paraffins giinstiger.

Der weile Ton konnte in den achtziger Jahren des verflossenen Jahr-
hunderts von der Fabrik Aue aus den Granaer Tongruben zum Preise
von 6 M. fiir 60—75 Ztr. bezogen werden.

Man trocknete das Rohmaterial auf Dampfleitungen usw. gut und
zerstampfte es in einem Stampfwerke, das man bis dahin als Schamotte-
stampfwerk benutzt hatte und dessen Zerkleinerungsgefa3 durch Ver-
mauern des Rostes in einen geschlossenen Morser verwandelt worden
war, moglichst fein. Hierauf wurde es durch einen Elevator in einen
Zylinder geférdert, der ein mit Messinggaze Nr. 70 iiberzogenes Sieb
aufwies. Das gesiebte Tonmehl hatte im Durchschnitt ein Volumen-
gewicht von 1,598—1,6000 und infolgedessen eine héhere Wirkung als
das Entfarbungspulver.

Nach dem damaligen Betriebe in Aue betrugen die Kosten fiir 100 kg
etwa 2,70 M. gegen 12—14 M. des geringer wirkenden Entfarbungs-
pulvers. :

1) Dingler. 265, S. 20, 72 u. 171, 1887.
2) Dinglers Polytechn. Journ. 270, S. 82, 1888. Chem. Ind. 1889, S. 35.
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Vor dem Gebrauch wurde das Tonmehl etwa eine halbe Stunde in
einem guBeisernen emaillierten Gefafl bis zur Annahme einer Temperatur
von 400° C erhitzt.

Wahrend des Erhitzens wurde das leicht fliissig gewordene Mehl um-
gerithrt; entwich schlieflich kein Wasserdampf mehr, dann wurde es
mit der Mindesttemperatur von 300°C mit dem Paraffin gemischt.

DaB} die Tone kolloidale Kieselsdure enthalten, ist von P. Rohland?)
erkannt und bekanntgegeben worden. Dieses Kolloid sowie das gleich-
falls darin enthaltene kolloidale Aluminiumhydroxyd verleihen den Tonen
ihre charakteristischen Eigenschaften, insbesondere ihre Plastizitit.

Dieser Gehalt an kolloidaler Kieselsdure ist entstanden durch Ein-
wirkung von Wasser auf granitische Gesteine, besonders Feldspite.

Ein Beweis dafiir, da die Tone kolloide Stoffe enthalten, ist die
Tatsache, dafl sich Tonsuspensionen schlecht filtrieren lassen (durch
das Filter gehen).

Die stark plastischen Tone absorbieren nach Untersuchungen des
genannten Forschers alle kolloiden gallertartigen Stoffe, alle kompli-
zierter zusammengesetzten Farbstoffe, alle CO;-Tonen aus Carbonaten,
alle HCO;-Ionen aus Bicarbonaten, alle B,O,-Ionen aus Boraten und
zum Teil PO,-Tonen aus phosphorsauren Salzen, und starke Geriiche,
auch iibelriechende.

Die von Rohland untersuchten Tone (Fullererde vom Tonwerk
Fraustadt, Posen) und Ton aus den Edeltongruben in Weigersdorf
(Sachsen) zeigten folgende Zusammensetzung:

[
1. Ton aus Fraustadt 2. Ton aus
a) griinlich b) bunt Weigersdort
o o o
Wasser . . . . . . . 2,92 2,77 24,00
Organische Stoffe. . . 5,34 5,88 —
Kieselsgure . . . . . 61,30 57,45 38,57
Titanoxyd . . . . . . 1,01 | 1,05 —
Schwefelsdure (SO;) . 1,79 | 1,53 —
Kohlensgure . . . . . 0,74 0,44 —
Phosphorsadure (P,0;) . 0,06 — —
Aluminiumoxyd . . . 17,03 18,41 23,55
Eisenoxyd . . . . . . 4,99 8,21 0,85
Manganoxyd . . . . . 0,14 0,08 —
Calciumoxyd . . . . . 1,22 1,46 0,31
Magnesiumoxyd . . . 1,563 1,562 0,22
Kaliumoxyd . . . . . 1,15 0,74 0,70
Natriumoxyd. . . . . 0,71 | 0,40 0,70
Glihverlust . . . . . — : — 11,80

1) Sprechsaal. 42, S. 655— 657, 1909. — Z. Elektrochem. 15, S. 540— 542,
1909. — Rohland, P.: Die Thone. 1909. — Vgl. hierzu auch van Bem -
melen: Die verschiedenen Arten der Verwitterung der Silikatgesteine in
der Erdrinde. Z. anorg. Chem. 66, S. 322ff., 1910.

g%
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Die Adsorptionsfiahigkeit des Siliciumhydroxyds bildete den Gegen-
stand weiterer Untersuchungen P. Rohlands!). Die kolloide zellige
Natur des Hydroxyds befahigt es, komplizierte zusammengesetzte
Farbstoffe, wie Berlinerblau, Teer- und tierische Farbstoffe, zu ad-
sorbieren, einfache Farbstoffe, wie Kupfersulfat, Kaliumbichromat,
Eisenchlorid, entzieht es dagegen ihren Losungen nicht, 14Bt sie viel-
mehr durch. )

Ferner adsorbiert das Siliciumhydroxyd in Lésung befindliche
Kolloidstoffe, ferner Eisenhydroxyde, Stirke, Fette, EiweiBl der ver-
schiedensten Art, Dextrin, Isomaltose, Gummi.

Sodann fand Rohland, daB auch Elektrolyte oder deren Bestand-
teile, zum mindesten eine Ionenart, von dem Hydroxyd aufgenommen
werden.

Versuche mit Losungen kohlensaurer Salze mit lufttrocknen, fein-
gerithrten Tonen der unten angegebenen Art ergaben nach Trennung
der festen Bestandteile einen Gehalt an Kohlensidureionen nicht mehr.

Zusammensetzung der verwendeten Tone.

A B. |
Ton aus Striegau Ton aus Weigersdorf x C.
- . j Ton aus Colditz

geglitht | gegliiht gegliint | egliiht
/o /o °fo °lo | | %
Si0,. . . 52,53 [g0,65 | SiO, . . .|38,57 60,07 | Tonsubstanz |96,08
Al,O; . . 129,01 |33 49 | ALO, . . .123,65 23,55 | Quarz. . . 1,93
Fe,O3 . .| 3,43 | 396 | Fe,O3. . .| 0,85| 1,33 | Feldspat . 1,99
CaO . . .| 1,00 1,15 CaO . . .| 0,31 0,49 | SiO, . . . |46,61
MgO . .| 0,02 0,02 | MgO . . .| 0,22 0,35 | ALLO; . . . |36,47
Alkalien .| 1,01 1,16 K, O .. .| 070 1,10 | Fe,0,. . . 2,81
H,O . . .[24,00 — 1 CaO . . . 0,14
Glithverlust [11,80 — K,0 . . .. 1,44
Glihverlus 12,80

Mit Wasser gaben diese Tone kolloide Si(OH),.

Das POy-Ton wird nur zum Teil festgehalten. Die anderen Tonen:
Cl, Br, J, NO;, 8O, und C,0,, soweit sie von krystalloiden Stoffen
stammen, erleiden keine Adsorption.

David Wesson?) machte in Amerika auf die beregte Ver-
wendbarkeit der Tone aufmerksam, und die Fairbanks & Co. (Chi-
cago) untersuchte die Tone auf ihr Verhalten gegen Ole. Von allen
diesen Stoffen erwies sich die englische Fullererde als die wirk-
samste.

1) Z. anorg. Chem. 56, S. 46—48, 1907, 60, S. 366— 368, 1908.
%) Mining and Engineering World. 87, S. 667, 1912.
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In Californien wird Ton mit Schwefelsiure fiir Entfdrbungszwecke
vorbehandelt und der gebrauchte Ton (in Form der Filterkuchen) unter
den Dampfkesseln und Destillierblasen verbrannt (J.v. Bibra)l).

Wie Truesdell?) berichtet, soll Ton von Atopulgas, in Drehtrommeln
regeneriert, 4—5mal zu Entfarbungen Verwendung finden.

Ferner hat Bauxit bei der Raffination von Petroleum Verwendung
gefunden. Die Burma Oil Company zerkleinert ihn fiir diesen Zweck
auf 10—90 Maschenfeinheit, wobei es 20—25 °/o Verlust gibt. Hierauf wird
er unter LuftabschluB bei 400—600° C in Drehtrommeln gegliiht. Die
Regenerierung wird mittels tiberhitztem Dampf bei 3500 C und Trocknen
in erhitzter Luft bewirkt (O. Brien)3).

Ferner verwendet die Anglo Persian Oil Company?*) Bauxit,
zum Raffinieren Ol, und zwar bei 200 C. Dabei wirkt der Bauxit zu-
néchst entfarbend und dann entschwefelnd. Die Regenerierung des
Bauxits wird durch Dampf- oder heiles Wasser bewirkt.

Gepriift wird das Entfarbungsmittel in dem sog. Ergometer (Messung
der Warmeentwicklung beim Schiitteln von 50 g Bauxit mit 20 cm?
Kerosin). Gute Produkte geben dabei bis zu 16°C Steigerung der
Temperatur.

2. Die Fullererden.

Von erheblicher Bedeutung fir die Entférbungstechnik wurden die
Tonarten, die unter der Bezeichnung Fullererden allgemein bekannt-
geworden sind?®).

Die Fullererde, die nach ihrer urspriinglichen Verwendung zum
Entfetten von Stoffen (Walken) ihren Namen (fuller = Walker) er-
halten hat, wurde zuerst in England, und zwar hauptséchlich in
der Grafschaft Surrey (Reigate), in Kent (Madstone) und Bedford-
shire (Woburn) gefunden und zunichst nur zu obigem Verfahren be-
nutzt.

Diese Art der Entfettung der Wolle, die auf der Absorptionsfahigkeit
der Fullererde fiir Fett beruhte, ist inzwischen durch die Behandlung
dieser Fasern durch Seife ersetzt worden.

1) Refin. 3, S. 15 u. 24, 1924

2) Nat. Petr. News vom 11. Februar 1925.

3) Journ. Soc. Chem. Ind. 43, S. 188—189 T., 1924.

4) Chem. Zg. 49, S. 583, 1925.

5) Die meisten der Daten und Angaben sind dem Buche von Charles
L. Parsons, Fuller’s Earth Washington 1913. Bulletin 71. Mineral Techno-
logy 3. Department of the Interior Bureau of Mines, entnommen. — Vgl
ferner: J. Am. Chem. Soc. 29, S. 558 —605.
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Die Entdeckung, daB diese Erden sich zum Bleichen von Olen,
Fetten usw. eignen, hat den Wert dieser Stoffe fiir die Industrie in
neuerer Zeit wieder erhoht.

Die Fullererden ersetzten dann bald in den Raffinerien von Olen,
Fetten und Wachsen in Europa und Amerika die bis dahin zum Kldren
und Bleichen der genannten Stoffe verwendeten Riickstinde der Blut-
laugensalzschmelzen und die Tierkohle.

Die letztgenannten Stoffe zeigten die unangenehme Eigenschaft,
daB sie in den Filterkuchen 100—250°/ ihres Gewichts an Ol zuriick-
hielten. Auch waren sie verhéltnisméBig teuer.

1880 bereits hatte sich die englische Fullererde auf den Méirkten
Europas und Amerikas eingebiirgert.

Erwahnt wurde Fullererde schon in den amerikanischen Import-
tabellen von 1867 (D. F. Day)l).

Bereits 1878 bzw. 1880 diirfte Fullererde zum Raffinieren von Speise-
olen in den Vereinigten Staaten von Nordamerika Verwendung gefunden
haben. ‘

1891 erkannte John Olson, daB in Arkansas gewonnene Erden die
Zusammensetzung der Fullererden und ihre Eigenschaften besitzen.
Durch Bleicherdenlager, die 1893 in Florida (Quincy) entdeckt wurden,
kam Amerika in die Lage, seinen groflen Bedarf an diesen Stoffen in
den Petroleumraffinerien im Lande selbst zu decken. Fir die Raffi-
nation der Speisedle wurde dagegen weiterhin englische Fullererde ein-
gefiihrt.

Die Lagerstrecken der Fullererde erstrecken sich in Florida auf mehr
als 57 km?2 Die Bleicherdeschicht betrdgt dort 0,5—4 m an Dicke,
iiber der sich eine Schicht von Humus und Ton von etwa 2m be-
findet?). Auch im siidwestlichen Georgien wurden Fullererden fiir
die Mineraldlraffination gewonnen. Die Floridaerden eignen sich be-
sonders zum Bleichen von Fetten und Speisedlen, die Erden aus
Arkansas werden lediglich fir die Behandlung von Speisedlen ver-
wendet.

Spiter wurden auch in anderen Staaten der nordamerikanischen
Union Bleicherden gefunden.

Fundorte fiir Fullererde in den Vereinigten Staaten finden sich in
Georgien, Florida, Sid-Carolina, Alabama, Arkansas, Californien und
Texas; auch Colorado, Siid-Dakota, New York und Massachusetts
weisen Lager von Fullererde auf.

Mit Ausnahme der in Arkansas gefundenen Erden sind alle bekann-
ten amerikanischen Lager von Fullererde sedimentéren Ursprungs. In

1) The occurrence of fuller’s earth in the United States. J. Frankl. Inst.
150, S. 219, 1900.
2) Seifensieder-Zg. 47, S. 648, 1923.
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Massachusetts finden sich die Bleicherden in glazialen Ablagerungen.
Nur in Arkansas findet sich Fullererde in Adern und stammt diese aus
basaltischen Massen (Miser?)).

Abgesehen von dem Vorkommen in Arkansas kommt die Fuller-
erde wie Ton und unter diesem in Form einiger Zoll starken Lagen vor.

Die Geologie der Fullererden haben T. W. Vaughan?) und andere
Forscher behandelt.

In Florida finden sich Fullererden hauptsichlich in Gadsen County
bei Quincy, ferner in Ellenton, Manatee County, an der Westkiiste von
Florida.

Die Lager im zentralen Georgia zeigen eine geologische Formation,
die von der in Florida verschieden ist.

Manche dieser Vorkommen zeigen nur die Dicke von wenigen Zoll,
andere eine solche bis zu 25 Fuf.

Alle Lager sind durch Sand oder Ton bedeckt, deren Lagerstérke
verschieden ist. '

In Georgia finden sich grofe Lager von Fullererde in Twiggs und
Wilkinson Counties (Pikes Peak) und an anderen Stellen.

Die Gewinnung von Fullererde bei Olmstead ist von C. W. Parme-
teed) beschrieben worden.

Einen Uberblick iiber die Aufbereitung und Verwertung von Fuller-
erde in den Vereinigten Staaten geben T. P. Maynard und L. E. Mal-
lory?).

Fabriken zur Aufbereitung von Fullererde sind u. a. General
Reduction Co. (Atlanta), Atlantic Refining Co. (Philadelphia),
Lester Clay Co. (Jacksonville), Florida Fuller’s Earth Co.
(Ellenton), Fuller’s Earth Co. (Midway) usw.

Fullererden sind nicht plastisch und daher nicht eine dieser Erden
fir keramische Zwecke brauchbar, andererseits werden einige Sorten

1) Miser, H. D.: Developed deposits of fuller’s earth in Arkansas.
U. 8. Geol. Survey Bull. 850, S. 207, 1911.

2) Vaughan, T. W.: Fuller’s earth deposits of Florida and Georgia.
T. 8. Geol. Survey Bull. 213, S. 392396, 1903. — Sellards, E. H., und
Gilinter, Herman: The fuller’s earth deposits of Gadsen County. 2d Ann.
Rept. Florida Geol. Survey 1908—1909, S.255—290. — Miser, H.D.:
Develoved deposits of fuller’s earth in Arkansas. U. S. Geol. Survey Bull.
350, S. 207, 1911. — Sloan, Earle: Fuller’s earth, South Carolina Geol.
Survey, Series 4, Bull. 2, 1918. — Veatch, Otto: Second Report on the
clay deposits of Georgia. Georgia Geol. Survey Bull. 18, S. 207, 309, 317,
371, 1909. — Duessen, Alex: Notes on some clays from Texas. TU. S.
Geol. Survey Bull. 470, 2, S. 337—351, 1910. —— Alden, W. C.: Fuller’s
earth and brick clays near Clinton, Mass. TU. 8. Geol. Survey Bull. 430,
S. 402—404, 1910.

3) Chem. Metallurg. Engg. 26, S. 177.

4) Chem. Metallurg. Engg. 26, S. 1074 —1076.
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beim Verarbeiten mit groflen Mengen Wasser plastisch. Wenige die-
ser Erden zerfallen in Wasser, Fullererde aus Lancasta, Massachu-
setts, zerfillt sogar in trockenem Zustande zu Pulver. Bestimmte
Sorten sind wie Schiefer so hart und werden von Wasser wenig an-
gegriffen.

Die Farbungen der Fullererde sind ebenso vielfiltig wie diejenigen
anderer Tone. Alle Fullererden, die einen guten Bleichwert haben, zeigen
sog. saure Reaktionen.

Nach einer Tabelle der United States Geological Survey wurden
1912 in den Vereinigten Staaten eingefiithrt: 1,970t ungemahlener
Fullererde im Werte von 11619 Dollar und 17,139 t gemahlener Fuller-
erde im Werte von 133710 Dollar. Der amerikanische Raffineur zahlte
14,50—16 Dollar pro Tonne.

In den Vereinigten Staaten wurden im genannten Jahre 32,715t
im Werte von 305522 Dollar (9,34 Dollar pro Tonne) erzeugt.

Mehrere tausend Tonnen der amerikanischen Fullererde wurden nach
Deutschland zum Bleichen von Speisedlen exportiert.

Die Definition Parsons fiir Fullererde ist folgende:

,,Fullererde ist eine Tonabart, die eine grofe Fahigkeit zum Absor-
bieren basischer Farbstoffe aufweist und diese Farbstoffe aus ihren
Lésungen in tierischen und pflanzlichen Olen oder Mineralslen oder
Wasser zu entfernen vermag.«

Die chemische Zusammensetzung der Fullererde ist &hnlich der aller
anderen Tone, d. h. die Fullererde besteht aus einem wasserhaltigen
Aluminiumsilicat, das geringe Mengen anderer Stoffe enthalt. Die
meisten Fullererden enthalten einen héheren Prozentsatz an gebun-
denem Wasser als die meisten Tone, aber dieses Wasser spielt keine
wesentliche Rolle betreffs ihrer Bleichwirkung. Einige dieser Erden
bleichen ebenso auch nach Austreibung des Wassers wie vor der Ent-
fernung des Wassers, andere verlieren an Bleichkraft durch Entfernung
dieses Wassers.

Die chemische Zusammensetzung von Fullererden verschiedener
Herkunft ist aus der folgenden Tabelle zu ersehen, die dem eingehenden
Berichte von J. T. Porter!) iiber Untersuchungen von Bleicherden
und Versuche mit diesen Stoffen, im Laboratorium des Bergamtes in
Washington entstammt.

1) Contribution to Economie Geologie, Teil I, S. 268—290, 1906, Bull.
Nr. 315. U. S. Geol. Survey, Washington D. C., Seifenfabrikant 28, S. 918£f.,
1913.
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Kleine Mengen von Erde wurden an der Luft getrocknet und auf
Rotglut erhitzt.
Die folgende Tabelle gibt die dabei erhaltenen Resultate:

" Verhéltnis-

Eméﬁige zuf i Kohision in Starke i
Erde r%elggglzlﬁa‘ton Plastizitdt | trockenem bmmﬁ;,ﬁ lzllu;gt(;nde
erforderliche Zustande
Menge Wassers
j |
Owl-Fullererde . . . | am meisten [sehr groB|sehrstark| sehr stark u. hart
Fairbank-Fullererde . | am meisten jsehr groB|sehrstark| sehr stark u. hart
Eimer & Amend-
Fullererde . . . . | am meisten [sehr groBsehrstark| sehr stark u. hart
Queen-Fullererde l
(Queen & Co., Phila- | viel sehr groB|sehr stark| sehr stark u. hart
delphia). . . . . . ]
Kaolin (aus dem Au- l
gusta County, Virgi- J viel sehr groB|sehrstark| sehr stark u. hart
nia) e e e e i
Eisenerz . . . . . . am wenig- | am ge- |erheblich' _
sten ! ringsten | geringer
Fairbank-Fullererde \ am wenig- | am ge- sehr |zerbrockelt nicht,
in H,S0, unléslich . |f sten | ringsten | weich |aber sehr weich

Beriihrt man eine Probe dieser Erden mit neutralem Lackmus-
papier, dann wird dieses rot; in Wasser suspendiert und mit Phenol-
phthalein versetzt, kann eine nach den verschiedenen Sorten ver-
schiedene Menge Alkali hinzugefiigt werden, ehe die rohe Farbung
erscheint.

Dies ist kein Beweis fiir wahren Siuregehalt, denn die Erden ent-
halten keine Sauren.

Dieselbe Kraft, die diese Erden befihigt, basische Farbstoffe zu
adsorbieren, befahigt sie auch, wahre Basen zu adsorbieren, und ver-
hindert, dal ihre Reaktion zu erkennen ist, bevor der Adsorptionskraft
der Erde Geniige geschehen ist. »

Keineswegs ist der Grad ihres Sauregehaltes oder ihrer Adsorptions-
kraft fiir Basen, die in Wasser gelost sind, ein bestimmtes Kriterium
fiir die Adsorptionsfihigkeit der Erden fiir Farbstoffe oder Basen, die
in Ol gelost sind.

Die Bleichkraft der Fullererden fiir Ole ist nicht proportional der
Féhigkeit der Erden, Basen aus ihren wisserigen Losungen zu entfernen.

Der Grad des Sauregehaltes ist dagegen direkt proportional der Ad-
sorptionstahigkeit der meisten Fullererden fiir basische Farbstoffe aus
wisserigen Losungen.

Alle Fullererden adsorbieren basische Farbstoffe, die in Ol oder Wasser
gelost sind.

Ihr Handelswert hangt von der Kraft der Erden zur Entfernung
dieser Farbstoffe aus Olen ab.
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Die Entfernung von basischen Farbstoffen aus Wasser findet nur
in der Wollindustrie Verwendung, ebenso bei der Erzeugung billiger
Papierfarbstoffe.

Das spezifische Gewicht der Fullererde ist das gleiche wie das
anderer Tone, das scheinbare spezifische Gewicht schwankt innerhalb
weiter Grenzen, entsprechend der Verschiedenheit der Porositét der
Erden. Die Fullererden sind leichter und pordser als andere Tone.

Dennoch stellen die englische und die Fullererde aus Arkansas in
trockenem Zustande Produkte dar, die dichtem Ton gleichen.

Das Volumen eines gegebenen Gewichts Fullererde schwankt in
weiten Grenzen, und ein Kubikfull trockener, gemahlener Fullererde aus
Georgia oder Florida wiegt nur wenig mehr als die Hilfte eines dhn-
lichen Volumens der Fullererde aus England oder Arkansas.

Die meisten der Fullererden verleihen den Speisetlen, mehr oder we-
niger Geschmack und Geruch aber innerhalb weiter Grenzen.

Einige Zeit bevorzugte man aus diesem Grunde die englische Fuller-
erde, dann aber lernte man in den Olraffinerien den Geschmack und
Geruch zu beseitigen.

Behandelt man Fullererde mit Kalkwasser, um ihr den sauren
Charakter, der eine oxydierende Wirkung auf die Ole auszuiiben scheint,
zu nehmen, dann wird auch ihre Bleichkraft zerstort.

Einige Fullererden wirken so oxydierend auf Ole, daB die letzteren
beim Hindurchblasen von Luft durch die Filterpressen zwecks Ent-
fernung des anhiéingenden Oles sofort zum Brennen kommt.

Glicklicherweise zeigen diese fatale Eigenschaft nur Erden von
einer oder zwei Lagerstatten.

Mit Ausnahme der Lager von Fullererden in Arkansas werden die
Fullererden ahnlich dem Ziegelton gewonnen.

Die amerikanischen Fullererden sind so rein, daB eine besondere
Scheidung von Fremdstoffen nicht notig ist. In trockenem Zustande
koénnen diese Erden ohne weiteres gemahlen werden.

Der Abbau der Bleicherden in Amerika erfolgt mit Hacke und
Schaufel, nachdem die dariiberliegende Schotterdecke durch Bagger
entfernt worden ist.

Infolge des blattartigen Charakters neigt das Material dazu, in block-
ahnliche Stiicke zu zerfallen, was das Graben erleichtert.

Grundwasser zwingt in einigen Anlagen zu einer Vortrocknung der
Erden.

In Arkansas wird die Erde untertags abgebaut. Zu diesem Zwecke
werden Vertikalschichte mit Querschichten nach den Adern hin in
die Tiefe getrieben.

Die in grofien Trogen an die Oberflache gebrachte Erde wird zunachst
in einer — zwei Reihen von Walzen (eine geriefte und eine gezahnte
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iibereinanderliegend) aufweisenden Walzenmiihle aus dem klumpen-
formigen Zustand in Stiicke von OfenkohlengréBe iibergefithrt, dann
mechanisch zu eine Uberhitzung der Erde ausschlieBenden Rohren-
trocknern oder Trockentrommeln geleitet, darin getrocknet und dann
gemahlen, was in allen moglichen Miihlen durchgefiihrt wird.

Fiir die Mineralolreinigung wird grobkoérniges Material erforderlich,
das bei der Herstellung des Korns entstehende Grus betrigt etwa 15,
der Erde und ist unverwendbar.

Die Sichtung der gemahlenen Erde erfolgt mittels seidener Beutel.

Auch ungesichtetes Material kommt auf den Markt.

Folgende Tabelle zeigt die Mengen der verschiedenen, durch Mahlen
und Abschieben erhaltenen Kérnungen, die aus 26 270796 Pfund Fuller-
erde fiir die Petroleumraffinierung in einem Werke erzeugt wurden.

Siebmaschenzahl Ausbeute
~ Pfund %y
15-30 . . . . . . .. 3601260 13,7
30—60 . . . . . . .. 10607760 40,4
60—80 . . . . . . . . 1576260 6,0
60 aufwarts . . . . . . 3129906 11,9
100 aufwarts . . . . . . 1106622 4,2
170 aufwarts . . . . . . 1380078 5,25
60—110 . . . . . . . . 24624 0,09
Feiner Abfall . . . . . 10044 0,04
4834242 18,40
Gesamtmenge . . . . . 26270796 —
Koérnermenge. . . . . . 21436554 81,6

Laboratoriumsmethoden zur Bestimmung der Filter-
eigenschaften der Fullererden.

Einige Proben von Fullererdklumpen verschiedener Lager wurden
getrocknet, und zwar ward ein Teil in einer Kaffeemiihle gemahlen, so
daB etwa die Hélfte durch ein 100-Maschensieb hindurchging. Der Riick-
stand wurde nochmals in der Kaffeemiihle gemahlen usw., bis alles auf
die gleiche Feinheit gebracht war.

Bei Priifung des so erhaltenen Produktes mit Sieben stellte sich heraus,
daBl ein betriachtlicher Teil der Masse durch ein 200-Maschensieb hin-
durchging.

Ein anderer Teil der Erde wurde in einem Achatmorser zerrieben, bis
das Ganze durch ein 100-Maschensieb hindurchging, worauf festgestellt
wurde, dall ein groBerer Teil als bei der wie oben behandelten Erde
durch ein 200-Maschensieb hindurchging.

Beide Teile wurden Filtrierproben ausgesetzt, und es ergab sich,
daBl zwischen beiden ein groBer Unterschied vorhanden war.

Mit dem in der Kaffeemiihle gemahlenen Produkt erhielt man in
einem Buchner-Trichter folgendes Resultat.
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Das zuriickbleibende Ol konnte durch Absaugen leicht aus den
Poren der Erde herausgezogen und schlieBlich durch einen Wasserdampf-
strom, der durch den Trichter geblasen wurde, entfernt werden, wie
dies auch bei Filterpressen der Fall ist.

Die Filterdauer war bei dem im Mérser gestoBenen Produkt lang und
das anhéngende Ol konnte nicht vollkommen aus dem dicken, 6ligen
Schlamm entfernt werden.

Unter dem Mikroskop lieB sich feststellen, dafl die auf letztgenannte
Weise zermahlene Bleicherde einen groBen Anteil an sehr feinem Mate-
rial aufwies.

Die folgende Tabelle gibt die Resultate von Fitrationen der beschrie-
benen Art wieder.

der Probe Art der Gewinnung Mahlverfahren Fif;z::%;t:zs Zustand dos
L | Summerville, Texas . {XREMN0 (0% | leieht arig
7| Eoglische Brde . .| [XEERID 1 100 | Saet trosken
0| Pk posk . |(Kafloomille) 40| g rockn
17| Sidway, orian . |(Keioomille| 50 | gz rockn
20 Klondike, Arkansas . {IA{E}ifaet(iani}s%(; ;gzg ) fass;hflir%(ﬁ{gen

Urspriinglich wurde, wie oben bereits angegeben, die Fullererde
zum Walken von Geweben verwendet zwecks Entfettung der letzteren.
Hierzu wurde die Erde in Wasser suspendiert in das Gewebe, (Tuch) hin-
eingerieben, dann herausgewaschen und getrocknet.

Ferner wurde Fullererde als Kautschukfiillmittel benutzt.

Im Laboratorium diente sie zur Feststellung bestimmter Farb-
stoffe in der Butter, dem Whisky und kiinstlichem Weinessig. Weiter-
hin stellte sie in der Pharmazie einen Ersatzstoff fiir Talkumpulver als
Absorptionsmittel dar usw.

Sodann dienten Fullererden als Triger basischer Farbstoffe fiir den
Tapetendruck.

Eine groBe Verwendung finden die Fullererden zum Bleichen von
Speiseslen. Dieses Verfahren kann auch bei anderen Olen benutzt
werden, zeigt allerdings dann einige Verschiedenheiten.

Es sei in seiner Anwendung zum Bleichen von Baumwollsamenél
erlédutert.

Das rohe Baumwollsamentl mufl zunéchst in iiblicher Weise mit
Alkali behandelt werden zwecks Entfernung der Fettsiuren und Uber-
fithrung der darin enthaltenen Farbstoffe in basische Formen. Rohes
Baumwollsamenol wird durch Fullererde nicht angegriffen.
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Die im einzelnen Falle anzuwendenden Bleicherdemengen miissen
auf Grund von Laboratoriumsversuchen ermittelt werden.

Die Mengen schwanken zwischen 11/, und 10%. Zur Zeit sind 3o
ein guter Satz zum Bleichen des Baumwollsamendls. Die Menge der
anzuwendenden Fullererde héngt auch von der Temperatur ab, auf
die das Ol vorher erhitzt wurde. Ein zu hohes Erhitzen wirkt zerstérend
auf das OL

Die abgemessene Menge des getrockneten Baumwollsamenéls wird
in einem groBen FaB mit Dampfrohren auf nahe den Siedepunkt des
Wassers (1009 C) erhitzt. Dann wird das Ol stark geriihrt und die ab-
gemessene, notwendige Menge der Bleicherde zugesetzt.

Innerhalb 1 oder 2 Minuten findet eine gute Durchmischung durch
das starke Rilhren mittels Riithrwerk statt.

Dann 1468t man die Mischung unmittelbar in eine Filterpresse flieen,
wo die Fullererde abfiltriert wird. Die Menge des Oles der einzelnen
Operation wird so bemessen, daB die Filterpresse, sobald das ganze Ol
hindurchgelaufen ist, voll von der Erde und zum Offnen fertig ist.

Vor dem Offnen wird das an der Erde hiingende Ol soviel als méglich
durch Wasserdampf und sodann durch hindurchgeblasene Luft aus
der Filterpresse entfernt.

Die Filtriergeschwindigkeit hangt von der K6rnung der Fullererde ab.

Diese Zerkleinerung der Bleicherde darf bei Speisedlen so weit gehen,
daB sie in den Filterpressen noch gut wirkt, aber nicht zu weit gefiihrt
werden.

Nach der beschriebenen Behandlung des Oles mit der Fullererde ist
es stark entfirbt und wird sein Standard unmittelbar mit Hilfe gefarbter
Gliaser der Lovibond-Skala bestimmt.

Durch die Einwirkung der Fullererde hat aber das Ol einen mehr
oder weniger unangenehmen Geschmack und Geruch angenommen, der
entfernt werden muf, bevor das Ol in den Handel kommen kann. Und
zwar verleihen die Fullererden verschiedener Herkunft verschiedenen
Geschmack und Geruch.

Lange Zeit bevorzugte man beim Raffinieren von Speiseélen englische
Erden, da diese den Olen einen verhiltnismiBig geringen Geschmack
und Geruch verleihen.

Jetzt blist man durch das in dem sog. Desodorizer auf iiber 100° C
erhitzte Ol trockenen Dampf, am besten unter geringerem als Atmo-
sphérendruck.

Dieser Desodorizer besteht aus einem grofBen Behélter, der Rohre
enthilt, durch die Hochdruckdampf zur Erhitzung des Ols hindurch-
geschickt wird. Ferner ist am Boden des Behilters ein durchbrochenes

Rohr angeordnet, durch das iiberhitzter Wasserdampf eingeblasen
werden kann.

Kausch, Kieselsiuregel. 10
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Haufig ist der Desodorizer mit einem gebogenen RohrauslaBl ver-
sehen, der als eine Art VerschluB wirkt.

Der Dampf reiBt die Stoffe, die dem raffinierten 01 den Geschmack
und Geruch verleihen, mit sich fort.

Je nach dem Grade des Geschmacks und Geruchs des Oles muf die
Zeitdauer des Dampfdurchblasens bemessen werden.

Schweinefett und dessen Ol bedarf selten mehr als 1o Fuller-
erde zu seiner Reinigung und braucht auch nicht desodorisiert zu
werden.

Die Fullererde, die aus der Filterpresse kommt, enthalt noch 10—20 /o
ihres Gewichts an Ol und kann das 1920 in den Fullererden nach dem
Entfirben verbliebene Ol auf 2500—5000t geschitzt werden. Man
regeneriert daher diese Masgsen, indem man sie mit Naphtha, Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff oder anderen Ol 16senden Fliissigkeiten und so-
dann mit Alkohol behandelt.

Durch den Alkohol werden die Farbstoffe aus den Erden entfernt,
aber die letzteren verlieren dadurch an Bleichkraft.

Verwendet man aber Alkohol im Gemisch mit Benzol unter Zusatz
einer geringen Menge Siure, so werden die basischen Farbstoffe in
Salze umgewandelt und dann leicht aus der Erde entfernt durch ein
Losungsmittel.

Zwecks Bestimmung der Bleichkraft fiir Speisetle wird im Labora-
torium in folgender Weise vorgegangen.

Eine abgewogene oder abgemessene Menge des Oles wird in einem
Becherglas auf 100° C erhitzt. Dann wird die Fullererde in einer Kaffee-
miithle so weit pulverisiert, dafl sie durch ein 100-Maschensieb hin-
durchgeht. Von der gemahlenen Erde werden 5°o des abgewogenen
Oles in letzteres eingeriihrt und 3 Minuten wird das Riihren fortge-
setzt.

Dann wird das Gemisch unmittelbar in eine Probeflasche (fiir die
Olfarbungsbestimmung) filtriert. Will man gleichzeitig die Giite der
Erde bei Verwendung von Filterpressen bestimmen, so laBt man die
Filtration in einem Buchner-Trichter unter Absaugen vor sich gehen.

Ist die Bestimmung der Filtrationsart nicht wichtig, dann gibt man
das Gemisch auf einen dampfbeheizten Trichter, der mit Filterpapier
beschickt ist.

Dann wird eine gleiche Menge Ol mit einer Probe einer Standard-
Fullererde (englischer Fullererde) behandelt und die Farbungen beider
Olproben in einem Kolorimeter mit Hilfe von Lovibond-Farbglisern
(rote und gelbe Reihe) verglichen.

Die folgende Tabelle Parsons gibt Aufschlufl iiber die Resultate
von Bestimmungen der Bleichkraft von Fullererden bei Anwendung
von 5 Gewichtsprozent.
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. I Fdarbible.sl;lnggn

I erkunftsort oder -land er Lovibond-

g gelb rot
1 | Summerville, Texas 16 1,6 | In der Miihle gemahlen.
2 | Vacaville, Cal. . 34 3,4 | In der Kaffeemiihle (100-Ma-
schensieb) gemahlen.

3 | Unbekannt, Cal. . 35 5,0 do.

4 | Unbekannt, Cal. . 35 4,8 do.

5 | Unbekannt, Cal. . 22 2,2 do.

6 | Unbekannt, Cal. . 35 4,2 do.

7 | England . 20 2,0 do.

8 | Sumter, S. C. 16 1,6 do.

9 | Moultrie, Ga. . 14 1,4 do.

10 | Pikes Peak, Ga. . 14 1,4 do.

11 | Pikes Peak, Ga. . 12 1,2 | In der Miihle gemahlen.

12 | Fitzpatrick, Ga. . 14 1,4 | In der Kaffeemiihle gemahlen.
13 | Unbekannt, Ga. . 14 1,4 do.

14 | Ellenton, Fla. . 22 2,2 do.

15 | Ellenton, Fla. . 20 2,0 do.

16 | Attapulgus, Ga. 14 1,4 do.

17 | Midway, Fla. . . 16 1,6 | In der Mihle gemahlen.

18 | England(I.X. L. brand) 20 2,0 | So importiert.

19 | Fairplay, Ark. . 16 1,6 | In der Miihle gemahlen.

20 | Klondike, Ark 20 2,0 | In der Kaffeerniihle gemahlen.
21 | Lancaster, Mass. . 35 4,0 | Durch ein 100-Maschensieb

gesiebt.

22 | Fort Payne, Ala. 18 1,8 | In der Kaffeemiihle gemahlen.
23 | Andalusia, Ala. 28 2,0 do.

b'd Gebrauchtes Ol 35 6,2 —

Setzt man die so behandelten Ole 4 Wochen dem diffusen Sonnen-
licht in einem gut belichteten Raum aus und liest wieder an der Lovi-
bond-Skala ab, so erhdlt man die folgenden Resultate, die angeben,

daB bei bestimmten Olen
die nachtragliche Bleichung
durch Licht beschleunigt
wird.

Der Filtriergrad wird
mit Hilfe des Buchner-
Trichters bestimmt.

Der Praktiker muf
dann noch eine Bestim-
mung des Mahlgrades ma-
chen.

Gute Resultate gibt ein
Produkt von wenigstens

Farbungs- Farbungs-

NrT. ablesungen der NT. ablesungen der

der Probe | Loviband-S8kala | der Probe | Loviband-Skala
gelb | ot gelb | 1ot
Xa 35 5,2 11 10 1,0
1 11 1,1 12 13 1,3
2 30 3,0 13 10 1,0
3 35 4,6 14 12 1,2
4 35 4,3 15 20 2,0
5 20 2,0 16 11 1,1
6 35 4,0 17 11 1,1
7 15 1,5 18 " 16 1,6
8 11 1,1 19 13 1,3
9 15 1,5 20 12 1,2

10 9 0,9

100-Maschenfeinheit, was aber nicht zuviel auBerordentlich feine Be-
standteile enthilt, die sonst das Filter verstopfen oder zuviel Ol ab-

sorbieren.

10%
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Hier sei ferner der Priifungsmethoden Porters?) gedacht und deren
Resultate wiedergegeben.

Er brachte 50 cm® Baumwollsamenél in eine starke Rohre von etwa
120 cm? Fassungsvermogen ein und erwirmte es in einem Olbade auf
104,5° C; dann gab er 2,5 g der zu untersuchenden Fullererde hinzu.

Nach alsbaldigem Entfernen der Rohre aus dem Olbade wurde sie
mit einem Gummistopfen verschlossen und 5 Minuten geschiittelt.
Dann wurde der Roéhreninhalt in ein in einem Hei3wasserfilter befind-
liches Faltenfilter gegossen. Das ablaufende Ol wurde in einer gegen
das Licht durch Pappe geschiitzten Rohre aufgefangen.

Es wurden 21 lange genug dem Licht ausgesetzte Proben von Ol
ausgewihlt und in gleichfoérmige Glasflaschchen eingegossen. Nr.1
dieser Flaschchen enthielt Fairbanks Standard white Oil (mehrere Jahre
dem Licht ausgesetzt gewesen) und Nr. 21 Fairbanks crude yellow Oil
(im Dunkeln aufbewahrt gewesen).

Nun brachte er die behandelten Fullererdeproben usw. in gleiche
Glasflaschchen und verglich sie mit den Standards gegen ein Blatt
weilles Papier.

Diejenige Nummer, deren Farbung mit der Probe am besten tiberein-
stimmte, wurde als ihr Farbwert angenommen.

Das erste Vergleichen wurde unmittelbar nach dem Filtrieren vor-
genommen, ehe das Ol dem Licht ausgesetzt war.

Nach Stehenlassen iiber Nacht im Dunkeln wiederholte er die Ver-
gleichung; die dritte Vergleichung fand statt nach zweiw6chentlichem
Stehenlassen im Licht.

Die erhaltenen Resultate waren:

Sofort Nach Nach
nachdem | ESHOE | BHACH
Filtrieren | "ynkeln | Licht
bei unbehandelter Fullererde:
1.Owl . . . . . . . ... 12 12 2
2. Fairbank . . e 12 12 3
3. Eimer & Amend . . e 13 12 2
4. Erde aus Quincy, Florida . . . . . . 13 13 3
bei getrockneter Fullererde : .
5. Eimer & Amend (bei 140°C getrocknet) 12 12 2
6. Fairbank (1'/, Stunden auf Rotglut er-
hitzt). . . 19 19 181/,
bei mit heiBer verdinnter HCI (1 — 2)
extrahierter Fullererde:
7.0wl ..o L Lo 13 12 2
8. Fairbank . . . . . . . . . . . . .. 11 11 11/,

1) Contribution to Economie Geolbgie. Teil I, S. 268—290, 1906; Bull.
Nr. 315U, Geol. Survey Washington, D. C.; Seifenfabrikant. 28, S. 918ff.,
1908.
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(Fortsetzung der Tabelle von S. 148.)
Nach Nach
poofort | 12stdg. | 2wochtl.
Fieran | Sy, fm | Sichen i
bei mit konzentrierter HCl extrahierter |
Fullererde: l
9. Owl ‘16 - 14
10. Fairbank . . . 52 — 3
11. Eimer & Amend . . . . . . . . . . . | 5 5 weniger
| ioals 1
bei mit konzentrierter H,8O, extrahier- | |
ter Fullererde:
12. Owl (6 Tage lang erwérmt). . . . . . i 16 — —
13. Fairbank (6 Tage lang erwédrmt) . . . = 14 14 7
14. Eimer & Amend (erwdrmt) . . . . . . = 15 15 13
15. Eimer & Amend (erwdrmt) . . . . . . | 16 — 12
16. Eimer & Amend (erwiarmt) . . © 13 — 3
bei mit Alkalien extrahierter Fuller-
erde:
17. Fairbank, extrahiert mit 5%/, NaOH . . | 19 — 181/,
18. Fairbank, noch einmal gewaschen . . . | 18 ( 17
19. Fairbank, extrahiert mit 5/, NaOH, feine
Teile . . . Co18 i — 16
20. Fairbauk, extrahiert mit N32003, halb- |
gesattigt . . 15— 12
21. Bimer & Amend, extrahiert mit 50/0NaOH P15 16 14
22. Eimer & Amend extrahiert mit konz. | ‘
Na,CO, . . . ;.10 0 10 2
bei mit Sduren und Alkallen extrahler- ‘
ter Fullererde: : !
23. Owl, extrahiert mit verdiinnter HCl und | }
NaOH . . . |19 1 — 181/,
24. Fairbank, extr ahiert mit verdiinnter HCl i ;
und NaOH . . . L1680 — 15
25. Eimer & Amend, extrahiert mit H bO4 | ‘
und Na,CO;. . . I « — 15
bei mit verschiedentlich behandelter |
Fullererde: i !
26. Fairbank, extrahiert mit NH,OH und | |
bei 130° getrocknet . . o1 26 15
27. Fairbank, 24 Stunden lang mit NH -Gas
behandelt . . . 18 — 17
28. Fairbank, mit Alaunlosung gesattlgt und
getrocknet . . 15 — 8
bei Réhrenton: 14 1
29. Unbehandelt e — =
30. Getrocknet . . e 19 — | 16
31. Mit H,S0, gersetzt . . . . . . . . . 17 16 | 14
32. Vermahlen R e e e 16 — I 16
bei Tonen: 18 i
33. Absetzungen oder sandige Teile . 15 1 11
34. Feine Teile . . . e e e e 15 14 | 3
35. Mit H,SO, zersetzt . . . . . . . . . 14 — | 15
36. Mit Na,CO, extrahiert . . . 17« — ! 3
37. Mit 19/, HCl und gerade genug NH,0H 14 ]
zum Neutralisieren behandelt . 14 ‘ 6
38. Mit NH, behandelt . . 14 181/, 18
39. Mit 40/0 getrockneter Starke behandelt | 181/2, 14 | 3
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(Fortsetzung der Tabelle von S. 149.)

Nach N.
Sofort | 4 stag. | 2 wb?éc}lllt.l.
Fileren | Shenim Steten i
bei kinstlichen Aluminiumoxyden:
40. Gefallt mit NH,OH und bei 150° C ge-
trocknet . . 18 18 16
41. Gefallt mit NH OH und mit Alkohol und
Ather gewaschen . 18 18 16
42. Nr. 40 nochmals gekocht und bei 1200 C
getrocknet . . 16 16 15
43. 30 Stunden gekoeht und bei 1359 C ge-
trocknet 18 - 17
44. Nr. 42 nur zum Teil gebrocknet 21 — 20
45. Gegliht 19 18 17
46. Gefallt mit 75"/0 gepulvertem "Glas 18 — 17
47. Gefallt aus KOH-Loésung mit CO, . 181/, — 18
bei kiinstlichen Erden:
48. Gefallt aus Na,SiO,;, mit Alkohol und
Ather gewaschen und an der Luft ge-
trocknet . . . . 18 — 16
49. Geféllt und gegluht . 20 — 18
50. Durch Zersetzen von NaZSIO3 mit HZSO4 21 — —
bei anderen Stoffen:
51. Kalkstein, von 100 Maschen KorngroBe 19 — 14
52. Kieseliges Eisenerz . 18 — 16
53. Schmirgelmehl . 21 21 20
54. Gepulvertes Glas 21 21 20
55. Knochenasche . . 21 21 20
56. Mit 19/, HCl gelaugte Kohle 15 — 10
57. Gefalltes Calciumphosphat 20 20 19
58. Gefalltes Aluminiumphosphat . 19 19 18
59. Gefalltes Eisenhydrat .. 20 20 17
Zur Ermittlung des Saugvermdgens von Bleicherden gegeniiber

fetten Olen empfiehlt H. Heller!) folgende Methode :

10 g der zu untersuchenden Erde werden in einem Extraktions-
kolben tropfenweise mit einem klaren, schlammfreien Ol so lange ge-
trankt, bis die zusammenbackende Masse an den Wandungen schmiert,
also Ol abgibt.
i Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Ol mit 10 und dem
spezifischen Gewicht des Oles multipliziert, ergibt die prozentuale
maximale Saugféhigkeit der Erde.

’ H. Bailey und J. H. Allén2) benutzten die Oladsorptionsprobe von
Gardner und Coleman3) zum schnellen Vergleichen der Olsittigungs-
werte von Bleicherden und Kohlen.

1) Allg. O1- u. Fett-Zg. 21, S. 471—472.
%) Cotton Oil Press. 7, Nr. 8, 1923, J. of the Soc. of Chemical-Industry.

43, S.

139, 1924.

3) Seifensieder-Zg. 51, S. 573, 1924.
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Das Gewicht des von 100 g Bleicherde unter bestimmten Be-
dingungen adsorbierten Oles ist prozentual der Menge Ol, die bei dem
gewohnlichen Verfahren zum Bleichen zuriickgehalten wird, und wird
als Olsittigungszahl der fraglichen Erde oder Kohle verwendet.

Wihrend diese Werte je nach dem verwendeten Ol etwas schwanken,
ist die Schwankung im Vergleich zu den Werten fiir die verschiedenen
Erden gering.

Gutes, raffiniertes Baumwollsamendl nimmt man als Standardél
fiir die Vergleichungen verschiedener Erdemuster.

Nicht immer zutreffend ist, daBl Fullererde mit der gréBten Bleich-
wirkung das meiste Ol absorbiert.

Die Fullererden, die Speiseéle gut zu bleichen vermdgen, haben
gegeniiber Mineralolen selten eine solche Wirkung, anderenfalls werden
die bei der Petroleumbleiche verwendeten Floridaerden nur selten zum
Bleichen von Speisedlen verwendet.

Die feiner gemahlenen Sorten finden nur fiir besondere Zwecke,
wie zur Vaselinentfarbung, Verwendung. Sehr wenige Fullererden
benutzt man zur Kerosinentfarbung, dagegen dienen geringe Mengen
dieser Erden zur Beseitigung der diese Ole beim Abkiihlen triitbenden
Flocken. Die Menge der hierzu verwendeten Erden ist indessen gering
und wird nur zur Behandlung von Olen von sehr geringer Viscositit
benutzt. Dabei werden sehr fein gemahlene Erden und Filterpressen
angewendet. Das durch Fullererden zu filtrierende O] kann gegebenen-
falls vor dem Filtrieren erhitzt werden.

Paraffin und Petrolatum werden zwecks Verminderung ihrer Viscosi-
tét erhitzt und dann durch verhiltnisméBig feinpulverige Bleicherden
filtriert. Schmiertle werden kalt durch grébere Erden filtriert.

Zwecks Behandlung mit Fullererden wird das Ol durch schmale,
zylindrische, etwa 15 Full hohe Kolonnen, die mit der Erde von dem
erforderlichen Feinheitsgrade beschickt sind, unter Druck hindurch-
geschickt und flieBt vom Boden dieser Kolonnen in verschiedene
Sammelbehalter ab, wenn es den gewiinschten Farbton hat. Diese
Filter besitzen Chargen von 18—25 t.

Die Menge des durch eine Charge von Fullererde entfirbten Oles
schwankt sehr, und zwar je nach dem zu behandelnden Ol und dem
gewiinschten Entfarbungsgrade. .

Nach Beendigung der Arbeit der Filter und Erschépfung der letz-
teren werden sie mit Luft ausgeblasen, um das den Erden anhéngende
Ol moglichst zu entfernen; dann wird der Riickstand mit Naphtha
ausgewaschen und mit Dampf das restliche Naphtha ausgetrieben.

Die noch heiflen Erden werden in Drehéfen, die schmailer als die
in der Portlandindustrie verwendeten sind, bei schwacher Rotglut
regeneriert. In dieser Weise werden die frischen Erden auch vom freien
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und gebundenen Wasser (etwa 15°o) vor der ersten Verwendung als
Filtermaterial befreit.

Gewoéhnliche Fullererden kénnen 10—16mal verwendet werden, ver-
lieren aber nach und nach ihre Entfarbungskraft.

Bei der Regenerierung im Drehrohrofen schleifen sich die Teilchen
mehr oder weniger ab und gelangt daher Staub in den Schornstein oder
die Staubkammern. Die dadurch entstehenden Verluste betragen bei
jeder Operation etwa 3% des behandelten Materials.

Schmelzen diirfen die Bleicherden bei der Regenerierung nicht;
dieses Schmelzen wird durch nicht verdffentlichte Mafinahmen neuer-
dings moglichst verhindert.

Durch die Filtration wurden nicht nur nacheinander verschieden ge-
fiarbte, sondern auch verschieden viscose Fraktionen erzeugt?).

Zwecks Feststellung der Bleichkraft von Fullererden gegeniiber
Petroleum geht man folgendermallen vor.

Die auf den zu untersuchenden Feinheitsgrad zerkleinerte (gesiebte)
Erde wird in einen Filterbehilter bis zu einem bestimmten Volumen
untergebracht, oder es wird eine bestimmte Gewichtsmenge an Erde
eingeschiittet.

Dann wird ein geeignetes Ol in bestimmter Menge durch dieses
Filter hindurchlaufen gelassen.

Von Zeit zu Zeit nimmt man Proben, die man mit den Lovibond-
Farbglésern vergleicht.

Hierauf wird eine gleiche Menge desselben Oles durch das gleiche
Volumen einer Standard-Fullererde filtriert und die Menge des ge-
bleichten Oles mit dem der ersten Probe verglichen.

Auf diese Weise wurden noch 6fter die wirkungsvollen Bedingungen
des Mahlens zwecks Bestimmung der Qualitét der Fullererden bestimmt.

Nach A. P. Putland?) erfihrt die Bleichwirkung der Fullererde durch
Vermehrung ihrer effektiven Oberfliche infolge Anwendung von
150—200-Maschinensieben eine erhebliche Erhéhung, und zwar ist sie
dem spezifischen Gewicht umgekehrt proportional und nimmt mit
steigender Feuchtigkeit schnell ab. Die Trocknung darf nicht bei hoher
Temperatur vorgenommen werden, da sonst die Bildung von Kiesel-
saureanhydrid eintritt, wodurch die physikalische Struktur der Fuller-
erde vollig geéindert wird. Die Olabsorptionskraft dieser Fullererde

1) Day,T. A.: A suggestion as to origin of Pennsylvania petroleum. Pro-
ceed. Am. Phil. Soc. 86, S.112—115,1897. — Gilpin,J.E.,undCram,M. P.:
The fractionation of erude petroleum by capillary diffusion. Am. Chem. Journ.
40, S. 495, 1908. — Ders., und Bransky, O. E.: The diffusion of crude
petroleum through fuller’s earth. Am. Chem. Journ. 44, S. 251, 1910. —

», V. F.: Filtration of Baku petroleum through fuller’s earth. Petro-
4, S. 1284, 1909.
Cotton Oil Press. 6, S. 34 —35, 1922.
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wichst mit der Abnahme ihres spezifischen Gewichts. In der genannten
Arbeit findet sich eine graphische Darstellung des Einflusses der Teilchen-
grofle, des spezifischen Gewichts und der Feuchtigkeit auf die Bleich-
wirkung der Fullererde.

Die umstrittene Fragel), ob durch Rosten bei 300—400°C die Bleich-
erden ihre h6chste Bleichwirkung erhalten, ist neuerdings von J. David -
sohn?) experimentell gepriift worden.

Letzterer ging so vor, da3 er einzelne Proben amerikanischer Bleich-
erden je eine Stunde bei 130° C und bei 180—190° C und 30 Minuten
bei 310°C erhitzte.

Der Gewichtsverlust betrug beim FErhitzen:

bei 130°C . . . 10,29, (berechnet auf die urspriingliche Substanz)
, 180-190°C . 11,39,
, 3100C . . . 12,09%.

Hierauf lieB er die so behandelten Bleicherdenpulver auf rohes
Leinél, rohes Sojaél und russisches Maschinendl einwirken und ver-
glich die dabei erhaltenen Bleicheffekte mit denen, die durch Behandlung
dieser Ole mit den nicht erhitzten Bleicherden erreicht wurden.

In Ubereinstimmung mit der Ansicht von Scholzl) ergab dieser
Vergleich, daB vorheriges Résten der Erden eine Minderung ihrer Bleich-
kraft herbeifiihrt.

Das dunkle Sojadl wird von amerikanischen Bleicherden sehr gut
entfarbt; waren die letzteren zuvor auf 130° C erhitzt worden, so war
ihre Bleichwirkung wesentlich geringer. Noch ungiinstiger waren die
Resultate bei Verwendung von auf 180—190°C und 300° C erhitzten
Erden.

Dies trat auch beim Leinol, wenn auch nicht so stark, in die Er-
scheinung.

Sodann ergaben Versuche Davidsohns beim Behandeln von Ol
oder Fett bei 70—100° C mit Bleicherde, daB letztere auf den Gehalt
dieser Stoffe an freier Fettsiiure ohne EinfluB} ist. Eine merkbare Oxy-
dation des Oles trat dann ein, wenn statt des mechanischen Riihrwerkes
ein Luftgebldse Verwendung fand.

Weiterhin priifte Davidsohn das Verhalten der Bleicherden gegen-
iiber Mineralsiuren. Es wurde zu diesem Zweck ein wenig Schwefel-
siure von der Raffination her enthaltendes Mineralsl mit 5°o Bleich-
erde bei etwa 100° C behandelt und filtriert. Die qualitative Priifung
des so behandelten Oles ergab, daB letzteres schwefelsiurefrei war.

Dieser und andere Versuche ergaben, dall die Bleicherde schwach
alkalisch ist und eine Bindung des Alkalis durch in damit behandeltem
Mineral6l befindlicher Séure stattfindet.

1) Grafe: Petroleum. III, Nr. 6. — Scholz: Petroleum. III, Nr. 9.
?) Seifensieder-Zg. 47, S. 665, 1923.
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Man braucht also nicht zu befiirchten, daBl durch Bleicherden der
Gehalt von Speisedlen an freier Fettsdure erhoht wird.

Alsdann wurde von Davidsohn in drei Fallen die Untersuchung
angestellt, wieviel an Fett oder Ol nach dem Filtrieren des Gemisches
von Fett- bzw. Olbleicherdegemischen von der Erde zuriickgehalten
wird.

Zu diesem Zwecke wurde auf 90—92°C erwirmtes Ol mit 10
(auf das Ol berechnet) Bleicherde 30 Minuten lang verriihrt. Nach Ab-
setzen der Erde filtrierte er durch ein gewohnliches Papierfilter, und
zwar so lange, bis auch nach lingerem Stehen keine Oltropfen mehr
abfielen. Dann wurde die zuriickgebliebene olhaltige Erde mit Sand
verrieben und im Soxhlet-Apparat bis zu volliger Erschépfung mit
Petrolather extrahiert, hierauf letzterer abdestilliert und das zuriick-
gebliebene Ol gewogen.

Es wurden erhalten:

Zuriickgebliebenes 01 in
Olsorte Bleicherde A | Bleicherde B | Bleicherde C
| o ( o l /o
Leindl . . . . .. .......| 503 | 512 = 530
Rubol . . . . . .0 0oL . 51,4 | 51,8 ] 54,2
Baumwollsamensl. . . . . . . . 558 | 557 | 57,8
Mineralol . . . . . . . . . .. 45,6 | 45,0 i 47,3

Bei Ausfiithrung der Filtration bei 100° C:

Leinol . . . . . . . . . .. .. 45,3 45,0 47,1
Rabol . . . . . . . . . .. . 47,4 47,8 49,3
Baumwollsamensl . . . . . . . 45,1 45,6 47,1
Mineralol . . . . . . . . . . . 43,3 42,8 44,4

Bei Ausfithrung der Filtration im Vakuum von 70 mm Druck:

Leinsl. . . . . . . . . . . .. ‘ 25,6 24,8 27,6
Riibol . e e e s 30,4 31,8 32,7
Baumwollsamensl . . . . . . .| 32,8 32,4 34,4
Mineralsél . . . . . . . . . . . i 20,8 19,7 22.6

Durch FErhitzen der Fullererden, das beim Bleichen von Mineral-
6len zwecks Entfernung des Wassers allgemein erfolgt, wird, sofern
hierbei die Temperatur tiber 100°C gesteigert wird, eine Minderung
der Bleichkraft fiir Speisedle erreicht.

Die Bestimmung des spezifischen Volumens der Fullererden wird in
der Weise durchgefiihrt, dafl eine gewogene kleine Glasflasche mit der
zu untersuchenden, fein gemahlenen Erde unter gleichzeitigem Auf-
stoflen auf dem Tisch gefiillt und dann das Gewicht des Flascheninhaltes
ermittelt wird.
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Die folgende Tabelle gibt AufschluB iiber die Resultate dieser Be-
stimmungsmethode bei verschiedenen Fullererden.

- ° e
%) § c = S g S
S Herkunftsort bzw. -land sME | o fF Herkunftsort bzw. -land M E
s der Erde ge | &~ der Erde 8o
< _ 3 &
Pfund Pfund
1 | Summerville, Texas 61 11 | Pikes Peak, Ga. . . . ‘ 40
2 | Vacaville, Cal. . 51 12 | Filzpatrick, Ga. . . .| 42
3 | Californien (Ort unbe- 13 | Georgia (Ort unbek.) . 64
kannt) . 68 14 | Ellenton, Fla. . . . .| 36
4 | Californien (Ort unbek. ) 58 15 | Ellenton, Fla. . . . . 34
5 | Californien (Ortunbek.) — 16 | Attapulgus, Ga. . . . 35
6 | Californien (Ortunbek. ) 75 17 | Midway, Fla. . . 30
7 | England. . . . . . 68 18 | England (I.X. L. brand) | 75
8 | Sumter, S. C. 36 19 | Fairplay, Ark. . . . .. 179
9 | Moultrie, Ga. . . 33 20 | Klondike, Ark. . . . - 75
10 | Pikes Peak, Ga. . 35 21 | Lancaster, Mass . . . 78

Man hat verschiedentlich die Bleichkraft der Fullererden auf che-
mischem Wege zu steigern versucht!). Die Entfernung des Calcium-
carbonats aus der Erde hat nur eine geringe giinstige Wirkung, daher
wird dies in der Praxis nicht ausgefiihrt.

Alkalien wirken schadigend bzw. zerstorend auf die Bleichkraft der
Fullererden.

Ein Werk behandelt die Erden elektrisch, Niheres ist aber nlcht
bekanntgeworden.

Parson unterwarf zwei von dem Bureau of Mines stammende
Fullererdproben der Einwirkung von durch starke elektrische Ent-
ladungen behandelter oder ionisierter Luft und erhielt dadurch eine
schwache Steigerung ihrer Bleichkraft.

Fullererden, die saure Reaktion zeigen, adsorbieren basische Farb-
stoffe (Malachitgriin, Methylenblau, Fuchsin) aus deren Lésungen in
Wasser oder Ol, saure Farbstoffe (Magenta, Eosin) nicht.

Nach Ansicht von Parson?) beruht die Adsorption von Farb-
stoffen durch Fullererden auf physikalischen Vorgingen (Phinomen der
Adsorption), und zwar sind es die in groBer Menge in den Erden ent-
haltenen Kolloide hoher Adsorptionskraft. Diese Theorie wurde auch
von Porter?®) unabhingig von Parson aufgestellt.

1) Porter, J.T.: Properties and tests of fuller’s earth. U. S. Geol.
Survey Bull. 815, S. 272, 1906.

) Parson, C. L.: Fuller’s earth and its application to the Bleaching
of oils. J. Am. Chem. Soc. 29, S. 598, 1907.

3) Porter, J.T.: Property and tests of fuller’s earth. U. S. Geol.
Survey Bull. 315, S. 276289, 1906.
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DaB dies Bleichen mit Fullererde ein physikalischer Vorgang ist,
wird auch durch die Arbeiten F. K. Camerons!) und H. E. Ashleys?)
begriindet.

Am Ende seiner Ausfiihrungen zieht Parson die folgenden
SchluBlfolgerungen betreffs Behandlung der Fullererden, die zum
Bleichen von . Speisedlen Verwendung finden sollen.

1. Die Fullererden sollen bessere Bleichwirkung als die englische
Standarderde aufweisen oder zum mindesten in gleich guter Weise
wie diese englische Erde wirken. Diese Wirkung ist von dem einzelnen
Lager abhéngig und kann durch Alkali zerstért werden. Noch ist kein
Verfahren gefunden, die Wirkung der Fullererden fiir Bleichzwecke
wesentlich zu erhohen. Die Bleichkraft der Fullererden kann im
Laboratorium durch Vergleich an demselben Ole mit einer bzw. ihrer
Qualitit bekannten Bleicherde leicht und genau bestimmt werden.
Der Grad ihrer Bleichkraft ist das Wichtigste. Eine schlechtere als die
englische Standarderde kommt fiir die Speiseclindustrie nicht in Be-
tracht.

2. Die Erde soll in der Filterpresse gut wirksam sein, was von ihrem
Feinheitsgrade abhangt.

Sie soll so fein als mdglich sein, aber das Filter nicht verstopfen.

3. Die Erden diirfen nicht zuviel Ol adsorbieren bzw. zuriickhalten.
Je feiner die Erden gemahlen sind, um so mehr Ol halten sie in der Filter-
presse zuriick.

4. Die Erden diirfen nicht die Moglichkeit bieten, daB das Ol sich
so rasch oxydiert, daBl letzteres sich, wenn Luft hindurchgeblasen wird,
entziindet.

5. Die Erden diirfen dem Ol keinen permanenten Geruch oder Ge-
schmack verleihen.

Porter kommt zu folgenden Schlufifolgerungen:

1. Die Basis der Fullererden sind wasserhaltige Aluminiumsilicate.

2. Diese Silicate zeigen verschiedene chemische Zusammenset-
zung.

3. Sie #@hneln eingnder insofern, als sie alle amorphe kolloidale
Struktur aufweisen.

4. Die kolloidale Struktur ist verhéltnisméfig bestéindig und wird
durch Trocknen bei 130°C oder vielleicht noch bei héherer Tem-
peratur nicht verloren. '

5. Diese kolloidalen Silicate vermoégen organische Farbstoffe zu
absorbieren, eignen sich mithin zum Bleichen von Olen und Fetten.

1) Cameron, F. K., und Bell, J. M.: Mineral constituents of the soil
solution. Bureau of Soils. Bull. 30, S. 42, 1905.

2) Ashley, H. E.: The colloid matter of clay and its measurement.
U. S. Geol. Survey Bull. 3888, S. 31—51, 1909.
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Dieser Kolloidaltheorie stimmt J. Davidsohn!) nur bedingt bei,
hélt aber als wichtig fiir die Bleichwirkung noch die groBe Oberfliche
des Bleicherdepulvers im Vergleich zu seinem Gewicht, ferner die
Hygroskopizitit der Fullererde, da letztere nur dann wirkungsvoll Ol
entfarbt, wenn beide (Ol und Erde) wasserfrei sind.

Letzterem steht der Vorschlag von B. Lach?) gegeniiber zwecks
Spaltung Mais-, Baumwollsamen- und Leinsl im Autoklaven mit
1% Bleicherde, die mit Wasser vermischt ist, zu behandeln, wobei eine
bedeutende Erhchung des Spaltungsgrades und eine sehr gute Bleichung
der Fettsduren erreicht werden soll.

Wessons Theorie, daB die Aktivitit der Bleicherden auf Oxydations-
erscheinungen beruht, ist von C. W. Benedict3) untersucht worden.

Zu diesem Zwecke wog er 5g einer Bleicherde ab, bedeckte diese in
einem 250 cm3-Kolben mit kohlensidurehaltigem Wasser und setzte
dann 25 cm?® einer Losung von Mohrschem Salz zu. Nach Auffiillen
des Kolbens mit destilliertem Wasser bis zur Marke schiittelte er den
Inhalt 5 Minuten lang durch und lieB alsdann absitzen.

Von den klaren, iiber der Erde stehenden Fliissigkeiten titrierte er
50cm?® mit Kaliumpermanganat. Durch einen blinden Versuch wurde
festgestellt, wieviel Mohrsches Salz durch die Luft oxydiert wird. Die
Differenz zwischen beiden Versuchen ergab die durch die Bleicherde
oxydierte Menge des Mohrschen Salzes.

Die Versuche ergaben, daB alle Bleicherden Mohrsches Salz oxy-
dieren.

Bei der Temperatur des siedenden Wassers durchgefiihrte Parallel-
versuche ergaben eine erhebliche Steigerung der Oxydationswirkung,
und zwar findet dieses Steigen im gleichen Verhdltnis bei den ver-
schiedenen Erden statt.

Der Nachweis, ob eine Oxydations- oder Adsorptionswirkung vor-
liegt, wurde mit Hilfe einer Adsorptionsisotherme gefiihrt.

Eine reine Adsorption miiBte eine Gerade ergeben, eine Reihe von
Versuchen ergab jedoch, daBl die Linie nicht streng gerade verlauft,
sondern bloB den allgemeinen Charakter der Adsorptionsisotherme
aufweist.

Die Reduktion wurde in einem Alundum-Schiffchen in einem auf
einem Gasofen angeordneten Quarzbehilter durchgefiihrt, das Durch-
leiten von Wasserstoff dauerte 2 Stunden.

50 g Cottonél wurden mit 2,5 ¢ Bleicherde unter 3 Minuten an-
dauerndem Riihren im kochenden Wasserbade behandelt und sodann
durch einen HeiBwassertrichter filtriert.

1) Seifensieder-Zg. 1923, S. 648. ?) Seifensieder-Zg. 1907, S. 582.
3) Seifensieder - Zg. 53, S.243—244, 1926 (Journ. of Oil and Fat-
Industry. 1925, S. 62).
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Tabelle, betreffend die Oxydierungsvermogen verschiedener Erden.
Es wurden durch je 5g Bleicherde an g FeSO, verbraucht:

Bleicherde X in der

Kilte Wérme
XXF . . . 0,0405 0,0542
975 . . . . . . ... 0,0085 0,0416
Pikes Peak . . . . . . . . 0,0199 0,0445
Filtrol . . . . . . . . . .. 0,0434 0,0750
Kieselsaure, gewaschen . . . 0,0072 0,0100
K897 . . . . . . . . . .. 0,0546 0,0722
KS89g. . . . . . . . . .. 0,0884 0,1250
Fullererde (Georgia) . . .. 0,0107 0,0552
Filtrierton . . . . . . . . . 0,0294 0,0567
Tonsil . . . . . . . . . .. 0,0352 0,0612
Unbekanntes Produkt . . . 0,0436 | 0,0655

Benedict kommt zu den folgenden Schlissen:

Fuller- und andere Bleicherden haben, und zwar verschiedene, Oxy-
dationswirkungen aufzuweisen. Ihr Oxydationsvermdgen ist ein Maf3-
stab fiir ihre Entfarbungskraft.

Die Entfirbung von Olen durch die Bleicherden beruht nicht allein
auf einem Oxydationsvorgang.

Wahrscheinlich beruht die Bleichwirkung auf einer Oxydation der
Farbstoffe mit nachfolgender Adsorption.

Die Bleichkraft der Fullererde 1aBt sich durch Behandeln mit ver-
diinnten Siuren od. dgl. steigern.

Ferner ist Porter der Ansicht, dafl sich die Moglichkeit bietet,
einen kiunstlichen Bleichstoff zu erzeugen, der der Fullererde an Wir-
kung gleichkommt. Viele gewohnliche Tone diirften sich finden lassen,
die an sich eine gewisse Bleichkraft besitzen, die durch geeignete Behand-
lung auf die der Fullererde gebracht werden kann.

Fullererde, Silicate und kieselerdehaltige Stoffe werden nach dem
Vorschlage von Ch. A. Mac Kerrow?!) zwecks Veredelung fiir ihre
Verwendung zur Entfirbung von Olen, Fetten und Schmieren in folgen-
der Weise behandelt.

Die Stoffe werden in einem eingeschlossenen, von auflen erhitzten
Gefdl der Einwirkung eines Dampfstromes so lange ausgesetzt, bis die
fiir die angegebene Verwendung schidlich wirkenden organischen Be-
standteile und Schwefelverbindungen zersetzt sind. Dann unterbricht
man die AuBenheizung und setzt die Dampfbehandlung fort, bis das
Silicat eine Temperatur von etwa 100°C aufweist.

So behandelte Erden sind unter den Bezeichnungen: Somerset-blue,
Surrey-blue, Surrey-yellow, Ohio-south, Dakota, Okala, Custa, Glacialite
im Handel.

1) Chem.-Zg. 1902, S. 930.
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Die Fullererde (Floridin) absorbiert bei Zimmertemperatur iiber
6%/ Naphthenséduren und halt diese so fest zuriick, daB selbst wieder-
holte Extraktion mit Benzin nur unbedeutende Spuren dieser Siuren
zurlickzugewinnen gestattet. Es liegt eine chemische Bindung nicht vor,
da Ather die Gesamtmenge der adsorbierten Siuren aus der Erde
extrahiert (L. Gurwitsch)). Der genannte Forscher stellte auf Grund
von Adsorptionsversuchen fest, daBl alle gefundenen Werte fiir die
Adsorption (bei Naphthenséuren) gréfler ausfallen, als nach der ein-
fachen Exponentialformel y = ax" berechnet wurden. Mit der Ver-
diinnung stiegen diese Abweichungen stark an.

Befriedigende Werte ergaben sich aber, wenn die Konstanten nach
der Exponentialformel berechnet wurden, der noch eine gewisse Kon-
stante zuaddiert worden war: y =4 ++ K".

Ferner hat P. Rohland?) festgestellt, da3 auch manche krystalloide
Farbstoffe (von komplizierter Zusammensetzung) von Tonen absorbiert
werden ; diese Farbstoffe sind aber in konzentrierten Lésungen kolloid.
Diese Eigenschaft zeigt sich bei manchen Farbstoffen auch bei niederer
Konzentration der Losungen. Danach werden nur kolloide Stoffe
von den Tonen absorbiert.

Bei Versuchen, die E. K. Rideal und W. Thomas3) ausgefithrt
haben, zeigte sich, dall die verschiedenen Bleicherden bei Speisedlen
nicht gleichartig entfarbend wirken.

Die spezifischen Gewichte der verwendeten Fullererden waren:

Erde aus Surrey . . . . . . 2,35
’ ,, Somerset . . . . . 2,13
’s ,, Florida. . . . . . 1

Exakt war die bei ihnen verwendete Untersuchung der Adsorption
mittels Methylenblaulésung und Gelbfilter.

Nach Ansicht der Genannten héingen die katalytischen Aktivititen
von besonderen Oxydationskatalysatoren ab, und es zeigte sich, daB der
Eisengehalt der Aktivitdt proportional ist.

Die anomalen Effekte beim Bleichen von Olen diirften teils auf Ad-
sorption teils auf katalytische Oxydation durch die Fullererde zuriick-
zufiithren sein.

Nach A. Rauch und G. E. Pain#) sind bei Verwendung von Fuller-
erde zu Entfirbungen von Olen folgende Tatsachen zu beachten:

a) Je linger die S#ule ist, um so heller ist die Farbe des Oles und
um so besser geht die Belebung vonstatten. )

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. 87, S. 323 —332.

%) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 67, S. 110, 77, S. 116—118; van Rem-
melen - Festschrift. S. 26.

3) J. Chem. Soc. London. 121, S. 2119-—2123, 1922.

4) J. Inst. Petr. Techn. 10, S. 687 —694, 1924.
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b) Je grobkérniger die Erde ist, um so rascher lauft das Ol hindurch
und um so geringer ist die Wirkung.

c) Je hoher die Temperatur, um so rascher findet der Durchfluf} des
Ols statt und um so geringer ist die Wirkung.

Die Filtration muf also bei der niedrigsten Temperatur, bei der noch
mit gutem Erfolge gearbeitet werden kann, vorgenommen werden. Ferner
muB das Ol fliissig genug sein, damit die Poren ihre Wirkung auszuiiben
verméogen, denn das Zuriickhalten der firbenden Stoffe findet nur in den
Poren statt.

Ferner behandeln Gray und Mandelbaum?) die Raffination von
Druckdestillationsprodukten in der Dampfphase mittels Georgia-
Fullererde, die durch Erhitzen auf entsprechend hohe Temperatur wieder
regeneriert werden kann.

Durch Laboratoriumsversuche wurde festgestellt, daB Fullererde,
die mit gekracktem Gasolin in der Dampfphase behandelt worden war,
nach dem fiinften Wiederglithen, zum Teil (allerdings wenig) zerstort
wurde (M. R. Mandelbaum und P. S. Nisson)?2).

Die adsorptive Entsauerung von Pflanzendlen ist von H. Bechhold,
L. Gutlohn und H. Karplus®) zum Gegenstande von Versuchen
gemacht worden. Dabei ergab sich, daBl man die nach teilweiser Neu-
tralisation des Oles und Abfiltrieren der entstandenen Seife noch im
Ol enthaltenen geringen Mengen freier Fettsiuren durch Adsorption
zu entfernen vermag.

Die Adsorption ist durch Holzkohle < Fullererde <« Hautpulver << Cal-
ciumoxyd << Magnesiumcarbonat < Calciumhydroxyd << Magnesium-
hydroxyd. Die beiden letztgenannten Adsorptionsmittel vermochten
Ole mit mehr als 1% freier Fettsiure praktisch vollstindig zu ent-
séduern. ’

Im Bulletin Imperial Inst. London 22, (1924), S. 460—471 findet
sich eine Zusammenstellung der im Imperial Institute zeitweilig
eingegangenen Berichte iiber Fullererde, ihre Zusammensetzung, Ersatz-
mittel, Erzeugung, Verwendung und Lagerstéitten in England, seinen
Dominions und anderen Léndern.

In gleicher Weise berichtet A. B. Parsons4).

1) Petr. Times vom 25. April 1925.

%) Industrial and Engineering Chemistry 18, S. 564 —566, 1926.

3) Z. angew: Chem. 387, S.70—71.

%) J. Ind. Engg. Chem. (7), S.596—600, 1915; Seifensieder-Ztg. 37,
S. 783—785, 802804, 826--827, 1915.
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3. Die Kambaraerde.

Auch in Japan ist nach einem Bericht von Seiichi Uennotl) eine
saure Erde oder ein saurer Ton gefunden worden, der als Bleich- und
Raffiniermittel fiir fette Ole und Mineralole Verwendung gefunden hat;
die japanische Bezeichnung fiir diese Erde ist Kambaraerde. Sie ist von
K.Kobayashi?) naher studiert worden.

Die wirksamste der in Japan in verschiedenen Gegenden vorkommen-
den Erden findet sich bei Kawahigashi (Distrikt Kitakambara, Prov.
Echigo), 7 Meilen stidéstlich von Shibata.

Die bergménnische Gewinnung der bradunlichorangenen, hellgelben
und bliulichgriinen Erdschichten erfolgt mit Hacke und Schaufel und
werden die nach Entfernung der 2—3 Ful tiefen Oberschicht erhaltenen
Erden in einer kleinen Fabrik zu faustgroBen Stiicken zerkleinert, in
flachen, eisernen, mit direktem Feuer beheizten Pfannen getrocknet und
sodann zu Bohnengriofle gemahlen. Die um etwa 40 %o an Gewicht durch
das Trocknen erleichterte Erde wird in einer Wassermiihle zu feinem
Pulver zermahlen, dieses durch ein Seidensieb getrieben und in Papiersicke
gefiillt, die mit Strohgeflecht umhiillt werden. Das Gewicht eines
solchen Sackes betragt 20 Kwan (165,6 engl. Pfund) und kostet etwa
1/, Dollar netto. Die Bleicherdefabrik vermag téglich 130 solcher Sicke
zu produzieren.

. Aus den obengenannten, verschieden geférbten drei Sorten wird ein
Gemisch erhalten.

Die in der Provinz Iga gefundene Bleicherde steht der Kambaraerde

an Wirksamkeit nach.

Analysenresultate der drei Kambaraerdsorten und der

Igaerde.

[ s ine | Bréunlich-

| Blaulich Hellgelb

t Kimgafme i Kaf);nat‘)lz\a,gr?gde Kanfbgl?ae:de Igaerde

| | o, o °/s
Si0, | 70,99 | 6842 63,76 ‘ 49,90
Fe,0; . | 2,8 | 4,48 2,27 | 4,89
ALO, . | 1576 | 15,36 14,33 | 19,83
MnO ‘ — | 1,07 — —
CaO 1,82 2,27 1,54 0,84
MgO . . . . ... 1 238 238 2,28 3,08
NaO . . . . ... . 043 038 0,29 0,40
KO . . ..... 012 0,10 0,14 0,27
Glihverlust . . . . | 5,75 6,57 15,55 20,97

Die Kambaraerde ist amorph, schwach plastisch und zeigt gegen
Lackmuspapier saure Reaktion.

1) J. Ind. Engg. Chem. [7], 8. 596—600, 1915; Seifensieder-Zg. 37,
S. 783—785, 802—804 und 826—827, 1915.
2) J.Ind. Engg. Chem. [4], S.891, 1912; Seifensieder-Zg.19, S. 511, 1913.

Kausch, Kieselsduregel. 11
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Sie kann auch an Stelle von Kieselgur als Triger fiir den Nickel-
katalysator bei der Olhirtung Verwendung finden.

Um die bleichende Wirkung von Kambaraerden auf fette Ole zu er-
mitteln, wurden Proben von 1, 2,5 und 5¢g jeder getrockneten Erde
mit 100 g rohem Riibol gemischt und auf dem Sandbad unter Umriithren
wahrend mehrerer Minuten erhitzt.

Konnte die Entfirbung des Oles als vollendet angesehen werden,
wurde der Inhalt der Porzellanschalen abgekiihlt und dann durch
Papier filtriert.

Die gebleichten Olproben wurden sodann mittels des Tintometers
von Lovibond in 5mm dicker Schicht verglichen.

Folgende Tabelle zeigt auf diese Weise erhaltene Resultate :

Angewandte Mengen der Erde | te : 2,25 ¢ 5;g
rot, i gelb | rot | gelb | rot | gelb
Hellgelbe Erde. . . .o ‘ 1,05 l 26,20 ' 0,60 ‘ 5,20 | 0,07 ' 1,40
Braunlichorangene Erde .. 1,00 ‘ 12,056 0,70 i 5,20 | 0,34 2,50
Hellbrdunlichgrine Erde . . 1,65 ’ 26,00 . 0,70 | 5,50 | 0,04 | 1,40
Handelsiibliche Erde . . . . 0,52 | 4,70 : 0,40 " 2,30 1 0,04 - 1,65

Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl die Farbung des urspriinglichen
Riibols rot 2,00, gelb 65,10 war.

Danach sind die drei Farbvarietiten der Erde durch ihre Bleich-
wirkung nicht zu unterscheiden. Gepulvert und getrocknet sind sie
auch sehr ahnlich im Aussehen und Féarbung.

Beim Mischen mit Ol geht die Farbung in briunlich- bis tiefschwarz
iber.

Die Riickstdnde von den Versuchen wurden auf einem Filter 3mal
mit Ather gewaschen und getrocknet und ergeben alle braune Fir-
bungen.

Diese letzteren Farbungen stehen in Beziehung zu dem Grade der
Olbleichordnung der verwendeten Erden; die mit tieferen Farbungen
sind wirksamer als die heller geférbten.

Ferner wurden Versuche iiber das Verhéltnis zwischen Dauer und
Temperatur beim Bleichen der fetten Ole mit Kambaraerde durch-
gefiihrt.

Es ergab sich folgendes:

rot ‘ gelb

Urspriingliches Riibsl . .. | 2,00 ’ 65,10
'y auf 160°C erhltzt L. 0,04 | 1,40

Nach 5 Minuten Stehen . . . - 0,17 | 1,90
,. 10 ’s ’s e e 0,24 | 2,20

% 3,40

.30 . . 0,40
.60 ., l

0,58 4,80
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Sojabohnendl ergab:

Zeit

Gebleichtes Ol

Sorte der gebrauchten

Temperatur e | 1 a
Y (Min.) U ot gelb i (trockgeeic%igcﬁstand)
22 30 | 1,35 39,66 hellblaulichgelb
60 1 | 1,65 48,20 braun
85— 90 1 | 0,76 31,50 hellbraunlichgelb
92 1 | 1,65 29,00 dunkelbriaunlichbraun
92 94 . 60 3 0,58 6,00 hellbrjunlichgelb
92 —-94 150 | 0,52 3,90 vy
110 14 | 0,84 20,00 s
110 30 | 0,70 9,60 briaunlichgelb
110 60 | 0,50 7,00 braun
130 1 | 0,52 5,00 ”
130 60 0,38 3,60 ’s
140 1 . 0,09 1,65 )
150 —160 10 | 0,18 1,95 vy
150 — 160 30 | 0,38 2,60 5y
170—180 10 ¢ 0,38 2,45 dunkelbraun
190—200 10 0,40 3,05 ys
200—210 10 | 0,70 4,70

39

Um den EinfluBl atmosphérischer Gase beim Bleichen zu ermitteln,
wurden 100 g des Oles mit 5°% Erde heftig durchgeriihrt und Luft

durchgeleitet.

Es ergab sich, daB3 Luft und noch mehr Sauerstoff die Farbung des
Oles beeintrachtigt, Kohlensiure nur wenig schidigend wirkt, dagegen
Wasserstoff die Bleichwirkung der Erde zu férdern scheint. Die Tempe-
ratur und Zeit spielen hierbei keine grofle Rolle.

Die folgende Tabelle zeigt die Wirkung der Kambaraerden auf ver-

schiedene Ole.

Farbe des un-

Farbe des mit der

Erde gebleichten

Verhiltnis der un- |
behandelten zur ge-! Firbung des gebrauchten

01 behandelten Oles Oles bleichten Férbung \ Bleicherdenriickstandes
rot ‘ gelb ‘ rot gelb rot gelb § (feucht)
Perilla 1 16,2 1,06 | 5,67 1,24 2,86 | schwarzbraun
Lein . . 1 | 6,00 0,12 : 2,50 8,28 1 2,40 | braunlichschwarz
SOJa,bohnenol 3 | 48,5 0,51 3,00 6,28 | 16,17 + schwarzbraun
Riibol 2 65,10 0,04 1,40 50,0 . 46,6 9
Rabol . . . . 2 68,5 0,08 1,50 32,6 45,7 v
Riibél (bei 140°
Cels. beh.). . | 2 ; 68,5 0,04 1,30 65,2 52,6 ’s
Aprlkmenkernol \ 0 I 1,68 0,10 0,07 2,38 24,0 dunkelbraun
Tsubaki . 0 0,40 0,00 0,08 - 5,0 braun
Tsubaki (Han-
delsware . 0 . 2,80 0,00 0,20 — 14,0 vy
Sardinensl 8 1 39,5 4,7 37,0 1,74 1,65 schwarzbraun
Maschinensl \ ]
(Mineralol). . | 29,0 12,0 19,0 30,8 1,62 | starker brdunlichschwarz
. gefarbt
Maschinenél j "
(2 Proben). . dunkel-. fast ungebleicht =~ — - tiefschwarz
braun | ;
Rohglycerin . . .schwarz! : . " — — | braunlichschwarz
Olein. . . . . dunkel- . " — - "
. braun .

11*
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Es wurden bei den Versuchen, die zu vorstehenden Resultaten
fihrten, 5%, Kambaraerde bei 150° C verwendet.

Das gut gebleichte Ol war nahezu farblos, seine chemischen Kenn-
zeichen von denen unbehandelten Oles nicht sehr abweichend.

Wasser beeintriachtigt die Bleichwirkung der Kambaraerden.

Starke anorganische S#uren setzen die Bleichkraft der Erde stark
herab, schwache Sduren, wie Phosphorsaure, ebenso organische Siuren
(sogar 509%o) nicht.

Alkalien beeintrachtigen nach Versuchen des Autors die Bleichkraft
der Kambaraerde erheblich.

Auf hohe Temperatur (300—600° C) erhitzte Kambaraerde reagiert
noch immer sauer auf Lackmuspapier, hat aber eine Schwéichung ihrer
Bleichkraft verloren.

Wiederholte Behandlungen haben im Verhdltnis zu der angewendeten
Arbeit keine Steigerung der Wirkung der Bleicherde zur Folge.

Die gebrauchte Erde reagiert sauer gegen Lackmuspapier, stellt
vom Ol noch benetzt ein briaunlichschwarzes bis schwarzes Produkt dar,
das kaum noch bleichend auf Ole einwirkt.

Ob Ole und Fettsauren fraktioniert bei Behandlung mit der Kambara-
erde diffundieren, ist noch nicht ganz einwandfrei festgestellt.

Wie Genitsu Kitaund Kakuo Suzuki?) festgestellt haben, verhalt
sich die Kambaraerde wie eine Saure gegen Enzyme. Diese Erde kann
daher bei der technischen Verzuckerung zur Aktivierung des Enzyms
Verwendung finden.

4. Das Filtrol.

Das Filtrol, eine gereinigte, 7% Aluminiumsilicat enthaltende
Kieselerde, deren Rohstoff filschlich als Death Valley Clay bezeichnet
worden ist und geringe Mengen Aluminium- und Magnesiumoxyd sowie
Spuren von Eisen enthalt, weist nach W. Kelley?) gegeniiber der Fuller-
erde folgende Vorziige auf:

1. besitzt das Filtrol eine 3mal so groBe Entfarbungskraft,

. besitzt es die Fahigkeit, Feuchtigkeit zu absorbieren,

. besitzt es die Fiahigkeit, freie Schwefelsdure zu absorbieren,

. besitzt es die Fahigkeit, freie Schwefelverbindungen zu absorbieren,
. besitzt es die Fahigkeit, kolloidale Teilchen zu absorbieren,

. besitzt es eine niedrigere Wirkungstemperatur (bei Cottonsl 71° C),
. hat es einen geringeren Raffinationsverlust,

. ist eine griindliche Wiedergewinnung des adsorbierten Oles moglich,

QW 1 S Ot WY

1) Wochenschr. f. Brauerei. 40, S. 7980, 1923.
2) Cotton Oil Press. 7, S. 38—39, 1923.
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9. laBt es sich mit 90°ciger Wirksamkeit regenerieren,

10. ist es auch zu verwenden bei Olen und Fetten mit hohem Gehalt
an freien Fettsduren, bei denen Fullererde versagt (rohe Fischole, Harz-
ole, Schmierdle, Glycerin usw.).

5. Magnesiumhydrosilicate.

Neuerdings (Amer. P. 1598254, 1598255 und 1598256) fanden
P.W.Prutzman und A. D. Bennison (General Petroleum Cor-
poration, Los Angeles, Californien), daf3 auch natiirlich vorkommendes
Magnesiumsilicat der Zusammensetzung

Kieselsdure . . . . . 609,
Magnesia . . . . . . 27-329
Wasser . . . . . . . 4-129,

das in die Gruppe der Serpentine und Talke gehéren diirfte, ein gutes
Reinigungsmittel fiir Petroleum, Gasolin, Kerosin, Schmierdle, fette
Ole, feste Fette, Fettsiuren (Baumwollsamendl, Talg und Stearinsdure),
Wachse (Bienenwachs), Harze (Kolophonium, Kopal, Kauri), Lésungen
organischer Siuren, Salze, feste Kohlenteerzwischenprodukte in Wasser,
Alkohol usw., Benzol usw. darstellt, wenn man es einer der weiter unten
angegebenen Behandlungen unterwirft.

Seine Féarbung schwankt zwischen schneeweil3, grau bis schokoladen-
braun, die Farbungen haben aber keinen EinfluB} auf seine Adsorptions-
wirkung.

Das weille Silicat zeigt obige Zusammensetzung und diese entspricht
der Formel:

2MgO - 3 8i0, - 2H,0 = H,Mg,Si,0,, .
Diese Formel entspricht der des Sepiolits oder Meerschaums, der in
seinen physikalischen Eigenschaften mit diesem Magnesiumsilicat
iibereinstimmt. Die weifle Modifikation ist weich und kalkig, auBer-
ordentlich offen, leicht und porés, so daB sie auf Wasser schwimmt,
wenn sie trocken ist.

Das Silicat kann leicht gepulvert werden, schon beim Reiben
zwischen den Fingern. Es schrumpft beim Trocknen zusammen und
zerfallt in kleine Stiicke. Mit Wasser angeriihrt, gibt es keinen Schlamm.
Eine feuchte Probe bleibt beim Untertauchen in Wasser unverindert.
Getrocknet zerfallt das Silicat beim Eintauchen in Wasser in Flocken
oder Stiicke, etwa von der Gréfie groben Sandes. Diese Stiicke er-
weisen sich beim Reiben zwischen den Fingern fest und kantig; auch
schwellen oder gelatinieren sie nicht beim Stehenlassen unter Wasser.

Diese Bestandigkeit des Silicats gegen Wasser ist fiir seine Ver-
wendung férderlich.
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Die gefarbten Magnesiumsilicate sind mehr oder weniger durch
sehr feinen Ton verunreinigt, schwerer als die weille Modifikation und
daher betriachtlich hirter im trockenen Zustande. Man kann sie zwischen
den Fingern nicht zerbrockeln, und ihre Oberfliche 148t sich auf Wachs-
glanz polieren.

Thre Analysenresultate dhneln denen des Saponits. Ferner ist ein
Magnesiumsilicat gefunden worden, das Ton nicht enth&lt, aber die
verhédltnismiBig dichte Struktur und den wachsigen Glanz der wert-
vollen Meerschaumsorten aufweist. Seine Analysenresultate entsprechen
denen der massiven Modifikation des Talks, des Steatits. Es konnte
aber eine Steatitsorte nicht festgestellt werden, die die fiir den beregten
Zweck erforderliche Adsorptionswirkung zeigt.

Der Unterschied des Magnesiumsilicats gegeniiber den fir Ent-
farbungs- bzw. Reinigungszwecke verwendeten Tonen liegt zum Teil
in der chemischen Zusammensetzung und in der Tatsache begriindet,
daB3 das erstere mit Wasser keinen Schlamm gibt, sondern nur durch
energisches Vormahlen der angefeuchteten Stiicke in ein feines, in Wasser
suspendiertes Pulver iibergefiihrt werden kann. Diese koérnige Be-
schaffenheit des Magnesiumsilicats bewirkt, daBl es von dem Wasser,
in dem es suspendiert ist, leicht abfiltriert werden kann.

Neben der Verunreinigung mit Ton enthalten die natiirlichen Magne-
siumsilicate ofters Carbonate und Oxyde des Magnesiums und Cal-
ciums, manchmal ein Calciumsilicat, und ferner unlésliche Salze, haupt-
sichlich Sulfate und Chloride. Einige der Verunreinigungen lassen sich
leicht daraus entfernen, andere, wie die Erdalkalioxyde, sind zuweilen
von ginstiger Wirkung fiir bestimmte Zwecke. Der Ton stellt nur
ein inertes Verdiinnungsmittel des aktiven Magnesiumsilicats dar und
ist nicht von Wichtigkeit, wenn er nicht in zu grofler Menge vor-
handen ist.

Das reine Mineral ist wahrscheinlich Sepiolit, jedoch kann es auch
eine Form des Talks oder Steatits sein. Das unreine Mineral stellt wohl
Saponit dar oder ein Gemisch von unbekannten Mineralien.

Erfinder brauchen ein nicht besonders reines Material, behandeln
es aber in folgender Weise. Fiir die Perkolationsmethode wird es ge-
trocknet, aber nicht zu hoch erhitzt, da es sonst an Adsorptionskraft
verliert. Zweckm#Big trocknet man es an der Sonne oder in HeiBluft-
trockenapparaten oder Drehstromtrockenapparaten mit indirekter Be-
heizung.

Zu vermeiden ist die Berithrung des Minerals mit den Verbrennungs-
gasen oder hocherhitzten Platten.

Das getrocknete Produkt soll gewohnlich nur noch 5%, Wasser ent-
halten, kann aber in einigen Fillen auch noch mit 15% Wasser Ver-
wendung finden.
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Hierauf wird das Material zerrieben oder gemahlen bis zu der Fein-
heit, daB es durch ein /;-Zoll-Sieb hindurchgeht. Es wird dann durch
Siebe, deren Maschenzahl 16—30, 30—60 und 60—90 betréigt, getrieben.
ZweckmBig wihlt man zum Vermahlen die hiirteren Anteile. Die durch
ein Sieb von 16 Maschen nicht hindurchgehenden Teile werden noch-
mals gemahlen,wihrend die durch das 90-Maschen-Sieb hindurchgehenden
Teile zu feinem, fiir die Kontaktmethode erwiinschtem Pulver zerkleinert
werden.

Wenn Nachfrage fiir grobe und feine Teile in den geeigneten Ver-
hiltnissen vorhanden ist, zerkleinert man das Ausgangsmaterial in
einem Zentrifugaldesintegrator, verwendet dabei einen solchen Luft-
zug, daB ein sehr grobes Produkt entsteht, siebt dessen verschiedene
Sorten und die feinen Anteile ab und zerkleinert nur die durch zwischen
90 und 200 Maschen hindurchgehenden Anteile.

Soll das Produkt zur Kontaktmethode verwendet werden, so mufl
es nach sorgfiltiger Trocknung sehr fein gemahlen werden. Der Grad
dieser Feinheit hingt von der Natur der zu reinigenden Fliissigkeit ab.
Allgemein 148t sich sagen, daB es ein wenig gréber sein soll als im Falle
der Anwendung von Ton, und zwar mit Riicksicht auf seine offene
und pordse Struktur.

Das giinzlich durch ein 150-Maschen-Sieb hindurchgehende Material
ist die obere Grenze fiir die Grobheit des Silicats. Fiir einige Zwecke
ist es wiinschenswert, da8 95°o durch ein 200-Maschen-Sieb hindurch-
gehen, wihrend zu gleicher Zeit die Erzeugung einer grofSen Menge
unfiithlbaren Pulvers, das feiner als das durch das 300-Maschen-Sieb hin-
durchgehende, so viel als moglich vermieden werden soll.

Wenn das Produkt in dem ,,Tonschlammverfahren‘ Verwendung
finden soll, so muBl es mit iiberschiissiger Sdure zwecks ganzlicher
Neutralisation seiner Alkalitit behandelt werden.

Da die Alkalitdt verschiedener Proben verschieden ist, so kann die
anzuwendende Siduremenge nicht festgelegt werden, aber sie muBl
wenigstens etwas iiber dem Titrierresultat gehalten werden. Eine noch
groBere Sduremenge (10—15% des Gewichts) ist als vorteilhaft be-
funden worden.

Das Rohprodukt wird ohne Trocknung in grobes Pulver iibergefiihrt
und mit der Sdure, die 5—10 °/oig sein mufl, wenn man das in dem Roh-
material befindliche Wasser mitrechnet, gemischt.

Das Gemisch 148t man sodann stehen, und zwar, wenn die Zeit keine
Rolle spielt, bei gewshnlicher Temperatur, oder bei 150—220° F'., wenn
die Reaktion rasch durchgefiihrt werden soll, bis die Sdure (Schwefel-
saure) eine Verbindung eingegangen ist. Alsdann wird die Mischung mit
Wasser verdiinnt und wiederholt mit Wasser gewaschen, bis das Wasch-
wasser mit Chlorbarium keine Reaktion mehr gibt. Dann lafit man es
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ablaufen und mahlt das Produkt in einer Kollermiihle od. dgl. zu
feinem Pulver.

Zuweilen stellt man einen Brei her, der gemahlen die Konsistenz
eines dickeren Cremes annimmt, in welcher Form es zu heiiem Ol
hinzugesetzt werden kann.

Wenn nétig, kann das Material getrocknet werden, um zu feinem
Pulver vermahlen zu werden, das dann mit der S#ure gemischt
wird.

Wenn man eine Probe dieses Cremes trocknet, indem man sie mit
01 mischt und erhitzt, bis das Wasser ausgetrieben ist, und das Schidumen
aufgehort hat, und man findet, daB das Mineral sich nicht in dem 01
in Form feiner schwarzer Flocken verteilt, vielmehr in Form harter
Korner oder Klumpen abgeschieden hat, so ist dies ein Zeichen dafiir,
daB man zu wenig Saure darauf hat einwirken lassen.

An Stelle der Schwefelsiure kann man auch Salzsdure ver-
wenden.

Zum Reinigen des Gasolins, Kerosins und #hnlicher fliichtiger
Destillationsprodukte, und zwar sowohl der rohen als auch der mit wenig
Séure behandelten Flissigkeiten ist eine besondere Auswahl von ginz-
lich alkalifreiem Material nicht nétig, da man es nafl zu einem Brei
mahlen und mit gerniigender Menge verdiinnter Schwefelsdure ver-
mischen kann. Man kann auch das gepulverte Material mit S&dure be-
sprengen, dann wieder trocknen und mahlen.

Zwecks Reinigung von kalten Petroleumdestillaten mischt man das
rohe oder neutralisierte und gemahlene (95°% durch ein 200-Maschen-
sieb) Material mit den Fliissigkeiten, rithrt gut um und 148t absitzen
oder filtriert. Zur Reinigung von Gasolin ist gewshnlich 1/, bis 1/, Pfund
Silicat auf die Gallone der Fliissigkeit erforderlich. Die Riihrdauer ist
15—30 Minuten. Zur Reinigung von Kerosin und anderen leichten
Destillaten ist eine gréfere, durch eine Probe zu bestimmende
Dauer erforderlich. Ebenso sind bei anderen zu reinigenden Olen und
Fetten usw. die Bedingungen verschiedene und durch Versuche zu er-
mitteln.

6. Die deutschen Bleicherden.

Bis zum Kriegsausbruch 1914 wurden nach Deutschland jahrlich
einige tausend Tonnen englischer und amerikanischer Bleicherden ein-
gefithrt. Diese Einfuhr ibertraf die bereits seit 1906 in Deutschland
gewonnenen Mengen an Bleicherde. Bereits zu jener Zeit wurde bei
Moosburg in Bayern ein Ton gefunden, der sich fiir keramische Zwecke
nicht eignete, aber von Wirzmiiller und Theobald auf eine Bleich-
erde (Tonsil) verarbeitet wurde.
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Annédhernd gleichzeitig wurden bei Landau und Simbach bei Landau
Tone gefunden, die von den Pfirschinger Mineralwerken ebenfalls
in Bleicherde (Frankonit) umgewandelt wurden.

Wéhrend des Weltkrieges war Deutschland auf seine eigene Bleich-
erdeindustrie angewiesen. Den genannten Bleicherden folgten die
Marken Silhydrol, Silica, Alsil, Isarit, Leukosit, Albanit, Terrana und
Lunit.

Die deutsche Bleicherde hat sich bereits ein solches Ansehen erworben,
dafl Deutschland bei einer schitzungsweisen Jahreserzeugung von
48000 t (1924) Bleicherden von hochwertiger Wirkung zur Zeit schon
exportiert?).

Nach O.M. Reis? bildet das Liegende der Malgersdorfer Weilerde
i. e. 8. und einer ihr eng iibergingig angeschlossenen zweiten Mineral-
substanz

1. ein griingrauer Ton mit weiBlichen Quarzgerdllschmelzen fiihren-
den Sandeinschaltungen. Dieser Ton hat das Aussehen des obermiozénen
Tones und geht nach oben;

2. in ein noch dhnlich graues, aber heller, seltener weillich geférbtes
tonartiges Gebilde iiber, das stindig auffallend feucht ist, stark Wasser
ansaugt und beim Austrocknen eigenartig brécklig berstend zerfillt;

3. das eigentliche WeiBl in ziemlich wechselnder Machtigkeit (von
héochstens 80 cm), das aber an einer Stelle iiber 20 cm hinaus sich auch
in schmale Linsenschmitzen von 10 m auflést und verschwindet. Das
Weil ist gegen das Hingende etwas schirfer getrennt als gegen das
Liegende.

4. Das erstere ist gebildet von einer 40 cm starken, seltener in hellere
Farbténe ibergehenden, griingrdulichen bis griingelblichen Masse, die
wie die unter 2. erwidhnte Substanz beschaffen ist, also ein hdochst
gleichmaBig dichtes, tonartiges, doch sich von Ton deutlich unter-
scheidendes Gestein seifig sich anfithlende Beschaffenheit darstellt,
das Wasser lebhaft anzieht und rasch zu volligem Brei zerfallt.

Ferner fiihrt Reis an, da3 das Tonsil jahrelang zwischen Landshut
und Kronwinkel abgebaut und bei Gelegenheit eines Villenbaus auf-
geschlossen wurde. Das Hauptgestein hat geringe Harte, erscheint aber
schwerer und dichter als das Malgersdorfer Weill. Seine Farbe ist grauer,
der erdige Bruch etwas rauher, und es ist vollig kalkfrei.

Nach Untersuchungen des genannten Forschers besteht das stark
wasseransaugende Gestein (der WeiBlerde) aus sehr feinen, mehr faserigen
als blatterigen oder kérnigen doppelbrechenden Teilchen, die optisch
aktiv sind. Die Teilchen sind ineinander verfilzt, ihre Gestalt ist nicht

1) Die vorstehenden Ausfithrungen stammen aus dem Buche: Die Bleich-
erde von Dr. Otto Eckart und Dr. Anton Wirzmiiller. 1925.
2) Geognostische Jahresh. XXXI/XXXTI. Jahrg., S.93—118. 1918/1919.
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scharf begrenzt und verteilt sich nach den Randern und Spitzen ver-
diinnend bzw. zerteilend. Trotzdem geben sie ein fast lebhaftes Faser-
bild. Quarz war nur in einigen Schliffen in Gestalt kleiner, heller,
homogener Koérnchen vorhanden. Die Masse erscheint sonst ziemlich
homogen und kann als wasserhaltiges Aluminiumsilicat angesprochen
werden. In dem sehr leichten, fein porésen Gestein wurden oft zahlreiche
Blaschen festgestellt. Die Riume waren mit der Lupe festzustellen. Zu-
weilen waren die Ziige unregelméBig, bruchspaltenartig verteilt, mit
Eisenoxyd angerichtet. Daneben fand Reisin einem Préparat eine Anzahl
winziger Bruchstiicke scharfbegrenzter, glasheller Nadelchen mit
Achsenkanal und einmal mit scharfer Zuspitzung. Diese Nédelchen
rithren augenscheinlich von SiiBwasserschwimmchen, die aus amorpher
Kieselséure bestehen, her.

Die an vereinzelten Stellen in der Ablagerung vorkommenden Opal-
einschliisse (kleine, flache, bis zu 1,5cm grofe Knéllchen) sind nach Reis
ein Beweis des Vorhandenseins geldster Kieselsdure zur Zeit der diagene-
tischen Erhartung des Gesteins.

In der Malgersdorfer Ablagerung vorgefundene, fossile Pflanzenein-
schliisse (grobe, wurzelartige Teile und feinste Zerfallteile pflanzlicher
Gewebe in verkieseltem Zustande) deuten auf eine sehr feine Zermahlung
und eine innere Auflosung hin.

Nach den Resultaten von Analysen handelt es sich bei der Malgers-
dorfer Weilerde um ein chemisch dem Eisensteinmark (Teratolith)
nahestehendes, mit den physikalischen Eigenschaften des Hygrophylits
(Kalitonerdesilicat) behaftetes Eisen-, Kalk-, Magnesia-, Aluminium-
silicat, dessen feinfaserige Ausfdllung aus einem Kolloidgemenge her-
rithren diirfte, wobei iiberschiissige kolloide Kieselsdure von den Pflanzen-
resten angesaugt wurde, die in sich in dem Quarz und Glimmer ent-
haltenden, eisenarmen festeren Weill vorhanden und dort verteilt ver-
kieselten. Selten im UberschuB vorhanden, zog sich die Kieselsiure dann
zu Opal (Knollchen) zusammen.

Weiterhin ist hier der Arbeit von L. von Ammon?') zu gedenken,
die die Malgersdorfer Weilerde behandelt.

Diese wird in der Eindéde Pfirsching bei Malgerdorf im Kibachtale
(Niederbayern) gefunden, ist von kaolinartiger Ahnlichkeit, ist aber keine
eigentliche Porzellanerde. Sie ist daher, wie in der Porzellanmanufaktur
Nymphenburg und in der chemischen Abteilung des Bayerischen
Gewerbemuseums durch Versuche festgestellt wurde, zur Fabrikation
feuerfester Tonwaren nicht geeignet.

Die Resultate der chemischen Untersuchung dieser Erde sind fol-
gende:

1) Geognostische Jahreshefte 18, 1900, S. 195—208.
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Bauschanalyse In Schwefelsaure ]
> ys Ioslicher Teil von 1. 2.3 |

Riickstand bei der
| Schwefelsdurebehand-
lung von 1. 2. 3

} o ‘ ' L % ; °lo ‘ °l ; “/q °lo ' )
Bestandteile . . .. .. ‘ . 23,93 79,11 83,08. 76,07| 20,89, 16,92
Kieselsaure (8i0,) . . . .. 70,32 55,29 53,96; 58,50° 49,68 48,06/ 74,07 76,98 83,53
Titansdure (TiO,) . . . . . . 0,44 0,31, 0,44, 0,33 0,35 0,15 0,53 0,15 1,91
Tonerde (ALLO,). . . . ... 13,300 25,18 30,35/ 11,85 28,27 34,69 13,96| 15,90 8,55
Eisenoxyd (Fe,O5) . . . . . 2,24: 3,88 2,44| 2,99 4,14 2,81: 2,01} 2,76, 0,88
Manganoxydal (MnO) . . . 0,18 0,09 0,11} — — — = — —
Kalk (CaO) . .. ... ... 0,88 0,62 0,28 2,67 0,53 0,19 0,31 0,18 0,71
Magnesia (MgO) . . .. .. 0,44 0,72 0,29, 0,78 0,70‘ 0,25 0,34, 0,73: 0,51
Kahumoxyd (K,0). . . . . . 4,11, 0,86, 1,81 3,12/ 0,53 1,54/ 4,42 292 3,11
Natriumoxyd (Na,O) ... 1,57 1,33 0,46/ 3,09 1,70! 0,46/ 1,10, 0,36/ 0,70
Verlust an Wasser (H,0) u. | ' i ‘ | | i !
organischen Bestandteilen 6,52 12,19\ 9,88 16,71‘ 14,32 12,00, 3,30, — |
Sa. 1100,00/100,37/100,02 100,04\100,22]100,15‘100,041 99,98| 99,82

Die Probe 1 war Weilerde von Pfirsching. Die Probe 2 war Weil-
erde von Pfirsching feinerdigster Abart. Die Probe 3 war feuerfester
Ton von GroBmuB bei Kelheim.

Das Material wurde seit langer Zeit als technisch gut verwertbar
geschétzt und war als feuerfest erprobt. Es ist daher als Vergleichsstoff
der WeiBlerde gegeniibergestellt.

Dieser Ton hat mehr Tonsubstanz als die Weilerde 1 und 2; in der
verbreitetsten Ausbildung der WeiBlerde sind nur 249 dieser Substanz
vorhanden. Auch ist der Al,0,-Gehalt im Schwefelsdureauszug bei
dem Ton gegeniiber dem der WeiBlerde erheblich héher.

Weiter ist der Gehalt an alkalischen Erden, Eisen und besonders an
Alkalien in der WeiBerde erheblich héher als im Ton.

Der Gehalt an 58,50° Kieselsaure erhoht die Schmelzbarkeit der
Weilerde und verringert damit ihre Verwendbarkeit fiir feuerfeste
Waren.

Hauptséchlich ist es der Wechsel der Zusammensetzung der Weil}-
erde von Malgersdorf, die sie fiir die Verwendung zu keramischen
Zwecken nicht angezeigt erscheinen 1a8t.

Das Muttergestein der Pfirschinger Erde diirfte ein quarzreiches
Feldspatgestein mit sparlichen Nebenbestandteilen gewesen sein. Die
urspriinglich reichliche Vertretung von Oligoklas neben Orthoklas 148t
sich an Hand der Analysen aus dem geringen Kalk- und steigenden
Natrongehalt der Ausziige unschwer folgern.

Danach liegt in der in Frage stehenden Weiflerde ein umgelagertes
Urgestein vor, das im Hinblick auf die verhdltnismaBige Feinheit und
Gleichheit des Kornes, hauptsichlich des Quarzes, vor allem auf ur-
spriinglichen Gneis schlieBen 148t.
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v. Ammon kommt zu folgenden Schliissen:

1. Die Malgersdorfer Erde gehért dem geschlossenen Schichten-
verbande des Tertidrs an und ist in den jingeren Miocdnbildungen dieser
Formation eingebettet.

2. Sie ist ein Gemenge von Mineralstoffen, vor allem von Kiesel-
erde (dem Quarz aber nicht vergleichbare Modifikation), wasserhaltigem
Tonerdesilicat und von Glimmerbldttchen. Thre Zusammensetzung ist
nicht gleichméBig — einmal tonerde-, das andere Mal kieselsgure-
reicher. Im Vergleich zu Porzellanton ist sie tonerdearm.

3. Sie schlieBt Versteinerungen winziger Organismen ein. Es wird
am Schlufl der Betrachtungen darauf hingewiesen, dafl die Malgers-
dorfer Weilerde infolge ihrer Aufsaugefdhigkeit fiir flissige Stoffe
gegebenenfalls eine Verwendung finden koénne, ferner mit Riicksicht
auf ihren Kaligehalt zur Bodenverbesserung und als Zusatz zu anderen
Massen in der Keramik.

Einer Arbeit, betreffend: Morphologie und randliche Bedeckung des
Bayerischen Waldes in ihren Beziehungen zum Vorland von H. Schulzl),
entnehmen wir folgendes:

Die im Obermiozén Niederbayerns bei Malgersdorf-Simbach-Ober-
miinchsdorf (siidlich von Landshut a. I.) sowie in der Umgebung von
Landshuta.l.vorkommenden WeiBerdelager fiihren Umlagerungsprodukte
der Kaolinisierung (und Vertalkung?) auf jener alten Landoberfliche.

Die WeiBlerde stellt sich hauptsdchlich als ein Kieselsduregel mit
Tonerdegehalt dar. Als Ursprung fir diese Umlagerungen diirften die
damaligen Verwitterungsformen auf dem im Osten gelegenen Urgebirge
in Frage kommen.

In, soviel bisher bekannt, zwei Gebieten: bei Simbach bei L., Malgers-
dort sowie deren weiterer Umgebung und in der Umgebung von Lands-
hut a. I. treten diese Bildungen auf. Der Zusammenhang der beiden
Ablagerungsgebiete mull zwar vermutet werden, ist aber bisher noch
nicht gefunden.

Durchweg enthédlt die Weilerde des Malgersdorf—
Simbacher Gebietes eine reineres Material als die Um-
gebung von Landshut, insofern merkliche Zwischenlagen von Ton
und Mergel oder tonige und mergelige Verunreinigung der Weillerde von
solcher Stirke, dafl diese schon makroskopisch feststellbar ist und den
Charakter eines Vorkommens fast zu einem Ton oder Mergel degradiert,
nicht in dem MaBe auftreten als dort. Der Landshuter Bezirk
ist dadurch ausgezeichnet, daBl die Weillerde nach W zu
ausklingt und von einer Ton und Mergel heranbringenden
Sedimentation durchsetzt und wberwéltigt wird. Hier

1) Netg Jahrb. f. Mineralogie usw. Beilageband LIV, Abt. B, S. 289
bis 349, 1926.
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treten sowohl im Liegenden der WeiBlerde als Decke des Hauptkieslagers
Mergel auf ; in der Umgebung von Kronwinkel sind Mergel den Weiflerde-
lagern eingeschaltet und folgen stellenweise auch noch iiber der Weil3-
erdebildung unter der hidngenden Quarzschotterdecke. Die Verschwé-
chung der liegenden Satzschicht von Malgersdorf bis Landshut deutet
ebenfalls das Ausklingen der WeiBerdebildung und ihre Herkunft von O
her an.

Die Gesamtmichtigkeit der weiBlerdefithrenden Schichtenfolge ist
zwar sehr stark, es ist aber die Erde sowohl selber hier an ihren westlichen
Ausliufern am meisten von allen Vorkommen verunreinigt (wie auch
am Rande der Verbreitung bei Eierkam und PreiBenberg in den Auf-
schliissen zu beobachten ist), als auch treten die starken Mergelzwischen-
lager auf, welche den EinfluB einer kalkbringenden Sedimentation, die
sich zwischen die WeiBlerdebildung einschiebt, anzeigen. Westlich von
Kronwinkel in Richtung Erding sind simtliche, und zwar sehr zahl-
reiche Bohrungen auf Weillerde — soweit ich') in Erfahrung bringen
konnte — nicht mehr fiindig geworden.

Eine Beobachtung aus dem technischen Aufbereitungsprozefl unserer
WeiBerde gibt zu denken: Die rohe Weilerde wird zur Erhéhung ihrer
Bleich- (Adsorptions-) Kraft mit verdiinnter Salzsédure gekocht. Schein-
bar erhéht sich dadurch ihre fiir das Adsorptionsvermdgen wichtige
kavernsse Struktur. Mit der Ablauge des Kochprozesses werden in der
Hauptsache Aluminium- und Eisenchloride der Weillerde entzogen,
das ,aufgeschlossene* Produkt ist von der Roherde durch eine weitere
Verschiebung des Kieselsiuretonerdeverhiltnisses zugunsten der Kiesel-
sdure ausgezeichnet. Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure kann
aber einem eigentlichen Tone nicht Aluminium entzogen werden. Will
man also nicht rein hypothetisch annehmen, dafl bei der Vereinigung
zweier Kolloide, ndmlich SiO,-Sol und toniger Triibe, durch die gegen-
seitige Adsorption der Charakter der letzteren sich vollstdndig ver-
dndert hat, so bleibt nur die Erklirung, daB der Tonerdegehalt und die
beobachtbare tonige Triibe unserer Weilerde von einem anderen Ton-
erdelieferanten stammt, und neben Kaolinisierung kéme dann nur
Beauxitisierung in Frage.

Die WeiBerden Niederbayerns bildeten bis vor kurzem ein fiir
Europa einzigartiges Vorkommen von solcher Ausdehnung, Reinheit
des Materials und vorziiglicher technischer Brauchbarkeit. In den
letzten beiden Jahren ist — angeregt durch die steigende Verwendung
dieses Bleichmittels bei der Raffination der Ole — iiberall nach ent-
sprechenden Ablagerungen gesucht und auch Funde aus dem Rhone-
gebiet, Toskana und Ruminien (Transylvanien) gemeldet worden, die,

1) Schulz.
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nach den Proben zu urteilen, auch Weilerden im Sinne der Malgers-
dorfer Weilerde und nicht blo Tone mit hohem Bleichvermdégen sein
diirften. Leider stehen mir von diesen Vorkommen bis jetzt weder
chemische Analysen noch Beobachtungen iiber ibre Lagerung und
stratigraphische Stellung zur Verfiigung, so dal} die interessante Frage,
ob die Weilerdebildung an diesen Stellen an &dhnliche Bedingungen
wie bei uns gekniipft sein konnte, vorldufig noch nicht zu beant-
worten ist.

Analysenmaterial von amerikanischen Fullererden steht mir aus
der Literatur zur Verfiigung. In den Staaten Florida und Georgia
besteht seit lingerer Zeit der Abbau dieser Erde zur Verwendung bei
der Olraffinerie. Die angefiihrten Analysen zeigen, daB, nach dem
Chemismus zu urteilen, dort auch Weilerden dhnlich den unsrigen vor-
kommen.

Zu den vier im Laboratorium Passau angefertigten Analysen (vgl.
folgende Tabelle) ist zu bemerken : Analyse Nr. 1 entstammt dem ,,Satz*
des WeiBerdelagers Obermiinchsdorf und stellt das reinste, mir bekannte
Material vor. Nr. 2 entstammt den Schichten iiber dem Satz und unter
der Grubenfrische in Achdorf. Obwohl diese Erde bereits zahlreiche
Quarzstaubbeimengung zeigt, bleibt der SiO,-Gebalt gegeniiber Ober-
miinchsdorf zuriick, der Tonerdegehalt ist gestiegen. Das Sinken des
Gehaltes an reiner kolloidaler Kieselsdure und Zunahme der Tonerde
zeichnet alle Ablagerungen der Umgebung von Landshut gegeniiber
denen von Malgersdorf—Simbach b. L. aus und driickt zugleich die
technische Giite, die Bleichkraft dieses Materials entsprechend her-
unter.

Nr. 3 ist eine Probe aus sehr verunreinigtem tonigen Material der
oberen Schichten des Landshuter Profiles, und zwar an der siidlichen
Grenze des dortigen Verbreitungsgebietes. U. d. M. zeigen die Frak-
tionen der Kopecky-Schlammung (Nr. 6 d. Tabelle d. mechanischen
Analysen nach Kopecky) aber bis in Rubrik ¢ ein Uberwiegen der
feinsten Quarzbruchstiicke, die SiO, dieser Quarze tauscht da durch den
verhédltnismaBig hohen Kieselsduregehalt gegeniiber scheinbar niedrigem
Tonerdegehalt vor. Dieses Ergebnis zeigt am besten, wie wenig unter
Umsténden die Bausch-Analyse allein fiir den Charakter dieser kolloiden
Stoffe, deren Rigenschaften hauptsidchlich physikalisch-chemische sind,
aussagen kann.

Nr. 4 ist eine zum Vergleich angefertigte Analyse eines Kaolin-
tones aus der Umgebung von Ruberting bei Eging, der sich durch ein
auffallendes Bleichvermégen vor anderen Tonen auszeichnete.
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Analysen von Weilerden und Tonen.

ot

Probe-Nr.

Si0,

i

ALO, | Fe0,

Ca0O

i

Mgo

mo Bl | 0

| verlust |
|

K.0

1.

Analysenangaben

So o

Obermiunchsdorf:
WeiBlerdegrube dere
Siriuswerke, Deggen-
dorf, Probe aus dem
HWSatz L. L L L.
Achdorfb. Landshut:
Weillerdegrube der
Siriuswerke, Probe a.
der Weillerde zwi-
schen Satzu. Gruben-
frische

. Weiﬁerdegr.uk;e Hier-

kam b. Preisenberg:
Probe einer starkto-
nig verunreinigten u.
von feinstem Quarz-
sand  durchsetzten
Weilerde von d. siid-
westlichen Grenze d.
Weillerdeverbreitung
b. Landshut (vgl. fol-
gende Tabelle, Nr. 6)

. Weillgrauer Kaolin-

ton von Ruberting
b. Eging . S
von
T. W. Vaughan Ful-
ler’s Earth of Florida
and Georgia U. 8.
Geol. Survey Bull
213, S. 392 bis 399, .
1902.
Gadson County, Fla.
Decatur County, Ga. -
South East of River
Junction, Fla. .

62,66 20,10/ 6,00 . 2,01 !

|

2,02

\ |
57,331 23,331 5,35 . 1,89 2,70

|
|
|
|
i

59,84 | 16,40

48,70 | 32,89

!

|

62,83 10,35

67.46 | 10,08
50,70 | 21,07

5,90 | 1,66

|
5,80

2,45
2,49

6,88

0,50

2
3
4

4
,1

4

3 |
4 |

!
0|

2,89

2,20

3
4
0

s

1
,0
»3

S O

2,00

L

0,22 | 7,00

0,40 ; 9,00

111,38 |

0,52 9,50

1
7,72 | 6,41 |
5,61 | 6,41 |

9,60 7,90 | —

Die Ursachen der Bleicherdebildung in Braunkohlenflotzen ist nach
R. Lang?!) in dem verschiedenen Verhalten des Humus begriindet.

Die Aufarbeitung der deutschen Roherden besteht darin, auf chemi-
schem Wege die Bleichwirkung der Erden zu steigern.

Zahlreiche dahinzielende Versuche haben dahin gefiihrt, diese Ziele
mit Hilfe von Sauren zu erreichen. Urspriinglich verwendete man hierzu
die Salzsaure, wahrend man, wie aus der im folgenden zusammengestellten
Patentliteratur ersichtlich ist, auch andere anorganische und sogar orga-
nische S#uren (Schwefelsdure, schweflige Siure, Salpetersidure, Essig-
sdure) hierzu heranzog.

1) Braunkohle.

20, 8. 753 1759.
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Resultate der mechanischen Analyse nach Kopecky.

Nr.

Prozentgehalt der Bestandteile

nach Korngréen
Art der Probe, Ort des

Vorkommens 0,1 bis | 0,05 bis ' 0,01 bis | o 00 Bemerkungen
Zmm | 01mm | 0,05mm <0,
a b c 1 d

~1

Satz, Obermiinchsdorf 0,14 1,5

W. E. Oberste Schich-

| 25,9 172,46 | Reinster einheitlicher Typ

\ ‘ ‘ derWeiBlerde,Hygrophili-

| | toidsubstanz nach Reis.

| i 1

;’ 38,96 42,46, Geringe klastische, orga-

‘ | nogene und Verwitte-
rungsverunreinigung.

! Organogene u. klastische
Beimengung. Akzessori-

ten daselbst . . . .| § 13,4

Grubenfrische daselbs‘ci 6,64 13,16 43,9 | 36,4

W. E. Achdorf zvvi-‘i " 1 ' sche Mineralien dabei.
schen Satz u. Gru-|
benfrische . . .49 20,66 © 46,2 28,24,

Grubenfrische Achdorf ' 12,74 | 22,08 : 30,2 34,98 Sehr sandiges, hartes Ma-

j i . terial, Mitte der Schich-
tenfolge. Akzessorische
Mineralien.

| W.E.Eierkam . . . . 4,94 9 . 29,54 ‘57,522 Sehr stark tonig verunrei-

) nigt, von der siidwest-
‘ | | lichen Grenze der W.-E.-

' . ; | | Verbreitung b. Landshut.
Preilenbergb.Eierkam | 5,9 | 14,94 ' 41,8 | 37,86 Desgleichen akzessorische
| | l Mineralien. Héaufig.

Im Handel befindliche deutsche Bleicherden sind die folgenden
Marken:

Tonsil (Tonwerke Moosburg, Oberbayern).

Terrana (Siriuswerke A.-G., Deggendorf a. d. D., Niederbayern).

Clarit (Bayrische A.-G. fir chemische und landwirtschaftliche

chemische Fabrikate, Heufeld, Oberbayern).

Alsil (Bergbaugesellschaft Ravensberg, Baierbrunn im Isartal).

Silhydrol (Erdwerke Miinchen, Otto Lietzenmeyer).

Isarit (Dr. Ivo Deiglmeyer, Miinchen).

Frankonit (Pfirschinger Mineralwerke, Kitzingen).

Silica R!) (Bayer. Silicatwerke A.-G., Landau a. d. Isar) ist

eine Bleicherde von hohem Abstumpfungsvermdogen.

Ferner sind zu nennen Leukosit, Albanit, Lunit, usw.

Wenngleich man aus den Resultaten einer Elementaranalyse nicht
auf die Bleichkraft einer Bleicherde schlieBen kann, so sind nach J. Flo-
rian einige analytische Daten auBler der in erster Linie den Ausschlag
gebenden Probebleichung bei der Beurteilung der Bleicherden wichtig.

1. Ist der Sduregehalt der Erde zu beachten, wie ein solcher natur-
gemalB nur bei den kiinstlich hergestellten Erden in Frage kommen
kann.

1) Seifensieder-Zg. 51, S. 811, 1924.
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2. Dirfte das spezifische Gewicht in dieser Hinsicht einen Finger-
zeig geben. Es hat sich ergeben, daB, je geringer dieses ist (bei gleich
hohem Wassergehalt), die Giite der Bleicherde sich erhéht.

Der Raum, den eine gewisse Menge Bleicherde einnimmt, ist auf
Grund des spezifischen Gewichtes zu bestimmen und danach wieder die
Anzahl der in die Filterpresse zur Erzielung trockener und fester Filter-
kuchen einzusetzender Kammern.

Fir die Verwendung der Bleicherden kommen zwei Mahlungen:
grobe und feine in Betracht.

Die groben Korner sollen durch ein Sieb von 20—30 Maschen pro
Quadratzentimeter restlos hindurchgehen, die feinen Koérner durch ein
solches von 1000 Maschen pro Quadratzentimeter. Der Olsattigungs-
wert (Aufsdttigungswert) ist gleichfalls wichtig und muf} sehr klein sein,
wenn die Bleicherde nicht soviel Dampf zur Extraktion brauchen soll.

Die folgende Tabelle gibt AufschluB tiber diese Verhiltnisse bei
einer ganzen Anzahl von im Handel befindlichen Bleicherden:

o
[a

Mahiung

i

S gmiemis i Osuigme
| | _ im 1000
; “ Maschensieb
Alsit B. . . . . . . . . ' neutral 2,18 65,0 ' 55,00
Clarit hoch oL ’s 2,08 L 30,0 66,15
Frankonit 5 . . . . . . . . 2,16 25,0 - 25,60
Frankonit ¥ . . . . . . schwach 2,03 : 15,0 | 43,40
sauer

Frankonit C1 . . . . . . neutral 2,08 — 32,30
Frankonit F(C . 2,00 —_— 50,00
Floridin XXF 2,00 — 63,00
Dresden XI 2,36 60,0 58,00
Germania L .. 2,16 — 27,00
Isarit Griinsgl. extra 2,10 1,5 70,00
Isarit Grinsgl. extra 2,28 1,0 62,40
Isarit Rotsgl. . 2,18 — 53,50
Isarit Gelbsgl. 2,24 — 32,00
Isarit Blausgl. 2,30 — 30,00
Isarit Schwarzsgl. . 2,20 — 44,20
Primisil TA . 2,17 — 52,37
Saxonit N 2,09 — 60,60
Saxonit A 2,40 — 55,00
Saxonit extra . 2,06 —— —

Marsil M . 2,32 46,0 76,50
Sirius A—B 2,10 — —

Sirius C—D 2,26 - —

Terrana [ 2,18 5,0 —

Silica Standard . . . . . | 2,21 1,0 57,00
Tonsil A—C . 2,08 45,0 60,00
Tonsil X—15 . 2,18 —_ —

Florpol . 2,04 20,0 30,50

Sodann gibt Florian zur Bestimmung des Wertes der Bleicherden
und Errechnung der Entfirbungskosten die folgenden erforderlichen
Mengen im GroBbetrieb der einzelnen Bleicherden an:

Kausch, Kieselsduregel. 12



Die Bleicherden.

178

o[oIOTIIYDS

36/0¢ ulyeIRg

1901°0 €81 03E1°0 09 88%%°0 €8°1 02810 09 02°‘c © - - jodiolg
8%2¢°0 9‘c 00820 0°8 9T9L 0 09°‘g 00830 08 ' 0S°¢ TGl — X 1suof,
99G1°0 LG 60L%°0 gy 93¢0 0%‘g | 80¥%3°0 0‘v = 309 D — V Isuofg,
16¥%1°0 LS‘g 8L9%°0 gy 101€°0 83°G 08€3°0 (1052 G6°C paepuely ®orig
FOF1°0 L¥‘G $GI1°0 0y 6S€€°0 L¥‘g $GI1°0 (1352 18 T RUBLIS],
FI61°0 €‘g L8810 g‘g 080%°0 00°g SIL‘O 0‘c ' &¥°¢ a — D snuIg
0S¥1°0 GG GLOE0 0‘s 03Lg‘0 00°G | 09%3°0 Gy ST°9 d — V snulg
399%°0 65y 96£¢°0 0‘9 93LS‘0 12% | €118 ! g‘g 99°¢ B A\ L
02920 | S9LG | OLSE0 | 0°S | 62930 | €6°T | 66¥80 | ¢'€ - 8I'L | ° ©I}X0 JIUOXBY
02¥3°0 QL'G 862£°0 0‘s 69€€°0 L¥°G 89630 gy | 699 TV ojluoxeg
‘gosu m:®vﬁﬂ:\;\v 10 ;
-Ieturyog “A oqaeq oI | FOVI‘0 3%°C 96820 0y €88%°0 31'g 66¥3°0 g‘e | PIL " N juoxeg
‘yoeu jequnp uiy i
-jeaed UuoA oquey OIJ | 0%SI0 39°G 029¢°0 0‘s G¥82°0 60°G 9683°0 0y . ¥E'L TVI sl
$991°0 L8°G i § 23] g9 303¥%°0 60°¢ | SLIE'O 0L ey [SszIeMYdg JLIesT
I€11°0 G6°1 SLIZ0 g9 998320 01 8¥2%°0 0L gg‘e © [8snelg quresy
¢191°0 36°1 08¥%3°0 09 1192°0 36°1 08%3°0 0‘9 Q0¥ ‘[Bsqren) 9lIesT
‘qoBU g[esunp uiy
-yered uoA oquey oId | GOLIO0 $6°G 89830 g‘q 1€9€°0 L9 0813°0 0°g 08¥ C L I8spoy qures|
0181°0 3¢ 00%3°0 0‘s 328¢°0 18 09130 ¢y 08y © BI3X0 [3sUNLY) JLIBST
L3810 qr’e GL¥G 0 Gy 808¢°0 08 00320 0‘p | 08§°S BIJXO [SSUNIY) GLIBST
$980°0 6%°1 €313°0 g‘g 9€81°0 Ge1 0€61°0 0‘g 98°¢ T BIUBULIS)
1008 GLZZ 0 90¥ $291°0 0‘L 38350 90y $391°0 0L 38°C C T T IX uepsed(g
joudieedun urjyes
-ed Ing ‘Fruaignqoidng | 91%0°0 L0 098%°0 0L 33960°0 0L‘0 09S%°0 0L | Wmnw mmwv\moum EMWEM—M
6LS1°0 £8°C GGLT 0 Gy 90L¥°0 9%‘¢ SF1Z°0 |08 . 06°S UrpLio]
09110 0g 3L6Z°0 (1052 0%02°0 0g°1 63330 0°¢ evL Od jruouely
$£60°0 19°1 06630 0°g 061%°0 191 06620 0‘s 86°¢ C1D uoyuel
1€11°0 G6°1 SL¥Z0 Sy 99€32°0 LT 00330 (152 ” 06‘g A jruoyuRLy
£€680°0 $G°1 3L1Z0 0‘9 8161°0 %1 1661°0 g‘q . G9°g S jruoxuey
L6S0°0 €01 €9%3°0 (7 10%1°0 €01 £9%3°0 ” [ 7 _ g¥‘s T T T DS UIpLIofg
83LT‘0 86°C 8L9%°0 [ 7 $09€°0 59°G 08630 | 0% | 96°C Yooy qLIer)
€e¥1°0 L¥‘g L6230 Gy 63%€°0 L¥3 | L6680 ,, gy _ 99°9 Cod 1sIlv
M Se1geg o/, 38190 o, Feryog o, | Semag | Y, * s ur
Funyioweg ,4 hocn%nmwﬂuwmwio A apIaydIeIg | 10 Mo%wmhwm%um A apIdydRIg m 3y :.a I
ste1g
f 7

|




Die deutschen Bleicherden. 179

Die Resultate einer Priifung der von der Firma Ivo Deiglmayr
(Minchen) gelieferten Bleicherden Isarit haben W. Normann und
Fr. Piepenbrock?!) versffentlicht.

Danach wurden je 100 g Ol mit der Bleicherde in den aus den unten
angegebenen Tabellen ersichtlichen Mengen versetzt und 20—40 Minuten
lang bei 90 bzw. 135° C in einem mit Rithrwerk ausgestatteten Becher-
glas kriftig gemischt, worauf das Ganze auf der Nutsche abfiltriert
wurde.

1. Riibé6l: Saurezahl 8,3; 8,5. Dieses O1 englischer Herkunft ist fiir
Riibsl schon an und fiir sich sehr hell. Bleichdauer 40 Minuten. Temp.40°/, C.

85 i —

Erde 2 | 4% 6%/,
Isarit . . . . . . . . 40 | 30 20
Tonsil AC . . . . . . — . 40—50 —
Frankonit FC Lo — \ 50 —
Altsil . . . . . L L. 60 — —
Floridaerde . . . . . 70 | 50 50
Fullererde . . . . . . 75 i 60 60
Silicia . . . ... 15 | 65 70
|
\

Kohle (Bayer‘) S —

2. Sardinentran: Siurezahl 10,1; 10,2. 4 % Erde. Bleichdauer 20 Mi-
nuten.

Erde Temp. 90° € | Temp. 135°C
Floridaerde . . . . . 50 55
Isarit . . . . . . . . 60 | 556—60
Norit (Kohle) . . . . 65 i 70
Tonsil AC . . . . . . 70 i 75
Frankonit ¥C . . . . 85 ! 90
Leukosit. . . . . . . 85 90
Silicia. . . . . . . . 85 ; 90
Alsil . . . . . . L. 95 : 95
Fullererde . . . . . . 95 ?
Kohle (Bayer) . . . . . 100 100

3. Mineraléldestillat (Texas). Spezifisches Gewicht 0,905 bei 18°.
Bleichdauer 20 Minuten. Erde 49,

Die Farbenvergleichung fand nach Proskauer statt.
Hierbei wurden 10 zylindrische

Glischen von 3 em Durchmesser tTemp.135°C
und 15 cm Hohe je 10, 20, 30 bis Isarit S . 1 30

; L Alsil .. 30
100 mm hoch mit dem urspriing Fronkenit PG . . | 38

lichen Ol beschickt und das jeweils Fioridaerde . . . . . 40

an 100 mm Fehlende mit farb- Isarit AC . . . | 45
losem  Schwerbenzin  aufgefiillt, %g?ilte )(g?))éerl) S 2(5)

unter Durchmischung des Ganzen.
Die Gldser wurden auf einer iiber einer weilen Unterlage schwebenden
Glasplatte aufgestellt, so daB sich die Farbungen sowohl in Durchsicht

1y Seifensieder-Zg. 52, S. 127—128, 1925.
12*
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von oben nach unten sowie quer durch das Glas vergleichen lieBen. EKin
gleiches Glas wurde jedesmal mit 100 mm des zu priifenden Oles be-
schickt.

Die in den Tabellen rechts stehenden Zahlen bedeuten die Héhe der
gleichfarbigen Schicht des Ausgangsdles (festgestellt durch Vergleichung
des gebleichten Oles mit den 10 Glaschen); sie geben den Prozentsatz
des nach der Behandlung mit der Bleicherde noch vom Ol zuriickgehalte-
nen Farbstoffes an.

Die mit Isarit bezeichnete Erde gehért den Resultaten zufolge zu
den besten im Handel befindlichen Marken.

Diese Versuche wurden von den Pfirschinger Mineralwerken
Gebr. Wildhagen & Falk?') (Kitzingen a. M.) insofern angefochten,
als die einzelnen zum Vergleich mit dem Isarit herangezogenen Bleich-
erden nicht von deren Fabrikanten, sondern von dem Fabrikanten des
Isarits geliefert wurden. Fir Riibdl sei als Entfarbungsmittel nicht
Frankonit FC, sondern Frankonit F von der genannten Firma emp-
fohlen worden.

Demgegentiiber fithren W. Normann und Fr. Piepenbrock?) aus,
daB es sich bei den Untersuchungen nicht um einen Gerichtsfall gehan-
delt habe, es sei lediglich festzustellen gewesen, ob Isarit unter die
ersten Bleicherdemarken zu zéhlen sei oder nicht.

Auch die Erzeugerin des Alsils, die Bergbaugesellschaft Ravens-
berg?®) (Baierbrunn) bemerkt, dall bei den Versuchen von Normann
und Piepenbrock keine Spitzenqualitit des Alsils Verwendung ge-
funden habe.

Die Bewertung von Bleicherden behandelt eine Arbeit von E. B6hm4).
Er weist darauf hin, daB} gegeniiber der Verwendung der amerikanischen
natiirlichen Erden (Fullererden) heute in Deutschland die Verwendung
der einheimischen Erden, die nach dem Mahlen einer chemischen Be-
handlung unterworfen werden, einen groflen Vorsprung erzielt hat.

Selbstverstindlich ist unter den Herstellern der deutschen Bleich-
erden ein sehr starker Wettbewerb und infolge der verschiedenen
physikalischen und chemischen Behandlung das Resultat bei der
Bleichung von Olen mit den verschiedenen Produkten auch ein ziemlich
verschiedenes.

Jede Bleichmittelfabrik erzeugt mehrere Qualititen, die im Preis
verschieden sind und verschiedene Wirkung bei verschiedenen Olen
zeigen.

Die billigsten Erden sind naturgemafB nicht die besten.

1) Seifensieder-Zg. 52, S. 200, 1925.
%) Seifensieder-Zg. 52, S. 220, 1925.
3) Seifensieder-Zg. 52, S. 243, 264, 1925.
4) Seifensieder-Zg. 52, S. 303304, 1925.
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Einwandfreie Veroffentlichungen iiber Vergleichsversuche, betreffend
die Bleichwirkungen von Erden, sind vorldufig noch nicht méglich.

Eine Gewihr fir gleiches Alter der Vergleichsproben — das Alter
hat bekanntlich auf die Wirksamkeit der Bleicherden einen Einfluff —,
fur gleiche Bedingungen bei der Lagerung u. a. m. gibt es niemals.
Auch ist es bisher noch nicht gelungen, eine Einheitsmethode fiir die
Bewertung der Bleicherden aufzustellen.

Bo6hm empfiehlt die folgende Methode zur Bestimmung der absolu-
ten, in Prozenten ausgedriickten Entfarbungskraft einer Bleicherde.

Man 16st das zu bleichende Ol oder Fett in einem schwer flichtigen,
farblosen Losungsmittel in einem solchen Verhéltnis, dafl die Losung
in 10 mm dicker Schicht im Colorimeter noch deutlich gefarbt erscheint.
Das entfirbte Ol wird im selben Verhiltnis mit dem Losungsmittel
versetzt und im Colorimeter auf den gleichen Farbton eingestellt,
wie ihn die 10 mm dicke Schicht der Losung des Ausgangsmaterials
aufweist. An sich helle Ole kénnen oft des Mischens mit Lésungsmitteln
entbehren. Bei Fetten mufl immer eine Losung vorgenommen werden,
da sie sonst im Colorimeter fest werden. Die Farben sind dann natir-
lich viel zarter, aber stets noch erkennbar.

Aus der Schichthohe beider Zylinder 148t sich rechnerisch die ent-
farbende Wirkung angeben.

Verhalten sich die beiden Schichthéhen wie 1: 2, so betragt die Auf-
hellung 50° usw.

Hierbei sind Ungenauigkeiten von einigen Prozenten moglich,
hauptsdchlich verursacht durch Beobachtungsfehler beim Einstellen
der Farbenbilder. Zwecks Erzielung genauer Vergleichsbilder photo-
graphiert man das Colorimeterbild, das dann keine starken Farbténe
haben darf. — Die Ollésungen miissen entsprechend verdiinnt sein. Es
kommen hierbei die geringsten Helligkeitsunterschiede zum Vorschein.

Die Photographie des Colorimeterbildes, die naturgemafl nur unter
besonderen Bedingungen auf die Platte gebracht werden kann, gibt auch
ein augenscheinliches Bild und einen bleibenden Beleg iiber die durch
die Bleicherde herbeigefiihrte Entfirbung bei Einstellung der Fliissig-
keitssdulen auf gleiche Héhe.

Es geniigt also zur Charakterisierung einer Bleicherde, wenn gesagt
wird, daB sie bei bestimmter Temperatur in bestimmter Menge und
bestimmter Zeitdauer ein analytisch gekennzeichnetes Ol vm X
entfarbt habe, wobei zum augenscheinlichen Beleg des Farbténungs-
unterschiedes die Photographie des Colorimeterbildes beigefiigt werden
kann. Eine einwandfreie Kennzeichnung der Farbe des Ausgangséles
ist leider nicht moglich.

Wichtig fir die Bewertung einer Bleicherde ist ferner ihre Auf-
saugungsfahigkeit fiir Ole. Eine absolute Bestimmung ist hier nur
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im GroBbetriebe moglich, da die Verhiltnisse des Laboratoriums denen
der Praxis auch nicht annéhernd gleich gestaltet werden kénnen.

Beim Bleichen mit Bleicherden diirfte nach Eckart ein chemischer
Vorgang nicht anzunehmen sein; die firbenden Bestandteile bilden auf
der Oberfliche der Bleicherde einen dichten Niederschlag. Die Teil-
chengréfle wird verdndert, und damit geht die Losung der Farbstoffe,
Kolloide oder Semikolloide im Ol verloren. Wire eine Verhinderung der
innigen Beriihrung ‘der einzelnen Teilchen miteinander mdglich, so
wurden mit dem extrahierten Ol auch wieder der Farbstoff oder die
farbenden Bestandteile bei der Ather- oder Benzinextraktion in Lé-
sung gehen.

Mit Alkohol lassen sich die fairbenden Bestandteile aus Rohdl nicht
durch Losung entfernen, da hier nur absoluter Alkohol Verwendung
finden kénnte, in dem auch das Ol betrichtlich l6slich ist.

Die aktivierten Erden haben, sofern sie hochaktiv sind, bei gesduerten
Mineral6len eine sehrgute entsduernde Wirkung, nicht nétigistes, derartige
Mineral6le und Brennéle mit absolut neutralen Roherden (mit geringem
Gehalt an leicht zersetzlichen Silicaten, was iibrigens nicht zutrifft)
zu behandeln. Erstklassige hochaktive Bleicherden sind entschieden
vorzuziehen.

Die Behauptung Twisselmanns?), daB die Ursache der Bleich-
wirkung elektrische Ladung der Massenteilchen der Erde sei, die die
Farb- und Schleimstoffe der Ole ausfillt, widerlegt Eckart durch die
Beobachtung, daf die durch hydrolytische Spaltung der Eisen- und
Aluminiumsalze in der nicht sorgfiltig ausgewaschenen Bleicherde
entstandenen unloslichen basischen Salze oder Hydroxyde die Ober-
flaiche der Bleicherde ganz oder teilweise bedecken und dadurch die
Wirksamkeit der Bleicherde beeintriachtigen.

Wird von den mehr oder minder brauchbaren Verfahren zur Ver-
arbeitung 6lhaltiger Bleicherde durch Verseifen der lreichen, der Filter-
presse ohne weitere Nachbehandlung entnommenen Kuchen abgesehen,
so handelt es sich darum, den Olgehalt der gebrauchten Bleicherde
durch Ausdédmpfen der Filterpressen oder durch hydraulisches Pressen
der Erdkuchen nach Moglichkeit herabzusetzen.

Bei der Minderwertigkeit des aus der Bleicherde extrahierten Oles
gegeniiber dem urspriinglichen ist es das Hauptstreben, die abfallende
Erde so 6larm als moglich zu erhalten.

In dieser Hinsicht muB ein Vergleich der verschiedenen Handels-
produkte von groBem Interesse sein.

Bohm bestimmt die Aufsaugefihigkeit von Bleicherden fiir Ole
vergleichsweise folgendermafen:

1) Seifensieder-Zg. 51, S. 353, 1924.
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Man verriihrt 400 g Ol mit 40 g Bleicherde 10 Minuten lang mittels
eines mechanischen Riihrers im Becherglase und bringt die Masse als-
dann auf einmal auf eine 100-mm-Nutsche, die auf einen Saugkolben
aufgesetzt ist. Hierauf wird die Wasserstrahl- oder eine andere Vakuum-
pumpe angestellt und, nachdem das Ol abgeflossen ist, noch weitere
10 Minuten gesaugt, um zuriickgehaltenes Ol, das jedoch von der Erde
nicht aufgenommen ist, zu entfernen.

Das Vakuum ist unbedingt zu messen und bei allen Vergleichs-
versuchen gleich hoch zu halten.

Nach dem Absaugen wird der Kuchen im Soxhletapparat extrahiert
und der Olgehalt bestimmt. Die so erhaltenen Ergebnisse stehen aber
mit denen des Betriebes in keinem Zusammenhang, sie lassen aber ein
Vergleichen des Verhaltens verschiedener Bleicherden beziiglich ihrer
Olaufnahme zu. Eine Erde, die bei diesem Verfahren mehr Ol aufgesaugt
hat als eine andere, wird sich im GrofBlbetrieb entsprechend verhalten.

Zum SchluBl kommt Béhm darauf zu sprechen, daB, da die Bleich-
fahigkeit der Erden eine Oberflichenwirkung ist, die Oberfliche von
der KorngréBe abhingig ist. Letztere kann im mikrophotographischen
Bilde festgelegt und sichtbar gemacht werden.

Auch damit ist ein Wertmesser fiir die Beurteilung von Bleicherde
und fiir Vergleiche gegeben. :

Deckert!) stimmt den Ausfithrungen B6éhms bei und erginzt
diese in folgender Weise:

Wesentliche Unterschiede der Bleicherden sind auf die verschiedene
Beschaffenheit der bei der Herstellung der kiinstlichen Bleicherden zur
Verwendung gelangenden Roherden zuriickzufithren. In ein und der-
selben Roherdegrube finden sich oft Erden recht verschiedener Qualitat.

Die Priifung einer Bleicherde hat zu beriicksichtigen die Beschaffen-
heit der Erde und des Oles und die Untersuchungsmethode.

Eine moéglichst einfache, zweckmdBige und zuverlissige Priifungs-
methode miiBte bei den Bleicherdefabriken sowie den Olraffinerien
als Wertmesser angenommen werden.

Steht eine solche fest, so ist das der Untersuchung dienende Ol
beziiglich seines Wassergehaltes, seiner Siure-, Verseifungs- und Jod-
zahl, seines Schmutzgehaltes und seiner Herstellungsart (Art der
Pressung, ob erste, zweite usw., ob warm oder kalt gepre8t usw.). Alle
diese Daten sind fiir den Vergleich von Untersuchungsergebnissen sehr
wichtig.

Endlich wére auch die zu priifende Bleicherde genau beziiglich des
Fabrikates, der Marke, des Sdure- und Wassergehaltes, des spezifischen
Gewichtes, der Korngréfie oder Oberfliche, des ungefihren Herstellungs-

1) Seifensieder-Zg. 52, S. 388—389, 1925.
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alters, des Preises und evtl. durch chemische Analysenresultate zu
charakterisieren. Die chemische Analyse hitte sich auf den Gehalt
der Erde an Kieselsdure, Aluminium-, Eisen-, Calcium- und Magnesium-
oxyd zu erstrecken.

Von grofler Bedeutung ist der Sauregehalt der Bleicherde, da hier-
von unmittelbar die Wirksamkeit der Erde auf bestimmte, sehr siure-
empfindliche, vegetabilische Ole abhingt.

Deckert empfiehlt hierfiir die folgende Bestimmung:

Man kocht 5 g der Bleicherde in einem 100 cm3-Ko6lbchen mit 75 cm?
Wasser 5 Minuten lang, fillt nach dem Erkalten bis zur Marke auf,
filtriert durch ein trockenes Faltenfilter und titriert 10 cm? des Filtrats
mit "/;, Natronlauge und Phenolphthalein.

Multipliziert man die erhaltenen Kubikzentimeter Natronlauge mit
0,73, so erhilt man die Prozente Salzsiure.

Der Wassergehalt wird durch Trocknen von 10 g der Erde auf einem
Ubrglas bei 105° im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz bestimmt.

Zu beachten hierbei ist, daB die so erhaltene wasserfreie Bleicherde
begierig Wasser anzieht.

Das spezifische Gewicht wird nach der Verdrangungsmethode im
Pyknometerkolbchen bestimmt.

Die Giite einer Bleicherde ist nach der Erfahrung Deckerts um-
gekehrt proportional ihrem spezifischen Gewicht, d. h. je geringer das
spezifische Gewicht einer Erde ist, um so besser ist diese.

Die Korngrofle, auf die die Amerikaner besonders Wert legen?),
wird am besten durch eine Priifung mittels eines Normalsiebsatzes
bestimmt.

Nach H.Mielck?) (Berlin) ist es behufs Bewertung von Bleicherden er-
forderlich, die verschiedenen Bleicherdenmarken ganz systematisch
durchzuanalysieren. Der Analyse miite eine scharfe Einreihung der
Erden in besondere Klassen folgen. Besonders ware Bedacht zu nehmen
auf die Feststellung des Verhéltnisses der in den Erden enthaltenen
basischen Oxyde zu der Hydrat- bzw. aufgeschlossenen Kieselsdure, und
festzustellen, ob die Erden etwa sauren, basischen oder amphoteren
Charakters sind. Auch ware der Bitumengehalt, selbst wenn er noch
so klein ist, zu beriicksichtigen.

Auf die rein chemische Untersuchung héitte eine capillarchemische
zu folgen.

Nach Ansicht Mielcks handelt es sich bei der Adsorptionsbleiche
der Ole nicht um eine reine Adsorption, es treten auch hier Umtausch-
reaktionen auf. Z. B. gehen bei der Behandlung vieler Ole mit Erden
nicht unbetrichtliche Mengen an Basen (MgO) in Losung, die bekannt-

D) Declgert, Olmarkt. Nr. 57, 1925.
2) Seifensieder-Zg. 52, S. 495496, 1925.
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lich oft zu unliebsamen Nachflockungen Anlafl geben und das raffinierte
Ol durch Katalyse viel luftempfindlicher, als das Rohdl es ist, machen.

Man kann diese Metallverbindungen, wahrscheinlich ihrer kom-
plexen Bindung wegen, mit geeigneten Adsorptionsmitteln, wie Kiesel-
saurehydrat, viel leichter zerstéren bzw. entfernen als mit Siuren.

Diese Metallverbindungen wirken bei der Fetthértung mit Nickel-
katalysatoren, der meist eine Reinigung der zu verarbeitenden Rohoéle
mittels Bleicherden voranzugehen pflegt, stark katalysatorschonend.

Nach dem Verfahren der Gebr. Schubert (D.R.P. 351566 vom
4.1.1819) werden daher den Olen Kieselsdure oder Kieselsiuresalze
zwecks Unschidlichmachung der komplex gel6sten Basen zugesetazt.

Die Uberlegenheit eines amphoter reagierenden Bleichmittels findet
zweifellog bereits durch das vielfach mit Vorteil tbliche Mischen ver-
schieden gearteter Bleicherden beim Veredeln von Olen praktische
Verwendung.

Die Vielgestaltigkeit der Bleicherden ist schon in den Rohprodukten
gegeben, die je nach ihrer Herkunft bei fluviatiler Ablagerung aus-
gesprochene Schichtung, bei Entstehung durch Verwitterung vulkani-
scher Gesteine auf primérer Lagerstatte wohl charakterisierte Stufung
gegen die Vegetationsdecke hin aufweisen.

Am FuBe des Fuji-Yamas auf der Lagerstatte der bekannten japa-
nischen Kambaraerde kann man drei solcher Stufungen ganz beson-
derer Art feststellen.

Die graublaue, ganz kompakte Stufe liefert die beste Bleicherde.

O. Eckart!) (Miinchen) nimmt zu den Ausfilhrungen Mielcks
Stellung, und zwar beziiglich der folgenden Punkte.

Die chemisch aktivierten Erden sind analytisch bereits erfalit. Es
ergab sich bei den diesbeziiglichen Arbeiten, daB die auf gravimetrischem
Wege erhaltenen Werte keine Riickschliisse auf die Giite der Bleich-
erden gestatten.

Die starken Schwankungen der Zusammensetzung der Bleicherden
sind in erster Linie hieran schuld. Die Behandlung von Erden von den
Gruben um Achdorf-Landshut und um Landau ergaben, daf} diese Erden
sich praktisch vollkommen gleich aktivieren lieflen, wenn jede Erde ihrer
Eigenart entsprechend behandelt wurde. Alle Erden zeigten sich in
der Wirkung gleich.

Die Farbenunterschiede der Erden sind ganz ohne Bedeutung.

Fir die Bewertung der chemisch - aufgearbeiteten Erden ist ihr
Sduregehalt sehr wichtig. Ob es gelingen wird, Bleicherden im Grof-
betriebe vollkommen saurefrei herzustellen, ist sehr zweifelhaft.

Viel gewonnen ist schon, wenn es gelingt, Bleicherde mit hochstens
0,03% HCl in den Handel zu bringen.

1) Seifensieder-Zg. 52, S. 753754, 1925.
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Von ganz untergeordneter Bedeutung ist der Bitumengehalt der
Erden.

Die analytische Erfassung der Roherden (Fullererde und Floridin)
ist ebenso aussichtslos wie die der aktivierten Erden, da die Zusammen-
setzung dieser Erden noch mehr schwankt als die der chemisch behan-
delten Erden.

Hauptsichlich ist die Bestimmung der Bleichwirkung bei der
Bewertung der Bleicherden von Bedeutung.

Wie A. Lébl) (Kitzingen a. M.) in einem Artikel tiber Bleicherde,
deren Geschichte, Eigenschaften, Gewinnung, Verwendung und Priifung
ausfithrt, ist der Anfang der bayerischen Bleicherde-Industrie in der
Griindung der Pfirschinger Mineralwerke (Kitzingen a. M.) im
Jahre 1904 zu sehen. Gelegentlich eines Erdaushubes ist einer der Griin-
der der Firma auf die Bleicherde gestoBen, deren hellere Erde als Farb-
stoff Verwendung fand.

1906 kam eine andere Erdsorte als Bleicherde S in den Handel.

1907 wurde von genannter Firma die Behandlung der Bleicherde
mit Sdure zwecks Erhohung ihrer Entfarbungskraft gefunden.

1908 wurde der Betrieb der Fabrik in Kitzingen erdffnet.

1909 bereits etwa 1000t aktivierter Bleicherde (Frankonit) und
1914 3000t davon abgesetzt.

1906 erfolgte die Griindung der Firma Erdwerke Kronwinkel, die
dann als Tonwerk Moosburg 1911 das Tonsil in den Handel brachte.

Auch das letztgenannte Werk hatte bis zu Beginn des Krieges bereits
groBe Mengen aktiver Bleicherde im In- und Ausland vertrieben.

Die beiden genannten Firmen versorgten in der Kriegs- und Nach-
kriegszeit Deutschland und das neutrale Ausland mit den notwendigen
Bleicherden. ’

1919 wurde das Verfahren der Sdurebehandlung zum Patent an-
gemeldet, patentiert, aber spiter im Verfolg der Klage zweier bayerischer
Firmen fir nichtig erklért.

Beziiglich der Entstehung der Bleicherde in der Natur besteht die
Anschauung, daB es sich hierbei um die Verwitterung von Feldspaten
handelt. ‘

Die Bleicherden enthalten simtlich Aluminiumsilicat in der Haupt-
sache und als Nebenbestandteile Eisenoxyd, Kalk, Magnesia und Alka-
lien. Neben dem Feuchtigkeitswasser weisen sie chemisch gebundenes
(Hydrat-) Wasser auf, so dal die Annahme berechtigt ist, daB ein Teil
der Bleicherde als Hydrosilicat vorhanden ist; dieses letztere bedingt
die Bleichwirkung der Erde. Diese Hydratisierung diirfte im Lauf
der Jahrtausende durch Einwirkung kohlensdurehaltigen Wassers ein-

1) Seifensieder-Zg. 52, S. 1006—1008, 1024— 1026, 1925



Die deutschen Bleicherden. 187

geleitet sein. Eine starke Sdure muf also folgerichtig diese begonnene
Hydratisierung bei hoherer Temperatur fortsetzen.

Die Behauptung, dal die hochaktiven bayerischen Bleicherden sich
zum Entséuern pflanzlicher und tierischer Ole nicht eignen, aber mit
Schwefelsaure vorraffinierte Mineraléle zu neutralisieren vermdgen,
stehen im direkten Gegensatz zu den Erfahrungen von A. Lé&b.
O. Eckartl) gibt dafiir die Erklirung, daB die Bleicherde die vom
(Mineral-) Ol bei der Behandlung mit Schwefelsiure zuriickgehaltene
schweflige Sédure entfernt, was auf die adsorptive Wirkung der Bleich-
erde aber auf keine chemische Reaktion zuriickzufithren ist.

Dagegen werden organische Sauren (Petrolsduren, Naphthensiduren)
durch Adsorption aus den Mineralélen nicht entfernt.

Das Altern der aktivierten Bleicherden ist eine allgemeine bekannte
Erscheinung.

Floridin kommt in ebenso feiner Kérnerung wie die aktivierten
bayerischen Bleicherden in den Handel.

B. Hassel?) bespricht die Extraktion von Bleicherden mittels
Trichlordthylen und weist3) auf die bessere bleichende Wirkung der
deutschen gegeniiber auslandischen Bleicherden hin.

Er fiihrt des weiteren aus, dafl das in den Bleicherden aufgespeicherte
Ol sich zwar restlos gewinnen 1aft, aber minderwertig und infolge der
Kosten der Extraktion teuer ist. Billige Erden werden in relativ groBer
Menge verbraucht. Thre Wiederbelebung macht zu groBe Kosten, da sie
nur 40—609/o ihrer urspriinglichen Bleichkraft wieder erlangen. Der
Erfolg der Streckung hochaktiver durch regenerierte Bleicherde ist
zweifelhaft, da dadurch die Bleichwirkung des hochaktiven Produktes
herabgesetzt wird und die Olverluste entsprechend der Streckung sich
erhohen. Die Verwendung von Luftgeblisen ist wegen der Oxydations-
wirkung der Luft nicht am Platze.

Die aus gebrauchten Bleicherden u. dgl. extrahierten Fette und Ole
lassen sich durch Bleicherden kaum oder gar nicht entfirben.

Auf Grund von Versuchen kommt K. Belani?) (Wien) zu der An-
schauung, daB es zur Zeit Bayern ist, in dem sich eine Bleicherde hervor-
ragendster Giite und Bleichkraft findet, die alle anderen Produkte tiber-
trifft.

Er hat das Moosburger Pulver, dessen beste Marke das von dem
Moosburger Tonwerk A. & M. Ostenrieder hergestellte Tonsil
ist, verwendet, das durch Behandeln der an den Uferbriicken der Isar

1) Erdol und Teer, 1925, Nr. 36, Zeitschr. f. angew. Chem. 88, S.885.1925.
Seifensieder-Zg. 52, S. 1007, 1925.

?) Chem.-Zg. 49, S. 293295, 1925. .

3) Chem.-Zg. 49, S. 546, 1925.

4) Petroleum. 21, S. 18321834, 1925.
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von Moosburg bis Landau sich findenden Roherden mit Salzsiure ent-
steht.

Ohne nennenswerten Erfolg hat man andere Erden, z. B. Fuller-
erde, chemisch behandelt.

So rostete man den Bauxit bei 400° C, erhohte dadurch dessen
Bleichkraft, kam aber damit den Moosburger Bleicherden in der Wirkung
nicht gleich (vgl. die Arbeiten Guiselius, Freundlich, Thole und
Remfrys).

In Californien behandelte man Bauxit auBerdem noch mit
Ammoniumphosphat und Atznatron, wodurch aber eine besondere
Wirkung nicht erreicht wurde.

Nach vergleichenden Versuchen Belanis ergab sich, da die Bleich-
kraft des Tonsils fiir Paraffin und Ceresin die amerikanischen Fuller-
erden um fast 50 °/o iibertraf. Diese Wirkung war im Vergleich noch héher
bei Behandlung des Olivensles mit diesem einheimischen Produkt,
geringer dagegen bei Einwirkung auf Mineraléle.

Diese Uberlegenheit des Tonsils gegeniiber anderen Bleicherden hatte
auch bereits J. Bohle!) festgestellt.

Versuche in groBen californischen Raffinerien haben zweifelsfrei die
4—>5fache Uberlegenheit der bayerischen Erden iiber die amerikanischen
Erden von der atlantischen Kiiste bewiesen.

Die Anwendungsweise des Tonsils schildert Belani in folgender
Weise.

Vollkommen vorraffinierte, neutralisierte und einer HeiBwasser-
wiische zuvor ausgesetzte Schmiersle werden in Agitatoren eingebracht
und auf 200° F erwérmt. Dann wird durch eine kleine Eintragvor-
richtung (Transportschnecke mit Uhrwerk) Tonsil gleichm#Big in diin-
nem Strahle eingefithrt und mittels PreBluft gleichzeitig langsam und
vorsichtig die Mischung durchgefithrt. Dabei tritt eine sehr starke
Entfirbung des Bleichgutes ein.

Hierauf pref3t man auf Filterpressen oder Zellenfiltersaugtrocknern ab.

Man hat auch das Ol in kaltem Zustande mit dem Tonsil gemischt
und die Mischung durch einen Temperaturaustauscher geschickt, wie
dies dhnlich bei den Abdamos-Kilteerzeugern geschieht.

Dann arbeitete man bei Luftabschlufl im Agitator und bei 500° F,
damit man nicht zu nahe an die Kracktemperatur des Oles herankam.

Auf diese Weise erhilt man meist Ole, die einen unangenehmen
Geruch. aufweisen.

Dieser Geruch wird durch Dampfbehandlung beseitigt.

Ferner wird auch mit Tonsil in Schlammform gearbeitet. Dabei
wird das saure Ol mit dem Tonsilschlamm durch einen Erfurtschen

1) Chem.-Zg. S. 745, 1924.
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Emulgator mittels PreBluft gemischt und die Emulsion in einem Ver-
tikalrohrenofen durch Erhitzen vom Wasser (unterhalb der Krack-
temperatur!) und hierauf das Gemisch in einem Verdampfungsapparat
vom Wasserdampf befreit. Die leichten Destillate werden in einem
Kiihler kondensiert und aufgefangen.

Das zu Boden gefallene Gemisch von trockenem Tonsil und Schmier-
6l wird unter Vermittlung einer Dampfschlange mit Dampf gemischt.
Hierauf gelangt das Tonsilolgemisch in einem Rohrenkiihler und auf
den Zellenfiltersaugtrockner. Das letzteren verlassende Ol ist von guter
Farbung, trocken und angenehm riechend.

Dieses Verfahren soll auch in Frankreich Eingang gefunden haben
(von Bibra).

Die estlandischen Raffineure arbeiten bei der Raffination der dort
erzeugten Schieferdle mit bayerischer Bleicherde wie in den Tiroler
Olwerken zur Gewinnung der Thioseptélel).

Die bayerische Bleicherde stellt ebenso wie die englisch-amerika-
nische (Fullererde) ein Aluminiumhydrosilicat dar, das durch geringe
Mengen Eisenoxyd, Calciumoxyd, Magnesiumoxyd und gegebenenfalls
auch durch Spuren Alkali verunreinigt ist (Deckert)?).

Wie die Ahnlichkeit in dieser Beziehung statthat, ergaben die
folgenden Zahlen:

Deutsche Erde |

Verschieden da- von Landau , Tloridaerde
gegen ist das Ver: *ho \ *lo
halten der beiden SiO, . . . . . . .. 3 59,00 | 56,55
Erden  gegeniiber AlOs - - . . . . .. 22,90 11,57

i . Fe,O0, . . . . . . .. 3,40 3,32
Salzsaure. Die eng- cgq0 . . . . 0.90 3,06
lisch-amerikanische %gg o 1,20 5,29

. ,0 und Na,O | 1,28
Erde erfihrt durch Wasser = 12,60 | 17.95

die Salzsdure keine
Veranderung ihrer Bleichkraft, die bayerische dagegen eine aulerordent-
liche physikalische Verdnderung bei nur unwesentlicher Verinderung
ihrer chemischen Konstitution.

Hierauf beruht der Gang der Fabrikation der deutschen, sog. hoch-
aktiven Bleicherde. Bisher ist es den Fabrikanten der bayerischen
hochaktiven Bleicherde nicht gelungen, die letzten Siurereste, die die
damit behandelten Ole sauer machen, was bei den fiir die Herstellung
von Speisefetten bestimmten Olen sehr unerwiinscht ist, aus der Bleich-
erde zu entfernen, da die Bleicherde auch Salzsdure adsorbiert. Daher
nehmen viele Raffinerien zur Bleichung feiner Ole weiterhin englisch-
amerikanische Fullererde.

) Belani, Petroleum. 21, S. 1439— 1440, 1925.
2) Seifensieder-Zg. 52, S. 754—1755, 1925.
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Augenscheinlich sind die Verunreinigungen in den aktivierten Erden
schuld an dem Riickgang der Bleichkraft beim Trocknen der Bleich-
erden.

Eckart stellte sodann durch Versuche mit einer reinen, durch Auf-
schlieBen selbst hergestellten Erde fest, dal diese in ihrer Bleichwirkung
die Handelsmarken um 20°, tbertraf.

Bei Versuchen mit (5%) dieser auf hohere Hitzegrade gebrachten
Bleicherde Sojaél bei einer Mischdauer von 10 Minuten zu bleichen,
erhielt er folgende Resultate, wobei die Bleichkraft der lufttrockenen
Erde auf 100°, angenommen und die Bleichkraft bei den anderen
Versuchen kolorimetrisch bestimmt wurde.

Probe | Temperatur, auf die die Bleicherde . Bleich- Bleich-
Nr. erhitzt wurde . temperatur | wirkung
1 lufttrocken (6629, Wassergehalt) | 95°C 100 %

2 105°C I 950C 1009,

3 250—270° C [ 95°C 1009,
4 400—450° C [ 950C 1009,
5 5000C 95°C 90%

Diese Erde verliert also erst ihre Bleichkraft bei Temperaturen, bei
denen der Ton sich zersetzt, die Versuche bestéatigen die oben aufgestellte
Behauptung. Bei Mineralolen machte Eckart bei den aktivierten
Erden die gleiche Wahrnehmung wie bei den Roherden.

Hochaktive Bleicherden sind gegen hohere Temperaturen mithin
nicht so empfindlich, als man bisher annahm.

Die Erden, die durch Schwefelsédure aktiviert worden waren, gingen
bei der Trocknung und FErhitzung weniger zuriick als diejenigen, bei
denen der Aufschlufl mit Salzsiure vorgenommen worden war.

Bei Bewertung der Entfarbungskraft ist eine Einheit in Form einer
Einheitsmarke erforderlich, oder man kann die zu bewertende Erde nur
mit einer bekannten vergleichen.

Das Aufsaugevermogen der Erde fiir Ol ist sehr wichtig, denn wer-
den die Filtrationsriickstinde nicht extrahiert, so ist das ganze in der
Erde enthaltene Ol als Verlust zu buchen.

Ferner spielen die Durchléssigkeit und Filtrierfahigkeit der Erden
bei ihrer Verwendung eine nicht unwesentliche Rolle, da sie die Klarheit
des raffinierten Oles, die Filtrationsdauer und den Olgehalt der Riick-
stinde beeinflussen. Bleicherde von hohem Volumengewicht kann mehr
Ol als volumingsere zuriickhalten, wenn sie nicht durchlissig genug ist.
Sie bildet dann eine undurchlissige Schicht, die Filtration muB friih-
zeitig unterbrochen werden, und man erhilt nach Offnen der Presse
statt eines festen, olarmen Kuchens einen weichen, élreichen Schlamm.

Die Durchléssigkeit einer Bleicherde ist zumeist eine Eigenschaft
der Roherde und 148t sich nur teilweise beeinflussen.
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Die chemische Behandlung steigert die Durchlassigkeit, ebenso
wirkt eine geeignete Kornung. Filtrationsversuche im Laboratorium
geben ein beildufiges Bild von der Durchlissigkeit einer Erde.

Die chemisch behandelten Erden erhalten stets einen geringen Saure-
gehalt, der aber 0,05% nicht iibersteigen wird. Dieser 148t sich nicht
neutralisieren, da dadurch die Bleichkraft der Erde leiden wiirde. Prak-
tisch spielt der geringe Siuregehalt keine Rolle.

Ein noch von der Vorraffination Siure enthaltendes Ol soll mit
einer noch basischen, neutrales Ol aber mit einer chemisch aktivierten
Bleicherde gebleicht werden.

Die mit Saure vorbehandelte Bleicherde wirkt stérker und erheblich
schneller beim Bleichen gegeniiber nicht chemisch aktivierter Erde.

Sodann berichtet Eckartl) iiber seine Resultate bei der Unter-
suchung der Einwirkung der chemisch aktivierten Entfarbungserden
auf die pflanzlichen und tierischen Ole.

Die Versuche ergeben eine geringe Erhohung der Siurezahl bei den
fetten Olen. Berechnet man die Einwirkungsdauer der aktivierten
Bleicherden mit einer Siureabgabe von iiber 0,036°o Saure auf HCl
linger als 15 Minuten ausgedehnt, so steigt die Saurezahl im Ol ganz be-
trichtlich an. Sind zudem im Ol oder in der aufgeschlossenen Ent-
farbungserde noch geringe Mengen Wasser vorhanden, so macht sich
die Einwirkungsdauer der geringen Menge Saure und der sauren Salze
in den Bleicherden ganz besonders stark geltend durch Vermehrung der
freien Fettsduren in den Glyceriden. Dies diirfte darin seinen Grund
haben, daB die vom AufschluB noch vorhandenen sauren Reaktions-
produkte und die Mineralsidure verseifend auf die Glyceride einwirken,
und zwar besonders dann, wenn die Materialien feucht zur Einwirkung
gelangen.

Wurde eine aktivierte Bleicherde so lange mit Wasser ausgewaschen,
daf sie weder an das Waschwasser noch an die 10fache Menge kochen-
den Wassers Séure abgab, so zeigte sich immerhin noch eine geringe
Erhohung der freien Fettsduren in den Fetten wihrend des Entfarbungs-
vorganges. Die aktivierten Erden halten geradeso wie die aktiven Koh-
len, die mit Sdure behandelt werden, hartnickig geringe Mengen Siure
zuriick und reagieren aufgeschlammt noch deutlich sauer, auch wenn
sie keine Sadure mehr abgeben.

Neutralisiert man die geringe Menge Siure, so wird die Bleicherde
wohl neutral, hat aber dann den groften Teil ihrer Bleichkraft ver-
loren.

Es beruht dies augenscheinlich darauf, daB durch die Neutralisierung
mit den schwachen Alkalilosungen Eisen- und Aluminiumoxyd auf den

1y Z. angew. Chem. 39, S. 332—334, 1926.



192 Die Bleicherden.

Bleicherden niedergeschlagen werden und dadurch die wirksamen Ober-
flichen der Erden durch Uberdeckung vermindern.

Diese Ansicht wird dadurch gestiitzt, daf3 sich derartige Bleicherden
durch Behandeln mit verdiinnter Salzsiure vollkommen beziiglich
ihrer urspriinglichen Bleichkraft regenerieren lassen.

Eckart stellte fest, daB durch Zugabe von Mineralsiure die Ent-
farbungskraft (allerdings um héchstens 10°o erhoht) wird. Diese Er-
héhung bleibt aber wesentlich hinter der Verbesserung der Entfirbungs-
wirkung der Erden durch Salz- oder Schwefelsdureaufschlu der Roh-
erden zuriick. Mithin kann der spurenweise Gehalt an Mineralsiure
in den aktiven Bleicherden keineswegs allein fiir die Erhéhung der
Bleichkraft verantwortlich gemacht werden. Auch ergab sich, da$ die
allein durch Sdurezusatz verbesserten Roherden zum Entfirben von
tierischen und pflanzlichen Fetten unbrauchbar sind. Sie erhéhen nam-
lich den Gehalt dieser Ole an freien Fettsiuren ganz wesentlich und
machen die Fette teilweise sogar fiir GenuBzwecke unbrauchbar.

Auch die im Handel erhaltlichen Neutralerden erhéhen die Saure-
zahl im Ol. Das infolge der Neutralisation der Bleicherden mit Calcium-
carbonat zur Wirkung kommende CaO vermindert nur wenig die Pflanzen-
sduren im Ol.

In Gegenwart von Wasser wird der Gehalt an freien Sduren mehr
erh6ht als bei Abwesenheit von Wasser.

Die Bleichkraft der Erden erreicht nach 10—30 Minuten ihrer Ein-
wirkung auf Fette das Maximum und geht bei lingerer Einwirkungs-
dauer zuriick. Die aktivierten Bleicherden lassen sich, ohne an ihrer
Bleichkraft einzubiilen, bis auf 450° C erhitzen.

Erden, die vom Aufschlufl her noch geringe Mengen Reaktions-
produkte enthalten, zeigen eine um etwa 100 schlechtere Bleichkraft,
die aber nach Aufnahme von Wasser durch die erhitzten Erden wieder
steigt. Erhitzen tiber 450° C zerstort die Bleichkraft der aktivierten
Erden.

Die Sdure zersetzt dabei das Silicat nicht, wandelt nur die anhy-
drische Struktur in die Hydratstruktur um.

S
Si
Aus §
S'// Sl<
SI>8g entstehen.
1

A
Nach der Saurebehandlung ergibt die Analyse das Verschwinden

bzw. Verringern des Gehaltes an Nebenbestandteilen (CaO, MgO, Alka-
lien), auch hat der Al,O;-Gehalt eine Verminderung erfahren, dagegen
ist der Gehalt an SiO, um 2—3 %/ erhéht worden. Die Losung des Al,O,
hat SiO, in Freiheit gesetzt, die sich nunmehr als Vollhydrat in der

O muB daher durch Einwirkung von Siure und Wasser
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Erde befindet. Es scheint sich bei der Sdurebehandlung um die Er-
héhung der Bleichkraft durch Anreicherung der Erde an Hydrosilicaten
zu handeln.

Man unterscheidet chemisch aufbereitete, d. s. durch Saure aktivierte
Bleicherden und Roherden oder nur mit Wasser geschlimmte Erden.

Das Anschlimmen bewirkt naturgemaf nur eine Entfernung nicht-
bleichender Bestandteile, hebt aber dadurch die Bleichkraft relativ und
macht sie fiir einige Zwecke bereits verwendbar.

Soll ein Neutralisieren von Mineralsdureresten erfolgen, wie dies
besonders in der Mineral- und Brenndolindustrie von Bedeutung ist,
darf man nur unaufbereitete Erden verwenden. Diese kénnen und
sollen neutral sein und geringe Mengen zersetzliche Silicate enthalten
(Frankonit 8).

Thre Wirkung auf sdurehaltige Ole, das sind solche, die mit Schwefel-
sdure vorraffiniert worden sind, besteht darin, daB sich freie gelatindse
Kieselsdure bildet, die noch etwaige Schwefelsidurereste umhiillt und
fir die nun folgende Bleichung durch die Erde unschidlich macht.

Auch fiir Kokosélbleichen kommen in erster Linie die gereinigten Roh-
erden (Frankonit Cl) in Betracht.

Fiir viele andere Zwecke sind die chemisch aktivierten Bleicherden
zu empfehlen.

Fir die Bewertung der Bleicherden kommen in Betracht ihre Ent-
farbungskraft, ihr Aufsaugevermogen, ihre Durchlissigkeit und ihr
Filtriervermégen sowie ihre Reaktion.

Weiterhin fiihrt Eckart!) aus, daf die Bleichwirkung chemisch
aufbereiteter Erden ebenfalls adsorptiver Natur ist, abgesehen von
kleinen Nebenreaktionen, die durch die geringen Verunreinigungen vom
Aufschliefungsverfahren her eintreten. Der Farbstoff, der von der Erde
aufgenommen wurde, 148t sich von der Erde wieder abziehen, wodurch
die Erde befahigt wird, von neuem Farbstoff aufzunehmen.

Versuche haben ergeben, dafl die in der Erde enthaltenen Chloride
des Eisens und Aluminiums bei der Entfdrbung nicht mit wirksam sind.
Die Ansicht von H. Pomeranz?), dafl der Bleichproze bei Verwen-
dung der Bleicherden ein (kolloid-)chemischer Vorgang sei, ist nicht
erwiesen.

Die durch die Fullererde und Floridin hervorgerufene Neutralisa-
tion hat mit dem Bleichvorgang nichts zu tun, beruht lediglich auf dem
Gehalt dieser Bleicherden an FErdalkalicarbonat.

Auch das Verfahren von Mielek (D.R.P. 351566) vermag einen
Anhalt fiir die chemische Natur des Entfarbungsvorganges nicht zu
geben.

1) Seifensieder-Zg. 53, S. 726 —728, 1926.

%) Seifensieder-Zg. 52, S. 134, 543, 1925.

Kausch, Kieselsduregel. 13
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Sodann ist Eckart zu der Ansicht gekommen, dafl das Mischen
verschieden aufgearbeiteter Erden vollig zwecklos ist, es sei denn, die
Mahlfeinheit der verschiedenen zu mischenden Marken ist verschieden.
Das ist auch von dem Zumischen aktiver Kohle anzunehmen. Zweck-
méBiger diirfte es sein, erst mit Bleicherde, dann mit aktiver Kohle die
zu behandelnden Stoffe zu bearbeiten, wenn auch in einem Arbeits-
gange.

Sehr wesentlich ist fiir die Bewertyng der Bleicherden ihre Mahlfein-
heit. Durch die Feinheit der Kérnung 148t sich die Entfarbungswirkung
erheblich steigern, eine zu feine Mahlung verschlechtert das Filtrieren.
Zu fein gepulverte Erde wiirde viel Ol aufsaugen und kein klares Filtrat
geben.

Wichtig fiir die Priifung der Erden ist die Bestimmung der Ton-
substanz, des Sandes und sonstiger Fremdstoffe sowie bei den Roherden
die Bestimmung des Gehaltes an Carbonaten und Alkalien.

Durch Ermittlung dieser Zahlen ist es auch einigermaflen méglich,
das Verhalten der Erde bei dem Bleichvorgang vorherzusagen. Auch
kann es von Nutzen sein, die Reaktion der Erden festzustellen. Auch
der Olsattigungswert der Erden ist noch von einiger Bedeutung.

Die von B6hm?') gefundene Alterung mancher Bleicherden kann
Eckart bestatigen.

Nach seinen Versuchen zeigten 18 Monate trocken gelagerte Erden
noch nicht die geringste Alterungserscheinung. Feucht gewordene
Frden bilden Klumpen, die sich beim Bleichen am Boden abscheiden
und unwirksam bleiben, aulerdem zeigt feuchte Bleicherde eine geringere
Bleichwirkung als trockene.

Nach O. Eckart?) liegt der Hauptunterschied der einzelnen Marken in
den aus bayerischen Erden gewonnenen Bleichmitteln. Sehr wesentlich
ist der Sduregehalt fiir die Bleichkraft der aktivierten Krden.

Versuche haben ergeben, daBl ein Zusatz geringer Mengen Saure die
Bleichkraft um etwa 100 steigert, wenn die Bleicherde lufttrocken zur
Verwendung kam. XKam trockene Bleicherde auf getrocknetes Ol zur
Einwirkung, so war eine Verbesserung der Entfarbungskraft gegeniiber
reiner Roherde kaum zu beobachten.

Die giinstige Wirkung des Séuregehaltes scheint nur dann einzutreten,
wenn der letztere eine gewisse Grenze nicht iiberschreitet; Spuren von
Feuchtigkeit steigern diese Wirkung.

Diese Wirkung ist aber nicht derartig hoch, daB sich damit ein Saure-
gehalt in den Bleicherden rechtfertigen 1a8t, da ja auch die Saurezahl
der pflanzlichen und tierischen Ole dadurch erhéht wird, was bei
Speisefetten nicht erwiinscht ist.

2y Seifensieder-Zg. 53, S. 154—155, 169—170 und 187—188, 1926.
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Manche Fullererden zeigen in aufgeschlimmtem Zustande Lackmus
gegeniiber saure Reaktion (Parson). Auch ergab sich, dal alkalisch-
reagierende Fullererden schlechte Bleichkraft besitzen. Dies sucht
Parson?) dadurch zu erkliren, daB die pflanzlichen Farbstoffe basische
Natur aufweisen und von einem sauren Medium besser adsorbiert wer-
den als von einem alkaliseh reagierenden.

Deutsche Erden, die keine Spur von Mineralsdure aufweisen, aber
deutlich sauer reagierten, bleichten fette Ole hervorragend, Mineralsle
dagegen nicht besser als andere Fullererden. Diese Erden enthielten
viel organische Substanz und kamen mit Braunkohle zusammen vor.
Anhaltendes Glithen zerstorte die organische Substanz, und die Erde
ging von Roétlichgrau in Gelblichweill iiber.

Die saure Eigenschaft beruht daher auf der Gegenwart von Humus-
saure.

Tone mit hohem Gehalt an organischen Stoffen sind, wie Versuche
ergeben haben, fiir die chemische Aufbereitung ginzlich ungeeignet,
ihre Bleichkraft wird durch Behandeln in der jetzt iiblichen Weise sogar
geringer.

Die Anwesenheit von Bitumen ist daher augenscheinlich fiir die Akti-
vierung von Bleicherden nicht vorteilhaft.

Bei der Entfarbung von gesiduerten Mineral6len und iiberhaupt von
Erdolprodukten tritt der Sauregehalt der Bleicherden als so giinstig wie
bei Glyceriden nicht in die Erscheinung.

Bei stark sauren Bleicherden leidet die entsiuernde Wirkung auf
saure Maschinendle.

Der Sauregehalt der aktivierten Bleicherden beruht auf der Gegen-
wart von Mineralsdure und sauren Eisen- und Aluminiumsalzen. Diese
Erden werden wéahrend ihrer Einwirkung auf pflanzliche und tie-
rische Fette schwarz, und dies um so rascher, je mehr Sdure sie ent-
.halten.

Dieser Umschlag wurde von Eckart und Wirzmiiller auf Eisen
und Aluminiumlackbildung zuriickgefiihrt.

Dies scheint aber nach der derzeitigen Ansicht Eckarts doch nicht
der Fall zu sein. Vielmehr diirfte der Farbumschlag dadurch zustande
kommen, daB der auf der Bleicherde niedergeschlagene Farbstoff und
das adsorbierte Ol durch die Siure eine Zerstorung erleiden, wobei das
Chlorid bzw. das Sulfat des Eisens — je nach der verwendeten Séiure
— eine beschleunigende Einwirkung zustande bringt.

Eisen- und Aluminiumsalze sind gute Sauerstoffiibertrager und wirken
daher bei manchen Reaktionen als Katalysatoren. Viel naher liegend ist
es daber, die Schwarzfarbung der aktivierten Erden als chemische Ein-

Ly Parson, Fuller’s Earth.

13*
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wirkung der noch vom AufschlieBungsproze her vorhandenen Reak-
tionsprodukte anzusehen.

Die Einwirkungsdauer, die notwendig ist, um die beste Entfiarbung
zu erzielen, wird nach Eckart immer bei Roherden und aktivierten
Erden als viel zu lange angegeben. Nach Lob?) soll diese Einwirkungs-
dauer der Roherden 1—2 Stunden sein.

Fiir ein Produkt der Floridin Company (Warren, Unit. St.), das
eine der besten Roherden fiir die Mineralélbleiche ist und ungeféhr die
Koérnung der deutschen Roherden aufweist, gibt genannte Firma eine
Mischdauer von 20—30 Minuten bei Mineralélen, 10-—30 Minuten bei
vegetabilischen Olen als fiir die hochste Entfirbungswirkung ausreichend
an. Nur fiir Cottondl ist diese Dauer 45 Minuten als langste. Fir ani-
malische Ole und Fette sollen 15—30 Minuten geniigen.

Versuche Eckarts ergaben, daf mit Fullererde und deutschen
Roherden nach 30 Minuten eine Steigerung der Wirkung nicht mehr
zu erreichen war. Zu lange Mischdauer setzt das Bleichergebnis herab.

Bei den pflanzlichen und tierischen Fetten hat Eckart beobachtet,
daB die Bleichwirkung bis zu einem bestimmten Zeitpunkt ansteigt,
dann etwas zuriickgeht.

Folgende Tabelle zeigt die Resultate von Entfarbungsversuchen mit
Sojabohnensl, die bei 90°C durchgefithrt wurden, bei 5% (vom an-
gewandten Olgewicht) Bleicherde und unter der Annahme, daB die
Wirkung bei einer Mischdauer von 15 Minuten 100°%o betrigt.

Durch Aufschlimmen der Erde in der 10fachen Menge kochenden
Wassers und Titration der abgegebenen Siure wurde die Saureabgabe
bestimmt. Die Séure wurde auf HCl berechnet und in Prozenten aus-
gedriickt.

1Sau <~ . | leich- E )
Probe e Bresonende | Mischdauer| | Ok Stwerht des B

Nr. | °/, HCl1 | Minuten | /4 der Einwirkung
1 001 |5 | 80 | 018 | 0028
2 0,011 7 | 98 0,18 i 0,30
3 0,011 10 | 100 0,18 ¢+ 0,33
4 0,011 i 15 | 100 | 0,18 0,36
5 0,011 | 30 | 95 | 0,18 0,42
6 0,011 60 88 0,18 0,46
7 0,011 90 | 84 | 0,18 0,50

Danach erreichen die Bleicherden nach 10 Minuten bei pflanzlichen
Olen die beste Bleichwirkung.

Bei lingerer Einwirkungsdauer verschiebt sich das Gleichgewicht
zuungunsten der Bleichwirkung. In der Praxis ist es bekannt, dafl Ole,
die lange Zeit mit der Bleicherde in Beriihrung sind, wieder Farbstoff

1) Seifensieder-Zg. 52, S. 1025, 1925.
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aus der Erde aufnehmen. Die lange Mischdauer hat auBBerdem noch den
Nachteil im Gefolge, daB sich die Siurezahl im Ol ganz erheblich er-
héht, besonders dann, wenn die aufgeschlossene FErde einen hohen
Wassergehalt zeigt.

Wenn es sich nicht um saure Ole handelt, sind die Verhaltnisse bei der
Mineralolentfarbung ahnlich. Bei neutralen Olen ist die beste Bleich-
wirkung in kurzer Zeit erreicht, gesduerte Schmieréle und Erdélprodukte
erfordern dagegen 30 Minuten, und bei 45 Minuten sind die Erfolge am
besten?).

Bei der Entfirbung fetter Ole mittels aktivierter Bleicherden stellte
Eckart fest, daB letztere die gelben Farbstoffe beseitigten, die roten
Farbstoffe meist nur schwierig damit zu entfernen waren.

Dies ist besonders bei Palmkern-, Kokos- und Sulfursl festzustellen
und macht sich besonders bei der colorimetrischen Prufung der ge-
bleichten Ole bemerkbar.

Eckart empfiehlt zwecks Feststellung der Aktivitat einer Bleich-
erdenmarke folgendes Verfahren.

Man 16st in WeiB6l eine bestimmte Menge eines fettloslichen Anilin-
farbstoffes (echtgelb), entfirbt das Ol mit Bleicherde und stellt colori-
metrisch fest, wieviel Farbstoff 1 g Bleicherde aufgenommen hat. Diese
Menge (mg) driickt alsdann die Entfarbungskraft der betreffenden Bleich-
erde aus. '

Wurde zu den Versuchen 1o Erde (1 g auf 100 g gefarbtes Weiflol)
genommen, und wihlt man die Farbstoffkonzentrationen im Wei6l
derart, dafl auf 100 g WeiB6l 0,05 g Farbstoff kommen, dann erzielte
man sehr schéne Farbunterschiede, die der Bleichkraft der einzelnen
Marken vollkommen entsprachen.

Dadurch 148t sich die Aktivitdt einer Bleicherde iiberall eindeutig
festlegen. Uber Mischdauer und Entfirbungstemperatur mufBte man
sich noch einigen.

Praktisch kann man wohl durch Ausschiitteln mit einer anderen
nicht mischbaren Flissigkeit einem Ldsungsmittel die gesamte
Substanz entziehen, theoretisch und streng wissenschaftlich ist dies
aber nicht moglich.

Ahnlich ist es bei der Entfirbung einer gefiarbten Fliissigkeit.

Den Bleicherden wurden frither und auch noch heute Calcium-
carbonat im trockenen Zustande zugesetzt und bildet dies beim Schldm-
men der Erde in Wasser in wisseriger Losung hydrolytisch spaltbare
Eisen- und Aluminiumsalze.

Twisselmann hat bei seinen Versuchen eine geeignete Erde ver-
wendet, die die geschilderten Vorgange bedingte.

1) Z. angew. Chem. 38, S. 886.
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Obige Tatsachen sind auch die Ursachen der Alterung, da in den
CaCO; enthaltenden Erden bei nicht vollkommen trockener Lagerung
obige Reaktionen sich abspielen.

Zwecks Bleichung des Sojadles wird dieses in entsduertem Zustande
in dem Bleichapparat zundchst (meist unter Vakuum) getrocknet und
dann mit Erden, wie Tonsil AC, Frankonit F oder FC, Alsil, Clariterde
od. dgl., in einer 5% (auf gesiuertes Ol) nicht iibersteigenden
Menge behandelt. Entsiuerte Ole aus guten Rohélen, ferner mit starker
Lauge vorbehandelte Ole brauchen nur 1—3°o Bleicherde. Die Tem-
peratur ist 90—105° C, und die Einwirkungsdauer 20 Minuten bis zur
Filtration in Filterpressen mit groBer Filterfliche oder zwei derartigen
Filtriervorrichtungen.

Die Erde darf nicht zu lange im Ol verbleiben, da sie sonst wieder
Farbstoffe an das Ol abgibt. Bei einstiindiger Wirkung von 5%, Isarit-
Rotsiegel erhielt Dieterlel) eine Braunrotfirbung des Oles, bei kurzer
Behandlung erzielte er ein dem mit Tonsil AC erzielten ebenbiirtiges
Resultat.

H. Mielck?) (Berlin) schldgt vor, die Bleicherden im allgemeinen
in Fullererden (natiirlich) und Silicaerden (kiinstlich) einzuteilen.

Silicaerde lehnt sich an das in seiner Wirkungsweise und wahrschein-
lich auch in der Konstitution seines wirksamsten Téiles den kiinstlichen
aufgeschlossenen Bleicherden so dhnliche Silicagel (Kieselsduregel) an.

Auch fiihrt bereits eine Anzahl der Handelswaren einen &hnlichen
Namen wie Tonsil, Alsil und Silica.

Mielck ist sich mit Eckart einig, wenn dieser meint, dal man
zwischen Bleichwirkung und Klérwirkung der Erden streng unter-
scheiden soll, wenn auch beide Wirkungen vielfach miteinander ver-
kniipft sind.

Dem Fetthirtungschemiker, der einer der Hauptabnehmer der
bayerischen Bleicherden ist, kommt es gar darauf an, die zu hirtenden
Ole zu bleichen. Dies geschieht beim Hydrieren selbst in vollkommenerem
MaBe. Das Ol soll vor allem von jenen Kolloidstoffen gereinigt werden,
die wiahrend der Hydrierung auf den Katalysator gelangen und diesen
an seiner Wirkung sehr oder génzlich behindern (vergiften).

Den eigentlichen Bleichproze3, die Entfernung von Farbstoffen
aus den Olen und Fetten, bezeichnet Mielck als chemisch oder wenigstens
kombiniert.

Eckart?) begriiit den Vorschlag Mielcks fir die Bezeichnung der
natiirlichen und aufbereiteten Erden eindeutige Begriffe zu wahlen.

1) Seifensieder-Zg. 53, S. 327—328, 1926. Dieterle: Die Raffination
des Sojadles.

2) Seifensieder-Zg. 53, S. 134—135, 1926.

3) Seifensieder-Zg. 53, S.726— 728, 1926.
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Er empfiehlt hierfiir Roherden und chemisch aktivierte Erden, Bezeich-
nungen, die jeden Zweifel ausschlieBlen.

Auf Grund seiner Versuche und Erfahrungen neigt Eckart zu der
Ansicht, dal der BleichprozeBl mit Bleicherden lediglich auf physikali-
scher Grundlage beruhe. Er wird ferner in dieser Ansicht durch die
Resultate von Versuchen gestiitzt, die ¥. Weldes?) durch Entfernung
von Krystallviolett aus einer Losung durch Bleicherde durchgefiihrt
hat und die ergaben, da8 die Aufnahme von Farbstoffen dem Freundlich-
schen Adsorptionsgesetz folgte.

Auch die Versuche O. Ruffs?) iiber die Wirkungen der aktiven
Kohle werden als beweiskriftig fiir diese Theorie herangezogen.

Mielck?) auBert sich zu den Ausfiihrungen Eckarts, indem er
feststellt, daB er den Begriff der chemischen Umsetzung im denkbar
umfassendsten Sinne unter Einrechnung aller oberflichenkatalytischen
Vorgidnge auffafit. Es handelt sich hierbei nicht um stéchiometrisch
definierte Vorginge. Wenigstens ist ein Teil der in den Rohélen vor-
kommenden Schwermetalle (Eisen, Kupfer) an die Farbstoffe selbst
gebunden, das Schwermetall wird teilweise oder quantitativ durch das
Magnesium der Bleicherde substituiert. Zweifellos handelt es sich mehr
um Umsetzungen, als Folgen oberflichenkatalytischer Einwirkungen.

Diese erzeugen den sog. .,,Bleicherdegeruch® gebleichter Ole.

Benedict?) hat die oxydierende Wirkung bei Bleicherden experi-
mentell nachgewiesen und kam zu dem Schluf}, daf} die Bleichwirkung
in einer Oxydation der Farbstoffe mit darauffolgender Adsorption
besteht. Diese Oxydationswirkung hat er den Ferrosalzlésungen nach-
gewiesen und das Oxydationsvermdgen durch die von 1 g + Bleicherde
verbrauchte Menge Ferosulfat ausgedriickt.

Diese Anschauung hat Mielck bestatigt gefunden.

Die Ausfithrungen Mielcks iiber die chemische Wirkung der Bleich-
erden erginzt O. Eckart5) durch folgendes.

Die chemisch aktivierten Bleicherden enthalten nur Aluminium,
Eisen, Kieselsdure und Wasser. Alkalien und Erdalkalien werden durch
die Sdurebehandlung der Bleicherden entfernt, etwaige Spuren werden
durch etwa 15°%oige wisserige Salzsdure nicht mehr entfernt. Schwer-
metall kann daher aus den aktivierten Bleicherden durch Magnesium
nicht substituiert werden.

Jahrelange Beobachtungen Eckarts ergaben, daBl eine mit Kalk
versetzte, aktivierte Bleicherde eine bessere Entfarbungskraft bei

1) Doctor-Ing.-Diss. Miinchen, 1923.
2) Zeitschr. f. angew. Chem. 38, S. 1164.
3) Seifensieder-Zg., 53, S. 832, 1926.
4) Seifensieder-Zg., 53, S. 243, 1926.
5) Seifensieder-Zg., 54, S. 82—83, 1927.
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vegetabilischen Olen nicht zeigt. Der Bleicherdehersteller hat mit dem
Zusatz von Erdalkalien zu Bleicherde aufgehort. Nur noch gut aus-
gewaschene Produkte, die Alkali- und Erdalkalien nicht enthalten,
sind heutzutage auf dem Markt.

Eisen und Schwermetalle sind aus vegetabilischen Olen mit Bleich-
erde nicht zu entfernen. Die aktivierten Bleicherden geben beim Ent-
farben von Olen nur geringe chemische Reaktionen. Es handelt sich
bei Wirkung der Blecherden in erster Linie um einen Adsorptions-
vorgang.

Eckart!) hat die Versuche Benedicts, die seine Behauptung
stiitzen, nachgepriift.

Das zu den Versuchen dienende Wasser wurde von geléstem Sauer-
stoff befreit, das Arbeiten fand stets unter Kohlensdureatmosphéare statt.

25 cm?® 1/, N. Molasche Salzlésung wurden in etwa 100 cm?
mit 1g einer aktivierten Bleicherde versetzt. Das Gemenge beider
wurde nach dem Kochen wéhrend 15 Minuten dann mit verdiinnter
Schwefelsaure angesduert und das Eisen mit 1/;, N-Kaliumpermanganat-
I6sung zuriicktitriert.

Der Mehr- oder Minderverbrauch an KMnO,-Losung ergibt dann
das Reduktions- und Oxydationsvermdogen der aktivierten Bleicherden.

Die heute auf dem Markt befindlichen Bleicherden (Spitzenmarken)
zeigen folgendes:

i | Vorgelegt s, N. | Verbrauchte cm® | Oxydations-
Bleicherde Mohrsche Salzllijslung‘ N-K-M 0,-Losung ‘ vermogen
Clarit Standard . . . . 1 25 cm?® ‘ 25 ‘ 0
Frankonit KL 25 ,, 25 0
Terrana A . . . . . . . 25 ,, 25 ! 0
Tonsil AC . . 25 ,, ‘ 25 | 0

Dies ergibt, daBl eine Oxydationswirkung aktivierter Bleicherden
nicht zustande kommt.

R. A. Wischin?) (Miinchen) ist der Ansicht, daBl das sog. Aktivieren
der deutschen Roherden, die an sich in ihrer Bleichkraft nicht an die-
jenige der amerikanischen, im besten Fall an diejenige der englischen
Fullererden heranreichen, mit Siure insofern die Erden in unerwiinschter
Weise veréndert, als sie darin gebildetes Chlorcalcium und einen Teil
der Salzsdure nicht mehr vollkommen durch das Waschen verlieren,
also sauer werden.

Fiir viele empfindliche Ole ist aber eine Bleicherde sauren Charak-
ters nicht zur Entfarbung zu gebrauchen, da die behandelten Ole als-
dann noch nachraffiniert werden miissen.

Auch leiden die Apparaturen und Filtertiicher durch die Saure usw.

1) Seifensieder-Zg., S.82—83, 1927.
2) Petroleum. 21, 2, S. 2055—2057, 1925.
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Erhitzt man diese Bleicherden, dann wird ihre Bleichkraft zerstort,
also ist eine Regeneration nicht moglich.

Am unangenehmsten ist es jedoch, dafl die aktivierten Bleicherden
beim Lagern sich oft recht erheblich verindern und ihre Bleichkraft
allméhlich verlieren (altern).

Eine Entséuerung saurer Ole ist nicht moglich, bei Verwendung von
Floridin ohne weiteres durchzufiihren.

Zum Filtrieren sind die aktivierten Erden nicht zu empfehlen, da
ihr Korn viel zu miirbe ist und zu leicht zerfallt.

Die Erfahrungen Wischins vergleicht R. Deckert!) mit den Er-
gebnissen seiner Forschungen auf dem Gebiete der Bleicherden und
fithrt folgendes an.

Samtliche bayerischen Bleicherden entstammen einem genetisch
zusammenhingenden Vorkommen von ortlich ziemlich beschrianktem
Umfang (von Moosburg tiber Landshut bis Landau a. d. Isar) und
werden sidmtlich durch Salzsidure aufgeschlossen (aktiviert). Die auf
diese Weise behandelte Bleicherde bildet die qualitativ héchststehende
Spitzenmarke einer jeden Bleicherdefabrik. Diese Fabriken bringen nun
auch noch andere Marken, die durch Mischen der Raffinade mit getrock-
neter und gemahlener Roherde in verschiedenem Verhéltnis hergestellt
werden, auf den Markt. Die letzte dieser Marken pflegt meist Roherde
zu sein, der vereinzelt geringe Mengen hochaktiver Kohle zugesetzt wird,
um ihre Bleichkraft zu erh6éhen. Diesen Zusatz kann man schon an der
dunkleren Farbung der Erde erkennen, und er ist durch Aufschlammen
der Erde festzustellen.

Es ist also ziemlich belanglos, welche Marke der bayerischen Bleich-
erden gewahlt wird.

Die Nachteile, die Wischin zur Ablehnung der hochaktiven baye-
rischen Bleicherde bestimmen, sind nach seiner Erfahrung ihr saurer
Charakter, ihre mangelnde Regenerierbarkeit, ihre Unfahigkeit zur
Entsduerung saurer Ole, wie Floridin es tut, das Auftreten von Alters-
erscheinungen und ihre zu feine Kérnung.

Dazu ist zu sagen, daf} die wirklich guten, sorgfiltig aufgearbeiteten,
bayerischen Bleicherden nur mehr 0,02—0,04° Salzsdure (als HCI
berechnet) enthalten. Diese geringe Menge vermag eine Schédigung
der Apparaturen und der Filtertiicher nicht hervorzurufen. Durch sorg-
filtiges Extrahieren kann man die Bleichkraft der bayerischen Bleich-
erden teilweise regenerieren; dies ist tbrigens auch bei der englisch-
amerikanischen Fullererde der Fall.

Auch vermag die bayerische Bleicherde Mineralle zu entséuern
(Eckart)?).

1) Petroleum. 22, S. 16—18, 1926. 2) Z. angew. Chem. 1925, Nr. 39.
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Selbst nach mehrjahriger Verwendung haben bayerische Bleicherden
noch die gleiche Bleichwirkung. Lediglich unsachgemiBes Lagern —
und zwar an feuchten Orten — bedingt eine Abnahme der Wirkung,
die aber durch einmaliges Trocknen bei 100—110° C restlos behoben
werden kann.

Die Kornfeinheit der bayerischen Bleicherden ist vorteilhaft fiir ihre
Verwendung zur Raffination von Speiseél.

Ferner weisen die bayerischen, hochaktiven oder priparierten Bleich-
erden die Vorteile einer vielfach besseren Bleichkraft auf und bedingen
einen geringeren Olverlust bei der Olbleiche.

Deckert kommt zu der Uberzeugung, daB zur Raffination von
Speisefetten und Olen natiirliche Bleicherde vorzuziehen ist, wihrend
bei allen anderen Olen und Fetten (insbesondere den Erdélderivaten
sowie den Olen und Fetten pflanzlicher und tierischer Herkunft), die
fiir technische Verwendung in Frage kommen, hochaktive, priparierte
bayerische Bleicherde als Bleichmittel vorzuziehen ist.

Hierauf erwiderte Wischin?'), daB die amerikanischen von eng-
lischen Bleicherden sehr weit entfernt und durch den Ozean getrennt
sind, die drei Arten Bleicherden (bayerische, amerikanische und englische)
untereinander chemisch, physikalisch und teils auch genetisch vollig
verschieden sind.

Die bayerischen Bleicherden erreichen im natiirlichen unaktivierten
Zustande nicht einmal die englische Fullererde, weshalb sie aktiviert
werden.

Dagegen besitzt das Floridin die fiir eine gute Bleicherde erforder-
lichen Eigenschaften.

Die aktivierten Erden verlieren durch Erhitzen auf hohere Tempera-
tur an Bleichkraft.

Floridin 148t sich mit bestem Erfolg regenerieren.

Neuerdings hat Eckart?) seine Erfahrungen iiber die Einwirkung
hoherer Temperaturen auf die Bleicherden bekanntgegeben.

Seine Versuche hatten den Zweck, festzustellen, inwieweit die Bleich-
kraft der Erden durch Erhitzen bei pflanzlichen und Mineralslen ge-
steigert wird.

Er lief Floridin, das an der Luft getrocknet und dann gemahlen 11 %o
Wasser enthielt, in einer Menge von 2°/o des angewendeten Olgewichtes
bei 80° 15 Minuten lang auf Sesamdl einwirken. Die Erde war so fein
gemahlen, dafl sie auf einem Maschinensieb von 1000 Maschen pro
Quadratzentimeter keinen Riickstand hinterlief.

Die Bleichwirkung der lufttrockenen Erde wurde mit 100°, an-
genommen und bei den anderen Versuchen colorimetrisch festgelegt

1) Petroleum. 22, S. 261 —263, 1926.
2) Seifensieder-Zg. 53, S. 362—363, 1926.
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und in Prozenten ausgedriickt. Sofort nach dem Erhitzen wurden die
Erden zum Entfarben benutzt.

Es ergaben:
Erde ‘ Bleichkraft
Floridin, lufttrocken (11°, Wasser) . | 1009
Floridin, auf 260—270°C erhitzt i 110,,
Floridin, auf 500° C erhitzt . " 105 ,,

Beim Liegenbleiben an der Luft geht die Bleichkraft der Erde nach
langerer Zeit wieder zuriick und ist dann kaum stédrker in der Bleich-
wirkung als die der (nicht erhitzten) lufttrockenen.

Ferner unterwarf er ein saures Maschinendl 30 Minuten lang bei
95—120° C der Einwirkung von 3°o Floridin.

Es ergaben:

Erde Bleichtemperatur Bleichkraft

!
Floridin, lufttrocken (119, Wasser) .. \ 120° C i 1009,
Floridin, lufttrocken (119, Wasser) . . . .| 950 , 107 ,,
Floridin, auf 250—260° C erhitzt . i 120° ,, 100,,
Floridin, auf 500° C erhitzt . | 120° ,, | 92 .,

Bei Verwendung einer deutschen Roherde, die verschiedenen Hitze-
graden ausgesetzt worden war, erhielt er bei der Behandlung von
Baumwollsamendl bei 90°C und 2%, Erde und einer Mischdauer von
15 Minuten folgende Resultate:

Erde | ‘Bleichkraft
|
Erde, lufttrocken (12,559 Wasser). . 100 9
Erde, auf 250—260° C erhitzt . . . . 135 .,
Erde, auf 450°C erhitzt . . . . . . 100 ,,
Erde, auf 500°C erhitzt . . . . . . | 88 ,,

Diese Erde ergab bei Mineralslen die gleichen Resultate wie Floridin.

Bei 95° C war die Entfarbung stérker als bei 120° C. Die Bleichkraft
blieb bis zu 450° konstant und nahm bei Temperaturen tiber 450° stark
ab. Die entsiuernde Wirkung war bei dem schwach geglithten Pulver
besser, was wohl auf das durch das Glithen aus dem vorhandenen CaCO,
gebildete CaO zuriickzufithren ist.

Weiter wies eine deutsche Roherde mit 6,11° in lufttrockenem Zu-
stande gegeniiber Sojabohnendl 100 %/ Bleichkraft auf, die beim Erhitzen
der Erde auf 250° C gleichblieb. Nach dem Erreichen der Glithtempera-
tur von 45090 C stieg die Bleichkraft auf 125%%,. Bei iiber 500° C trat
ein Nachlassen der Bleichkraft ein.

Die etwas bessere Wirkung der schwachgegliithten Erde verschwand
wieder bei lingerer Lagerung.

Man kann demgem#B durch schwaches Glithen die Bleichkraft von
Roherden gegeniiber pflanzlichen und tierischen Fetten erhohen, mul3
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aber die erhitzten Roherden gleich verwenden. Bei Mineralélen be-
wirkt das Glithen der Roherden keine Erhéhung der Bleichkraft, aber
eine Steigerung der entsiuernden Wirkung.

Ferner stellte Eckart durch Versuche fest, welche Temperaturen
die aktivierten Bleicherden vertragen, ohne eine EinbuBle in ihrer
sonstigen guten Wirkung zu erleiden.

Ozokerit wird bei der Bleiche mit hochaktiven Entfirbungserden
beim Erhitzen des Gemisches auf 180—200° C besser gebleicht als bei
Temperaturen um 120°C.

Ferner wurden Versuche mit einer hochaktiven Handelsmarke,
die 0,045°% Saure (berechnet auf HCl) an die 10fache Menge ko-
chenden Wassers abgab, angestellt, indem diese Erde auf verschie-
dene Temperaturen erhitzt und dann damit Sojabohnensl behandelt
wurde.

Er verwendete 5% der Erde (auf das angewendete Olgewicht) bei
einer Mischdauer von 100 Minuten. Die Bleichkraft wurde colorimetrisch
festgestellt, wobei die Bleichkraft der lufttrockenen Erde zu 1009, an-
genommen wurde.

Die Sdurezahl wurde vor und nach dem Bleichen bestimmt.

Die Versuchsergebnisse waren folgende:

Probe | ., Temperatur, ‘Bleichtem- . Bleich- | Saurezahl
; auf die die Erde erhitzt wurde peratur | wirkung , vor dem ! pach dem
Nr. | °C | °C °/o | Bleichen | Bleichen
T ‘
1 . lufttrocken (9,29 Wasser) = 95 100 0,2 0,39
2 | 105 ; 95 ' 90 0,2 0,35
3 150 ‘ 95 - 88 0,2 0,35
4 200 95 88 0,2 0,30
5 ! 250 95 . 90 0,2 0,30
6 300 95 90 0,2 0,30
7 450 * 95 90 0,2 0,29
8 500 95 72 0,2 0,29

Mit der Trocknung nahm also die Bleichkraft um 10°o ab, stirker
erst bei iiber 450°C.

Bei dieser hohen Temperatur findet eine Zersetzung des Tones, der
ein Hydrosilicat ist, statt.

Durch den folgenden Versuch wurde die Behauptung, daB durch
Zugabe von geringen Mengen Wasser die Bleichkraft der getrockneten
Erden wieder ansteigen muB, bestatigt.

Scharf getrocknete hochaktive Erden wurden in diinner Schicht
mehrere Stunden der Luft ausgesetzt, wobei sie, wie bekannt, begierig
Wasser aufnahmen. Die Bleichkraft war dann wieder die gleiche wie
die der lufttrockenen Erde.

Auch in Schlesien (bei Fraustadt) ist ein fiir die Entfarbungstechnik
brauchbares Aluminium-Magnesiumsilicat gefunden worden, dessen
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Lagerstitte eine Groe von etwa 100 preuBischer Morgen aufweist und
von erheblicher Méchtigkeit ist (E. Graefe)!). Das dort gewonnene
Material wird grob zerkleinert und dann gemahlen. Die gangbaren
Sorten sind Koérner von etwa GrieB-Hirsekorngrofle und Pulver ver-
schiedener Feinheit.

Die Pulver, die dichter lagern, werden fiir die Entfirbung durch
Filtration verwendet. Letztere wird durch Vakuum geférdert. Viscosere
Fliissigkeiten erfordern besser groflere Kornungen.

Das Produkt der Deutschen Fullererdwerke (Hamburg) ist
hellgrau, wird vor dem Versand getrocknet und kommt mit 3—5 %
hygroskopischem Wasser in den Handel.

Es zeigt schon im gewohnlichen, mehr noch im getrockneten Zustand
eine betrichtliche Entfarbungskraft, die sich durch Erhitzen des Produkts
(Pulver oder Kérner) noch erheblich steigern 1aBt. Die Erhitzung muf
bis zu gelbbraunlicher Férbung des Entfdrbungsmittels fortgesetzt
werden (300—400° C).

Beim Filtrierverfahren wird die Fliissigkeit durch eine Schicht aus
dieser Erde geleitet, beim Mischverfahren mit der nétigen Pulvermenge
verrithrt. Bei Anwendung ganz feiner Pulver kann an Stelle des mecha-
nischen Riihrens Luftrithren Anwendung finden.

Aus dem gebrauchten Entfirber gewinnt man das behandelte und
zurtickgehaltene Material in der tiblichen Weise (durch hydraulisches
Pressen, Extrahieren, Zentrifugieren, Auskochen oder Résten) zuriick.

Das Produkt 1iBt sich zum Entfarben von Leuchtolen, Paraffin,
Ceresin (Erdwachs), rohen Erdwachsen usw. verwenden.

Um den Wert dieser Bleicherde gegeniiber den amerikanischen be-
wéhrten Fullererden zu ermitteln, wurden Vergleichsversuche angestellt,
und diese ergeben beim deutschen Produkt Werte von 135—188, beim
amerikanischen von 114—172. Beim anderen Ol war der Wert der
amerikanischen Erde 165—167.

A. Lob2) ist auf Grund von Versuchen zu der Uberzeugung gekom-
men, daBl die schlesische Erde beim Entfirben von Schuppenparaffin
und Ceresin gegeniiber bayerischer Bleicherde und amerikanischer
Fullererde geringere Resultate liefert.

Dagegen halten nach seiner Erfahrung sowohl die schlesische als
auch bayerische Bleicherde erheblich geringere Mengen von zu ent-
fairbendem Ol (Mineralsl) zuriick.

Nach dem Schlammen durch das 5000-Maschensieb ergab der
Fraustadter Ton folgende Zahlen:

1) Chem. Revue iiber die Fett- und Harzindustrie. XI, Nr. 6 u. 7 und
XV, Nr. 1 u. 2.
2) Chem. Revue iiber die Fett- und Harzind. XV, Nr. 4, 1908.
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a) b) a) ‘ b)

J LI LIN o, ] %
Wasser . . ; 2,51 2,16 Aluminiumoxyd . . )‘17,18 |18,4:7
Organische Stoffe ‘ 6,19 | 6,36 Eisenoxyd . . . .| 4,98 8,14
Kieselsaure 160,06 |57,36 Manganoxyd . . . ' 0,17 | 0,09
Titanoxyd . . . .| Lo08 ' 1,06 Calciumoxyd . . . 1,58 | 1,47
Schwefelsdaure (bOg) 1 2,05 | 1,92 ‘Magnesiumoxyd . . 1 1,70 i 1,75
Kohlensdure . . 1 0,82 = 0,23 Kaliumoxyd | 0,95 | 0,60
Phosphorsdure . 0,05 7 — Natriumoxyd . . . \ 0,62 | 0,35

Der Ton aus Weigersdorf enthalt im geglilhten Zustande:

Wasser . . . . . . . . — Calciumoxyd . . . . . 0,49
Kieselsdure . . . . . . 60,07 Magnesiumoxyd . . . . 0,35
Aluminiumoxyd . . . . 36,66 Kaliumoxyd . . . . . 1,10

Eisenoxyd . . . . . . . 1,33 Glihverlust . . . . . —

Wurden diese Tone mit Mischungen von Wasser und ungesittigten
Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe behandelt, so wurde von
den Tonen zunéchst so viel Wasser aufgenommen, bis das Quellungs-
maximum erreicht war. Das iiberschiissige Wasser diffundierte. Die
so behandelten Tone waren fiir gesittigte aromatische Kohlenwasser-
stoffe undurchléssig. Das gleiche galt vom Petroleum, dessen Geruch
aber auf das tiberschiissige Wasser iiberging.

Die Fullererde vermochte ungesittigte Kohlenwasserstoffe der
Formel C H,, , (Amylen), polymerisierte ungesiattigte Kohlenwasser-
stoffe (Olefine) zu adsorbieren. Gesattigte Kohlenwasserstoffe (Benzol
usw.) lieB sie nicht diffundieren. Daher kann Fullererde zur Trennung
der im Petroleum enthaltenen Kohlenwasserstoffe Verwendung finden.

Im Rheinlande hat man eine Bleicherde gefunden, die als eine der
besten Fullererden anzusprechen ist. Von der bayerischen Bleicherde
unterscheidet sie sich ebenso wie die englisch-amerikanische Fuller-
erde. Sie erfihrt durch Behandlung mit Siure keine Steigerung ihrer
Entfarbungswirkung, dagegen durch Glithen eine erhebliche Erhshung
der Bleichwirkung.

Die folgenden Zahlen lassen erkennen, daf die rheinische die gleiche
Zusammensetzung wie die englische und amerikanische aufweist.

Fullererde | Fullererde | Rheinische Fullererden (Marke
aus Surrey aus Lunit 8§ der Andernacher
(Engl.) Florida ! ‘\Iahrungsmxttelfabnk)
o o ! 0/ o/
i o 1 o i i

Si0, ... 54,00 . 54,60 ; 56,30 50,60
AlLO, . . . . . . .. 18,60 | 10,99 24,60 35,80
Fe, O . . . . . . . . 4,70 ! 6,61 i 5,10 1,70
CaO . . . . . . .. 7,00 6,00 j 3,80 2,00
MgO . . o] 2,30 3,00 ! Spuren , Spuren

K2O und Na2 coe 1,80 — 1,80 !
Wasser .. . . . | 10,60 17,75 i 8,20 1 9,80
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Sehr deutlich wird die Verwandtschaft zwischen der rheinischen
und der englisch-amerikanischen Fullererde, wenn man die Wirkungs-
weise der verschiedenen Fullererden niher betrachtet.

Bleichversuche mit

1. englischer Fullererde, beste Marke,

2. amerikanischer Fullererde, Marke Floridin XXF, beste Marke,

3. deutscher Fullererde Lunit S (Andernach).

Behandelt mit diesen Bleicherden wurden:

Riibol, Olivendl, Erdnuf3ol und Sesamol.

1. Riibol, bei 90°C mit 1°% Erde gebleicht:

Bleichkraft
Lunit S . . . . . . . . 1009
Floridin XX¥ . . . . . . 1029%
Fullererde, engl. . . . . 939%
2. Olivendl, bei 60°C mit 4°c Erde gebleicht:
Bleichkraft
Lunit S . . . . . . . . 100%
Floridin XXF. . . . . . 1069%
Fullererde, engl. . . . . 979%
3. ErdnufBol, bei 85°C mit 1° Erde gebleicht:
Bleichkraft
Lunit S . . . . . . . . 100%
Floridin XXF . . . . . . 959,
Fullererde, engl. . . . . 96 9%,.
4. Sesamél, bei 80°C mit 1%, Erde gebleicht:
Bleichkraft
Lunit S . . . . . . . . . 100%
Floridin XXF . . . . . . 100,59
Fullererde, engl. . . . . . 96,59,.

Die rheinische Erde erfahrt durch Glithen auf 300—500° C eine starke
Steigerung ihrer Bleichkraft, die bayerische Bleicherde verschlechtert
sich dadurch in ihrer Bleichwirkung.

Ferner ist die rheinische gleich der englisch-amerikanischen Fullererde
regenerierbar und erhiilt durch Behandeln mit Naphtha und Glithen
ihre Bleichkraft wieder. Dies ist bei den bayerischen Erden nicht
der Fall.

Man verwendet die rheinische Fullererde ebenso wie die englisch-
amerikanische am liebsten in grobkérnigem Zustande unter Benutzung
von Perkolatoren in der Mineralslindustrie, in fein gemahlenem Zustand
in den Speisefettraffinerien unter Benutzung von Filterpressen.

Mithin vermag die rheinische, ebenso wie die englisch-amerikanische
Fullererde die bayerische Bleicherde mit ihrer auBerordentlich hohen
Bleichkraft zu ersetzen.
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Wo es auf absolute Saurefreiheit nicht ankommt (Leinélbleiche), ist
die bayerische Bleicherde am besten am Platze.

Bei der Aufhellung dunkler Speiseéle ist die Fullererde anzuwenden.

Die rheinische Fullererde ist ganz besonders nach den Erfahrungen
groBer Raffinerien fiir die Zwecke der Olhirtung geeignet.

A. Scholz?) hat durch Versuche festgestellt, daB sowohl die ameri-
kanischen, englischen, deutschen und galizischen Bleicherden bei fort-
schreitender Rostung einen erheblichen Riickgang ihrer Entfirbungs-
kraft erleiden.

Ferner sollen die ostdeutschen Bleicherden den bayerischen (unter-
frankischen) Bleicherden unterlegen sein an Entfirbungskraft.

Neuerdings hat F. Weldes?) mit O. Eckart die Einwirkung von
Sauren und Alkalien auf Bleicherden untersucht.

Die Analysen der mit Wein- und Mineralséure (Salzsiure) behandel-
ten und bei 130° C getrockneten Tone ergaben folgende Zahlen:

Zur hochsten Aktivitdt gebracht mit:

Roherde

) Minerﬂalsiure Weinﬂséure
Si0, . . . . 59,98 ‘ 73,64 66,31
ALO,. . . . ., 19,84 13,46 1 17,85
Fe,Op . . . . 7,82 6,35 ‘ 6,37
CaO . . . .. 2,05 ; - 0,56
CO, . . . . .} 1,61 i — —
Alkali. . . . . 0,78 ; — —
Glihverlust . . ! 7,92 6,63 8,41

Bei der Mineralsdurebehandlung ist der Glithverlust geringer als
bei der Roherde und dem mit Weinsiure behandelten Produkt. Er-
héhung der Kieselsdurehydratbildung mufite zu einer Erhohung des
Glithverlustes fiihren, da nach Treadwell®) bei 100°C getrocknete
Kieselsdure 13,6°% H,O, bei 200 Grad getrocknete Kieselsiure immer
noch 35,66°%0 H,O enthélt. Tonerde wurde in erheblichem MafBe stirker
gelost als Eisenoxyd. Es scheint, da8 in erster Linie eine gewisse Menge
Tonerde entfernt werden muf, um die Wirksamkeit des Tones aufs
héchste zu steigen. Das gesamte Eisenoxyd braucht nicht herausgelsst
zu werden.

Nach Ansicht Weldes wird durch die Behandlung von Mineral-
sdure nach Losung von Tonerde und Eisenoxyd ein Produkt von sehr
groBer Oberfliche erhalten. Wahrscheinlich werden sehr kleine Hohl-
rdume gebildet, die zum Teil durch Poren in Verbindung stehen. Man
kann daher von einer (mikroskopisch nicht mehr erkennbaren) schwamm-
artigen Ausbildung der Oberfliche sprechen.

1) Petroleum. 8, Nr. 9.
%) Zeitschr. f. angew. Chem., 40, S. 79—82, 1927.
3) Treadwell, Lehrbuch d. analyt. Chemie.
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Wird die Tonerde in der Roherde durch Mineralsdure vollig zerstort,
dann ist auch die Entfarbungswirkung génzlich verlorengegangen.

Organische Sauren vermogen Tone wegen ihrer geringen Wasserstoff-
Tonenkonzentration, die nicht hinreicht, geniigend an Aluminium- und
Eisenoxyden zu losen, nicht in wirksame Bleicherde iiberzufiihren.

Alkalien und alkalisch wirkende Salze vermogen die Bleichkraft
der Bleicherden um so mehr herabzusetzen, je mehr Hydroxyl-Tonen sie
in der Losung aufweisen.

Aus den Adsorptionsisothermen ergab sich, dal3 neben der Adsorption
der Hydroxyl-Ionen sich auch chemische Einwirkungen geltend machen.

Geringe Mengen Kieselsdure werden stets besonders durch Sodalésung
und Natronlauge aus der Bleicherde herausgelost. Digerieren mit ver-
diinnten Sduren fiihrt die alte Wirksamkeit der Bleicherden wieder herbei.

Lange dauernde Behandlung der Erden mit starkem Alkali zer-
stort die hochporése Masse und damit ihre Entfarbungswirkung. Neben
einer Neutralisierung seiner Produkte erfolgt bei Behandlung der Bleich-
erden mit Alkalien Silicatbildung und dadurch werden die im Pro-
dukt vorhandenen Hohlrdume zugedeckt.

Die Einwirkung des Erhitzens auf Bleicherden, und zwar vor ihrer
erstmaligen Verwendung haben B. Neumann und S. Kober?!) experi-
mentell untersucht.

Uber die Wirkung des Erhitzens sind bisher die verschiedensten
Urteile gefallt worden [Graefe-Schulz?), Parson®), Davidsohn?)
und Kiflling?) und Deckert?)].

Neumann und Kober arbeiteten zunichst eine Methode aus, die
eine quantitative Bestimmung der Aktivitat der Bleicherden gestattet.

Der Wert einer Bleicherde wird durch den Grad ihrer Aktivitit, d. h.
durch den Grad der Aufhellung, den sie einem Ole erteilt, bestimmt. Dem-
gegeniiber treten das Olaufsaugevermogen, die Neutralitit, die Filtrier-
fahigkeit usw. zuriick, da der Verlust an O] das Hauptpassivum des Bleich-
verfahrens ist, der wieder von der Menge der verwendetenBleicherde ab-
hangt.

Zwecks Bleichung wurde eine abgemessene Menge Ol (30—50 cm3) mit
der gewiinschten Menge an Bleicherde (Prozente der Olmenge) bei be-
stimmter Temperatur (Wasserbad) eine bestimmte Zeit (1/, Stunde) ver-
rithrt und sodann das Ol von der mit dem Adsorptiv beladenen Bleicherde
abfiltriert. Vier Glasfliigelverrithrer, die mit 600 Touren Geschwindigkeit
umliefen und die vier in einem langen Wasserbade erwiarmten Gemische in

) Zeitschr. f. angew. Chem., 40, S. 337 —349, 1927.

2) Petroleum III., S. 9, 1906. 8) Parson, Fuller’'s Earth, 1913.
4) Seifensieder-Zg., 50, S. 665, 1923.

5y KiBlling, Chem. Technologie des Erdéls, S. 390, 1924.

&) Seifensieder-Zg., 52, S. 754, 1925.

Kausch, Kieselsduregel. 14

1
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200 cm?-Glasbechern verriithrten wurden angewendet und von einem klei-
nen Elektromotor ausgetrieben. Die Bleicherde wurde vor ihrem Zusatz
zu dem Ol bei 110° C getrocknet. Die Filtration erfolgte durch Filtrier-
papier. Das Filtrat wurde zur Messung der Aufhellung herangezogen.

Als Vergleichslosungen wurden verwendet:

p-Amidoazobenzol in Paraffin gelost,

Kristallviolett in Tetralin geldst,

Auramin O in Athylalkohol gelost,
p-Amidoazobenzol in Benzol geldst,
Fettgelb AT in Benzin gelost,

Indanthrengelb R in Xylol gelost;
als Farbstofflésungen wurden

Sojadl,

Sesamol,

Erdnuf3ol,

Sonnenblumendl,

Schmierdl,

Braunkohlenteersl
als Naturole verwendet.

Es ergab sich auf Grund von Versuchen der oben geschilderten Art,
daB nur bei vegetabilischen Olen die auf 600° erhitzte Erde besser bleicht
als ihr Ausgangsprodukt. Bei mineralischen Olen und Farbstofflésungen
erwies sich die Roherde im allgemeinen als aktiver.

Zwecks FErlangung einer Mefmethode wurden einige Bleichreihen
ausgefiihrt, die die Adsorption in Abhéngigkeit von der angewendeten
Menge an Bleicherde zeigen sollten.

Die Bestimmung der Aufhellung erfolgte hierbei in einem einfachen
Roéhrenkolorimeter.

Die Versuche ergaben, daf3 die Bleichung ein Prozef} ist, der sich
den bekannten Adsorptionserscheinungen anschlie3t.

Zwecks Feststellung der Helligkeitsunterschiede in den einzelnen
Farbbereichen wurde der Helligkeitsunterschied in Grau mit Hilfe
der Photographie benutzt.

Folgende Tabelle zeigt die beisolchen Messungen erhaltenen Resultate :

N ] ; rd- Skalen- Aquival. Aktivitdt | Aktivierung
musand | angaiz - Shekee | WP g |7 dure
| i i Y aufs

Zeitlitzer . . .\ roh 4 22 ' 0,375 9,4 |
Kaolin . . . . \} erhitzt 4 59 | 1,43 31,3 3,38fache
Westerwalder .'\ roh 4 42 | 0,90 22,5
Ton . . . . .. ferhitzt 4 81 | 3,12 78,0 | 3,47
Fullererde. . . \ roh b2 28 0,525 26.2 |
Merk . . . . ..ferhitzt 2 47 1.05 52,5 12,00 ,
Bleichton . . . \ roh 2 61 1,52 76 |
Hilsen . . . . ferhitzt ' 2 78,2 2.56 128 11,70
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Die Anderungen der Bleichwirkung der Erden beim Erhitzen gehen
mit irgendeiner chemischen Verdnderung des Molekiils parallel.

Die deutschen Bleicherden zeigten ein dem Kaolin &hnliches Verhalten,
wahrend dieselben Erscheinungen bei den Fullererden nicht auftraten.

Die Feststellung der Bleichwirkung der erhitzten Bleicherden
ergab folgendes:

Die Tone erfahren bis 400° C einen kleinen Anstieg ihrer Aktivitét
gegen Farbstofflésungen, die Fullererde dagegen wird durch Erhitzen
itber 200 9 C, ebenso die bayerische Edelerde Terrana in ihrer Adsorptions-
fahigkeit betrdchtlich geschadigt.

Bei 800° C werden Fullererden inaktiv, Tone erst bei iiber 900° C.

Die theoretischen Vorstellungen iiber die Bleichwirkungen der Erden
sind von den beiden Forschern in folgender Weise dargetan worden:

Allgemein fest diirfte stehen, dafl die Bleichwirkung der Erden rein
physikalischer Natur ist. Der Bleichprozel3 fiigt sich in den Rahmen
der bekannten Adsorptionserscheinungen ein.

Beziiglich des Adsorptivs ist anzunehmen, daf sich die firbenden
Bestandteile in einem rohen Pflanzenéle in einem anderen Lésungs--
zustande befinden als in einem Paraffinl. Letzteres enthilt den Farb-
stoff in krystalloider (kleinmolekularer in physikalischem Sinne) Auf-
teilung, wihrend ein Pflanzenél reich an kolloiden Schleim- und Eiweil3-
stoffen (rohes Sojadl enthélt bis 1,2%, EiweiB) ist, die beim Bleichen
mit ausgeflockt werden. Diese Schleimstoffe sind vielleicht selbst Trager
der Farbe oder dienen den Farbstoffen als Schutzkolloide. Das Adsorptiv
des Pflanzendls ist daher als groBmolekulares Gebilde anzusehen.

Rohton, Fullererde und Edelerde verdanken zweifellos ihre Wirksam-
keit der besonderen Struktur ihrer Oberfliche. Die einzelnen Partikel-
chen muB man sich als (wasserarme) Gele von verschiedener Gréfie vor-
stellen. Je aktiver eine Bleicherde ist, um so gréBer ist der Dispersitéts-
grad der Partikelchen und um so groBer ihre Oberfléche.

Anscheinend treten bei den Adsorptionen in Pflanzenslen und Farb-
stofflgsungen die gleichen Erscheinungen auf, die Zsigmondy?) beim
Verhalten getrockneten Kieselsduregels gegen krystalloid geldste Farb-
stoffe und Sole verschiedener Kolloide beobachtet hat. Es farbte sich
das Kieselsduregel mit diffundierenden Farbstoffen an, dagegen war
Kolloidteilchen der Eintritt in das Gelgeriist verwehrt. Die Oberfliche
bedeckte sich mit einer halbfesten Kolloidschicht.

Es ist also anzunehmen, daf3 bei den Farbstoffen auBer einer Hiillen-
adsorption noch eine Kapillaradsorption stattfindet, so daf3 die Farb-
stoffe also eine viel groBere, wirksamere Oberfliche vorfinden als das
Adsorptiv des Pilanzendls.

Ly Zsigmondy. Kolloidchemie, S. 236, 1918.
14*
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Beriiglich der Adsorbenden nehmen die Forscher an, daf} die auf-
bereiteten Erden grofitenteils aus solchen Gelen der geschilderten
Eigenschaft bestehen, die Tone hingegen neben diesen Gelen noch viel
unwirksame Bestandteile enthalten. Roh zeigen die Bleicherden eine
zusammenhéngende Oberfliche, die wirksam fiir Farbstoff und Pflanzen-
kolloid ist. Das von feinen Kapillaren durchsetzte Innere ist allein
wirksam fiir Farbstoffe, daher fiir deren Adsorption bedeutsam.

Die Steigerung der Aktivitét von Tonen beruht offenbar darauf,
daB die Partikelchen von adsorbiertem Wasser befreit werden, wo-
durch ihre Oberflache befdhigt wird, andere Adsorptive aufzunehmen.
Bei Tonen steigert sich diese Wirkung sowohl bei Farbstofflésungen, als
auch bei Pflanzenél; Fullererden und Edelerden zeigen eine solche
Steigerung nur bei Pflanzenélen.

Anzunehmen ist, dafl zwischen 400—500° C vor dem Zerfall des
Molekiils die urspriingliche Feinstruktur des Partikelchen unter Er-
weiterung der Kapillaren zerstort wird. Diese Verkleinerung der Ober-
flache bedingt bei den Farbstofflosungen den steilen Abfall der Adsorp-
tionskurve. Bei Pflanzenélen tritt ein kleiner Anstieg ein.

Bei 600°C findet der Zerfall des Tonmolekiils statt und die Haupt-
menge des Wassers ist ausgetrieben. Dann ist von dem urspriinglichen
Geriist nur noch ein Hohlraumsystem vorhanden, dessen Oberfliche
durch Erweiterung der Kapillaren giinstiger fiir die Adsorption des
Pflanzendls geworden ist. ‘

a) Sirius-Werke A.-G. in Deggendorf a. d. Donau.

Die heute etwa ein Drittel der gesamten deutschen Produktion an
Bleicherden (etwa 35000 t) liefernden Sirius-Werkel) haben in

Abb. 27. Sirlus-Werke A.-G. in Deggendorf a. d. Donau.
1) Vgl. Koetschau, R., Uber neuere Fortschritte der Adsorptionstech-
nik. Z. angew. Chem. 39, S.210ff., 1926.
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Deggendorf unmittelbar an der Donau eine Fabrik (vgl. Abb. 27)
errichtet, die téglich etwa 30t Bleicherden herzustellen imstande
ist.

Sobald ein groferer in- und auslindischer Bedarf eintritt, kann der
Betrieb dieser Anlage ohne weiteres auf die doppelte Produktion um-
gestellt werden.

Die Fabrik erzeugt hochaktive Bleicherden aus WeiBlerde und
bringt sie unter der Bezeichnung Terrana auf den Markt, und zwar in
etwa sieben Sorten, deren wirksamste und daher am wirtschaftlichsten
anzuwendende die Marke A ist. AulBer schwachsauren werden auch
vollig neutrale Produkte geliefert. Der Vorteil der Verwendung der
neutralen Produkte liegt in einer Schonung der mit diesen Erden in
Beriihrung kommenden Filtertiicher und Apparate. Dabei werden die
damit gebleichten Ole nicht ungiinstig beeinfluBt, was eine Verwendung
dieser besonderen Bleicherden zum Entfirben von empfindlicheren
Speiseslen, medizinischen WeiBélen, Turbinen- und Transformatoren-
olen gestattet.

Die chemische Behandlung der Erden erfolgt mit Mineralséure, wie
Salzsaure, und zwar wird das Gemisch von Erdeschlamm und Siure
mit Dampf unter
standigen Umriih-
ren mehrere Stun-
den im geeigneten
Behalter  gekocht
(vgl. Abb. 28).

Nach hinrei-
chendem Aufschlufl
wird das Reak-
tionsgut  absitzen
gelassen, in Filter-
pressen (vgl. Abb.

29) abfiltriert und
sodann  griindlich
mit Wasser gewa-

schen.
Die den Filter- Abb. 28. Bleicherde-Siure-Kocher der Sirius-Werke A.-G.
pressen entflie-

Bende saure Ablauge, die Salze des Aluminiums, Eisens und Calciums
enthilt, wird neutralisiert und dann in Klirbecken geleitet.

Der (Filter-) Kuchen wird in Trockentrommeln oder Kanaltrocknern
von seinem Wassergehalt (60 %) befreit und dann zu einem Pulver von
etwa 5000 Maschen pro Quadratzentimeter gemahlen.

Abb. 30 zeigt eine Silo- und Trockenanlage.
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Abb. 29. Filterpressen der Sirius-Werke A.-G.

Abb. 80. Silo- und Trockenanlage der Sirius-Werke A.-G.

Die folgenden Aus-
fithrungen der Sirius-Wer-
ke geben Einblick in die
Praxis der Verwendung
der Tarranaprodukte und
die Wirtschaftlichkeit ih-
rer Verwendung.

Die Bleichkraft der
hochaktiven Bleicherden
betrdgt bei den besten
Marken das 2—3fache der
englischen und amerika-
nischen Rohbleicherden,
d. h. unter Verwendung
von hochaktiver Bleich-
erde wird die gleiche
Menge  Verunreinigung
entfernt wie mit der 2- bis
3 fachen Menge Roh-
bleicherde. Hierbei ist
zu beachten, dafl die
Bleichkraft nicht propor-

tional der verwendeten Menge der Bleicherde ist, sondern daB von einer
gewissen Menge an, die je nach der verwendeten Bleicherde und nach
dem zu bleichenden Stoff verschieden begrenzt ist, die Bleichwir-
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kung kaum mehr zunimmt, um schlieBlich ganz aufzuhoren (Schwellen-
wert).

Daraus geht hervor, dafl groBtmogliche Bleichwirkung nur unter
Verwendung von Bleicherden mit starkster Bleichkraft zu erreichen ist,
nicht aber durch Verwendung grofer Mengen Bleicherden mit geringer
Bleichkraft.

Die Verwendung von hochaktiven Bleicherden ist auch deshalb
vorzuziehen, weil alle Bleicherden neben den Verunreinigungen gewisse
Mengen des Ols selbst adsorbieren, die nur zu einem Teil durch Pressung
wiedergewonnen werden kénnen. Da nach den Erfahrungen des Grof3-
betriebes die Adsorption von reinem Ol bei amerikanischen und eng-
lischen Rohbleicherden grofler ist wie bei hochaktiven Bleicherden,
so erhellt ganz von selbst, welcher Nachteil durch Verwendung von
Rohbleicherden entsteht, die zur Erzielung der gleichen Bleichwirkung
die 2—3fache Menge erforderlich machen. (Versuche mit einfachem
Abtropfen der Bleicherde geben ein falsches Bild. Ausschlaggebend ist
vielmehr, wie weit das Ol im Betrieb aus dem Prefkuchen bei iiblichem
Druck ausgeprefit werden kann.)

Daher:

Je grofler die Bleichkraft einer verwendeten Bleicherde, um so
wirtschaftlicher ist das Bleichungsverfahren.

Der Unterschied in der Bleichkraft ist auch zwischen den verschiede-
nen hochaktiven Bleicherden sehr groB. Einerseits zwischen den ver-
schiedenen Marken einer und derselben Gesellschaft, wobei die Ver-
braucher davon ausgehen, dal} fir bestimmte Zwecke weniger stark
wirkende Bleicherden wirtschaftlicher sind als starkere, aber teurere,
andererseits zwischen den im Preise gleichen Erzeugnissen der verschie-
denen Fabriken. Eine Rolle beim Verbraucher spielt in manchen Féllen
der Sduregehalt einer Bleicherde, die vom chemischen Aufbereitungs-
prozeB herstammt. Die Behebung dieser in vielen Fillen stérenden
Eigenschaft der hochaktiven Erden ist den Sirius-Werken mit der
Herstellung einer vollkommen neutralen Spezialmarke gelungen. Ver-
gleichsversuche, die jeder Verbraucher ausfithren kann, und fiir deren
Erfolg natiirlich vorausgesetzt werden mufl, daf in jedem Fall genau
die gleichen Versuchsbedingungen eingehalten werden, werden ihn von
der besonderen Giite und FEignung bestimmter Marken iiberzeugen.

Die Untersuchung von Bleicherden erstreckt sich vor allem auf die
Bleichkraft, Zu diesem Zweck bleicht man ein bestimmtes Ol mit
einer gewissen Menge einer schon bekannten Bleicherde, bleibt aber
unter dem Schwellenwert der betreffenden Erde, d. h. wenn man sonst
z. B. mit 6% dieser Erde die beste Bleichung erzielt, nimmt man fir
diesen Versuch nur 4 o, weil sich so ein viel genaueres Ergebnis erzielen
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14Bt. Darauf bleicht man das gleiche Ol unter gleichen Versuchs-
bedingungen mit einer gréBeren oder kleineren Menge der zu ver-
gleichenden zweiten Erde und wiederholt die Versuche, bis man die
gleiche Farbe des Oles erzielt wie beim ersten Versuch. Das Verhiltnis
der angewandten Mengen gibt umgekehrt das Verhéltnis der Bleichkraft
der beiden Bleicherden an. Z. B. wurde ein schweres Maschinendl mit
6o Terrana A gleich hell gebleicht wie mit 9% einer anderen bekannten
und im Preis gleichen Bleicherde. Das Verhiltnis der Bleichkraft von
Terrana A zu der der anderen Erde war also 9:6, oder Terrana A war in der
Bleichkraft der anderen Erde um 33 %o iiberlegen. Fiir die vergleichende
Priifung von Bleicherden werden vielfach auch Colorimeter benutzt.
Die Bleichkraft verschiedener Erden wird dabei durch Messung der
Schichthohe zweier Ole, die auf den gleichen Farbton eingestellt sind,
festgestellt.

Untersuchung der Bleicherde IT (RM. 19.— pro 100 kg); die Bleich-
erde I kostet RM. 17.— pro 100 kg.

Zum Versuch verwendet wird ein Sojaél, das mit 4 °/o der Bleicherde I
die gewiinschte Farbe bekommt. Mit Bleicherde IT braucht man fir
die gleiche Farbe nur 3%. Die Verluste an Ol im PreBriickstand sind
bei beiden Bleicherden 509, der angewandten Menge Bleicherde, die
nach der Extraktion ein Ol, welches nur technischen Zwecken dient und
daher von halbem Wert ist, ergeben.

Die Kosten bei Anwendung der Bleicherde I sind also bei 100 kg
Ol im Wert von RM. 1.— pro Kilogramm:

4 kg Blgicherde e e e e e e zu 0,17 RM. 0,68 RM.
Wertverlust im Ol 2kg Ol . . . . . . zu 0,50 RM. 1,— RM.

Zusammen : 1,68 RM.

o

fiir Bleicherde I1:

3 kg Bl(_a_icherde e zu 0,19 RM. = 0,57 RM.
Wertverlust im Ol 1,5kg Ol . . . . . “zu 0,50 RM. = 0,75 RM.
Zusammen : 1,32 RM.

Aus diesem Beispiel ist ersichtlich, dafl die Bleicherde II, obgleich
ihre Bleichkraft nur 139 hoher war als die der Bleicherde I, RM. 30.—
pro 100 kg hétte kosten diirfen, um noch wirtschaftlicher zu sein als
Bleicherde I, die nur RM. 17.— pro 100 kg kostet. Noch grofler wird
der Unterschied, wenn eine Bleicherde mit 20 und 30 %/, héherer Bleich-
kraft verwendet wird.

Die Marken der Sirius-Werke sind:

Terrana A. Dieses Produkt ist besonders geeignet fiir Mineraléle,
kann aber auch fiir die meisten pflanzlichen und tierischen Fette Ver-
wendung finden. Diese Marke enthilt eine geringe Menge Siure.

Terrana A neutral reagiert vollig neutral.
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Die Marke hat gegen siurehaltige Bleicherde den Vorteil, da3 die
Filtertiicher geschont werden und die Fettsiaurezahl der Ole nicht erhéht
wird. Terrana A neutral wird fiir die Bleichung empfindlicher Speisesle
und Fette, ferner fiir WeiB- und Medizinalsle, deren Geruch und Ge-
schmack sie in keiner Weise beeintrichtigt, und fiir Transformatoren-
und Turbinendle verwendet. Bei dieser Marke ist es wichtig, daf der
Verbraucher auf vollkommen trockene Lagerung achtet, da sonst die
Bleichkraft leiden kann.

Terrana D ist eine siurefreie Roherde. Die Marke ist ein voll-
wertiger Ersatz fiir amerikanische und englische Fullererde und ist fiir
alle leicht bleichbaren Ole und fiir solche, die mit aufgeschlossener Erde
leicht Veranderungen erleiden, wie z. B. Sesam- und ErdnuB6l, hervor-
ragend brauchbar.

Terrana B und C sind Produkte, welche nach besonderen Wiinschen
hergestellt werden und beziiglich ihrer Bleichkraft zwischen Terrana A
und D liegen.

AuBerdem werden fiir spezielle Zwecke und nach besonderen An-
gaben einzelner Firmen Sondermarken hergestellt, die bei hochster
Aktivitit im Sauregehalt zwischen Terrana A und Terrana A neutral
liegen.

Alle diese Bleicherden werden mit groBter Sorgfalt aus einem Roh-
material, das aus geologisch besonders ausgesuchten Gruben gewonnen
wird, hergestellt. Die Mahlung erfolgt auf 5000 Maschen pro Quadrat-
zentimeter Feinheit.

Verwendung finden die Produkte

1. Zum Entfirben von Mineraldlen und verwandten Produkten. Ben-
zin, Petroleum und Gasoél, die leichtesten Anteile des Erdéls, brauchen
im allgemeinen nicht gebleicht zu werden. In besonderen Féllen, z. B.
bei Krackbenzinen und Gasélen fiir Absorptionszwecke (Waschole), kann
Bleicherde mit Vorteil verwendet werden, um stark riechende und un-
gesittigte Verbindungen zu entfernen. Man bleicht in der Kilte mit
etwa 2°o Terrana A.

Leichte und schwere Maschinendldestillate lassen sich nach der
Raffination mit konzentrierter Schwefelsdure und Lauge betrachtlich
aufhellen, wenn man sie unter intensivem Riihren mit 3—&6 °/¢ Terrana
A neutral behandelt. Die Behandlung erfolgt zweckmiBig stufenweise
bei 70—80°.

Auch Maschinenéle des Handels kénnen zwecks Verbesserung der
Konstanten derselben Bleichmethode unterzogen werden.

Neuerdings ist es ferner gelungen, selbst hochviscose Destillate ohne
die verlustreiche Saurebehandlung lediglich auf dem Adsorptionswege
zu reinigen. Mit Hilfe von Terrana A, wovon je nach dem Charakter
der Ole 3—109o benotigt werden, erhilt man durchsichtige und mild-
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riechende Raffinate. Namentlich Turbinendle, welche bekanntlich mit
Wasser nicht emulgieren diirfen, konnen auf diese Weise aus Destillaten
verschiedener Provenienz in vorziiglicher Qualitit gewonnen werden.

Transformatoren- und Schalteréle, die den Anforderungen der Elek-
trizitatswerke geniigen sollen, miissen &duflerst sorgfaltig und nicht zu
scharf mit Schwefelsaure raffiniert werden. Je nach der Art der Ole und
den vorgeschriebenen Verteerungszahlen bleicht man die Raffinate
der als Ausgangsmaterial dienenden Spindeloldestillate mit durch-
schnittlich 3°o Terrana A neutral oder der am mildesten wirkenden
Erde Terrana D.

WeiBole und medizinische Vaselinole (Paraffinum liquidum DAB V)
miissen scharf raffiniert werden; man verwendet hierfiir rauchende
Schwefelsdure und alkoholische Lauge. Nach der Raffination ist eine
adsorptive Bleichung unerlaflich. 1—5°o Terrana A neutral nimmt
die letzten Verunreinigungen, kolloide Farbkorper und besonders
Geruch- und Geschmackstoffe heraus.

Paraffin, Montanwachs und Ozokerit (Ceresin) lassen sich mit
2—10°o Terrana A sehr gut bleichen. Bei Braunkoblenparaffin kann
mit 0,1—0,5° Entfirbungskohle nachgebleicht werden, um Nach-
dunkeln zu vermeiden.

Teerdle, Urteerprodukte sowie Schieferdle sind mit 5—12° Ter-
rana A raffinierbar.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet ist ferner die Reinigung von
gebrauchten Maschinen-, Turbinen- und Transformatorenélen, wobei
sich Terrana A zum Teil in Verbindung mit chemischen Raffinations-
mitteln gut bewdhrt hat.

II. Zum Entfirben von pflanzlichen Olen und Fetten. Vorraffina -
tion. Um die Bleichfihigkeit der Ole und Fette zu verbessern und die
Bleicherde wirtschaftlich auszunutzen, ist es notwendig, die Ole und
Fette von vorhandenen freien Fettsduren in bekannter Weise durch Be-
handlung mit Lauge oder Soda zu befreien. Die entsiduerten und ge-
waschenen Produkte kommen dann zur Bleichung. Allgemein kann ge-
sagt werden: je weniger freie Fettsiaure ein Ol oder Fett enthalt, desto
besser ist die Bleichwirkung von Terrana.

Bleichdauer. Die hochaktiven Sorten Terrana A und Terrana A
neutral wirken sehr rasch, so daB der ganze Bleichvorgang in 15—30 Mi-
nuten vollendet ist. Terrana D muB, da es langsamer wirkt, 1 bis
11/, Stunden mit dem Ol verriihrt werden.

Prozentsatz Bleicherde. Uber den anzuwendenden Prozentsatz
Bleicherde konnen allgemeingiiltige Satze nicht aufgestellt werden, da
dieser mit der Beschaffenheit des Oles und dem gewiinschten Grad
der Entfarbung stark wechselt. Hierfiir werden stets Laboratoriums-
versuche oder Betriebserfahrungen notwendig sein.
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In folgendem geben wir einige allgemeine Anhaltspunkte fiir die
Bleichung:

Leinol: Bleichtemperatur 80—110°. Verwendet wird je nach der
gewinschten Entfarbung 3—8°, Terrana A.

Durch die Behandlung mit Terrana A kann ein tadelloses, neutrales
Lacklein6l gewonnen werden. Eine einfache Entschleimung ist mit
Terrana D zu erzielen.

Sojadl: Das entsiuerte Ol wird bei etwa 90° mit 2—6°o Terrana A
neutral gebleicht. Fir bloBe Entschleimung geniigt die Anwendung von
Terrana D.

Cottondl: Das vorraffinierte hellgelbe Ol wird mit 3—5°/o Terrana D
oder mit 2—3°/o Terrana A neutral gebleicht.

Riibol: Das entsiduerte Ol wird bei 80—90° mit 2—59 Terrana A
oder Terrana A neutral zur Bleichung gebracht. Ole zweiter und dritter
Pressung werden mit Terrana A raffiniert, unangenehme Geschmack-
stoffe werden hierbei entfernt.

Olivensl: Das hellgriine Ol erster Pressung 1aBt sich mit 1—2°
Terrana A neutral gut entfarben. Die Bleichtemperatur soll nur 40 bis
500 betragen.

Sulfur- oder Orujosl (durch Extraktion aus den Riickstanden der
Olivenpressung gewonnen).

Sulfurdl mit nicht mehr als 20°, freier Fettsdure wird mit Lauge
entsiduert und kommt als neutrales Ol mit 3—10°, Terrana A neutral
zur Bleichung. Sulfursl mit mehr als 20°o freier Fettsaure 146t sich
direkt schwer entfarben und wird vorteilhaft mit 1—2°/o konzentrierter
Schwefelsdure vorbehandelt. Das von den sich bildenden schwarzen
Flocken abgezogene und gewaschene Ol wird bei 80—90° mit 5—10
Terrana A gebleicht.

Rizinusél: Das O wird auf 70—800° erwarmt und mit 2—4 %o Terrana
A neutral gebleicht.

ErdnuBsl: Das Ol wird bei 50—70° mit 1—38°/o Terrana A neutral
gebleicht. Sollte das Ol mit dieser Erde Veriinderungen in der Farbe
erleiden, so wird Terrana D angewendet.

Sesamol: Falls kein rétlicher Stich auftritt, kann bei 40—60° mit
1—39, Terrana A neutral gebleicht werden. Der rétliche Stich kann
durch geeignete Behandlung mit Schwefelsdure entfernt werden. Sein Auf-
treten wird aber auch vermieden durch Anwendung von 3—5 °/o Terrana D.

Palmol: Die Palmole mit ihrem zum Teil hohen Fettsduregehalt
verhalten sich sehr verschieden beim Bleichen. Je nach der Roholsorte
wird bei einer Temperatur bis zu 1409 4—12° Terrana A zur Bleichung
verwendet.

Palmkernsl: Das entsiuerte Ol wird bei 80—90° am besten mit
2—4°/o Terrana D gebleicht.
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Kokosél: Das neutrale Ol wird auf 60—80° erwirmt und mit 0,5 bis
3%, Terrana A neutral zur Bleichung gebracht.

III. Zum Entfirben von tierischen Olen und Fetten. Talg: Wenn
es sich nicht um ganz frischen Talg handelt, ist eine Entfernung der
freien Fettsduren notwendig. Der Talg wird auf 90° erwarmt und mit
3—89 Terrana A gebleicht.

Trane: Die Trane verhalten sich sehr verschieden. Helle bis mittlere
Sorten lassen sich bei 80—90° mit 3—8°/o Terrana A bleichen. Dunklere
Sorten sind schwer zu bleichen. Eine Vorbehandlung mit konzentrierter
Schwefelsdure kann bei letzteren von Vorteil sein.

Schweinefett : Erfordert ebenfalls eine Vorraffination, wenn es nicht
ganz frisch vorliegt. Das Fett wird bei 80° mit 2—5 % Terrana A neutral
gebleicht.

Knochenfett : Hier ist es notwendig, vor der Verarbeitung die Kalk-
seife durch Kochen des Fetts mit verdiinnter Schwefelséure zu vernichten.
Der Kalk scheidet sich hierbei als Gips aus. Das Fett wird sodann auf
80—90° erwirmt und mit 3—109o Terrana A gebleicht.

Abdeckereifett: LaBt sich nach Vorbehandlung mit Lauge bei 70
bis 80° mit 5—10% Terrana A gut bleichen.

Bienenwachs: Wird bei 85° mit 5—10°o Terrana A am besten in
einem zweimaligen Bleichgang gebleicht. Eine Nachbleiche am Sonnen-
licht ist oft zweckmifBig, um ein reines Weill zu erzielen.

IV. Zum Entfirben von Fettsiuren. Helle Fettsduren kénnen ohne
Vorbehandlung mit 5—8°9o Terrana A gebleicht werden. Bei dunkleren
Sorten ist eine Vorraffination mit konzentrierter Schwefelsdure not-
wendig.

Die Sirius-Werke besitzen eine Reihe von Patenten und Sonder-
verfahren, die die Herstellung gekoérnter und regenerierbarer Produkte
betreffen.

1. D.R.P. 394500 vom 2. Mai 1913 Th. Blakkolb (Feuerbach) und
E. Maag (Murrhardt, Wirttbg.). AufschluBverfahren fiir kieselsdure-
haltige Erden, insbesondere fiir Bleicherde, dadurch gekennzeichnet,
daB der natiirlichen Erde solche Stoffe beigemengt werden, aus welchen
bei nachfolgender Hydrolyse, Elektrolyse oder chemischer Behandlung
Séuren frei werden, welche in statu nascendi die Erde besonders giinstig
beeinflussen.

2. D.R.P. 400425 vom 2. Mai 1923 Th. Blakkolb (Feuerbach)
und E. Maag (Murrhardt, Wirttbg.). AufschluBverfahren fiir kiesel-
sdurehaltige Erden durch gasférmige Siuren, dadurch gekennzeichnet,
daB die Sduren in heiBlem, gasformigem Zustande unmittelbar nach
ihrer Erzeugung in die Aufschwemmung der Erden geleitet werden.

3. D.R.P.402154 vom 2. Mai 1923 Th. Blakkolb (Feuerbach)
und E. Maag (Murrhardt, Wiirttbg.). Kocher zum Aufschlufl erdiger
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Stoffe, insbesondere Bleicherden, mittels Dampf und Siuren, gekenn-
zeichnet durch einen zweckméiBig zylindrischen Kochraum, in den ent-
weder mehrere tangential angeordnete Diisen oder eine in ein konzen-
trisches weiteres Rohr hineinragende Diise oder ein Diisensystem fiir
den Dampf unten miindet.

b) Bergbaugesellschaft Ravensberg m. b. H. in Baierbrunn
bei Miinchen.

Die Bergbaugesellschaft Ravensberg m. b. H. stellt aus an
der Isar in Bayern vorkommender, natiirlicher, kieselsaurer Tonerde die
Bleicherde Alsil her, deren chemische Zusammensetzung ist:

Kieselsdure . . . . . . R Vs
Aluminium- und Eisenoxyd . 19,59,
Wassergehalt. . . . . . . . . . 97%
Gluhverlust . . . . 13,29

Das spezifische Gewicht betragt 2,10, das Schiittgewicht 0,6—0,7.

Alsil wird in den finf verschiedenen Marken R, B, X, Y und Z her-
gestellt, die ihren Eigenschaften gem&f auch verschiedene Verwendungs-
gebiete haben, wie sich aus folgendem ergibt.

Alsil R wird angewendet, wenn schwer bleichbare, rohe Ole fiir
technische Zwecke ohne Vorbehandlung gebleicht werden sollen. Ferner
gebraucht man sie vorteilhaft zum Bleichen von Fettsduren, Fisch-
tranen, Bienenwachs, Ozokerit usw.

Alsil B wird fiir bereits neutralisierte Ole, die fiir Speisezwecke dienen
sollen, wie Sojadl, Riibol, Kiirbiskernol u. dgl., gebraucht. Ferner ist es
vorziiglich geeignet zur Raffination von Mineral6len.

Alsil X ist eine bayerische Fullererde. Sie dient als Ersatz fiir die
englischen und amerikanischen Roherden, verleiht jedoch den gebleich-
ten Olen keinerlei Erdgeschmack, wie er teilweise durch die amerika-
nischen Erden verursacht wird, und hat auBer ihrer Bleichkraft noch
neutralisierende Eigenschaften.

Alsil Y wird bei leicht bleichbaren und empfindlichen Speisedlen,
wie Sesam-, Erdnuf3-, Mohn-, Kokosolen, angewendet.

Alsil Z ist eine Sondermarke, die nur fiir einige Fette und Ole in
Frage kommt, wie Knochenfett, Abfallfett, Palmél, Sulfursl u. dgl.

Als basische Bleicherde fiir den sog. Trockenprozell kann die Marke
Alsil X mit Vorteil verwendet werden. Man verfahrt dabei derart, daf
man mit ihr die Schwefelsdurereste abstumpft, die in pflanzlichen und
Mineralolen nach der S#urebehandlung noch verbleiben. Dadurch
umgeht man die lastigen Emulsionen, die sich bei der Abstumpfung
mit verdiinnten Laugen leicht bilden, und hat noch die weiteren Vor-
teile, daB das Ol gleichzeitig geklart und entfirbt wird.
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In der Raffinationstechnik gilt der Grundsatz: je empfindlicher das
Ol, desto niedriger die Bleichtemperatur. Bei der Behandlung feiner
Speisedle geht man meist nicht tber 50—60° C, wihrend man Riib-,
Soja- und Leinsl auf 90—100° erhitzen kann, ohne daB diese Ole da-
durch irgendwie leiden. Bei Ceresinen und Ozokerit geht man auch mit
der Temperatur tiber 150° C, um eine gute Bleichwirkung zu erreichen.
Die besten Ergebnisse erhalt man ferner, wenn die Ole trocken zur
Bleichung gelangen. Speisedle, die mit Lauge vorbehandelt worden sind,
missen gut gewaschen und getrocknet werden, ehe man Bleicherde
zugibt, da auBer Feuchtigkeit auch Seifenreste die Bleichwirkung be-
eintriachtigen und obendreindie darauffolgende Filtration sehr erschweren.
Weitere Bedingung fiir die volle Auswirkung der Bleicherde ist eine
innige Vermischung mit dem Ol, was nur durch kriftige Rithrwerke
erzielt werden kann. Uber die Riihrdauer lassen sich auch nur all-
gemeine Angaben machen. Bei Anwendung niederer Bleichtemperaturen
wird man meist langer rithren miissen, um die stirkste Aufhellung zu
erhalten. Bleicht man bei 80—100°C mit den hochaktiven Alsilmarken,
erreicht man die stérkste Aufhellung schon nach 10—15 Minuten. Es
ist daher zwecklos, ja sogar schiddlich, dann noch weiterzuriithren. Es
empfiehlt sich vielmehr, das O! hierauf sofort auf eine Temperatur von
40—50° C abzukiihlen. Bei dieser kann die Luft nicht mehr schidlich
einwirken, und andererseits bleibt das Ol noch geniigend diinnfliissig,
um eine glatte Filtration zu gestatten. In der modernen Speisedl-
industrie erfolgt die Erhitzung des Oles, die Zugabe der Bleicherde
sowie die Kiihlung des gebleichten Oles unter Vakuum.

Die Entélung der Bleicherderiickstdnde kann auf verschiedene
Weise erfolgen. Als einfachster Behelf wird Durchblasen von Luft oder
Wasserdampf angewendet, von letzterem, wenn es sich um leicht oxy-
dierende Ole wie Leinél handelt, weil beim Durchblasen mit Luft leicht
gefahrliche Erhitzungen der Filterriickstinde eintreten kénnen, wobei
die Filtertiicher selbstverstéindlich zerstort werden wiirden. Auf diese
Weise lassen sich mehrere Prozente des von der Bleicherde aufgesogenen
Oles zuriickgewinnen. Zur vollstaindigen Entélung der Bleicherde-
riickstdnde ist die Extraktion mittels Losemitteln das beste und sicherste
Verfahren. Es erfordert jedoch eine ziemlich verwickelte Apparatur
und umstdndliche Arbeitsweise, so dafl es nur im GroBbetrieb lohnt.

Man ist daher bestrebt, einfachere Methoden ausfindig zu machen,
und hat hierzu die sog. Druckentfettung in einem mit Rithrwerk aus-
gestatteten Druckgefd mit Hilfe schwacher, dtzender Alkalien und
schwacher Salzlssungen vorgeschlagen; hierbei wird das Ol in einem
solchen Zustand wiedergewonnen, daf3 és bei der Raffination von Rohél
bis zu etwa 2°o zugesetzt werden kann, ohne die Farbtype des End-
erzeugnisses zu beeintrichtigen. Andere Verfahren, wie Verseifung



Die im In- und Ausland patentierten Verfahren. 293

mittels Alkalien, Erwirmung mittels Schwefelsdure und Sodazusatz,
Autoklavenspaltung u. dgl., ergeben ein Ol, das nur fir technische
Zwecke verwendbar ist. Es empfiehlt sich daher, Erden von héchster
Bleichkraft anzuwenden, damit von diesem ldstigen Nebenprodukt
moglichst wenig anfdllt. Der Raffinationsabfall ist beim Gebrauch
unserer hochaktiven Bleicherde Alsil am sehr gering;

¢) Die Verwendung von Fullererden zur Herstellung von
Farbstoffen usw.

Auf der Tatsache, dall Fullererde basische Farbstoffe absorbiert,
beruht ihre Verwendung bei der Herstellung von Kalkgriin oder Griin-
erde (E. F. Morris)l).

Ferner dient zum Bleichen von Ol gebrauchte, unwirksam gewordene
Fullererde zur Herstellung einer tiefschwarzen Farbe. Zu diesem
Zweck wird die Masse hoch erhitzt, bis sie Feuer fingt und das Ol
verbrennt. Dann wird die Masse mit einem anderen schwarzen Farb-
stoff, einem Trockenmittel und Trager gemischt (K. B. Lamb, New
York, und The American Cotton Oil Company, New Jersey,
Amer. P. 1424 414).

P. Rohland? empfahl ferner die Anwendung von plastischen
Tonen fiir die Reinigung kolloidhaltiger Fabrikabwésser (Starkefabriken,
Gerbereien, Farbereien, Leimsiedereien, Zuckerfabriken, Papierfabriken,
Brauereien und Spiritusbrennereien).

7. Die im In- und Ausland patentierten Verfahren
zur Herstellung von aktiven Bleicherden.

J.Kohldorfer (Landshut) behandelt die Roherden in fein zerteiltem
Zustand mit verdiinnter Schwefelsdure und neutralisiert alsdann die
Mischung mit Ammoniak.

Ein toniges, kieselsdurereiches Gestein, das aus 3,25°% Natronfeld-
spat, 1,71 Kalifeldspat, 83,89°% Quarz und 11,75°, Tonsubstanz
besteht, wird z. B. erst fein gepulvert, dann etwa eine Stunde lang unter
Erwiarmen auf 80-—100°C mit 10°%oiger Schwefelsiure verriihrt.

Hierauf wird die Mischung, ohne Abscheidung der in Ldsung ge-
gangenen Bestandteile, mit Ammoniak behandelt und der feste Riick-
stand durch Absitzenlassen, Filtrieren oder Zentrifugieren von der
Flussigkeit getrennt. Letztere kann auf Ammonsulfat verarbeitet
werden.

1) Chem. Metallurg. Engg. 27, S. 53.
2) Z. f. Chem. u. Ind. der Kolloide. 2, S. 177—179, 1907.
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Der Riickstand wird bei 80—100° C getrocknet. Eine vollkommene
Neutralisierung soll nicht nétig sein, da weder ein kleiner Sauregehalt
noch ein UberschuB an Ammoniak, ebenso ein gréBerer oder geringerer
Tongehalt nicht schadlich ist.

Auf diese Weise sollen auch aus magnesiumfreien oder -armen Erden
gut wirkende Bleicherden gewonnen werden koénnen (D.R.P.305452
vom 3. Juni 1914).

L. Kern (Hamburg) vereinigt die Verbesserung der Erhohung der
Bleichwirkung der Bleicherden mit der Trocknung der mit Saure
behandelten Produkte in einem Arbeitsgang, erforderlichenfalls auch
mit der Mahlung.

Zu diesem Zweck verriihrt er die Silicate mit einer bei oder unter-
halb 100° C verdampfbaren Saure, wie Essig-, Salpetersaure, schweflige
Séure oder beiden zugleich, auch mit dem Gemisch von Kssigsiure
und schwefeliger Sdure, und erhitzt das Gemisch in einem Vakuum-
verdampfungsapparat.

Die Wahl der einzelnen Siure hingt von der Beschaffungsméglich-
keit der ersteren, der Beschaffenheit der Roherde und der Art der Ver-
wendung ab.

Man weicht z. B. Roherde mit etwa der Hilfte ihres Gewichtes einer
verdiinnten Essigsdure (1,0083 Volumengewicht) griindlich auf, bringt
sie in einen mit einem Kondensator verbundenen, unter Vakuum stehen-
den Verdampfapparat und trocknet darin die Masse, bis keine Dampfe
mehr entweichen. Die Temperatur darf nicht wesentlich hoher als
1000 C sein, damit das Kieselsdurehydrat nicht in das Anhydrid iiber-
gehen kann.

Die im Kondensator verdichtete Essigsdure wird zum Aufweichen
einer neuen Menge Roherde verwendet. Die getrocknete Erde wird
staubfein gemahlen (D.R.P. 304076 vom 23. Dezember 1916).

Spiter ersetzte Kern die fliissigen Sduren durch gasférmige (z. B.
schweflige Saure), wodurch sich eine Ersparnis an Apparaten ergibt.
Auch kann die Roherde schon fertig gemahlen damit behandelt werden.
Die Beschaffung der gasfoérmigen Sauren ist billiger als die der fliissigen.

Zweckmafig verwendet man mehrere hintereinandergeschaltete,
die gemahlene Roherde aufnehmende Behilter, durch die die schweflige
Séure als Gas hindurchgeleitet wird. Entweichen grofiere Mengen der
Saure, ist der ProzeB zu Ende, und nun wird durch einen Strom warmer
Luft die an der Bleicherde haftende Sdure ausgetrieben (D.R.P. 305896
vom 2. Februar 1917).

Im Jahre 1919 meldeten die Pfirschinger Mineralwerke Gebr.
Wildhagen -& Falk (Kitzingen a. M.) ein Verfahren zur Erhohung
der Entfirbungskraft von Silicaten, das darin besteht, die Kieselsdure
natiirlicher Silicate (z. B. Ton, zum Patent an Kaolin u. dgl.) durch
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aufschlieBende Behandlung mit Sduren, insbesondere mit geniigend
starker Salzsdure ganz oder gréftenteils in Kieselhydrat iiberzufiibren.

Das auf dieses Verfahren erteilte D.R.P. 339919 vom 21. November
1919 wurde wenige Jahre spéter fiir nichtig erklért.

Dieses Verfahren ist in der Schweiz durch das Patent 99033 geschiitzt
worden.

Hier ist ferner dds Aufschlufiverfahren fiir kieselsdurehaltige Erden
von Th. Blakkolb (Feuerbach) und E. Maag (Murrhardt, Wiirttbg.)
zu nennen, das den Gegenstand des D.R.P. 394500 vom 2. Mai 1923
bildet und darin besteht, die hierzu erforderlichen Séduren (insbesondere
Salz- oder Schwefelséure) in chemisch gebundener Form mit der jeweils
aufzuschlieBenden Erde zu mischen und dann auf chemischem oder
physikalischem Wege (Hydrolyse, Elektrolyse oder Zusatz chemisch
entsprechend wirkender Stoffe) die Saure frei zu machen, so daB sie in
statu nascendi, also im aktivsten Zustand auf das Silicat zur Ein-
wirkung kam.

Zum Beispiel wird die Erde mit einer entsprechenden Menge Magne-
siumchlorid oder Endlauge der Kaliwerke oder Chlorammoninm
gemischt und das Gemisch erhitzt oder mit Wasserdampf behandelt.

Man kann auch die Erde mit Kochsalz mischen und Schwefelsiure
darauf einwirken lassen.

Schliefilich wird beispielsweise die mit Eisenvitriollosung angeriihrte
Bleicherde in langsamem Kreislauf von der Kathode zur Anode elektro-
lysiert, wobei an der Anode Schwefelsdure frei wird.

Weiterhin (D.R.P. 400425 vom 2. Mai 1923) ersparen die Genannten
die beim AufschlieBen der Erden mit Saure erforderlichen Warmemengen
zum gréferen oder geringeren Teil dadurch, daf sie das Sduregewinnungs-
verfahren und das AufschluBverfahren so miteinander verbinden, daf
ein organisches Ganzes entsteht.

So leiten sie z. B. die aus den Sulfatéfen in glithend heilem Zu-
stand entweichenden Salzsduregase in die wisserige Aufschlimmung
der zu behandelnden Bleicherde, wodurch diese zum Kochen gebracht
wird. '

Bei der elektrolytisch-synthetischen Salzsduregewinnung, bei der
auf 1 kg HCI-Gas bei der Vereinigung von Chlor und Wasserstoff 1079
Calorien frei werden, liegen die Verhiltnisse noch giinstiger.

Zwecks Nutzbarmachung miissen die Sduredampfe oder gasformigen
heilen Sduren wihrend der ganzen Dauer des Kochverfahrens in
stindigem Strom in das Kochgut eingefithrt werden, und zwar am
einfachsten mittels einer Dampfstrahlpumpe, wobei ein Teil der Warme-
energie in Stromungsenergie umgesetzt wird, die zugleich die Durch-
mischung des Kochgutes bewirken und ein besonderes mechanisches
Rithrwerk zu ersetzen vermag.

Kausch, Kieselsiuregel. 15
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Selbstverstandlich kénnen die Siduredimpfe auch auf andere be-
liebige Weise auf den nétigen Einblasedruck ins Kochgut gebracht
werden.

Im Falle der elektrolytisch-synthetischen Salzsiuregewinnung ist
dies besonders einfach, da hier sowohl das Chlor als auch der Wasser-
stoff zunichst kalt anfallen und deshalb leicht vor ihrer Vereinigung
in einem mit dem Kocher in Verbindung stehenden Verbrennungsraum
so weit verdichtet werden kénnen, daB die entstehende Salzsdure in
den Kochraum ausstrémt und durch ihre Strémungsenergie gleich-
zeitig die Durchmischung des Erdbreies besorgt.

Einen Kocher zum Aufschluf3 erdiger Stoffe mittels Dampf und
Séuren, den sich Blakkolb und Maag haben schiitzen lassen (D.R.P.
402154 vom 2. Mai 1923), zeigt die Abb. 31.

Er ist so eingerichtet, dal er das

t? Kochgut in sténdigem Kreislauf erhilt

2 L\ '_E\:I und durch seine Strémungsenergie eine
— i 22 feine Zerreibung bewirkt.

] 1 ist die Fillvorrichtung fiir das

Kochgut, das in den Kochraum 2 ein-

3 5 7 gebracht werden soll, in dem sich das

senkrechte Rohr 3, in welches unten die
Dampfzuleitung 4 in eine Diise miindet,
70{'1 befindet.

7| ;gﬁ Aus dieser Diise strémt der Dampf
Ny N mit grofler Geschwindigkeit aus, wobei
@ y er das Kochgut nicht nur fein zerreibt,
A # sondern auch in dem Rohr 3 eine starke,
aufwirts gerichtete Stromung hervorruft.

A iiny Geoser DR B s heen Die ‘in Bewegung befindliche Masse

gibt beim Austreten aus dem Rohr unter
der Haube 5 ihren Dampf- oder Gasgehalt ab und wendet sich nach
unten, um aufs neue unten wieder angesaugt zu werden.

Nun kénnte natiirlich das Kochgut durch den Dampf auch in der
Weise in Bewegung gesetzt werden, daB er durch entsprechende Diisen
tangential in horizontaler Richtung in den Kocher eingefiihrt wird und
dadurch das Kochgut in Wirbelung um die Kocherachse versetzt.

Durch das Rohr 6 stromen die Dampfe in den Kondensator 7, in
dem durch die Brause 8 Wasser oder eine diinnfliissige Aufschwemmung
der Erde selbst, entweder in freiem Fall oder iiber geeignete Einsatz-
kérper, den Dampfen oder Gasen zwecks Verdichtung entgegengefiihrt
werden.

10 ist der AnschluB an eine Luftpumpe. Durch 11 gelangt das fertige
Kochgut aus dem Kocher in die Trockenvorrichtung 12. Diese kann
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ein Transportband sein, auf das man das Kochgut aufspritzt und das
in einem geheizten Raum lauft.

Falls im Kondensator 7 eine Erdaufschwemmung als Verdichtungs-
mittel Verwendung findet, muBl der sich unten ansammelnde Erdbrei
durch ein Rohr mittels einer Pumpe oder Injektor in den Kocher trans-
portiert werden. Dann ist die Fiillvorrichtung entbehrlich. Der Kocher
und alle mit Séure in Berithrung kommenden Teile der Apparatur wer-
den aus Steingut oder anderen sdurefesten Stoffen hergestellt.

An Stelle von Sduren nimmt die Kochelwerk Aktiengesell-
schaft fiir chemische Erzeugnisse (Berlin) (C. E. J. Goedecke,
Manchester, Engl. P. 213438), gemé8 ihrem Patent 407618 vom 5. April
1922, Alkalilésungen organischer Stoffe, um natiirlichen oder kiinst-
lichen Silicaten bleichende Eigenschaften zu verleihen oder ihre Bleich-
kraft zu erhéhen.

Zur Ausfithrung dieses Verfahrens werden die Silicate, am besten
solche, die reich an kolloidalen Bestandteilen und an zeolithischer
Substanz sind, bei gewohnlichem oder erhhtem Druck mit den alkali-
schen Losungen organischer Substanz erhitzt.

Dabei soll der Zusatz an Alkali moglichst niedrig sein, damit sich
nicht nennenswerte Mengen von Aluminaten oder wasserloslicher Salze
der Kieselséure bilden. Auch ist es n6tig, dafl die Menge der organischen
Substanz groB ist, wenn auch gréBter UberschuBl daran nicht schidlich
wirkt.

Bei den meisten natiirlichen Tonerdesilicaten geniigt die Menge
organischer Substanz, die als Verunreinigung darin enthalten ist.

Zum Beispiel werden 100 kg magerer Ton oder minderwertiger
Bleicherde mit Wasser angeschlammt, dem etwa 1 kg mit Alkali auf-
geschlossener Braunkohle und etwa 1 kg technischen Wasserglases
zugesetzt wurde. Dann wird gekocht, wobei sich der diinnfliissige Brei
versteift. Sobald die Masse ihre urspriingliche Diinnflissigkeit wieder-
erlangt hat, ist die Reaktion beendet. Alsdann wird die Erde neu-
tralisiert und gewaschen, sie kann feucht oder trocken Verwendung
finden.

Die Schweizerische Sodafabrik (Zurzach) will Bleicherden
(Fullererde u. dgl.) in sehr kurzer Zeit dadurch in ihrer Bleichkraft er-
hohen, daf sie diese in Homogenisierapparaten mit verdiinnter (1 °/oiger)
Salzsdure in der Kalte emulgiert in Hohlfassern unter Verwendung eines
Turbomixers. Nach 10 Minuten wird die Masse durch Absaugen von
der Flissigkeit befreit, gewaschen und getrocknet (Schweiz. P. 94440,
Engl. P. 176 333 und Amer. P. 1455995).

Ton und insbesondere ein Aluminiumhydrosilicat von der Montmo-
rillonitart, das in San Diego (Californien) gefunden und dort als Otoylit
bekannt ist, fithren P. W. Prutzman und C. J. von Bibra (General

15%



228 Die Bleicherden:

Petroleum Corporation, Los Angeles, Californien) in der Weise in
Bleicherde iiber, daB sie zunichst mit Wasser eine plastische oder
breiige Masse aus dem Mineral bilden, dann diesen Brei der Einwirkung
von Siure (Schwefelsiure) unterwerfen und das Wasser abscheiden:
Die Masse wird in plastischem Zustand ohne weiteres, und zwar mit
gutem Erfolge mit dem zu reinigenden Ol gemischt (Engl. P. 227177,
Franz. P. 571374 und 583163, Amer. P.1397113).

Montmorillonit, Bauxit, Pyrophyllit, Kaolinit, Bleicherde, Kiesel-
gur od. dgl. behandeln J. W. Weir (Fillmore, Californien) und
J. C. Black (Destrehan, Louisiana) mit nicht mehr als 10°o ihres
Gewichts an Schwefel- oder Salzsdure und trocknen alsdann die so
erhaltenen Massen, und zwar bis zur Vertreibung des Krystallwassers
in den Ausgangsstoffen. Dann werden die Produkte fein gemahlen
(Amer. P. 1492184).

Von &duBerst fein gemahlenem Ton gehen die Erdwerke Miinchen
Otto Lietzenmayer (Minchen) aus, mischen ihn mit Séure, erhitzen
die so erhaltene Paste kurze Zeit zwecks Austreibens des Wassers oder
trocknen ihn. Etwaige dabei entweichende Séure wird verdichtet und
in das Verfahren zuriickgefiihrt. Das Wasser kann auch an der Luft oder
im Vakuum zum Verdampfen gebracht werden.

Aus der getrockneten Paste werden die gebildeten loslichen Salze
durch kaltes oder warmes Wasser entfernt, dann wird das Produkt
getrocknet und gemahlen (Engl. P. 248639).

Abwésser von Bleicherdefabriken und verwandter Industrien will
Ernst Maag (Murrhardt) nutzbar machen, indem er in das Gemisch
aus aufgeschlossenem Ton oder Erde mit dem Abwasser oder in die
von den Erden vorher getrennten Abwisser organische Stoffe (Holz-
abfille aller Art, Torf, Sulfitzellulose usw.) einbringt und sie dann,
gegebenenfalls bei erhohtem Druck und entsprechender Temperatur,
kocht. Hierbei werden groSe Mengen hochwertiger Essigsédure und
Methylalkohol frei und die organische Substanz zu Kohle abgebaut,
die als Absorptions- oder Brennstoff Verwendung finden soll (D.R.P.
428486 vom 3. Miarz 1925).

Die Wirksamkeit der Fullererde will P. A. Boeck (New York)
(Celite Products Company, Los Angeles) dadurch steigern, daB
erihr (calcinierte) Kieselgur (Infusorienerde) zumischt (Amer. P.1272197).
Boeck gibt in dieser Patentschrift ferner an, dafB er die Kieselgur
durch wiederholtes Glithen (Calcinieren) fahig machen kann, ebenfalls
als Entfarbungsmittel zu wirken.

Ch. C. Ruprecht (Olmsted, Illinois) kam zu der Uberzeugung, daf
fiir die Wirksamkeit der Fullererde ven Bedeutung sind die Gestalt der
Poren und Zellen der Erden, die Dimensionen der firbenden Stoffe und
die Oberflacheneigenschaften der Poren oder Zellen.
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Um diese Wirksamkeit moglichst zu steigern, wird die Bleicherde
durch Trocknen vom hygroskopischen Wasser befreit, dann mit einer
kolloidalen Loésung (Leim, Eiwei, mineralisches Kolloid) behandelt,
worauf ein Teil dieser Losungen entfernt und die Erde getrocknet wird
(Amer. P. 1524 843).

8. Die Verwendung der Bleicherden zum Entfirben
von Fetten und Olen sowie Wachsen.

Bei Verwendung von Bleicherden zum Behandeln von Olen und
Fetten kommen das Misch- und das Filtrationsverfahren in Be-
tracht.

Im ersteren Falle werden die zu entfirbenden Fette und Ole zu-
néchst in einem mit Rithrwerk ausgestatteten Bottich durch Erwirmen
wasserfrei gemacht, dann mit der erforderlichen Menge Bleicherde, die
in méglichst breiter Flache zugefithrt wird, vermischt, und 20—30 Minu-
ten verrithrt. Es darf sich dabei die Bleicherde nicht am Boden ab-
scheiden. Nach dem Absetzenlassen bringt man das Ganze auf eine
Filterpresse.

Sollten die ersten Olanteile die Filterpresse nicht ganz klar passieren,
so werden sie wieder in den Mischbottich zuriickgebracht und dann noch-
mals durch die Filterpresse geschickt.

Nach Beendlgung der Filtration wird gegebenenfalls erhitzter Dampf
hindurchgeleitet oder der Riickstand einer hydraulischen Presse zu-
gefiihrt.

Die Menge der den zu bleichenden Stoffen zuzusetzenden Erde
schwankt zwischen 3—10°, wobei die Art des Oles oder Fettes und
der gewiinschte Entfirbungsgrad zu beriicksichtigen sind.

Was die dabei innezuhaltende Temperatur anbelangt, so ist diese
ebenfalls verschieden (60—70° C, 80—100° C und iiber 100° C). Speise-
ole und Fette erleiden bei zu hoher Temperatur eine Geschmacks-
verschlechterung. ZweckméBig werden die innezuhaltenden Bedin-
gungen durch Vorversuche im Kleinen (100 g Ol) ermittelt.

Beim Filtrationsverfahren schickt man das Fett oder Ol durch
eine (ruhende) Schicht von Bleicherde.

Dies wird so lange fortgesetzt, bis die durchgelaufene Ol- oder Fett-
masse kaum mehr eine Entfarbung zeigt, was anzelgt daB die Bleich-
kraft der Filtermasse erschopft ist.

Die Mahlung der fiir diese Filter in Betracht kommenden Erden
richtet sich nach der Viscositit der zu entfirbenden Stoffe.

Schwere Ole erfordern eine grobgemahlene, leichtere Ole eine feiner
gemahlene Erde.
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Die Entfettung der olhaltigen Bleicherderiickstinde kann mittels
heiBem Wasser, durch das ein Teil des Oles aus der Erde herausgedringt
wird, wenn auch nur unvollkommen, vorgenommen werden.

F. Vollrathl) fiithrt beziiglich der Anwendung und Wirkung natiir-
licher wie zubereiteter Bleicherde folgendes aus.

In neuester Zeit fiihrt man das Bleichen von Olen und Fetten im
In- und Auslande nach folgendem Verfahren aus. Dieses durch trockene
Saurung gekennzeichnete Verfahren kann mit Erfolg bei vitalen und
fossilen Fettstoffen Anwendung finden und hat den Vorteil, dal man
das Waschen der Fette bzw. Ole mit Wasser erspart und bei Mineral-
olen das dtzende Alkali durch den milden kohlensauren Kalk oder durch
die indifferente Bleicherde ersetzt.

Bei der friher durchgingig geiibten Raffination von Fetten und
Olen mit Schwefelsiure bedarf es einer genauen Abstimmung der Menge
der anzuwendenden Séure, der Temperatur und der Riihrdauer.

Die Mineralolraffination mit Sdure erfordert starke Sdure (660 Bé),
und man mufl die Bedingungen so einhalten, daBl genau der Punkt
getroffen wird, an dem die auszuscheidenden Beimengungen des Oles
bzw. des geschmolzenen Fettes gerade als Flocken, Klimpchen oder
zuweilen beim Riihren als ein Klumpen ausfallen und das aufgehellte
Ol durchblinkt.

Vitale Fettstoffe reinigt man ebenfalls mittels starker Siure von
den Eiweill-, Leim- und Farbstoffen. Die Temperatur mufl moglichst
niedrig dabei sein, und bei festen Fetten darf sie nur Wenig iiber deren
Schmelzpunkt liegen. Andererseits mufl die Temperatur auch bei
Olen so hoch sein, daB sie in gewisser Weise beweglich sind, anderenfalls
die' Siure zu langsam auf das Ol einwirkt.

Immer (besonders bei Minerallen) ist dafiir zu sorgen, daB’ eine
Erwirmung der zu behandelnden Stoffe nicht eintritt. Dies ist durch
eine Kiihlvorrichtung zu erreichen.

Man kann bei Fetten auch mit halbstarker Séure, bei gelinder Warme
und geringem S#aureiiberschufl arbeiten, wobei Metall- und Kalkseifen
ihre Basis einbiilen sollen.

Der anfangs auftretende Schaum verschwindet oder wird grof3-
blasig bei Beendigung dieser Reinigung.

Das so behandelte Gut wird unter Aufrechterhaltung der Tempe-
ratur bis zum Herabsinken des Sauretrubs auf den GefdBboden und
zum annihernden Klarwerden des iiberstehenden Oles der Ruhe iiber-
lassen, was bei zahen Stoffen oft tagelang dauert.

" Dann ist das Ol bis auf geringe Mengen von S#ure, auBer Sulfosiuren
bei fetten Olen, -sdurefrei.

1) Chemiker-Zeitung, 50, S. 455 — 457, 1926.
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Es wird nun der Gesamtsiduregehalt bestimmt, die entsprechende
Menge feinpulveriger kohlensaurer Kalk in raffiniertem Ol aufgeschlammt,
zur Sicherheit etwas Bleicherde zugesetzt und versetzt, das Olerdekalk-
gemisch in einen Bleichapparat gebracht und unter Riihren das ab-
gestandene raffinierte Ol zulaufen gelassen. Man wirmt gelinde an und
verfolgt die Abstumpfung der Siure mit Hilfe von Lackmuspapier.

Die Sattigung ist vollzogen, wenn ein Tropfen der Masse auf Filtrier-
papier, iiber kleiner Flamme vorsichtig abgeraucht, keine Verkohlung
hervorruft. :

Bei geringem Gehalt an Séure kann man zum Neutralisieren nur
Bleicherde verwenden.

Nach erfolgter Neutralisation wird die zur Entfarbung des Oles erforder-
liche Hauptmenge der Bleicherde zugesetzt und ohne Unterbrechung um-
geriihrt, wobei eine Temperaturerhhung vorgenommen werden kann.

Zweckmafig 1468t man die Sduremasse so lange ruhen, bis das iiber-
stehende Ol blank bzw. durchsichtig oder durchscheinend geworden ist.

Es bleiben dann nach dem sorgfiltigen Abziehen nur so geringe
Mengen an Sdure in dem Ol zuriick, daB man — bei Mineralslen —
direkt sogar mit aktivierter Erde bleichen kann.

Nach dem Bleichen 148t man bei leichten Mineralélen eine Klarung
durch Absitzenlassen vor sich gehen oder man benutzt ein Drehfilter.
Schwere Mineralsle oder fette Ole erfordern am besten eine Filterpresse
mit starker Zufihrungspumpe. Der Sauretrub wird zwecks weiterer
Verwendung mit Kalksteinpulver gesittigt. ‘

Ferner dient Bleicherde zum Reinigen von fetten (Olen, insbesondere
fir Speisezwecke dienenden Pflanzendlen, das auf dem PreBwege er-
halten und kiithl, dunkel oder halbdunkel aufbewahrt wurde, und zwar
am besten Kunstbleicherde.

Die Mengen etwa vorhandener Fettsiduren werden vor dem Bleichen
durch Natronlauge, Waschen oder Trocknen oder Extraktion mit Al-
kohol entfernt. Es ist Vollrath auch gelungen, eine durch Aufnahme
von Kupfer blau gewordene Akkumulatorenséure durch Verriihren
mit Tonsil AC und Absitzenlassen zufriedenstellend zu entfirben.

9. Die im In- und Auslande patentierten Verfahren
zum Bleichen von Olen, Fetten, Tran, Wachs usw.
mittels Bleicherden.

Umn die Wirkung der Bleicherden betréchtlich zu steigern, verwendet
V. Schwarzkopf (Bremen) diese bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Wasserstoff zum Bleichen und Reinigen von Olen und Fetten.

Er geht dabei derart vor, daB er das zu reinigende Ol oder Fett mit
etwa 2—3°o der Bleicherde versetzt und dann einen kraftigen Strom
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von Wasserstoff hindurchleitet, wobei die Temperatur langsam bis auf
etwa 2500 C gesteigert wird.

Bei etwa 220°C beginnen die Fettsduren tiiberzudestillieren, die
in geeigneten Vorrichtungen aufgefangen werden. Diese Sduren sind

ganz hell und rein.

Wenn der abstromende Wasserstoff eine bliuliche Firbung zeigt,
ist das Verfahren beendet. Man laBt hierauf im Wasserstoffstrom ab-
kiihlen und filtriert die stark schwarz gefirbte Masse. Man erhilt so
ein gutes, helles und sdurefreies 01, das vollig geschmacklos ist und keiner
Nachbehandlung mit tiberhitztem Wasserdampf bedarf.
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Abb. 82, Vorrichtung zum
Bleichen von O mittels
Bleicherde.
(D.R.P. 344633.)

Bei diesem Verfahren ist ein besonderes Riihren
der Olbleicherdemischung nicht erforderlich, der
Wasserstoff bewirkt bereits ein Durchriihren.

Die auf dem beschriebenen Wege erhaltenen
Produkte eignen sich in hervorragendem Mafe zur
katalytischen Wasserstoffhirtung, da der Wasser-
stoff den grofiten Teil der Katalysatorgifte aus
den Olen abgeblasen hat. In kiirzester Zeit gibt
ein nach dem vorliegenden Verfahren behandeltes
Ol ein tadelloses Hartfett.

Beispielsweise bringt man 1000 g Riibsl zweiter
Pressung durch ein elektrisch geheiztes Olbad auf
die gewinschte Temperatur (etwa 250° C), fiigt
30g Tonsil hinzu und 1468t nach dem Einsetzen des
Kolbens in das Olbad einen kriftigen Strom von
Wasserstoff wahrend einer 4—5 Stunden wahren-
den Erhitzung auf die genannte Temperatur hin-
durchgehen. Nach Auftreten von bliulich gefarb-
tem Rauch hebt man den Kolben aus dem Olbad
und 146t ihn auf 80° C erkalten, worauf man fil-
triert. An Stelle von Wasserstoff kann man auch
solchen enthaltende Gase (Generatorgas) anwenden
(D.R.P. 339575 vom 26. Oktober 1918, Ost. P.95 841,
Engl. P. 138115, Franz. P. 508849).

Hermann Bollmann (Hamburg) behauptet, dadurch sehr giinstige
Erfolge beim Bleichen von Fetten und Olen mit Bleicherde zu er-
reichen, daB er die Fettstoffe mit einer mit Ol gemischten Bleich-
erde stufenweise im Gegenstrom und unter Umriihren derart behandelt,
daB das Ol schneller als die mit Ol angeriihrte Bleicherde vorwirts
bewegt wird. Abb. 32 zeigt eine fiir die Ausfilhrung dieses Verfahrens
geeignete Vorrichtung.

a,b,c,d, e, f, g, hsind Behilter, deren Zahl beliebig verringert oder
vermehrt werden kann. Die Boden dieser Behilter 1, k, I, m, n, o, p sind
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durch Filtertiicher abgeschlossen. Zwischen den Behiltern & und ¢
besteht Verbindung durch eine Rohrleitung und die Pumpe g, zwischen
¢ und d durch die Pumpe 7, zwischen d und e durch die Pumpe s, zwischen
e und f durch die Pumpe ¢, zwischen f und g durch die Pumpe . w ist
ein Riihrwerk, w! bis w® sind Riihrschaufeln zur Bewegung des in den
Behisltern befindlichen Gutes. In den Behiltern kénnen Heizschlangen
zum Erwirmen des Oles angebracht sein.

Das zu enttfirbende Ol tritt bei 2 in den Behilter % ein, wird nach-
einander durch die Filtertiicher p, o, n, m, I, k, ¢ in die Behdlter g,
f, e, d, ¢, b, a gedriickt und verlafit die Vorrichtung schlieBlich bei y.

Die mit bereits gebleichtem Ol ange- e
rithrte Bleicherde tritt bei z in den Be- 224}
halter b ein, wird dann durch ¢ nach ¢, 2

’

durch 7 nach d, durch s nach e, durch ¢
nach f, durch % nach ¢ gepumpt und ver- g~
1aBt die Vorrichtung schlieflich mittels der
Pumpe v.

In den Behiltern b, ¢, d, e, f und g wird
das Ol mit der Bleicherde durch Riihren
mit den Riihrschaufeln w?! bis w8 in innige
Berithrung gebracht. Die Geschwindigkeit,
mit welcher das zu reinigende Ol von einem
Behilter in den anderen gelangt, ist bei-
spielsweise doppelt so groll wie die Ge-
schwindigkeit, mit welcher das Olbleich-
erdegemisch in entgegengesetzter Richtung
von einem Behilter in den anderen ge-
pumpt wird. 2

Die Pumpen ¢ bis v pumpen zwar stets 85
auch einen Teil des zu bleichenden Oles bzw.
der mit Ol angeriebenen Bleicherde zuriick.
Dieses ist jedoch auf den Erfolg des Ver- Abb 33. Vorrichtung zum Entfirben
fahrens ohne EinfluB, weil sich durch die von O(lpniit%e 134]311?3‘3};““
groBere Geschwmdlgkelt mit welcher sich
das zu bleichende Ol durch die Filter bewegt, stets ein Uberschufl an
diesem ergeben muf.

Das zweckmiBigste Verhiltnis, in welchem Bleicherde und Ol an-
gesetzt werden, ist leicht durch Versuche zu ermitteln (D.R.P. 344633
vom 26. September 1919).

Spiiter verwendete er bei dieser Einrichtung nur eine einzige Pumpe,
die einmal das zu entfirbende Ol durch die Filter driickt, wobei sich in
den Rohrverbindungen zwischen den einzelnen Stufen befindliche
Riickschlagventilen schlieBen, das andere Mal einen Teil der mit 01
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gemischten Bleicherde in entgegengesetzter Richtung durch die Ver-
bindungsleitungen von Stufe zu Stufe unter Offnung der Riickschlag-
ventile saugt.

In der Abb. 33 ist die Einrichtung schematisch veranschaulicht.

1—8 sind Stufen, deren Zahl beliebig verringert oder vergroBert
werden kann. Die abgeschlossenen Béden 9—15 dieser Behilter bestehen
aus Filtertiichern. Die Stufen 2 und 3 sind durch ein Rohr mit Riick-
schlagventil 16, 3 und 4 durch ein Rohr mit Riickschlagventil 17, 4 und 5
durch ein Rohr mit Riickschlagventil 18, 5 und 6 durch ein Rohr mit
Riickschlagventil 20 verbunden. Das rohe Ol tritt bei 23 in die Vor-
richtung ein und verlaBt sie entfiirbt bei 24. Die mit Ol angeriihrte Bleich-
erde gelangt durch 25 in die Vorrichtung und verlaf3t sie bei 21. 21, 23,
24 und 25 sind mit in der bezeichneten Stromrichtung arbeitenden
Riickschlagventilen versehen. Durch die Schaufeln des Riihrwerkes 22
werden Ol und Bleicherde innig gemischt.

Die Pumpe 26 ist durch die Rohrleitung 27 mit der Vorrichtung
verbunden.

Beim Arbeiten mit der Vorrichtung ist Voraussetzung, daf ihre
simtlichen Abteilungen véllig mit O1 gefiillt sind. Saugt die Pumpe 26
bei gesffneten Riickschlagventilen 16—20 mit Ol angeriihrte Bleicherde
von Stufe zu Stufe, so schlieBen sich die Austrittventile 21 und 24; die
ZufluBventile 23 und 25 6ffnen sich dagegen, so daf3 bei 23 ungebleichtes
Ol, bei 25 mit Bleicherde angeriihrtes Ol angesaugt wird. Umgekehrt
schlieBen sich 23 und 25 beim Driicken der Pumpe, wahrend sich 21
und 24 &ffnen, so daB das gebleichte Ol bei 24 und mit Bleicherde
gemischtes Ol bei 21 austreten kann. Samtliche Behalter, aus welchen 01
bzw. mit Ol angeriihrte Bleicherde zu- und abflieflen, befinden sich ober-
halb der Vorrichtung auf gleicher Héhe, so dal Druckausgleich besteht.

Die Menge des ein- und austretenden Oles sowie der mit Ol an-
geriihrten Bleicherde wird durch entsprechende Einstellung der Riick-
schlagventile 21, 23, 24 und 25 geregelt.

Die Pumpe 26 steht nur durch die Zu- und Ableitung 27 mit der
Vorrichtung in Verbindung und besitzt keinen anderen Abfluf. Beim
Saugen gelangt eine. gewisse Menge Ol in die Pumpe, wihrend Bleich-
erde nicht in sie eintreten kann, da diese durch den Filterboden 15
zuriickgehalten wird. Ubt die Pumpe Druckwirkung aus, so tritt das
in ihrem Kolben befindliche Ol in die ganz gefiillte Siule der Vorrichtung
zuriick und verdrangt hier durch 24 eine entsprechende Menge gebleich-
tes Ol, durch 21 aber mit Bleicherde gemischtes Ol

Besitzt das Pumpenkolbengehduse 101 Fassungsraum, so stellt
man die Ventile beispielsweise so ein, daB bei 23 81 ungebleichtes
Ol, bei 25 21 mit Bleicherde gemischtes Ol eintreten und entsprechend
101 in das Pumpenkolbengehéiuse gelangen. Diese 101 verdréngen,
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wenn sie in die Séule zuriickgedriickt werden, aus den entsprechend
gedffneten Ventilen, z. B. bei 24 81 gebleichtes Ol, bei 21 21 mit aus-
gebrauchter Bleicherde gemischtes Ol. (D.R.P. 347153 vom 27. Mirz
1920, Franz. P. 548029.)

Ferner ersetzte Bollmann die Filter vollkommen durch Absetz-
gefafle. Auch diese Vorrichtung kann mittels einer Pumpe betrieben
werden (D.R.P. 367156 vom 10. Juli
1921).

Eine weitere Erfindung Bollmanns
ist durch das D.R.P. 414173 geschiitzt.

Sie betrifft ebenfalls eine Vorrichtung
zum Entfirben von Fetten und Olen mit-
tels Bleicherde und besteht aus einem
zylindrischen Behilter, in dem mehrere
unten und oben offene Absetzgefalle von
der Gestalt eines ringférmigen Trichters
iitbereinander angeordnet sind. Unterhalb
der Bodenéffnungen dieser Absetzgefdlle
bewegen sich Verteilungsteller, auf denen
in der Umdrehungsrichtung der Teller ge-
bogene Messer angebracht sind. Letztere
saugen den Inhalt der Absetzgefife von
oben nach unten.

In dem =zylindrischen Gefafi1 (vgl.

Abb. 34) befinden sich z. B. drei Absetz-

gefille 2, die an ihrem duBeren Umfange

die Gestalt eines Kegelstumpfes mit auf-

gesetztem kleinen Zylinder an dem ver-

jiingten unteren Ende besetzten und oben P, 5t phnlage mur Benandling vor
und unten offen sind.

Neben dem ersten ist ein zweiter Kegelstumpf in umgekehrter
Richtung gleichfalls mit unten aufgesetztem kleinen Zylinder ein-
geschaltet, so daf ein ringférmiger Trichter entsteht.

Unter den Absetzgefdflen 2 bewegen sich die auf der in Umdrehung
versetzten Welle 3 aufgekeilten Verteilungsteller 4 mit Schlitz5. Messer 6
sind auf dem Teller 4 befestigt, die in der Bewegungsrichtung von 4
gebogen sind. '

Das zu entfirbende Ol flieBt aus dem Hochbehalter 7 durch das
Rohr 8 unter dem eigenen Druck in den Behélter 1 ein und steigt von
unten nach oben. Durch die Rohre 9 gelangt es von Stufe zu Stufe
und fliet bei 10 ab.

Das mit Bleicherde angeriihrte Ol gelangt von dem Hochbehilter
11 durch Rohr 12 in den Behilter 1, stromt in das oberste Absetzgefa,
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sinkt zu Boden und wird durch die sich an der Miindung des Absetz-
gefaBles vorbei bewegenden Messer 6 des Verteilungstellers 4 nach unten
gesaugt, fallt durch den Schlitz 5 weiter, gelangt in das néchste Absetz-
gefdl usw. und verlaBt die Vorrichtung schlieBlich durch das Rohr 13,
worauf es durch die Leitung 14 in ein Vorratsgefi iibergefiihrt wird.
Die mit radialen Zwischenwinden versehenen offenen Korper 15 und
16 sorgen dafiir, daB keine Wirbelbildungen entstehen.

Ferner ist hier des Verfahrens von Bollmann zu gedenken, gemif
dem ein Gemisch von Ol und Entfarbungspulver unter kraftigem
Rithren durch ein (mit Heizmantel versehenes) Rohr gefithrt wird,
dessen Linge und Durchmesser so bemessen sind, daB das Ol beim Aus-
tritt des Gemisches aus dem Rohr vollig gebleicht ist. Hierauf trennt
man sofort die Hauptmenge des Entfarbungspulvers durch Zentrifugieren
von dem Ol und scheidet schlieBlich die in diesem noch enthaltenen
feinsten Teilchen des Pulvers mit Hilfe einer Filterpresse ab.

Durch diese Arbeitsweise wird eine Spaltung des Neutral6les (unter
Bildung freier Fettsiuren), die nicht erwiinscht ist, beim Entfirben
vermieden.

Es tritt nach dem angegebenen Verfahren eine befriedigende Auf-
hellung des Oles ein, und die Trennung der Hauptmenge des Entfirbungs-
pulvers und des Oles findet so schnell statt, daB die Spaltung des Neutral-
6les nicht mehr erfolgen kann (D.R.P. 412769 vom 25. Mirz 1924).

Die Veredlung auch ranziger Fette und Ole, die eine Entwisserung,
Bleichung, Klarung, Desodorisierung und Sterilisation in einem Arbeits-
gang erreichen 148t, fithrt F. Croner (Charlottenburg) in der Weise
durch, daB er die Fette und Ole gemeinsam mit Bleicherde im Vakuum
auf 170—240° oder hoher erhitzt.

Dabei absorbiert die Bleicherde die den reinen Fetten nicht zu-
kommenden undestillierbaren Geruchsstoffe und erleichtert den fliich-
tigen Geruchsstoffen das Entweichen.

Man kann dieses Verfahren anstatt im Vakuum auch in Gegenwart
indifferenter Gase, die aber nicht feucht sein diirfen (Kohlensdure)
durchfiihren.

Beim Evakuieren und leichten FErhitzen des Gefdfles mit dem mit
der Bleicherde versetzten Ol ist sofort eine lebhafte Bewegung in der
Fliissigkeit wahrzunehmen, und es entweichen Wasser und fliichtige
Stotfe. ’

Bei weiterem FErhitzen bleibt die Fliissigkeit dauernd im Sieden,
und es gehen alsdann weitere Destillate iiber.

Je nach der Natur des zu reinigenden Oles usw. stellt man die Héchst-
temperatur ein und halt sie einige Zeit inne.

LaBt man dann im Vakuum oder in Gegenwart eines indifferenten
Gases erkalten und filtriert man die Fliissigkeit, so resultiert ein Produkt,
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das gebleicht und frei von fischigem, ranzigem oder brenzlichem Geruch
ist. Ein nachtrigliches Dampfen ist nicht nétig. Beim keimfreien Fil-
trieren erhalt man sterile Produkte.

Dunkler Dorschtran z. B. wird mit 15—20°/o Bleicherde versetzt,
langsam auf etwa 240°C bei etwa 15 mm Druck erhitzt und anndhernd
3 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Es verflichtigen sich dabei
die den charakteristischen Trangeruch bedingenden Amino- und Clu-
panovonsiuren, die brenzlichen Bestandteile werden wvon der Erde
gebunden; man erhilt blanken, gelb bis gelbbraun gefarbten Tran.

Ferner versetzt man ranziges Speisefett mit 10°o Bleicherde und
erwarmt die Masse langsam bei etwa 15 mm Druck auf 170° C und halt
diese Temperatur etwa 11/, Stunden aufrecht. Das Fett ist alsdann heller,
aromatisch riechend und wieder wohlschmeckend.

Neuerdings ist Bollmann zu der Uberzeugung gekommen, da8
die entfirbende Wirkung und die erforderliche Behandlungsdauer von
Olen mit der Bleicherde betrichtlich von den Bedingungen abhiingt,
unter denen die Berithrung des Oles mit der Erde vor sich geht, ferner
von dem Mengenverhiltnis zwischen beiden. Bringt man verhéaltnis-
m#aBig groBe Mengen Bleicherde mit geringen Mengen Ol in Be-
rihrung, dann nimmt die Bleicherde zuerst die gefillten farbenden
Bestandteile durch Absorption auf. Manchmal absorbiert die Erde
dabei gleichzeitig eine erhebliche Menge Ol.

Tiigt man die Erde in kleinen Portionen zu dem erhitzten Ol und ver-
teilt sie gleichmaBig iiber der Fliche des erhitzten Oles, so braucht man
nicht mehr als 9 dér Erde und die Bleichung erfordert nur !/, Stunde.

Diese gleichmifige Verteilung wird in einem Apparat erzielt, in
dem die Erde von oben eingefithrt und mit seitlich eingestaubtem Ol
gemischt wird (Franz. P. 607151).

1906 lieB sich J. K. Field (London) die Verwendung von Fullererde
(Floridaerde) zum Raffinieren von Olen, Fetten, Wachsen u. dgl. in
England schiitzen (Engl. P. 10960 [1906]).

Die Roherde wird getrocknet und nach dem Zermahlen als mehr oder
weniger grobgekorntes Pulver in ein konisches, mit frischem, durch-
brochenem Boden versehenes GefiB eingebracht. Das Ol oder ge-
schmolzene Fett oder Wachs wird sodann durch das so gebildete Filter
geschickt. Die Menge des mittels einer gegebenen Menge Bleicherde
zu bleichenden Oles usw. hingt von dessen Natur ab.

Allgemein gesprochen, geniigt 1t von der getrockneten Bleicherde,
um 100 t gewohnliches Kerosinol zu raffinieren. Ole von gréBerem
spezifischen Gewicht erfordern eine groBere Menge angetrockneter
Bleicherde. Beim Entfirben von schweren (Schmier-)Olen nimmt man
grobkdrnigere Erde (die durch ein Sieb von 30 Maschen auf den Quadrat-
zoll hindurchgeht) als zum Raffinieren leichter Ole.
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Bei schweren Olen und Fetten sowie Wachsen muB das Filtrier-
gefafl beheizbar sein.

Um die Erde zu regenerieren, wird sie mit von oben und unten her
hindurchgeleitetem Wasser behandelt und sodann bei Rotglut cal-
ciniert.

An Stelle des Filtrierens kann auch das Ol mit dem Bleichmaterial
verriihrt und dann dekantiert oder filtriert werden.

In diesem Falle wird feingemahlene Erde (80—150-Maschensieb)
verwendet.

Ch. Godard (Termonde, Belgien) empfahl, zwecks Vermeidung
der Oxydation der Ole usw. das Gemisch der letzteren mit Bleicherde
im Vakuum unter Umrithren und Abziehen der durch Erhitzen des
MischgefdBes mit Dampf entstehenden Wasserddmpfe zu behandeln
{Engl. P. 22086, Franz. P. 338677, Société Anonyme des Usines
J. E. de Bruyn, Belgien).

Zum Raffinieren fetter Ole werden diese nach dem Vorschlag der
Lever Brothers Limited (Port Sunlight, England) mittels mit
Siure behandelter Bleicherde (z. B. Tonsil A. C) zwecks Koagulierung
und Niederschlagung der Verunreinigungen behandelt, und nach Ent-
fernen der letzteren die gereinigten Ole der Wirkung von Wasserdampf
bei 2200 C ausgesetzt.

Die Oberflache der Ole wird dabei unter einem sehr niedrigen ab-
soluten Druck (25 mm Quecksilbersidule) gehalten, um die freien Fett-
siduren und fliichtigen, riechenden Stoffe abzudestillieren. Vor dem Er-
kalten sind so behandelte Ole vor Luftzutritt zu schiitzen.

Man verriihrt z. B. rohes, etwa 5o freie Fettsiure enthaltendes
Palmkernsl mit 4% Tonsil A - C und erhitzt das Gemisch auf 95°C
2 Stunden lang unter bestindigem Rithren. Dann wird das Ol von
der Bleicherde durch Filtration getrennt. Hierauf schickt man Wasser-
dampf von etwa !/, Atm absolutem Druck durch das erhitzte, gereinigte
01, bis die freie Fettsiure und die Riechstoffe entfernt sind. Die Olsaule
betragt in diesem Falle 460 mm, der Kesseldurchmesser 1000 mm.
Dann werden bei einem Druck von 25 mm Quecksilber die freien Fett-
sduren abdestilliert. Diese Behandlung erfolgt so lange, bis der Gehalt an
freier Fettsdure unter 0,05°0 gesunken ist.

Allgemein gibt eine Oltemperatur von etwa 245—285°C befriedi-
gende Resultate bei einem iiber der Oberfliche herrschenden Druck
von etwa 25 mm Quecksilbersiule, d. i. ein Vakuum von 737 bei einem
Barometerstand von 762mm. Es empfiehlt sich, bei niedrigem Dampf-
druck zu arbeiten, damit ein moglichst hohes Vakuum entsteht.

ZweckmaBig behandelt man das gereinigte Ol wiederholt mit Wasser-
dampf, und es werden an verschiedenen Stellen Dampfstrome in das
Ol eingefiihrt. Nach diesem Verfahren lassen sich Ole, die viel freie



Die im In- und Auslande patentierten Verfahren. 936

Fettsdure enthalten, nicht raffinieren (Schweiz. P. 112212, Franz. P.
582263).

Hier ist ferner das Verfahren von A. Granichstddten und
E.Sittig (Wien) zu nennen, das darin besteht, Fette und Ole mittels
Silicaten des Magnesiums oder Aluminiums zu bleichen, wonach die
Stoffe im Gemisch mit dem fein verteilten Silicat zweckm&Big bei er-
hohter Temperatur mit Wasserstoff behandelt werden.

Auch zur Entfernung der charakteristischen Geriiche des Leindls,
Riibols, Tomatenols usw. sowie zur Veredlung von Kadaverfetten ist
das beschriebene Verfahren sehr brauchbar (D.R.P. 388193 vom
20. November 1920).

W. Adriani (Dordrecht, Holland) 148t gleichzeitig Bleicherde und
Kohle und (iiberhitzten) Wasserdampf auf Fette und Ole, gegebenen-
falls im Vakuum, einwirken, wodurch viele der in den Olen usw. un-
angenehmen Bestandteile zu Verbindungen von niedrigerem Molekular-
gewicht zersetzt werden und mit dem Dampf abziehen. So wird z. B.
das in dem Sesamol enthaltene Sesamin in Sesamol und einen aldehyd-
artigen Koérper gespalten.

Man mischt z. B. 100 kg Sojabohnensl mit 1 kg Frankonit und
behandelt das Gemisch 1 Stunde lang bei 220°C mit Dampf, bis in
dem Kondensat keine Carbonylverbindungen mehr nachzuweisen sind.
Dann wird im Dampfstrom erkalten gelassen und abfiltriert. Man er-
halt ein fast geschmackloses Fett. '

An Stelle von Wasserdampf kénnen auch indifferente Gase (auBer
Wasserstoff), gegebenenfalls unter Benutzung von zweckméiBig indiffe-
renten Triagern (Kieselsdure), fiir die in den Olen befindlichen neutralen
Stoffe Verwendung finden (D.R.P.404708 vom 19. August 1919).

(Roh-) Tran soll nach der Erfindung von R.Tern (Berlin) dadurch
von den darin befindlichen Farb-, Schleim- urid EiweiBstoffen befreit
werden, dal man ihn zunéchst im Vakuum einige Stunden auf 280 bis
300° C erhitzt und dann bei 1309 C mit 15—20 °/o Bleicherde die Bleichung
vornimmt.

Die Erwérmung im Vakuum bei 15 mm wird langsam durchgefiihrt.
Bei etwa 150° C beginnt die Masse sich tiefdunkel zu férben, und es
scheiden sich kleine feste Teilchen aus. Die Masse bleibt in ganz schwa-
chem Sieden. Dann wird die Temperatur auf 280—300° gesteigert und
auf dieser Hohe etwa 3 Stunden gehalten. Nach Abkiihlenlassen der
Masse im Vakuum wird sie mit 15—20°/o Bleicherde versetzt und etwa
1/, Stunde auf 130° C bei gewshnlichem Druck erhitzt (D.R.P. 406068
vom 20. November 1920).

Gebrauchte Schmierdle reinigt J. O. Handy (Pittsburgh Testing
Laboratory, Pittsburgh) dadurch, daB er sie zuerst durch Absetzen-
lassen oder Zentrifugieren klért (von Kohleteilchen befreit), dann mit
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einem Trockenmittel (Calciumoxyd oder gebrannter Delomit) ent-
wissert und sodann mit Bleicherde schiittelt. Hierauf wird das Ol mit
konzentrierter Schwefelsiure behandelt (1—2° vom Olgewicht), die
Saure und gebildeten Salze alsdann durch Absetzenlassen und gegebe-
nenfalls Filtrieren abgeschieden und im Ol zuriickgebliebene Spuren von
Séure werden mit geloschtem oder gebranntem Kalk beseitigt (Amer. P.
1295308).

Hierist auch des Verfahrens von W.C. Wells und F. E. Wells (Colum-
bus, Ohio) zu gedenken, gemafl welchem Kohlenwasserstoffdampfe durch
Fullererde hindurchgeschickt werden, um eine Reinigung und Entfarbung
der durch Erhitzen von Olen erhaltenen Dampfe zu erreichen (Amer. P.
1433050).

Tone, Kieselgur, Kaolinabkémmlinge (Halloysit, Newtonit, Cimolit,
Montmorillonit, Pyrophyllit usw.), Fullererde, Bentonit usw. verwendet
I.A.Clark (Parco, Wyoming), Refiners Corporation (Wyoming) im
Gemisch mit Wasser ohne Saurezusatz zum Raffinieren von Olen aller
Art (Amer. P. 1533060).

Ein Gemisch von Fullererde mit FElektrolyten (Alkalichloride,
Alkalisulfat, Eisenchlorid, Eisensulfat, Aluminiumkaliumsulfat, Chlor-
calcium verwendet T. Baskerville (New York) zum Bleichen von
Baumwollsamendl. Hierbei ballt der Elektrolyt die kolloidalen farben-
den Bestandteile des Oles zusammen. Zu diesem Zweck verrithrt man
das Ol mit 10 Gewichtsteilen Fullererde und 1 Gewichtsteil Natrium-
chlorid und erwidrmt das Gemisch 1 Stunde lang auf etwa 70° C
(Amer. P. 1105743).

Ferner empfahl Baskerville, das Bleichen von pflanzlichen und
tierischen Olen mit Gemischen von Bleicherde und einem organischen
Stoff (Holzbrei) und gegebenenfalls Elektrolyten durchzufiihren (Amer.
P. 1114095).

Aktive, eine bestimmte Menge Sidure enthaltende Kohle im Gemisch
mit Bleicherde verwendet die Algemeene Norrt Maatschappij
(Amsterdam) zum Reinigen von Olen und Fetten. Hierbei neutralisiert
man vorher die freien Fettsiuren in den Olen bzw. Fetten mit einem
Alkali (Franz. P. 573878).

Es hat sich herausgestellt, daB ebenso schnell wie die chemische eine
von der Tages- und Jahreszeit unabhéngige, jedoch nicht so ausgiebig
zum Ziele fiihrende Bleichmethode fiir die Wachse die Behandlung der
fliissigen Wachse (110—130° C) mit Bleicherden (Walkerde, Infusorien-
erde, Tonsil, Floridin und andere Aluminium- oder Magnesiumhydro-
silicate) ist unter Erhitzen auf zunichst 130° C, dann auf 150—170° C
(Amer. P. 883661), A. Miiller-Jacobs (Huntringtom, N.Y.).

Das ilteste der hier in Betracht kommenden deutschen Patente ist
dasjenige, das das Bleichen von rohem Erdwachs, Ozokerit, Ceresin,
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Paraffin, Petroleum, Stearin und anderen Kohlenwasserstoffen sowie
Fetten mit Aluminium- und Magnesiumsilicaten betrifft (D.R.P. 9981
vom 24. Oktober 1879), V. Ritter von Ofenheim (Wien).

Danach schiittet man in die zu bleichenden erhitzten Stoffe ein
solches Silicat ein oder filtriert die Rohstoffe in erhitztem Zustande
durch Filter, die mit einem dieser Silicate beschickt sind. Man kann
auch den zu bleichenden Stoff mit dem Bleichmittel zusammen auf
Filter in Warmekammern oder Kessel, Pfannen usw. bringen und er-
hitzen. In den beiden letztgenannten Fillen beschleunigt man gegebe-
nenfalls das Durchsickern durch die Filter durch hydrostatischen
Druck, Pressen, Pulsions- oder Exhaustionsvorrichtungen.

Die Reinigung des Ozokerits oder Ceresins wird nach dem Vor-
schlage der Montanwachs-Fabrik G.m.b.H., Harburg (D.R.P.
216281 vom 4. Juni 1907) in der Weise durchgefiihrt, dafl man bei 120°
unter Umriihren die empirisch ermittelte Menge Schwefelsdure (66° Bé,
und zwar 22—26°, fiir Naturgelb am besten Monohydrat) in den ge-
schmolzenen Ozokerit in Form feinen Spriihregens einfiihrt.

Die Temperatur steigt auf 150° C, die alsdann abnimmt. Hierauf
erh6ht man sie auf 160—165° C.

Sobald die abziehenden Démpfe dicht und weill sind und die Masse
siiflich riecht, wird das Feuer abgestellt und bei 160—165° C das vor-
her getrocknete Bleichpulver (Aluminium-, Magnesiumhydrosilicat,
Fullererde oder Floridin, Tonsil, Terrana, Silicagel) allm&hlich in
Mengen von 5—10°/ zugegeben.

Nach 1—2 Stunden stellt man das Riihrwerk ab und bringt den
Kesselinhalt in eine Filterpresse. Aus dieser gelangt die Wachsmasse
in Lagerformen als prima- oder naturgelbes Ceresin.

Zur Gewinnung von hellgelbem Wachs aus der Candelilla-Pflanze
kocht Y. Sharp (Uvalde, Texas) letztere gemifl dem Amer. P. 1018589,
Gasolin, Benzin oder Naphtha in Gegenwart von Fullererde und ver-
dampft die durch Stehenlassen gekliarte Losung.

IV. Die Regenerierung des Kieselsiiuregels und
der Bleicherden und die darauf beziiglichen
in- und auslindischen Patente.

Mit der Verwendung des Kieselsduregels und der Bleicherde ins-
besondere zur Reinigung von Fetten und (len machte sich aus wirtschaft-
lichen Griinden die Frage nach einer Regenerierung (Wiederbelebung)
dieser Stoffe.nach dem Gebrauch geltend. Hierzu zwang einerseits das
Gebot, die gebrauchten Stoffe, die nach Aufnahme der Verunreinigungen
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mit und damit unbrauchbar werden, fiir die betreffenden Reinigungs-
verfahren wieder in den urspriinglichen (reinen) Zustand zu versetzen,
andererseits konnte man die in den Adsorptionsstoffen festgehaltenen
Mengen von Fetten oder Olen nicht verloren geben.

Die Extraktion der letztgenannten Stoffe mittels geeigneter Lésungs-
mittel war das erste, was in Betracht gezogen wurde. Diese Bearbeitung
der gebrauchten Adsorptionsmittel erfolgte hierbei in Apparaten, wie
solche in der Extraktionstechnik in den verschiedensten Ausfiihrungs-
formen bekannt sind. 4

Von diesen Verfahren sei nur dasjenige von der Maschinenfabrik
Heinrich Hirzel (Leipzig) des nidheren besprochen, das gestattet,
Bleicherden in ein und demselben Behalter zu extrahieren und
zu regenerieren (D.R.P. 230250 vom 30. Juni 1907, Ost. P. 43927,
Belg. P. 208394 und Amer. P. 913500). Dieses Verfahren besteht darin,
daB die zwischen zwei senkrechten Filterflichen eingeschlossene Bleich-
erde in einem kontinuierlichen Strom des Extraktionsmittels durch
bestdndiges Umriihren in Suspension erhalten wird, worauf die Bleich-
erde nach vollstindiger Erschopfung nur durch indirekte Erwirmung
ohne nachheriges Ausglithen regeneriert wird.

Es war bereits bekannt, Bleicherde mittels fliichtiger Losungsmittel
in der Weise zu entfetten, dafl man sie in dem Lésungsmittel unter
Zuhilfenahme eines Rithrwerks aufschlimmt. Weiterhin ist es bekannt,
das Losungsmittel von dem Extraktionsgut durch horizontale Sieb-
boden abzuziehen, und schlieBlich ist das Trocknen des Extraktions-
gutes durch indirektes Erwirmen auch bekannt.

Die Erfindung besteht nun in einer besonderen Ausfiihrungsform
des an sich bekannten Verfahrens unter ganz bestimmter Anwendung
der genannten Mittel, was fiir Bleicherde und dhnliche Materialien den
iiberraschenden Erfolg hat, daB das bisherige Ausglithen nach der
Extraktion entbehrlich wird, weil die Extraktion annéhernd eine voll-
kommene ist. Um die Extraktion noch zu vervollkommnen, ist es weiter
notig, dal die Bleicherde in dem Strom des durchflieBenden Lésungs-
mittels in moglichst feiner Verteilung erhalten bleibt. Dieses Verfahren
vollzieht sich gegentiber den bisher bekannten Extraktions- und Rege-
nerierungsverfahren fiir Bleicherde in weit kiirzerer Zeit, so daB auch
hierin ein Fortschritt zu erblicken ist.

Das Verfahren wird in der Weise ausgefithrt, daB man bei ent-
sprechender Temperatur das Extraktionsmittel so lange in unter-
brochenem, regelbarem Strom durch das Extraktionsgut flieBen 1aBt,
bis dieses vollkommen erschopft ist; wihrenddessen wird das Extrak-
tionsgut mit dem Extraktionsmittel, nétigenfalls unter Anwendung
des Vakuums, in vollstindiger Bewegung erhalten, derart, da} Extrak-
tionsgut und Extraktionsmittel zusammen einen Brei bilden, indem
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das erstere moglichst fein verteilt ist. Aus diesem Brei wird kontinuier-
lich bis zur erfolgten Erschopfung des Extraktionsgutes die Losung
der Extrakte klar abfiltriert und in beliebiger Weise gesammelt, wo-
bei der abfiltrierte Extrakt durch frisch zuflieBendes Extraktions-
mittel ersetzt wird. Endlich wird nach Erschopfung des Materials der
Brei je nach Bedarf durch geniigende indirekte Erwarmung unter
besténdiger Erhaltung der Bewegung getrocknet und aus dem Apparat
entfernt.

Drehextraktoren sind von H. D. Twisselmann?!) zur Wieder-
belebung olhaltiger Erden mit Petroleum, Benzol, Trichlordthylen
empfohlen worden.

Weitere Extraktionsapparate hier des nédheren zu betrachten,
wiirde zu weit fithren und sei daher in dieser Beziehung auf die einschlé-
gige Literatur verwiesen?). ‘

Wenden wir uns der Beschreibung der hier in Betracht kommenden
Verfahren zu, so ist zunédchst das Verfabhren von H. Stern (Engl. P.
7142 (1890) zu nennen, gemifBl welchem das zur Entfirbung von
Mineralclen verwendete Kieselsduregel mittels Benzol oder Schwefel-
kohlenstoff extrahiert und dann gegliht wird.

Hier ist auch der Arbeit Vehrigs3) tiber Ton als Entfarbungsmittel
fiir Paraffin zu gedenken, in der ausgefiihrt ist, dafl man den Ton durch
Destillation oder Extraktion von dem aufgenommenen Paraffin befreit.

Nach dem Vorschlage von F. C. Thiele und C. Cordes (Engl. P.
154 895) wird die zur Schmierélreinigung verwendete Erde zuerst mittels
Benzin von allem Ol befreit und sodann mit Benzol oder Tetrachlor-
kohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff behandelt, um die aufgenommenen
Farbstoffe herauszubringen.

Nach Vorbehandlung der gebrauchten Fullererden mit einem Ol-
16sungsmittel (Tetrachlorkohlenstoff) unterweist Parsons (Amer. P.
1112650) die Erde der Einwirkung eines Losungsmittels fiir die auf-
genommenen Farbstoffe (Athylalkohol und Essigséure).

Nach der Erfindung der Atlantic Refining Co. (Amer. P.
1132054) wird die Fullererde zwecks Regenerierung mit Loésungs-
mittel behandelt, calciniert und schlieBlich mit Sidure versetzt, um
die Bestandteile aus der Erde zu entfernen, die schmelzen. Hier ist
auch das Amer. P. 1159450 der genannten Firma (Welsh) zu ver-
gleichen, das die Behandlung von Walkererde betrifft.

Ein paraffinfreies oder -armes Ol, das sogenannte Blauél benutzt
J. Borowicz (Ost. P. 80801) zum Losen des Paraffins aus den Ent-
farbungsmitteln (Fullererde Magnesiumhydrosilicat usw.).

1) Seifensieder-Zg. 51, S. 351—353, 1924.
2) Dinglers Polytechn. Journ. 270, S. 182, 1888.
3) Eckart u. Wirzmiiller: Die Bleicherde. 1925.

16*
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Ferner schlagt die Société Anonyme de Lille Bonniéres et
Colombes (Franz. P. 537499) vor, die zum Bleichen von Mineralélen
od. dgl. verwendeten Bleicherden nach der Entfettung mit einer
Teerclbase (Pyridin) von den bituminoésen Stoffen zu befreien.

Sulfonische Seifenlésungen verwendet C. F. Kennedy (Amer. P
1356631) zum Reinigen von Fullererde, die zur Raffinierung von Petro-
leum gedient hat.

{ Zum Behandeln von gebrauchter Fullererde empfiehlt C. F. Robin-
son (Amer. P. 1402112) Isopropylalkohol (80°% Vol.).

Mit Alkohol und Séure hat Parsons!) vorher entfettete Fullererde
behandelt.

Um Reinigungstone, die zum Reinigen und Entfarben von Petro-
leum benutzt worden sind, wiederzubeleben, lassen M. L. Chappell,
E. P. Wright und M. M. Moore (Standard Oil Company) zu-
néchst ein Losungsmittel fiir Mineralole darauf einwirken, worauf sie
die Adsorptionsmittel mit Aceton oder einem Gemisch von Aceton
mit wenig Salzsdure, mit oder ohne Methylalkoholzusatz, behandeln
(Amer. P. 1488805).

Neuerdings ist L. Gurwitsch (Moskau) ein Verfahren zum Regene-
rieren von Entfarbungspulvern, wie Fullererde, Silicagel, Tonkohle
u. dgl., geschiitzt worden (D.R.P.427805 vom 14. Oktober 1924),
gemdfl welchem diese Adsorptionsmittel nach ihrem Gebrauch von den
aufgenommenen Harz- und Farbstoffen usw. durch Extraktion mit
Gemischen von Benzol oder Benzin, mit Alkoholen oder Ketonen
befreit werden sollen.

Bei Anwendung dieser Extraktionsmittelgemische kann die Adsorp-
tion und Regenerierung in ein und demselben Apparat vorgenommen
werden, eine Calcinierung, wie bei der Extraktion mit Benzol oder
Benzin, ist nicht notwendig.

Fichtentl zum Loésen der von den Bleicherden adsorbierten Ver-
unreinigungen anzuwenden, empfiehlt R. K. Cole (Brunswick, Georgia),
Hercules Power Company (Wilmington, Delaware). Das von den
Erden dabei zuriickgehaltene Ol wird sodann durch ein Lésungsmittel
(Gasolin) aus den Erden entfernt (Amer. P.1523802).

Gemische von Aceton und Benzol oder Benzin verwendet auch
F. W. Hall (Port Arthur, Texas), Texas Company (New York) zu
dem gleichen Zweck (Amer. P.1539342, 1558162 und 1558163).

Um besonders Magnesiumhydrosilicate nach ihrer Verwendung zum
Entfdrben von Petroleumélen zu regenerieren, verwendet Chappell
(siehe oben) Gemische eines Ketons (Aceton, Methylathylketon, Athyl-
keton, Athylpropylketon) mit weniger als 3!/,% Schwefelsiure (Amer.
P. 1562868).

1)WE'ckiart u. Wirzmiiller: Die Bleicherde. 1925.
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Die Extraktion 6l- und fetthaltiger Materialien unter Verwendung
leicht fliichtiger Losungsmittel wurde von Kosell) besprochen.

The Floating Metal Co. Ltd. (Llanfachreth bei Dolgelly,
England), (D.R.P. 90143 vom 6. Dezember 1895) empfahl die Bleich-
erdenriickstdnde zwecks Regenerierung mit Wasser zu mischen und
dann Luft durch die Masse hindurchzublaser, die das Ol an die
Oberflache treiben soll.

L. Allen und D. Holde lieBen sich die Entfernung und Wieder-
gewinnung von Fett (Ol, Mineralél, Paraffin usw.) aus Bleicherden
unter gleichzeitiger Wiederbelebung der letzteren durch Behandeln mit
Wasser bzw. Wasserdampf bei héherer Temperatur schiitzen (D.R.P.
106119 vom 28. November 1898).

Bei dieser Behandlung schwimmt das gesamte Fett schlieflich auf
dem Wasser, und die Bleicherde ist davon befreit. Gleichzeitig werden
durch dieses Verfahren die aufgenommenen firbenden Stoffe in erheb-
licher Weise beseitigt, so daf3 die Bleicherden wiederbelebt werden. Ver-
seifbare Fette erleiden dabei eine Spaltung in Glycerin und Fettsduren.

Man verwendet am besten Autoklaven und arbeitet vorzugsweise
bei 180° C. :

Auch kann das Adsorptionsmittel in ein Tuch eingeschlossen wer-
den, um die Trennung des Fettes vom Pulver zu férdern.

Auf diese Weise soll es moglich sein, das Fett bis auf Bruchteile von
Prozenten aus der Bleicherde zu entfernen.

Nach der Erfindung der A. Wenck & Co. G. m. b. H. (Eidelstedt
b. Altona) wird olhaltige Bleicherde dadurch mittels Wasser gegebenen-
falls unter Zusatz eines Spaltmittels bei hoher Temperatur entolt, dafl
man das Druckgefi, in dem man das Verfahren durchsucht, durch
ein vorzugsweise als Schlangenrohr ausgebildetes Kiihlgefsa8 hindurch
nach der Entolung entleert. Letzteres ist mit dem Druckgefa3 dauernd
verbunden. Infolge der Fortpflanzung des Druckes herrscht in dem
Kiihlgefa3 derselbe Druck wie in dem Druckgefd (D.R.P. 385249 vom
25. Mai 1922). Es findet hierbei eine neuerliche Mischung der entélten
Masse mit dem Ol nicht statt.

Nach dem Vorschlage von Plausons Forschungsinstitut
G.m. b. H. (Hamburg) gewinnt man Ole aus Bleicherden dadurch vor-
teilhaft aus Bleicherde, daB man iiberhitzten Wasserdampf mit oder
ohne Zumischung inerter Gase bei Temperaturen, die unterhalb der
Zersetzungstemperatur des zu bearbeitenden Stoffes liegen, mit hoher
Geschwindigkeit durch die Bleicherde hindurchfiihrt, indem man den
Dampf aus Diisen, wie bei Dampfturbinen, austreten 1lat. Auch kann
man Losungsmittel (Benzin, Benzol usw.) dem Dampf beimischen
(D.R.P. 389059 vom 6. November 1921).

1) Petroleum. 10, S. 856, 1915.
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V. von Ofenheim war es, der sich als erster in Deutschland
(D.R.P. 9291 vom 21. 8. 1879) die Regenerierung der bei der Ceresin-
reinigung verwendeten Hydrate (der Tonerde, des Eisenoxyds, Mangan-
oxydes und der Magnesia) und des Magnesiumsilicats mittels Wasser-
dampf schiitzen lieB. Auch das ihm spéter erteilte D.R.P. 9981 vom
24. Oktober 1879 betrifft die Anwendung von (heilem) Wasserdampf
zum Austreiben des in den genannten Adsorptionsmitteln von der
Ozokeritreinigung verbliebenen Erdwachses.

Wasser und Dampf dienen auch bei dem Verfahren des Engl. P.
175987 und 195055 (Silica Gel Corporation) zum Regenerieren von
Kieselsguregel.

A. Lewitel) ist der Ansicht, da man in den Féllen, in denen die
Benzinextraktion nicht zu einer betréchtlichen Entziehung der adsor-
bierten Stoffe aus den Bleicherden fithrt und die Regenerierung durch
Erhitzen nicht anwendbar ist, da durch Wasserentziehung die zur vollen
Wirksamkeit notwendige Wassermenge dem Adsorptionsmittel ent-
zogen wird, groBe Mengen von heilem Wasser verwenden mull, was
zu einer Entfernung von 2/; des adsorbierten Stoffes fiihrt.

Um eine nahezu vollstindige Extraktion des Oles aus zum Ent-
farben von Olen verwendeten Stoffen, wie Hydrosilicaten, Fullererden
usw., zu erreichen, behandelt sie die Huilerie et Savonnerie de
Laurian (Salon, Frankreich) in folgender Weise.

Zunichst Osterr. P. 57626, Franz. P. 409915, Amer. P. 1070435,
Engl. P. 5009 (1910) und Belg. P. 223444 werden die Erden mit Salz-
wasser versetzt, auf 85°C erwirmt, hierauf mit Schwefelsdure an-
gesduert und schlieBlich in die mittels Rihrwerkes in sténdiger Be-
wegung erhaltene Masse Soda eingestreut. Durch die hierbei auf-
tretende giftige Kohlensdureentwicklung wird die ganze Masse griind-
lich und gleichméBig umgeriihrt, ohne dabei durch die Kohlenséaure
einen Schaden zu erleiden.

Man fillt z. B. in einen mit mechanischer Riihrvorrichtung und
Dampfschlange beheizbaren Behilter 2000 kg Bleicherde und setzt
700—800 kg Salzwasser von 7—89 Bé hinzu. Hierauf wird auf 85°C
erwirmt und dann 11 Schwefelsdure zugefiigt. Nach Inbetriebsetzung
der Vorrichtung streut man in die Masse 100—110 kg Soda. Nach etwa
1/, Stunde wird die Riihrvorrichtung abgestellt. Das Ol befindet sich
dann an der Oberfliche des Gemisches, von wo es abgeschépft wird.

C.M.Husted (Standard OilCompany) (New Jersey) behandelt
die Bleicherden nach ihrer Verwendung zur Reinigung (Filtration) von
Kohlenwasserstoffen in einer Kammer mit Sédure (Schwefelsdure) unter
Umriihren, trennt die die Verunreinigungen enthaltende Lésung von den

1) Erdol u. Teer. 5, S.10,1925.
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Erden und wéscht letztere alsdann intensiv aus (Amer. P. 1256233).
ZweckmiBig verwendet man hierbei eine Apparatur, die aus einer Dreh-
trommel zur Behandlung der Erden mit der Séure, Absetzgefafien und
einer Waschtrommel fiir die gereinigten Erden sowie Trocknern besteht
(Amer. P. 1317372).

Das entolte Adsorptionsmaterial wollen die Harburger Eisen-
und Bronzewerke und Koeber (Engl. P. 28261 (1913) in an-
gefeuchtetem Zustande mit Wasserdampf mit oder ohne Vakuum
behandeln, um es unter gleichzeitiger Befreiung von den Extraktions-
mittelresten zu regenerieren.

Uberhitzten Wasserdampf von 230—300° C lassen E. Bolton und
E. J. Lush (Engl. P. 185174) auf Fullererde zwecks Regenerierung
dieser einwirken.

Hier ist auch auf das Engl. P. 216504 (E. Herrmann) hinzuweisen,
der Kieselsduregelfilter so einrichtet, dal sie nach ihrer Verwendung
unmittelbar erhitzt und mit Wasserdampf behandelt werden koénnen.

P. P. Hindelang (Standard Fuller’s Earth Co., San Antonio)
(Amer. P. 1515897) fiihrt eine Entélung der zum Bleichen von Ol
benutzten Fullererde dadurch herbei, da er sie zunéichst bei gew6hn-
licher Temperatur etwa 15 Minuten lang preft, sodann Dampf etwa
30 Minuten lang hindurchtreibt, worauf 1 Stunde lang bei 93—100°C
hindurchpreBt und schlieflich die Dampfbehandlung wiederholt.

Sodann ist die Regenerierung der Adsorptionsmittel durch Aus-
glithen oder Behandeln mit heifiler Luft oder heiflen Gasen angestrebt
worden.

So will H. Stern (Engl. P. 7142 (1890)) das zum Entfirben von
MineralSlen benutzte Kieselsduregel nach eventueller Extraktion durch
Benzol oder Schwefelkohlenstoff ausglithen.

Ujhely (D.R.P. 246376 vom 4. Juni 1911) trocknet die Ent-
farbungsmittel in einer von heiffler Luft durchstromten Trommel und
glitht sie hierauf in einer Retorte. Die aus der Trockentrommel ab-
stromende Heifiluft und die Abddmpfe aus den Retorten werden durch
Staubfilter geleitet, woselbst das mitgerissene Entfirbungsmittel
gesammelt, und von wo aus es durch Elevatoren in die Verbindungs-
leitung zwischen der Trommel und den Retorten gefordert wird, um
mit der aus der Trockentrommel unmittelbar austretenden Masse
gemeinsam in der Retorte gegliiht und in einen Sammelbehélter gefiihrt
zu werden.

Einen Apparat zum Rdésten der gebrauchten Fullererde hat sich in
Amerika die Brockway Company schiitzen lassen (Amer. P. 978 625).

Das Kennzeichen dieses Apparates sind oOlbeheizte Schéchte, in
denen das Gut iiber einzelne, abwechselnd angebrachte Vorspriinge in
langem Wege herabgleitet. Hierbei ist es wichtig, die Temperatur so
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zu regeln, daB3 diese nicht zu hoch wird (300° C), da anderenfalls die
Bleicherde eine erhebliche Schidigung ihrer Bleichwirkung erfihrt.

J. Norbeck (Amer. P.1490846 und Engl. P. 227026) hat einen
besonderen Ofen konstruiert, der u. a. auch zum Regenerieren von
Fullererde Verwendung finden kann. Dieser Schachtofen hat unten eine
durch Ol geheizte Verbrennungskammer und weist Verteilungskorper
(in Conusform) auf, iiber die das zu erhitzende Material herab-
gleitet.

Um durch Erhitzen (auf 315° C und dariiber) regenerierte Bleicherde
vor dem Wiedergebrauch zu kiithlen (auf 38—43° C), benutzt J. O. Jen-
sen eine Apparaturkombination, 148t das zu kiihlende Gut durch
Luftinjektoren mitreifen und in einem Behilter ablagern (Amer. P.
1498630).

Einen Drehofen hat E. C. Kent zum Durchfithren der Regenerierung
empfohlen (Amer. P. 1533866).

Eine zum kontinuierlichen Trocknen und Erhitzen von Bleicherden
zwecks Wiederbelebung geeignete Anlage schlug J. N. Sauer vor.
Die Anlage besteht aus einer Anzahl von Trocken- und Brennretorten,
durch die hindurch mechanische Vorrichtungen das Gut fiihren. Die
Retorten sind mit Staubkammern und Kondensation verbunden. Jede
Einheit ist unabhéngig von der anderen, die kurzen weiten Verbindungs-
rohre zwischen den Retorten und Staubkammern und Kondensatoren
sind dem Heizmittel nicht direkt ausgesetzt und kénnen von auBen
gereinigt werden (Amer. P. 1523802).

Ferner hat C. F. Sparks einen Glithapparat fiir Fullererde konstruiert.
Dieser besteht aus einer Glihkammer, in der Hohlroste quer vorgesehen
sind, von denen die unteren vom Heizmittel durchstrémt werden.
Letzteres stromt sodann in hoher gelegene Roste, die unten einen Kanal
aufwerfen (Amer. P. 1542647).

Zum Glithen gebrauchter Fullererden empfahl die Algemeene
Norit Maatschappij (Amsterdam) die aus folgendem ersichtliche
Vorrichtung (D.R.P. 377523 vom 12. November 1922).

Beim Glithen dieser fein gepulverten Erden ist die rasche und regel-
mifige und zweckmaBig ununterbrochene Entfernung der entwickelten
Gase und Dédmpfe, die beim Trocknen und Glithen der Masse ent-
stehen, sehr wichtig. Auch mufB die Austrittséffnung fiir die Gase in
den Glithretorten so groB wie méglich und so kurz wie moglich sein,
um Verstopfungen zu vermeiden. Ferner muB die Menge der ent-
wickelten Gase so klein wie moglich sein, da diese Gase die feinen
Teilchen mitreiBen und infolgedessen die Gasauslisse verstopfen, wo-
durch die Erzeugung einer stark wirkenden Masse verhindert wird, da
die zerlegten teerigen Destillationsprodukte nicht hinreichend entfernt
werden.
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Die allgemeinen Gedanken, auf denen die Konstruktion dieser Vor-
richtung besteht, sind folgende:

1. Die Beschrankung der Menge der in den Glithretorten entwickel-
ten Gase und Dampfe auf ein Minimum;

2. Die Vorrichtung in der Weise zu konstruieren, daf} die Leitungen,
welche von den Glithzylindern zu der Kondensationsvorrichtung laufen,
so weit und so kurz wie mdoglich sind;

3. Dal diese Verbindungsleitungen von auflen leicht gereinigt wer-
den konnen;

4. DaB eine leichte Entfernung des wiedergewonnenen Materials und
der Kondensationsprodukte aus der Kondensationsvorrichtung erreicht
wird.,

In der Absicht, die erwidhnten Vorteile zu erreichen, wird zunéchst
ein Vortrockner mit mechanischer Férderung durch eine Treibvorrich-
tung angewandt, in welcher das nasse, zu gliihende Material zuerst vor-
getrocknet wird, ohne jedoch so weit zu gehen, daBl das zu glithende
Produkt in die Glithretorten in vollkommen trockenem Zustande ein-
tritt, da anderenfalls die Masse, beispielsweise durch Glithen fein ver-
teilter Entfarbungskohle, die Bildung von Staub verursachen wiirde,
welcher verlorengehen konnte. Vortrocknungsbehilter oder andere
Vorrichtungen kénnen fiir das Vortrocknen benutzt werden, und diese
kénnen in Verbindung mit dem obenerwihnten, zum Vortrocknen
bestimmten Forderwerk benutzt werden.

Ferner wird zweckmaBig eine Mehrzahl von Kondensationsvorrich-
tungen benutzt, welche beispielsweise an beiden Enden der Retorten
oder Glithzylinder angebracht werden kénnen, so daf die Verbindungs-
rohre der Retorten mit den Kondensationsvorrichtungen so kurz wie
moglich werden. Die Austrittsoffnungen der Gase in den Retorten
sind an solcher Stelle aullerhalb der Zone, in welcher die Hitze oder die
heiflen Gase die Retorten umgeben, beispielsweise aulerhalb des Ofen-
mauerwerks, wo bei der Anwendung einer Mehrzahl von Glithzylindern
die Zwischenverbindungen dieser Retorten bewirkt werden.

Ferner erméglicht die Vorrichtung, eine grole Menge kondensierbarer
Gase von vornherein bei niedriger Temperatur zu entfernen, so daf die
Entwicklung der Gase in den eigentlichen Glithretorten auf diejenigen
Zersetzungsprodukte beschréankt wird, welche bei hoherer Temperatur
entstehen.

Abb. 35 ist eine Seitenansicht,

Abb. 36 ein GrundriB,

Abb. 37 eine Hinteransicht und

Abb. 38 eine Vorderansicht der Vorrichtung.

Die durch das Trocknen und Glithen. des nassen Produktes ent-
stehenden Gase und Dampfe kénnen entweichen.
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Abb. 36, Apparat zum Glithen von Fullererde (D.R.P. 377523.)

Die Kondensatoren sind durch eine Scheidewand geteilt. Die ent-
weichenden Gase und leichten Partikeln treten in die Kondensatoren
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durch die oben er-
wihnten vier Rohre
ein. Der Wasserdampf
wird in dem Konden-
sator durch Abkiih-
lung niedergeschlagen
(mittels Luft oder Was-
ser), und die festen
Staubteilchen werden
durch die Kondensa-
tionsprodukte (Was-
ser) nach unten ge-
fiihrt und sammeln
sich in dem Wasser,
welches am unteren
Teil des Kondensators
vorgesehen ist.

Die unkondensier-

Abb. 87. Apparat zum Gliihen von Fullererde.
(D.R.P. 377528.)

baren Gase werden durch die Kamine abgeleitet.
Je nachdem der Feuchtigkeitsgehalt der zu gliihenden Produkte
héher oder niedriger ist, sind die Niederschlige in den Kondensatoren
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Abb. 38. Apparat zum Glithen von Fullererde. (D.R.P. 377523.)

mehr oder weniger fester Beschaffenheit.
Feuchtigkeitsgehalt zu gering ist, das zu glithende Produkt zu trocken
wird, so bilden sich Kuchen in den oberen Teilen der Kondensatoren

Wenn beispielsweise der
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infolge der Haftungseigenschaften des fein verteilten, gepulverten Mate-
rials, besonders des Kohlenstoffes. Das Entweichen der Gase kénnte
auf diese Weise verhindert werden. Aus diesem Grunde wird fein ver-
teiltes Wasser oder Wasserdampf in den oberen Teil des Kondensators
durch Spriiher oder Zerstduber eingefiihrt, falls ziemlich trockener
Koblenstoff gegliitht werden soll, und dies verhindert, daf die Kohlen-
teilchen zusammenbacken. Die Versprithung kann durch Ventile geregelt
werden. Der UberschuB kondensierbarer Produkte (Wasser) wird selbst-
tétig durch Uberfliisse abgeleitet, durch welche auch das Wasser in
dem Kondensator in derselben Hohe erhalten wird.

Die Kondensatoren werden ein oder zweimal téglich entleert, um
den darin niedergeschlagenen Kohlenstoff zu gewinnen. Dieser Kohlen-
stoff hat die Form eines Niederschlages am Boden des Kondensators
angenommen. Mittels durch eine Rohrleitung herangefiithrter Druck-
luft wird das Wasser im Kondensator mit dem Kohlenstoff gemischt
und dieses geniigend flilssig gewordene Gemisch kann durch einen In-
jektor oder eine Pumpe (Montejus) entfernt werden. Da die Uber-
fliisse mit einem VerschluBsiphon ausgestattet sind, kann keine Luft
in den Kondensator eintreten, da der untere Teil dieses Siphons stets
mit Wasser gefiillt ist. Es sind ferner Wasserzufithrungen, und Pro-
bierhdhne vorgesehen.

Um die ununterbrochene Arbeit des Ofens zu sichern, ist ein zweiter
Tank in der Néhe des Aufnahmetanks angeordnet, welcher gleichfalls
mit der Riithrvorrichtung versehen ist. Dieser Tank kann hermetisch
durch einen Deckel und eine die Riihrwelle umgebende Stopfbuchse
geschlossen werden. Riihrarme halten den Inhalt in Bewegung, um das
Absetzen fester Teilchen zu verhindern.

Unten an diesem ist ein Verbindungsrohr mit einem Ventil an-
gebracht, welches zu einem Behalter fiihrt. Dieser besitzt gleichfalls
eine Rithrwelle und Riihrarme, ist aber oben offen. Der Spiegel und
die Dichte der Flissigkeit in beiden Tanks kann in dem einen Tank
geregelt werden. Das Ventil wird nur dann benutzt, wenn einer der
Tanks gereinigt oder repariert werden soll.

Die Saugleitung und das Ventil zur Pumpe sind mit dem
Tank verbunden und in solcher Weise ausgestattet, dafl eine gewisse
Wassermenge darin bleibt, selbst wenn der Kohlenbrei abgepumpt
wird.

Dies verhindert den Eintritt von Luft in den Tank. Die Ent-
leerung beider Tanks wird durch einen AuslaB und ein Ventil be-
wirkt, die unten am Boden angebracht sind. Das eine Ventil bleibt
offen, und das andere wird geschlossen, wenn der Kohlebrei unter
gewohnlichen Umsténden abgepumpt wird. Wenn beide Tanks geleert
werden sollen, so werden nur zwei Ventile gedffnet.



Die Regenerierung des Kieselsduregels und der Bleicherden. 253

Der Wasserdampf im Tank, welcher durch das Einfallen des
glithenden Produktes in das Wasser gebildet wird, wird durch ein Rohr
abgesaugt, das gleichfalls mit dem Kondensator verbunden ist.

Der groBere Teil des in dem Vortrockner gebildeten Wasserdampfes
wird durch diese Vorrichtung unmittelbar entfernt und braucht nicht
in die Glithretorten einzutreten, kann infolgedessen nicht das Abfithren
grofler Mengen feiner Materialteilchen verursachen.

Die ganze Vorrichtung ist gedréingt und praktisch und macht das
fortdauernde Reinigen der Verbindungsrohrleitungen iiberfliissig, welche
die Gase wegfiithren.

Die Metallbank und Metallurgische Gesellschaft Akt.-
Ges. (Frankfurt a. M.) treibt die vom Kieselsduregel, Tonerde, von
aktiver Kohle u. dgl. adsorbierten Stoffe dadurch wieder aus den
Adsorptionsmitteln aus, daf} sie die letzteren in diinnen Schichten kon-
tinuierlich durch einen Apparat hindurchgehen 148t und letzteren durch
heile Gase von auflen beheizt. Kin Teil der aus dem Heizraum des
Apparates abstrémenden Gase wird mit frischen, in diesen Heizraum
stromenden Gasen gemischt und die Mengenverhéltnisse der zu mischen-
den Gase werden geregelt (Engl. P. 228879).

Die Wiederbelebung von Bleicherde und Kieselgur geht nach
J. N. Sauer (D.R.P. 412850 vom 27. Mai 1922) in der Weise vor sich,
daB man sie auf relativ niedrige Temperaturen (unter 300°C) vor-
zugsweise unter Zufithrung geringer Mengen Luft oder anderer Gase
erhitzt. Dabei werden die aufgenommenen organischen Stoffe abge-
schwelt. Hierauf 148t man zweckmiBig eine lingere Behandlung mit
Wasser folgen, auch kann man die Produkte mit verdiinnter Siure
kochen.

R. G. Tellier (Amer. P.1402112) oxydiert die Fullererde und
rostet sie teilweise in einem Luftstrom bei 370—730°C.

Ohne Verwendung dulBerer Warmequellen, abgesehen von der zum
Einleiten der Verbrennung erforderlichen Luft, will J. R. MacConnell
(Amer. P.1479998) Filtermaterial fortschreitend wieder wirksam machen.
Bei diesem Verfahren kann unter vermindertem Druck in Gegenwart
eines Stromes von Sauerstoff zufiilhrendem Brennstoff unter Regelung
der Verbrennung durch die Masse gearbeitet werden.

Analog ist das Verfahren von R. E. Wilson (Amer. P. 1520493).

Durch Hindurchfallenlassen durch heifle Gase, Luft-, Kohlensiure-
und Dampfgemische strebt F. W. Manning die Regenerierung von
Fullererde an (Amer. P.1473491). Ausgefithrt wird das Verfahren in
engen, senkrechten Schéchten oder erhizten Wianden. Awuch fiihrt
Manning die fein zerteilte Bleicherde zwecks Wiederbelebung in einen
Verbrennungsprodukte enthaltenden Gasstrom unter Erhéhung der
Temperatur ein (Amer. P. 1475502).
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Endlich wirft er das zu regenerierende Gut in einer hierzu geeigneten
Vorrichtung in einem nach oben strémenden Verbrennungsgasstrom
empor (Amer. P. 1552072).

Ebenfalls heiBe Gase verwenden C. K. Ikeda, H. Isobe und
T. Okazawa zum Regenerieren von zum Trocknen von Luft ver-
wendeter Erde (Engl. P. 206190).

Erhitzte Luft und hochiiberhitzten Wasserdampf zum Wieder-
beleben von Adsorptionsfiltermaterial empfahl 1885 I. W. Reford
(Amer. P. 325837).

Das Filtermaterial wird, falls es trocken geworden ist, zunéchst mit
Wasser befeuchtet, dann einem heiflen Luftstrom ausgesetzt, bis es wie-
der trocken ist, und sodann mit dem (hochiiberhitzten) Wasserdampf
behandelt.

Die Metallbank und Metallurgische Gesellschaft (Frank-
furta. M.) (Naamlooze Vennootschap Montaan Metaalhandel,
Amsterdam) regeneriert gem&fl dem Engl. P. 207547 Kieselsduregel-
mittels elektrisch erzeugter Hitze, die direkt auf die z. B. mit ad-
sorbierten Gasen oder Dimpfen beladenen Stoffe zur Einwirkung
kommt.

Zu diesem Zwecke werden folgende Arbeitsweisen empfohlen:

1. In dem zu erhitzenden Kieselsduregel wird ein Ring aus die
Elektrizitat leitenden Material (Metall) angeordnet und durch diesen
ein elektrischer Strom induziert.

2. In das Gel fithrt man durch Elektroden den elektrischen Strom
ein und 148t das zu regenerierende Material selbst einen Widerstand
bilden. Da das Gel schlecht leitet, wird es mit leitenden Stoffen (leitende
Kohle, Metallpulver) gemischt.

3. Dem Gel werden leitende oder leicht leitend zu machende Fliissig-
keiten zugesetzt und alsdann der elektrische Strom mittels Elektroden
hindurchgeleitet.

4. Es konnen auch elektrische Widerstandskorper (Roste, Rohre) in
die Gelmasse eingesetzt und dann der elektrische Strom durch diese
hindurchgeleitet werden.

Das Austreiben der Gase kann noch weiterhin mittels durch das
elektrisch erhitzte Gel hindurchgeleiteter Gase (Verbrennungsgase)
geférdert werden.

Unter Verwendung des elektrischen Stromes reinigt Ruprecht
(Amer. P. 1024104) Fullererde, indem er sie mit Wasser mischt, durch
Absetzgefalle leitet und schlieBlich in einer Pfanne die leitend gemachte
Suspension der Einwirkung eines Stromes von 150 Ampere und 110 Volt
unterwirft.

Zum SchluB sei der Verfahren gedacht, die die Reinigung und Rege-
nerierung gebrauchter Bleicherden mit Alkalien betreffen.
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Die Regenerierung gebrauchter Bleicherden strebt K. Miiller
(Smichov b. Prag) dadurch an, da8 er diese Stoffe nach ihrer Entfettung
mit Alkalilésungen behandelt, die die fdrbenden Substanzen enthaltende
Losung von den gereinigten gepulverten Bleicherden abtrennt, letztere
auswéscht und trocknet.

Die so behandelten Bleicherden sollen dann ihre volle Wirksamkeit
wieder erlangt haben.

Auf diese Weise ist es moglich, Bleicherden der verschiedensten Art,
wie Floridaerde, Aluminium-Magnesium-Hydrosilicat usw. zu re-
generieren.

Man kann bei Behandlung der Erden mit der Alkalilosung gegebenen-
falls unter Druck (bei erhéhter Temperatur) arbeiten. Bei Wahl der
richtigen Konzentration ist eine Zersetzung der Bleicherden nicht
beobachtet worden. Nur die aufgenommenen Farbstoffe usw. werden
entfernt. An Stelle wisseriger Losungen des Alkalis kénnen auch
alkoholische oder andere Alkalilssungen Verwendung finden und kann
auch in bestimmten Féallen ohne Temperaturerh6hung gearbeitet
werden.

Man versetzt z. B. gebrauchte, mit einem Losungsmittel entfettete
Bleicherden mit etwa 5°o ihres Gewichtes an Alkali oder Atznatron
und gibt so viel Wasser zu, dafl ein diinner Brei entsteht. Dann wird
durch direktes Feuer oder Dampf erhitzt und das dabei verdampfende
Wasser ersetzt. Schon bald entsteht eine dunkelbraune Losung (Reagenz-
glasprobe).

Dann kocht man so lange weiter, bis eine Zunahme der Farbung nicht
mehr festzustellen ist (Probenahme von Zeit zu Zeit). Hierauf wird
die Masse in eine Filterpresse oder ein Nutschfilter gebracht und mit
Wasser ausgewaschen, bis das ablaufende Wasser keine Farbung mehr
zeigt. Die ablaufende, dunkel gefiarbte Alkalilosung enthalt die farben-
den Bestandteile, die von der Bleicherde aufgenommen worden waren.
Die zuriickbleibende Erde wird getrocknet und ist nunmehr fiir neue
Entfarbungen verwendbar (D.R.P. 344499 vom 13. Marz 1920).

Um die Trennung der Seifenlésung von der Bleicherde bei Behand-
lung der letzteren mit Lauge technisch durchfihrbar zu gestalten, geht
C. Stiepel (D.R.P. 379124 vom 6. November 1921) in der Weise vor,
daB er die Laugenbehandlung bei 130° C vornimmt, wobei die Bleicherde
ihren kolloidalen Charakter verliert und sandig wird.

Zum Beispiel vermischt man 100 Teile der gebrauchten Bleicherde
mit 30°o Fettgehalt, mit 15 Teilen Atznatronlauge von 40° Bé und
Wasser und erhitzt das Ganze 2 Stunden lang auf 130° C, worauf man
nochmals Wasser zufiigt und die erhaltene Seifenlésung von der Erde
durch Filtration trennt. Die Bleicherde kann nunmehr vollkommen
gewaschen werden.
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Die Triibungen, die mit Bleicherden behandelte technische Fett-
siuren zuweilen zeigen, konnen nach H. Hellerl) durch Wasser,
Seife und durch Silicate aus der benutzten Bleicherde bedingt sein.

Bei Zersetzung mit Schwefelsdure entsteht Kieselsduregel, das alle
anderen Verunreinigungen festhalt.

Zu den Ausfithrungen von Neumann und Kober %) aulert sich
G. Keppeler® auf Grund von Erfahrungen, dafl sich der beim
Erhitzen der Tone zwischen 150 bis 450° C zunehmende Glithverlust
besser durch eine Zersetzung von Kolloiden als durch einfaches Aus-
treiben adsorptiv gebundenen Wassers erkldaren lafit. Beim Bleichen
wirken anscheinend alle Arten des Humus storend, da sie gewisser-
mafen die Oberflache belegt haben.

Der Genannte ist demgemafl der Meinung, daf die Aktivierung
des Tones durch Erhitzen bis auf 400° C durch Zersetzung der Kolloide
zustande kommt.

Neuesten Datums ist eine Arbeit von O. Ruff und P. Mautner?),
die die aktiven Formen der Kieselsdure (Silicagel) und deren Adsorp-
tionsvermdégen betrifft. Dieser Arbeit sei folgendes entnommen.

Das auf dem Markt befindliche Kieselsduregel (Silicagel) stellt
amorphes hydratisches SiO, dar, dessen Wassergehalt 10—2°o betrigt.

Das Trocknen verleiht erst dem Gel die fiir die Adsorption von
Gasen und Dampfen erforderliche Capillar- bzw. Porenstruktur.

Es kommt meist in gelb- bis braunfarbigen, glasigen, mehr oder
weniger durchscheinenden, einen Durchmesser von 2—4 mm auf-
weisenden Stiicken, die sprode sind und sich leicht zerdriicken
lassen, in den Handel. Das Produkt zeigt eine Hérte von 4,5—5, ist
stark hygroskopisch und zerspringt als groBeres Stiick beim Uber-
schichtetwerden mit Wasser (Bhatnagar-Mathur-Effekt).

Auf die Zunge gebracht, ruft es ein Saugen und Warmeentwicklung
hervor.

Beim Lagern nimmt der Wassergehalt stark ab.

Das frische wasserhaltige Gel ist kein Adsorptionsmittel fiir Gase
und Diampfe. Wasserigen Losungen gegeniiber verhélt sich das wasser-

1) Allg. O1- u. Fettzg. 21, S. 519—520. 2) Vgl. 8. 209.
3) Z. angew. Chem. 40, S. 409. 1927.
4) Z. angew. Chem. 40, S. 428 —434. 1927.
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haltige ebenso wie das scharf getrocknete betreffs der Adsorption,
bei nicht wasserigen Losungen ist praktisch nur die entwésserte Form
zu gebrauchen.

Ahnlich dem aktivierten Kieselsiuregel wirken die sog. Porenkiesel,’
wie Tabaschir und Kieselgur.

Bei der Herstellung des Silicagels aus Alkalisilicatlésungen nimmt
man solche, deren Dichten zwischen 1,20—1,35 schwankten.

Man gibt eine derartige Losung in Saure (Salzsdure, Schwefelsdure)
und arbeitet derart, daBl zunachst ein Kieselsduresol entsteht, fiir dessen
Gelatinierungsdauer die Saure- und die SiO,-Konzentration von er-
heblicher Bedeutung sind, fiir den Dispersititsgrad ist die Konzen-
tration der Sdure von EinfluB. Am giinstigsten gelatinieren Gemische
der genannten Art, die eben noch alkalisch reagieren. Neutralisiert man
das Wasserglas gerade, so beobachtet man sofort eine volumindése,
opalisierende Fillung und dariiber nach Wochen das klare Gel.

Ein geringer Saureiiberschull wirkt verzdgernd, ein gréferer be-
schleunigend auf die Gelatinierung ein.

Eine langsame Ausfallung und ein gutes Gel erhalt man durch Ersatz
der Saure durch Natriumbisulfat, -bisulfit, -bicarbonat oder Ammo-
niumpyroborat.

Schwierig ist das Auswaschen des Gels, dessen letzte Alkalianteile
nur schwer zu entfernen sind. Man versuchte die Losung dieses Alkali
durch Zusatz loslicher Metallchloride (Aluminium- oder Magnesium-
chlorid) zu erleichtern; das dabei gebildete Metallhydroxyd kann durch
Saure wenigstens zum Teil wieder entfernt werden.

Im Laboratorium wéischt man lang andauernd mit Wasser oder durch
Dialyse.

Das noch feuchte Gel wird durch Abpressen vom groBten Teil seines
Wassers befreit und getrocknet (aktiviert).

Giinstig ist die Trocknung erst bei 120—160° und dann bei 300
bis 350° durchzufithren.

Ein gutes Mischgel soll enstehen, wenn man das Kieselsduregel und
gleichzeitig mit Eisenchloridlésung (2 n-Ferrichloridlésung) Ferrihydr-
oxyd wahrend 60 Stunden aus Wasserglas fallt und bei Zimmertemperatur
im Luftstrom zwei Wochen lang trocknet.

Das so erhaltene Produkt (SiO, -+ Fe[OH]; 4 60 %0 Wasser) unter-
wirft man eine Woche lang einem Schwitzproze$, wascht das Metalloxyd
mit Saure aus, trocknet es sodann 8 Stunden lang bei 150° C und reakti-
viert es bei 140—200° C.

Derart hergestelltes Gel soll durchschnittlich die Gele der Silica-
Gel-Corporation um das 3—4fache bei der Adsorption iibertreffen.

Folgende Tabelle zeigt die Wirkung der wasserhaltigen Kieselsaure-
gele:

Kausch, Kieselsiuregel. 17
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Kieselsiuregel ' ‘Wassergehalt °/, l Maximaladsorption fiir
1 7 Schwefeldioxyd
2 2 Butan
Stickstoffdioxyd
3 | 41 { Essigsiure
4 l 3,5—8 Gasolinlésung

Je vollstandiger das Wasser aus dem Gel ohne Zerstorung des Poren-
geriistes herausgenommen wird, um so besser wirkt das Gel adsorbierend.
Moglichst niedere Temperatur ist dabei von Vorteil.

Das Gel verliert beim Lagern an Adsorptionsfihigkeit, und zwar
bei anfinglich stdrkster Oberflichenentwicklung am meisten (Altern).
ZweckmaBig ist es das Wasser bis auf 2—10 %o zu entfernen, bei einer
Trockentemperatur von 3000 C.

Die Dichte des Gels ist:
iiber Phosphorsdureanhydrid

bei  25° C getrocknet 2,465
» 3000C ' 2,390
,» 10000 C gegliiht 2,271

mit Salzséiure abgeraucht und geglitht 2,627
die Dichte des Quarzes ist 2,685

Die Adsorptionswirme des Gels ist fiir Schwefeldioxyd bei 0°
21,2 Cal., fiur Wasserdampf 20,6 Cal. und die Benetzungswirme {fiir
Alkohol 22,63 Cal., fiir Wasser 19,22 Cal., fiir Anilin 17,45 Cal., fiir Benzol
11,13 Cal. und fiir Tetrachlorkohlenstoff 8,42 Cal. pro Gramm.

Die Oberflache ist fir 1 g Gel auf aundhernd 450 qm berechnet
worden.

Das Kieselsduregel ist amorph-isotrop, nach 2stiindigem Erhitzen
auf 1300° C geht es in das Gitter des Cristobalits iiber.

Nach Versuchen des Verfassers adsorbiert 0,5 g getrocknetes Kiesel-
sduregel

I 1T
Anilin aus Wasser (8,9605g im Liter) 41,159, +1,3%,
Alkohol (9,9750 g im Liter) —2,3%, —1,8%,
Benzol (11,7232 g im Liter) +3,769, +3,9%,
Phenol aus  Wasser (10,100 g im Liter) 0,09 0,09,

Benzol (10,2024 g im Liter) +2,90°/y +4,159,
Essigsdure aus Wasser (9,9220 g im Liter) +8,29/y +17,7%,
Benzol (9,9100g im Liter) +8,69, 48,69,

Die Adsorption von Gasen und Diampfen ist an eine pords-disperse
Beschaffenheit gebunden, also nur dem entwisserten Gel eigen.

Die reinigende Kraft des Kieselgurs fiir Rohzucker- und Farbstoff-
lésungen wird durch Schmelzen mit Natriumchlorid erhéht.
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. Patente betreffend die Herstellung von Kieselsiduregel
(und -hydrosol) u.dgl.

D.R.P. 11951

D.R.P. 279075
vom 20. 2. 1914

D.R.P. 283886
vom 15. 4. 1913

D.R.P. 348769
vom 29. 3. 1922

D.R.P. 373110
vom 25. 7.1920.

D.R.P. 374209
vom 29. 3. 1922

D.R.P. 402519
vom 31. 5. 1923

D.R.P. 427998

vom 5. 10. 1922
Engl. P. 205081
Engl. P. 255864
Franz. P. 572959

0. Sanders ‘[

R.Marcus,Frank-%
furt a. M. ]

Elektro-Osmose
Akt.-Ges. (Graf
Schwerin Ge-
sellschaft),
Frankfurt a. M.
J. Michael & Co.,
Berlin

Dr. C. F. Boeh-
ringer & Soéhne,
Mannheim - Wald- |

hof

J. Michael & Co.
Berlin

!
|
Franz Herr-|
mann G. m. b. H., |
Kéln-Bayenthal |

I.G.Farben- |
industrie Akt.-|
G es., Frankfurt a. r
M. (Erfinder W. J. |
Miller und H.|
Carsten, Lever- |

kusen b. Koln)

Hochofenschlacke wird mit einer
Mineralsdure aufgeschlossen
Kieselsduregelfdllung aus Wasser-
glaslésungen mittels Phenolen
oder Aldehyden

Elektroosmotische Herstellung 16s-
licher, chemisch reiner Kiesel-
saure

Aus Wasserglaslosungen gefilltes,
mit einem Salz der Erdalkalien,
des Magnesiums oder Alumi-
niums behandelt und nochmals
ausgewaschen

Eine durch Losen von Kieselsiure-
gel in Ammoniak erhaltene L6-
sung wird durch ein gutes Ultra-
filter geschickt. Kieselsdure-
hydrosol

Kieselsauregel, gallertartiges Ma-
gnesiumsilicat und andere Sili-
cate, Sulfide und Hydroxyde,
insbesondere Eisensulfid und
Tonerde werden in noch feuch-
tem Zustande vermahlen, ge-
trocknet und mit geringen Men-
gen Alkali in voluminése Pro-
dukte libergefiihrt

Entwisserung des Kieselsduregels
bis auf 10 9% Wassergehalt

Auspressen der aus Alkalisilicat-
l6sungen mit S#ure erhaltenen
Kieselsduregallerte unter hohemn
Druck .
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D.R.P. 428041
vom 21. 6. 1924

D.R.P. 432418
vom 22. 3. 1925
Engl. P. 249555

Ost. P. 100191
Amer. P. 136543

Ost. P. 102961

Schweiz. P. 93268

Engl. P. 491 (1909)

| I. G. Farben-
jindustrie Akt.-
" Ges., Frankfurt a.
| M. (Erfinder F.
\ Stéwener)

M. Praetorius,

Berlin-Treptow, u. |

. K. Wolft, Char-
1 lottenburg
Silica Gel Cor-
poration, Balti-
more
Elektroosmose

lAkt.-Ges., Wien"

{A. van Baerle,
¢ Worms a. Rh.
| A. Poulsen

Amer. P. 1012911 |
Franz. P. 410716

Abpressen der Kieselsduregallerte
unter gleichzeitigem Mahlen,
Schlagen oder Kneten usw.

75— 95 9% Wasser enthaltende Kie-
selsduregallerte wird mit einer
10 9 igen Kieselsdurelosung
durchgeknetet und getrocknet

Kolloide Kieselsdurelésungen wer-
den hergestellt, dialysiert und
erstarren gelassen

Alkalisilicatlosungen vom spezifi-
schen Gewicht 1,3 werden mit
dem halben oder gleichen Volu-
men an Salzsdure gefillt

Wasserglasléosungen werden mit
Bisulfat oder -bisulfit gefallt

Natriumsilicatlésungen von 25°
Twaddle werden mit Salzsiure,
die auf 15° Twaddle verdiinnt
ist, gefallt

Engl. P. 113769 | British Thom- | Zersetzen von Ammonsilicatldsun-

Engl. P. 206268

Engl. P. 219352
Franz. P. 576822
Amer. P. 1539342

Engl. P. 242234
Franz. P. 601130

Engl. P. 221487

Engl. P. 243123
Amer. P. 1504549
und 1506118

son-Houston
Company,
don (General

Electric Com-
pany, Schenecta-

| y)
"Th. P. Hilditch,
i Cross Lane, und H. !
J. Wheaters, Lo-
wer Walton und
Josef Crosfield
and Sons, Ltd.,
Warrington
P. G. Somerville,
Buckingham Gate
u. E. C.Williams,
Huddersfield (Na-
tional Benzol
Association, |
England) 1
Chemische Fa-
brik auf Aktien|
(vorm. E. Sche-"
ring), u. W. Carp-
. manel, Berlin
| Farbenfabriken
ivorm. Friedrich
Bayer & Co.,
. Leverkusenb. Kéln

¢+ F. X. Govers,
| Manhattan

Lon- |

gen

Siliciumverbindungen werden mit
Natriumcarbonat gekocht

Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid

Kieselsduregel wird bis auf etwa
2 % (der Trockensubstanz) aus-
gewaschen

Erst wird aus unléslichen Sili-
caten Kieselsdurehydrosol er-
zeugt und dann erst das Gel aus
der Losung sich abscheiden ge-
lassen

Das Wasser wird aus dem Kiesel-
sauresol vor der Gelbildung ent-
fernt
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Engl. P. 255863

Engl. P. 256078
Franz. P. 600944

Amer. P. 1219434

Amer. P. 1272197

Amer. P. 1297724

Franz. P. 507068

Amer. P. 1369773 |

Amer. P. 1502547

Amer. P. 1562946 |

Franz. P. 612486

i I. G. Farben- | Gelatin6se Massen wie Kieselsdure-
‘ \
|

‘industrie Akt.- gel werden sehr rasch bei iiber
Ge s., Frankfurt a. 120°C nach vorheriger oder nach-

Main | heriger Reinigung getrocknet
Chemische Fa-| | Das aus Alkalisilicatlosung gefallte

brik auf Aktien
| (vorm. E. Sche-
ring)u. W. Klap-
‘ hake, Berlin
R. M. Catlin
| Franklin - Furnace

Kieselsduregel wird mehrere
Tage an der Luft und dann bei
iber 600° C getrocknet

Die kohlenstoffhaltigen Riickstén-
de eines Verkohlungsprozessses
werden mit FluBsdure behandelt.
Gemisch von aktiver Kohle und

| Kieselsdaure
P. A. Boeck, New ; Mischen von Kieselgur mit Bleich-
York (Celite Co., erde

Los Angeles)
' W. A. Patrick.
Baltimore

Fallung von Kieselsduregel aus
Wasserglaslosungen, abfiltrieren
und trocknen -

i Kieselgur wird mit Stérke impra-
gniert und gegliiht

'R. W. Mumford,
| New York (Darco i
| Corporation,
i Wilmington)
‘R. Calvet, K. L.
‘Dernu. G. A. Al-
les, Lompoc
IN. Colhns, Cla- : Kieselsduregel wird aus Wasser-
| rinda, ITowa - glaslésung elektrolytisch her-
| gestellt
" M. Praetorius, : Wasserglaslésung wird elektroly-
Berlin-Treptow, u siert und zwischen die beiden
K. Wolf, Char- Pole werden mehrere, minde-
lottenburg stens 3 Scheidewédnde aus inerten
Stoffen geschaltet. Man erhélt
| kolloidale Kieselsédurelésungen

Gemische an Kieselgur und Alkali-
salz werden gegliiht

2. Adsorption von Gasen und Dampfen durch

Engl. P. 220899

Engl. P. 255655

Engl. P. 255819

Engl. P. 260914

Kieselséduregel.

P.G.Somerville, | Trennung von Gasen und Ddmpfen
‘ Buckingham Gate durch Kieselsduregel
u. E. C. Williams, !
Huddersfield B
Badische Anilin- ; Benzol, Athylen oder dergleichen
u. Soda-Fabrik,, wird aus Luft oder Gasen durch
Ludwigshaf. a. Rh.| Kieselséduregel zur Abscheidung

. gebracht
Silica Gel Corp., Gasadsorptionsapparate
Baltimore ‘
(F.B.Krull, Ber-
lin-Tegel) |
I. G.Farben- | Apparat zur Gastrocknung mittels

industrie Akt.-
Ges., Frankfurt
a. M.

Kieselsauregel
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Patent %ﬁzﬁ;ﬁ?gf Verfahren
Amer. P. 1292480 Henry L. Doher- | Wiedergewinnung fliichtiger Lé-

Amer. P. 1335348

Amer. P. 1453215

Amer. P. 1570537

Amer. P. 1603568

ty & Comp. New
York (R.C. Allen,
Lakewood, Ohio)
W. Patrick, F.
Lovelace u. E. B.
Miller, Baltimore
Cl. L. Voress,
New York u. V. C.
Canter, Bradford,
Pennsylvan, (Ga-
soline Recovery
Corporation,De-
laware)

|C. S. Teitsworth

Lompoc (Celite
Company, Los
Angeles)
Baltimore Gas
Engineering Co.
Baltimore (Rob.
E. Wilson, Cam-
bridge, Massachu-
setts)

sungsmittel durch Kieselsdure-
gel

Trennung von Gasen und Dampfen
durch Kieselsduregel

Adsorption von Benzol-, Toluol-,
Amylen- oder Solventnaphtha-
dampfen durch Kieselsduregel

Adsorption von Gasen und Damp-
fen und Entfirben von Flissig-
keiten mittels Kieselsduregel

Entfernung fliichtiger Stoffe aus
festen Stoffen mittels Kiesel-
séuregel

3. Verwendung von Kieselsédure in der Pharmazie und
Desinfektion.

D.R.P. 300303
vom 20. 2. 1902

D.R.P. 329677
vom 24. 2. 1916

D.R.P. 386760
vom 4. 1. 1922

R.Marcus, Frank-
furt a. M.

Elektro-Osmose
Akt.-Ges. (Graf
Schwerin Ge-
sellschaft) Berlin
Chemisch-phar-
mazeutische
Werke Bad
Homburg A.-G.,
Bad Homburg

Elektroosmotisch gereinigte Kiesel-

sgure zur Herstellung cutri-
frizischer und dentifrizischer
Préaparate (Perubalsamsalbe,

| Zahnseife, Wundpaste)

! Kieselsduregallerte wird mit wenig
Fett, Paraffin, Vaselin oder Gly-
cerin zu Pasten, Salben, Cremes
verarbeitet

Kolloidal lésliche Granulate wer-
den aus Kieselsaure, die ent-
wéssert wurde, hergestellt und
mit Schleimstoffen gemischt und
mit Desinfektionsmitteln evtl.
konserviert

4. Verschiedene Verwendungsverfahren von
Kieselsauregel

D.R.P. 263388
vom 13. 6. 1916
D.R.P. 318145
vom 4. 7. 1913

D.R.P. 318489
vom 5. 6. 1918

furt a. M.
Permutit Akt.-
Ges., Berlin

C. F. Weber,

| Akt. - Ges., Leip-

zig-Plagwitz

| R.Marcus, Frank- | Fliissige Stoffe werden an Kiesel-

séure gebunden
{Auf portse Materialien nieder-
geschlagene kolloidale Kiesel-
sdure dient zur Wasserreinigung
Kieselsduregel wird bei der Her-
stellung von Dichtungsplatten
verwendet
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D.R.P. 320846
vom 22. 11. 1916

D.R.P. 322166
vom 17. 8. 1918

D.R.P. 325307
vom 4. 2. 1924

D.R.P. 354944
vom 8. 7. 1916
Engl. P. 206269

Engl. P. 207196
Schweiz. P. 107850

D.R.P. 431075
vom 6. 9. 1925.

O. Bielmann,
Magdeburg

Société Genty,
Hough & Cie.,

Paris
E. Podszus, Neu-
kolln
Diamalt Akt.-

Ges., Miinchen

T. H. Hilditeh u.
Crosfield&Sons,
Ltd., London
Farbenfabriken
vorm. Friedr.
Bayer & Co.,
Leverkusenb. Koéln
Farbenfabriken
vorm. Friedr.
Bayer&Co.,
Leverkusenb. Kéln
Henkel & Cie.,
Diisseldorf
M. Jacobi,
Benrath a. M.

Mit Kohlensdure gefallte Kiesel-
sgure dient zur Reinigung von
Flissigkeiten

Haute werden mittels Kieselsdure-
gel gegerbt

Plastische Massen werden unter
Verwendung von Kieselsduregel
hergestellt

DiastatischeTrockenpréaparate wer-
den mittels Kieselsduregel her-
gestellt

Mit Alkali- oder Erdalkali behan-
deltes Gel wird zum Fiillen von
Sammelbatterien verwendet

Gewinnung von Schwefel aus
schwefelwasserstoffhaltigen Ga-
sen mittels Kieselsduregel

Nitrose Gase werden in Gegenwart
von Kieselsauregel, Sauerstoff
und Wasser zu Salpetersdure ver-
arbeitet

Elektrolytlésungen von der elek-
trischen Herstellung von Perbo-
rat werden mittels Kieselsdure-
gel regeneriert.

5. Die Herstellung von aktiven Bleicherden.

D.R.P. 304076
vom 23. 12. 1916

D.R.P.
vom 3.

305452
6. 1914

D.R.P.
vom 2.
D.R.P.
vom 21.
(nichtig

305896
2. 1917
339919
11. 1919
erklart)

D.R.P.
vom 2.

394500
5. 1923

D.R.P.
vom 2.

400425
5. 1923

D.R.P.
vom 2.

402154
5. 1923

L. Kern,
burg

Ham-

J. Kohldorfer,
Landshut
L. Kern, Ham-
burg
Pfirschinger
Mineralwerke
Gebr. Wild -
hagen & Falk,
Kitzingen a. M.
Th. Blakkolb,
Feuerbach, u. E.
Maag, Murrhardt,
Wiirttemberg
Th. Blakkolb,
Feuerbach, u. E.
Maag, Murrhardt,
Wiirttemberg
Th. Blakkolb,
Feuerbach, u. E.
Maag, Murrhardt,
Wiirttemberg

Verriithren von Silicaten mit einer
bei oder unterhalb 100° C sie-
denden Siure

Behandeln von Roherden mit ver-
diinnter Schwefelsaure und dann
mit Ammoniak

Behandeln der Roherde mit gas-
férmigen Sauren

Behandeln von Silicaten mit Saure

Man vermischt die Roherden mit
chemisch gebundener Saure und
macht dann die S&ure frei

Man vermischt die Roherden mit
chemisch gebundener Sdure und
macht dann die Saure frei

Kocher zum AufschlieBen von Er-
den
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D.R.P. 407618
vom 5. 4. 1922
Engl. P. 213438

D.R.P. 428486
vom 3. 3. 1925

Schweiz. P. 94440
Engl. P. 176355
Amer. P. 1455995
Engl. P. 227177
Amer. P. 1397113
Franz. P. 571374
Engl. P. 248639

Amer. P. 1272197

Amer. P. 1492184

Amer. P. 1524843

Kochelwerke
Aktiengesell-
schaft f. chemi-
sche Erzeug-
nisse, Berlin (C.
E. Goedecke,
Manchester)
Erdwerke Miun-
chen Otto Liet-
zenmayer, Min-
chen
Schweizerische
Sodafabrik, Zur-
gach
P. W. Prutzman
u.C.J.vonBibra,
Los Angeles

zenmayer, Min-
chen

York (Celite Pro-
ducts Co., Los
Angeles)

J. W. Weir, Fill-
more, Californ. (J.
C. Black, Destr-
chan)

Ch. C. Ruprecht,
Olmstead, Illinois

Erdwerke Miun-:
chen Otto Liet-!

P. A. Boeck, New !

| AufschlieBen der Erden durch Be-
| handeln mit Alkalilésungen or-
ganischer Stoffe

Aufarbeiten der Abwéisser
Bleicherdefabriken

von

' Bearbeitung von Bleicherden mit
verdiinnter Salzsdure in Homo-
genisierapparaten

Tone werden mit Wasser in Pasten
ubergefithrt und dann mit Sdure
behandelt

Mischen von Ton mit Sidure und
Erhitzen der Mischung

- Mischen von Bleicherde mit Kiesel-
gur

! Behandeln von Ton und Bleich-
erden mit Siure und Trocknen

' Die Bleicherde wird erst vom Kry-
stallwasser befreit und dann mit
einer Kolloidlésung behandelt

6. Die Verwendung der Bleicherden zum Entfarben

Engl. P. 10960
(1906)

J. K. Field, Lon-
don

Engl. P. 22086

Franz. P. 338677 |

Franz. P. 573878
Franz. P. 607151
Franz. P. 582263

Schweiz. P. 112212
Amer. P. 1105743

Ch. Godard, Ter-
monde, Belgien
| Société Anony-

ime des Usines:
:J. E. de Bruyn,
| Belgien

Allgemeene No-
rit Maatschap-
pij, Amsterdam
Hermann Boll-
mann, Hamburg

Lever Brothers
Limited, Port
Sunlight
C. Baskerville,
New York

von Fetten und Olen.

Raffinieren von Fetten, Olen und
Wachsen mit Fullererde

Behandeln von Olen usw. mit
Bleicherde im Vakuum

Bleichen von Olen und Fetten
mit Gemisch von Bleicherde und
aktiver Kohle

: Behandeln von Ol mit genauer Do-

| sierung der Bleicherde und Rege-
lung der Temperatur

Raffinieren von fetten Olen mit
Bleicherde

| Baumwollsamenoél wird mit einem
- Gemisch von Bleicherde mit
einem Elektrolyten behandelt

|
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1

Amer. P. 1114095 [ C. Baskerville, !

Amer. P. 1295308

Amer. P. 1533060

D.R.P. 339575
vom 26.10. 1918
Ost. P. 95841
Engl. P. 138115
Franz. P. 508849
D.R.P. 344633
vom 26. 9. 1919

D.R.P. 347153
vom 27. 3. 1920
Franz. P. 548029

D.R.P. 367156
vom 10. 7. 1921

D.R.P. 388193
vom 20. 11, 1920

D.R.P. 404708

vom 19. 8. 1919
D.R.P. 406068
vom 20. 11. 1920

D.R.P. 412769
vom 25. 3. 1924

7. Die Verw

D.R.P. 9981 ‘
vom 23. 10. 1879

D.R.P. 216281
vom 4. 6. 1907

Amer. P. 883661

Amer. P. 1018589

New York

J.0.Handy,
Pittsburgh

I. A. Clark, Parco
Wilmington (Re-
finers Corpora-
tion, Wyoming)
V.Schwarzkopf,
Bremen

Hermann Boll-
mann, Hamburg

Hermann Boll-
mann, Hamburg

Hermann Boll-
mann, Hamburg
A. Granich-
stddtenu. B. Sit-
tig, Wien

F. Croner, Char-
lottenburg

W. Adrianu,

Dordrecht, Holland |

R. Tern, Berlin

Hermann Boll-
mann, Hamburg

endung von Ble
von Wae

V. Ritter von

'Ofenheim ,Wien

Montanwachs-
Fabrik G.m.b.H.,
Hamburg
A. Miller-Ja-
cobs, Huntington,
N.Y.;B.Y.Sharp,
Uvalde, Texas

Kausch, Kieselsduregel.

Bleichen von Olen mit Gemischen
von Bleicherden und Holzbrei
u. dgl.

Gebrauchte Schmiertle werden
erst absetzen gelassen, entwés-
sert, mit Bleicherde und dann
mit Schwefelsdure behandelt

Bleicherden, Tone usw. werden im
Gemisch mit Wasser zum Ent-
farben von Fetten und Olen ver-

.. wendet

Ole und Fette werden mit Bleich-
erde in Gegenwart von Wasser-
stoff gebleicht

\
|
\
l

Fettstoffe werden mit einer mit
Ol gemischten Bleicherde stufen-
weise im Gegenstrom behandelt

Einrichtung zum Bleichen von Ol

. mit Bleicherde.

Einrichtung zum Bleichen von Ol
mit Bleicherde

Behandeln der Ole und Fette mit
Bleicherde bei erhohter Tempe-
ratur in Gegenwart von Wasser-
stoff B

Fette und Ole mit Bleicherde im
Vakuum auf 170—240°C be-
handelt

Fette und Ole mit Bleicherde und
Kohle entfiarbt

Rohtrane erst im Vakuum einige
Stunden auf 280—300°C er-
hitzt, dann bei 130° C mit 15 bis
20 9, Bleicherde behandelt

Hindurchfithren von mit Ent-
farbungspulver geriithrtem Ol
durch ein erhitztes Rohr

icherden zum Bleichen
hsen.

Wachse usw. werden mit Alumi-
nium oder Magnesiumhydro-
silicaten behandelt

Ozokerit oder Ceresin werden erst
mit Schwefelsdure und dann mit
Bleicherde in der Hitze behandelt

Behandlung fliissiger Wachse mit
Bleicherde

Wachs aus der Candelillapflanze
wird mit Gasolin, Benzin usw.
in Gegenwart von Fullererde ge-
kocht

18
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8. Verwendung von Fullererden zur Herstellung
von Farben.

Amer. P. 1424414

K. B. Lamb, New
York,u.The Ame-
rican Cotton
0Oil Company,
New Jersey

Beim Bleichen von Ol unwirksam
gewordene Bleicherde wird hoch
erhitzt, bis sie Feuer fangt und
das Ol verbrennt. Dann wird sie
mit einem schwarzen Farbstoff
und einem Trockenmittel sowie
einem Trager gemischt

9. Regenerierung von Kieselsauregel, Bleicherden u. dgl

D.R.P. 9291
vom 21. 8. 1879

D.R.P. 9981
vom 24. 10. 1879

D.R.P. 90143
vom 6. 12. 1895

D.R.P. 106119
vom 28.11. 1898

D.R.P. 230250
vom 30. 6. 1907
Ost. P. 43927
Belg. P. 208394
Amer. P. 913500

D.R.P. 246376
vom 4. 6. 1911

D.R.P. 344499
vom 13. 3. 1920
D.R.P. 377523
vom 12. 11. 1922

D.R.P. 385249
vom 25. 5. 1922

D.R.P. 389059
vom 6. 11. 1921

D.R.P. 379124
vom 6. 11. 1921

V. Ritter von|
Ofenheim, Wien

V. Ritter von
Ofenheim, Wien
Crowder
L. Allen u. D.

Holde, Berlin

Heinrich Hirzel
Leipzig

Ujhely

K. Miller, Smi-
chov b. Prag
Algemeene
Norit Maat-

schappij,Amster-

dam

A. Wenck & Co.,

G. m. b. H., Eidel-

stedt b. Altona

Plausons For-

schungsinstitut

G. m. b. H., Ham-
burg

C. Stiepel

Magnesiumsilicat von der Ceresin-
reinigung wird mit Wasserdampf
behandelt

Austreiben des beim Entfarben mit
Magnesiumsilicat gebleichten
Ozokerits in dem Entfarbungs-
mittel verbliebenen Erdwachses
mit (heiem) Wasserdampf

Behandlung fetthaltiger Stoffe mit
heiBem Wasser

Bleicherderiicksténde werden mit
Wasser gemischt und dann Luft
hindurchgetrieben

Behandeln von Bleicherden mit
Wasser oder Wasserdampf bei
hoéherer Teriperatur

Extraktionsapparat fiir fett- und
6lhaltige Bleicherden

Trocknen von Entfarbungsmitteln
in einer von heiler Luft durch-
stromten. Trommel und Glithen
der Masse

Entfettung gebrauchter Bleich-
erden mit Alkalilésungen

Vorrichtung zum Glithen gebrauch-
ter Fullererde

Olhaltige Bleicherde wird mittels
Wasser evtl. nach Zusatz eines
Spaltmittels behandelt

Man fithrt {iberhitzten Wasser-
dampf evtl. nach Zumischung
inerter Gase zu ersterem durch
die olhaltigen Bleicherden bei
erhohter Temperatur

Die gebrauchte Bleicherde wird mit
Alkalilauge bei 130° C behandelt
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Patent

Erfinder bzw.
Patentinhaber

Verfahren

D.R.P. 412850
vom 27. 5. 1922

D.R.P. 427805
vom 14. 10. 1924

Ost. P. 57626
Franz. P. 409915
Engl.P.5009 (1910)
Belg. P. 223444
Amer. P. 1070435

Engl. P. 7142
(1890)

Engl. P. 28261
(1913)

Engl. P. 154895

Engl. P. 185174

Engl. P. 216504

Engl. P. 206190

Engl. P. 207547

Ost. P. 80801

Franz. P. 537499

J. N. Sauer, Am-
sterdam

L. Gurwitsch,

Moskau

Huilerie et Sa-
vonnerie de

Laurian, Salon,
Frankreich
H. Stern
|
Harburger Ei-|
sen- und Bron-!
zewerke von |
Koeber |
F. C. Thiele und!
C. Cordes |
E
E. Bolton u. EI
J. Lush

E. Herrmann

H. Isobe und T.
Okazawa

Metallbank und
Metallurgische
Gesellschaft, |
Frankfurt a. M.
(N. V. Montaan
Metaalhandel,
Amsterdam)

J. Borowicz

Société Anony-
me de Lille Bon-
niéres et Co-

| lombes
Amer. P. 978625 |Brockway Com-

| pany
Amer. P. 1112650 Parson

Wiederbelebung von Bleicherde
durch Erhitzen bei unter 300° C
unter Zufihrung von wenig Luft
oder dergleichen

Harz- und Farbstoffe usw. werden
aus gebrauchten Adsorptions-
mitteln mit Benzol oder Benzin
im Gemisch mit Alkoholen oder
Ketonen behandelt

Erst werden die 6lhaltigen Bleich-
erden mit Salzwasser erhitzt,
auf 85° C erwiarmt, mit Schwefel-
sdure angesduert und schlie(llich
wird Soda eingestreut

Extraktion von Mineralélen aus
Kieselsquregel mit Benzol und
Schwefelkohlenstoff

Das angefeuchtete, entolte Entfar-
bungsmittel wird mit Wasser-
dampf behandelt

Zur Schmierdlreinigung verwendete
Bleicherde wird mit Benzin, dann
mit Benzol oder Tetrachlor-
kohlenstoff oder Schwefelkohlen-
stoff behandelt

Man 1483t tiberhitzten Wasserdampf
auf 6l- bzw. fetthaltige Fuller-
erde einwirken

Kieselsduregelfilter werden nach
ihrer Verwendung erhitzt und
mit Wasserdampf behandelt

Behandeln von zum Trocknen von
Luft verwendeter Bleicherde wer-
den heile Gase verwendet

Kieselsiduregel wird mit elektrisch
erzeugter Hitze regeneriert

Blauol wird zum Losen des Paraf-
fins aus Fullererde benutzt

Man befreit die Bleicherden nach
der Entfarbung von Mineralélen
mit einer Teerolbase (Pyridin)
von den bitumindsen Stoffen

Apparat zum Résten von Bleich-
erde

Behandlung der 6lhaltigen Bleich-
erde mit Athylalkohol und Essig-
s ure

18*



276

Patentlisten.

Erfinder bzw.

Patent Patentinhaber Verfahren
]
Amer. P. 1317372 | C. M. Husted Die Bleicherden werden nach ihrer
(Standard Oil Verwendung zum Entférben von
Company, New Kohlenwasserstoffen mit Schwe-
Jersey) felsdure innig gemischt und dann
ausgewaschen
Amer. P. 1356631 | C. F. Kennedy Man verwendet sulfonische Seifen-
16sungen zum Reinigen von Ful-
lererde, die zur Petroleumraffi-
nation gedient hat
Amer. P. 1402112 | R. G. Tellier ;Oxydierendes Rdosten von Bleich-
| erde
Amer. P. 1479998 |I. R. Mac Con- FEine Verbrennung wird in den
nell Bleicherden eingeleitet.
Amer. P. 1473491 F. W. Manning Hindurchfithren heiler Gase oder
Déampfe durch Bleicherden
Amer. P. 1488805 | M.L.Chappell,E. | Tone, die zum Reinigen von Petro-
P. Wright u. M. leum gedient haben, werden erst
M. Moore (Stan- mit einem Lésungsmittel fir
dard Oil Com- Mineraléle und dann mit Aceton
pany), NewJersey ' evtl. im Gemisch mit wenig Salz-
sdure mit oder ohne Zusatz von
Methylalkohol behandelt
Amer. P. 1490846 J. Norbeck Ofen zum Regenerieren von Bleich-
Engl. P. 227026 erde
Amer. P. 1498630 J. O. Jensen  Anlage zum Abkiihlen der aus Re-
generierdfen kommenden Bleich-
erde
Amer. P. 1520493 © R. E. Wilson |Eine Verbrennung wird in der
i Bleicherde eingeleitet
Amer. P. 1523802  R. V.Cole, Bruns- Fichtendl wird zum Lésen der von
. wick, Georgia | denBleicherdenabsorbiertenVer-
(Hercules Pow-  unreinigungen benutzt
| der Company, |
l Wilmington, Dela- |
i ware)
Amer. P. 1533866 - E. C. Kent : Drehofen zum Regenerieren von
[ | Bleicherde
Amer. P. 1542647 | C. F. Sparks | Glithapparat fiir Fullererde
Amer. P. 1552072 ' F. W. Manning| Man tragt fein zerteilte Bleicherde
in einem Verbrennungsprodukte
enthaltenden Gasstrom ein
Amer. P. 1558162 | F. W. Hall, Port | Man verwendet Gemische von Aze-
Arthur, Texas (Te-, ton und Benzol oder Benzin zum
. xas Company, | Lodsen der von Tonen u. dgl. ad-
: New York) i sorbierten Verunreinigungen
Amer. P. 1562868 | M. L. Chappell | Magnesiumhydrosilikate werden

nach ihrer Verwendung zum Ent-
farben von Petroleumdlen durch
Gemische eines Ketons mit we-
nig Schwefelsdure regeneriert
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Kieselsaure 113.

Behandlung von Bleicherden mit
Sauren 185, 190, 191, 192, 213,
223—228.

— von getrockneter Bleicherde mit
kolloidalen Lésungen 229.

— von Silikaten mit Alkalilésungen
organischer Stoffe 227.

Benzingewinnung aus Gasen mittels
Kieselsduregel 67, 68.

Benzoésaure 109.

Benzol, Aufnahme
sduregel 48.

— Gewinnung aus Xoksofengasen
durch Kieselsauregel 67, 68,
82—85.

— zur Wiederbelebung ¢lhaltiger
Bleicherden 243, 244, 247.

durch Kiesel-
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Bergkrystall 14.

Bericht der Bergbaugesellschaft Ra-
vensberg m. b. H. 221—223.

— der Firma A. Borsig G.m. b. H.
114—127.

— des Prasidenten der Davison
Chemical Company 127—128.

— der Sirius-Werke A.-G. 212—221.

Bestimmung der Aktivitat
Bleicherde 197.

— der Aktivitdt von Kieselsduregel
8.

— der Benetzungswirme des Kiesel-
séuregels 9. '

— der von Bleicherden zuriickge-
haltenen Ol- oder Fettmenge 154.

— der Bleichkraft von Fullererden
im Laboratorium 146—160.

— der Bleichkraft von Fullererden
gegeniiber Petroleum 152.

— der Dampfspannungsisothermen
des Kieselsduregels 9.

— des Eisengehalts von KEisenerzen
in Gegenwart kolloider Kiesel
sdure 111.

— der Filtriereigenschaften der
Fullererden 143.

— des Mahlgrades der Fullererde
147.

— des Saugvermogens der Fuller-
erden gegeniiber fetten Olen
150—151.

— des Sauregehalts von Bleicherden
184.

Bewertung der Mabhlfeinheit von
Bleicherden 194.

Bienenwachs 21.

Bisulfat zur Herstellung von Kiesel-
sauregel 64.

Bleicherden, Vorkommen, Eigen-
schaften, Veredlung und Ver-
wendung 129—255. :

Bleicherde, Mischung mit Kieselgur
66.

— S 106.

— Réosten 153.

Bleicherdebildung in Braunkohlen-
flozen 170. .

Bleicherdegeruch von Olen 199.

Bleichromat 21.

Bleichwirkung der Bleicherden, che-
mischer Vorgang 182.

Bleinitrat 18.

Brechungsexponent von Kiesel-
sédurebenzol 48.

Brucinsalze 20.

Butan 109.

n-Buttersidure 109.

einer
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Caesiumchlorid 18, 19.
Caesiumsalze 20.

Calciumecarbonat 25.
Calciumoxyd-Kieselsduregel 53.
Capillaren des Kieselsduregels 7, 52.
Capillartheorie desKieselsduregels 67.

Caramellésung, Entfarbung durch
Kieselsduregel 32.
Carnat 119.

Chalcedon 20.

Chamottemehl 130.

Chemischer Bleichproze mittels
Bleicherden 198, 200.

Chemische Zusammensetzung der
Fullererden 136—140.

Chinolinsalze 20.

Chloroform 7, 109.

Cimolit 240.

Clarit 176.

— hoch 177, 178.

— Standard 200.

Clariterde 198.

Chlor, Bestimmung in der kolloiden
Kieselsdure 34.

Chromoxyd-Kieselsduregel 53.

Collodium 32, 33.

Cremes 105.

Crystoballit 4.

Cutrifrizische Prdparate 105.

Dampfdruckerniedrigung des Was-
sers, Alkohols und Benzols im
Kieselsduregel 52.

Dauer der Wirkung der Bleicherden
auf Ole 196.

Death Valley Clay 164.

Definition der Fullererde 136.

— von Kolloiden 3.

Dentrifizische Priparate 105.

Desodorizer fir Ole und Fette 145,
146.

Dextrin 136.

Deutsche Bleicherden 168—213.

— Fullererde (Hamburg) 205.

Dialyse der Kieselsdure 30.

Dialysator 34.

Diamant 21.

Diastatische Praparate 111.

Diatomeenerde als Trager fiir Kiesel-
séuregel 66.

Dorschtran 237.

Dresden IX 177.

— XI 178.

Drehextraktoren zur Wiederbele-
bung olhaltiger Bleicherden mit
Benzol, Petroleum und Tri-
chlordthylen 244.

Durchmesser der Capillaren im Kie-
selsduregel 52.

Sachverzeichnis.

Edelopal 45 47.

Edeltongruben in Weigersdorf 131.

Einwirkung von Séuren, Alkalien
oder alkalisch wirkenden Salzen
auf Bleicherden 208, 209.

— organischer Sauren auf Bleich-
erden 209.

Eisengehalt in Eisenerzen, Bestim-
mung unter Zusatz kolloidaler
Kieselsdure 111, 112.

Eisenoxydhydrogel 41.

Eisenoxyd-Kieselsduregel 53.

Eisensalze in Bleicherden 186.

Eisensteinmark 170.

Eiserzeugung unter Verwendnug von
Kieselsduregel 67, 68.

Elektrische Ladung von Bleich-
erden, Ursache ihrer Bleichwir-
kung 182.

Elektrolyse von mit Eisenvitriol-
l6sungangeriihrterBleicherde223.

Elektrolytische Erzeugung von Kie-
selsduregel 66.

Elmosol 58.

Empfindlichkeit der Bleicherden
gegen hohere Temperaturen 190.

Emulsionskolloide 4.

Entfarbung blau gewordener Akku-
mulatorensidure durch Bleicherde
231.

Entfernung gelatingser Kieselsidure
aus Sulfatlaugen 113, 114.

— schwefliger Sdure aus Ol durch
Bleicherde 187.

Entfetten 6lhaltiger Bleicherderiick-
stdnde 241—256.

Entoélen von Bleicherderiickstdnden
222, 223.

Entschwefelung von Petroleumsl
und Rohbenzol 85.

Entstehung der Bleicherden in der
Natur 186.
Entwisserung des
37, 42, 43.

— und Wiederwésserung des Kiesel-
sduregels 45, 49, 50, 51, 52.
Entwésserungsisothermen des Kie-

selsduregels 49.

Erhitzen von Kieselsaurehydrogel
15.

Erhitzen von Bleicherden 203.

Erhohung der Bleichwirkung von
Fullererden 152, 153, 155, 158.

Ersatz des Wassers durch Alkohol,
Ather, Glycerin und andere
organische Fliissigkeiten 37.

Essigsdure 19, 109.

Extraktion o6lhaltiger
187, 242—245.

Kieselsduregels

Bleicherden



Sachverzeichnis.

Farbstoffe, Adsorption durch Kiesel-
sduregel 113.

— basische, Bindung von — durch
Kieselsauren oder Silikate 111.

— Herstellung mittels Fullererden
223.

Farbstoffabrikation, Verwendung
von Silicagel in der — 128.
Felle, Impréagnierung mit Kiesel-

sduregel 110.

Feststellung der Aktivitat von
Bleicherde 197.

Fettsauren, Reinigung der — durch
Bleicherden 232.

Fichtensl zum Regenerieren von
Bleicherden 244.

Filmfabrikation, Verwendung von
Silicatgel in der — 128.

Filtereigenschaften der Fullererden
143—147.

Filtrationsverfahren 229.

Filtrieren mittels aktiver Bleicherden
201.

Filtrol 164, 165.

Fischblase als Membran im Dialy-
sator 32, 33.

Flintglas 21.

Flockung 2.

Floridin 193, 201, 202, 203.

— 50/60 178.

— XXF 177, 178, 207.

— SG 178.

Florpol 177, 178.

Flichtige Stoffe, Gewinnung von —
aus festen Stoffen (Kautschuk)
mittels Kieselsduregel 95.

FluBlsdure zur Herstellung eines
Gemisches von Kieselsdure und
aktiver Kohle 66.

Flissigkeiten, Adsorption von —
durch Kieselsduregel 17.

Frankonit 169, 176, 186, 193.

— Cl 177, 178.

— F 177, 178, 198.

— FC 177, 178, 198.

— KL 200.

— 8 177, 178, 193, 196, 197.

Fraustadter Ton 204, 205, 206.

Fullererden, Eigenschaften, Her-
stellung, Verwendung 123—160.

Fullererde vom Tonwerk Fraustadt
131.

Galizische Bleicherden 208.

Gase, Adsorption von —
Kieselsduregel 17.

Gasolin, Entfdrbung und Ent-
schwefelung von — mittels Kie-
selséduregel 85.

durch
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Gasolin, Gewinnung und Reinigung
von — mittels Kieselsduregel 68.

Géarungsabgase 128.

Géarungskohlenséure, Reinigung von
— mittels Kieselsduregel 90.

Geblisewindtrocknung mittels Kie-
selsauregel 67, 68.

Gefrieranlagen 128.

Gel, irreversibles 3.

Gelenkerkrankungen 106, 107.

Germania 178.

— L 177.

Geschlammte Bleicherde 193, 195.

Geysire 7.

Geyserit 5.

Giftigkeit des Kieselsduregels 107.

Glimmerblattchen 172.

Glithapparate zum Regenerieren von
Kieselsauregel und Bleicherden
248-—254.

Glycerin 7, 105.

Glyceringallerte 26.

Glycerogel 27.

Glycinal 105, 106.

Gneis 171.

Gold 18.

Goldsalze, Reduktion im Kiesel-
séuregel 18.

Graphit, Einwirkung von — auf

kolloide Kieselsdure 3.
GroBanlagen mit Silicagel 104—128.
Grubenabwésser 113.

Gummi 132. o
Gummifabrikation, Verwendung von
Silicagel in der 128.

Halbopal 45, 47, 57.

Halloysit 240.

Harnstoff, Herstellung von — aus
Cyanamid mittels Kupfer-Kiesel-
séure 110.

Hamatolyse durch kolloide Kiesel-
sédure 107.

Hamatoxylin 28.

Harten von Olen 198, 208.

Héute, Imprignierung von — mit
Kieselsauregel 110.

Hildebrand-Zelle zur Herstellung
von Kieselsdurehydrosolen 19.

Hohlrdume im Kieselsduregel 49.

Holzabfédlle mit Abwéssern der
Bleicherdefabrikation verarbeitet
228.

Holzbrei im Gemisch mit Bleich-
erden zum Bleichen von Olen 240.

Holzopal 5.

Humus 175.

Humussdure 129.

Hyalith 24.
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Hydrogele 2, 42, 43.

Hydrolyse einer Siliciumverbindung
65, 66.

Hydrophan 45, 56, 57.

Hydrophan-Opal 21.

Hydrosol 2.

Hygrophylith 170.

Hysteresen 35.

Igaerde 161.

Imbitionswasser 44.

Impriagnieren von Stoffen mit Kie-
selsauregel 110.

Indifferente Gase und Bleicherde zur
Raffination von Fetten und
Olen 239.

Inversion von Rohrzucker durch
kolloidale Kieselsdure 19.

Isarit 169, 176, 179, 180.

— Blausiegel 177, 178.

— Gelbsiegel 177, 178.

— Grlnsiegel extra 177, 178.

— Rotsiegel 177, 178.

— Schwarzsiegel 177, 178.

TIsomaltose, Adsorption von — durch
Kieselsdurehydrat 132.

Isopropylalkohol zum Entfetten von
Bleicherde 244.

Isothermen des Kieselsduregels 52.

Isotrope Stoffe 15.

Jod 109.

— Adsorption von — aus wéssrigen
Jodkalilésungen durch Kiesel-
séuregel 82.

Juncusart 20.

Kadaverfette, Veredlung von —-
durch Bleicherde 239.

Kaliumsilicowolframatlosung 19.

Kalk-Bleicherdemischungen 199.

Kalkgriin 223.

Kambaraerde 161—164, 185.

Kaolin 130.

Kaolinit 228.

Kaolinton 129.

Kalteerzeugung mittels Kieselsdure-
gel 67, 68.

Katalysator aus kolloidaler Kiesel-
sdure bei Einwirkung der Licht-
strahlen auf organische Verbin-
dungen und in der Photosynthese
111.

Katalysatoren auf Kieselsauregel als
Trager 105.

Kerosin, Entschwefelung und Ent-
farbung durch Kieselsauregel 85.

Ketone 244.

Kieselaether 26.

Sachverzeichnis.

Kieselgur 4, 28.

— aus Filtermaterial in der Zucker-
fabrikation 66.

— im Gemisch mit Bleicherde 228.

— Glithen mit Alkalisalzen 66.

-~ zur Herstellung von Entfar-
bungsmitteln 66.

— als Zusatz zu Fullererde 228.

Kiesel-Liquor 23.

Kieselsdure, amorphe 27, 31.

— - 16, 33.

— B- 16, 33.
— a-16.
— b- 16.

— Kochen mit Wasser 4.

— kolloide, Ausdehnungskoeffizient
4.

— — Bildung durch Verwitterung
von Gesteinen 5.

—- — elektrische Leitfahigkeit 3.

— — im Ton 131.

— — im Wald- und Ackerboden 5.

— — Uberfithrung durch Frost in
Gallertform 3.

— — Uberfithrung durch pulverfr-
mige Stoffe in Gallertform 3.
— — Uberfithrung durch Tempera-
turerhéhung in Gallertform 3.
— — Verhalten gegen Membranen

32, 33, 34.
Kieselsduredthylester 56.
Kieselsdurealkogel 9.
Kieselsduregallerte, Elastizitat 6.
— Léslichkeit in Ammoniak 12.
— — in Kaliumcarbonatlésung 14.
— — in Salzsdure 12.

— — in Wasser 10,11, 12, 13.
Kieselsduregel 1.

— Altern 45.

— Ausscheidung aus Jodkalilésung

82.

— Bildung aus Kieselséurelésungen

— — aus Silikaten 5.

— — aus Siliciumfluorid 5, 6.

— Dichte 15.

— als Dispersionsmittel 15.

— Eigenschaften 1.

— Einwirkung von Alkalien und
Siduren auf 15.

— — schnellen Trocknen und Er-
warmens auf 4.

ultravioletter Lichtstrahlen
auf—enthaltende Fliissigkeiten9.

— Ersatz des Wassers im — durch
Benzol, Chloroform, Glycerinund
Schwefelsaure 7.

— hydratische Form 15.



Sachverzeichnis.

Kieselsduregel im Gemisch mit ei-
nem Gel des Aluminiumhydro-
xyds, Calciumhydroxyds,Chrom-
hydroxyds, Eisenhydroxyds und
Kupferhydroxyds 19.

— Klumpenbildung 7.

— Korngrée 16.

— orientiert gebautes 6.

— Schiittgewicht 9, 15.

— Struktur 10.

— Wabenstruktur 4.

— Wassergehalt 6.

Kieselsdurehydrat 10, 24, 39, 40, 41.

Kieselsdurehydratlosung 29, 30:

Kieselsdurehydrosol 6, 7, 26.

Kieselsdurelésungen, Gelatinieren
durch Salzlésungen 13.

Kieselsduremethylester, Zersetzung
des — an feuchter Luft 56.

Kieselsduresol 7, 14.

— Gelatinieren von — beim Auf-
bringen auf Sodakrystalle 17.

Kieselinter 5.

Klarwirkung der Bleicherden 198.

Knickpunkt der Entwisserungskur-
ven der Kieselsauregele 40—42.

Koagulation 2.

— kolloider Kieselséureldsungen
durch Halogenalkalien, Kalium-
perchlorat, Caesiumechlorid, Li-
thiumchlorid, Rubidiumechlorid,
Cyankali, Kaliumcarbonat, Na-
triumphosphate, Zinksulfat, Cad-
miumsulfat und Quecksilber-
chlorid 53.

Kocher zum AufschlieBen erdiger
Stoffe mittels Dampf und Sauren
226, 227.

Kocholong 5.

Kohle (Bayer) 179.

— aktive, im Gemisch mit Bleich-
erde zum Reinigen von Fetten
und Olen 240.

Kohlendioxyd, Aufnahme von —
durch Kieselsduregel 67, 68.
Kohlensdure, Gewinnung und Reini-
gung von — mittels Kieselsdure-

gel 68.

— Reinigung von — mittels Kiesel-
séuregel 90.

Kohlenwasserstoffe, Adsorption von
— durch Fullererde 206.

Koksofengase, Gewinnung von Ben-
zol aus — mittels Kieselsduregel
67, 68.

— Gewinnung von Benzol aus —
mittels Silicagel 120—121.

Kolloide 3.

— Zusatz von — zu Bleicherde 229.

Kollodiummembran 32, 33.
Kolloidoskop 25.
Kontaktsubstanzen auf Kieselsdure-
gel als Trager 67, 68.
Konzentrieren von Schwefeldioxyd
durch Kieselsduregel 93.
Kopecky-Schlammung 174.
Kupferoxyd-Kieselsduregel 53.
Krystallviolett, Adsorption von —
durch Kieselsduregel aus Wasser
und Tetralin 82.

Laboratoriumsmethoden zur Be-
stimmung der Filtereigenschaf-
ten der Fullererden 143, 144.

Lackfabrikation, Verwendung von
Silicagel in der 128.

Lackmus 28.

Lagerstdtten der Fullererden 134,
135.

Leichtol 15.

Leim 30.

Leukosit 169, 176.

Lichtstrahlen, ultraviolette 9.

Loslichkeit von Kieselsduregel in
Alkalien, Ammoniak und Am-
moniumecarbonat 16.

Losungsmittelwiedergewinnung 115,
120, 125.

Luft, heiBe, zur Regenerierung von
Bleicherden 247.

Lufttrocknung mittels Kieselsdure-
gel 67, 68.

Magnesiahydroxydgel 41.

Magnesiumhydrosilicat, Herstellung
und Verwendung von 129, 165
bis 168.

Magnesiumsilicate zum Bleichen von
Fetten und Olen 241.

Mahlungen von Bleicherden 177.

Maischverfahren 229.

Malgersdorfer WeiBlerde 169—176.

Marsil M 177, 178.

Meerschaum 165.

Membranen fiir die Dialyse von
Kieselsdurelésungen 32.

Mergel 172.

Methylalkohol zum Entélen von
Bleicherde 244.

Methylathylketon zum Regenerieren
von Bleicherde 244.

Methylenblau, Adsorption durch
Kieselsduregel 16, 17, 109.

Methylsilicat, Zersetzung von —-
durch Wasser 42.

Micellares Imbitionswasser 35, 36.

Micellen 35, 36.
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Mineralisches Kolloid als Zusatz zu
Bleicherde 229.

Mineralélraffination durch Kiesel-
sduregel 16.

Mineralreichgele 20.

Mischdauer der Bleicherde mit den
Olen 196.

Mischen verschieden aufgearbeiteter
Bleicherden 194.

Mischgele 19.

Montmorillonit 227, 228.

Motortreibmittel, Gewinnung von —
aus Koksofengasen mittels Kie-
selsduregel 82—85.

Myelin 129.

Nachweis kolloidaler Kieselsdure in
Pflanzenteilen 19.

Naphtha im Gemisch mit Fuller-
erde zur Gewinnung von Wachs
aus der Candelillapflanze 241.

Naphthalinddmpfe, Ausscheidung
aus Gasen mittels Kieselsduregel
95.

Naphthensduren, Adsorption von —
durch Fullererde 159.

Natriumacetat beim qualitativen
Nachweis der kolloiden Kiesel-
sédure 19.

Natriumaluminat 18.

Natriumparawolframat beim quali-
tativen Nachweis der kolloiden
Kieselsdure 19.

Natrolith 40.

Nephelometrie zur Feststellung des
Dispersionsgrades von Kiesel-
séurelésungen 9.

Neutralisation von Kieselsdurels-
sung 28.

Neutralsalze, Einwirkung von — auf
Kieselsduregel 19.

Newtonit 240.

Nickeloxyd-Kieselsduregel 53.

Nitrobenzol 108, 109.

Nitrose Gase, Abscheidung von —
mittels Kieselsduregel 67, 68.

Obermiozianer Ton 169.

Ole, Adsorption durch Tabaschir 21,
23.

Olbrunnen 128.

Oldestillation 128.

Olhértung mittels Fullererde 208.
Ollagerbehslter 128.
Olschieferretortenabgase 128.
Oligoklas 171.

Opal 5, 20, 47, 56.

Sachverzeichnis.

Opaleszenz der Kieselsdurelosungen
10.

Organische Stoffe in Bleicherden 195.

Orthoklas 171.

Osmosil 111.

Ostdeutsche Bleicherden 209.

Otoylit 227.

Oxydationswirkung von Bleicherden
157, 158.

Pasten 105.

Patente betreffend Herstellung der
Bleicherden 223—229.

— betreffend Herstellung von Kie-
selsduregel 58—66.

— bhetreffend Regenerierung von
Bleicherden und Kieselsauregel
241—255.

— betreffend die Verwendung von
Bleicherden 231-—241.

— betreffend die Verwendung von
Kieselsduregel 94—114.

Pektisation 25, 27.

Peptisieren des Kieselsduregels 38.

Pergament 32.

Perhydrogel der Kieselsdure 57.

Perkieselsdure 57.

Perubalsamsalbe mittels Kiesel-
sduregel 105.

Petrolather 109.

Petroleum, Entschwefelung durch
Kieselsauregel 85.

— zur Wiederbelebung von ¢lhalti-
gen Bleicherden 243.

Phenole, Einwirkung auf Wasserglas
59.

Phenylrhodanid 101.

Phosphor 2.

Physikalische Grundlage des Bleich-
prozesses mit Bleicherden 199.

Pigmentlésungen 32.

Plastische Massen aus Kieselsdure-
gel 110.

Pressen von Kieselsduregel 65, 66.

Primsil TA 177, 178.

Priifung von Bleicherden 177, 194,
200.

Pyridin zum Entfetten von Bleich-
erden 244.

Pyrophyllit 228.

Qualitativer Nachweis kolloider Kie-
selsdure 20.

Quarz 21.

Quellung von Tonen im Wasser 206.

Radioaktive Stoffe, Adsorption von
— durch kolloide Kieselsdure 108.



Sachverzeichnis.

Raffination von Olen, Fetten und
Wachsen durch Bleicherde 229
bis 241.

— von QOlen, Fetten und Wachsen
durch Kieselsduregel 96—105.
Regenerieren von Bleicherden 241

bis 255.

— von Kieselsduregel 241—255.

Reinigen von Flissigkeiten durch
Kieselsduregel 108.

— von Kohlenwasserstoffdampfen
mittels Fullererde 240.

Reversible Kolloide 3.

Rheinische Bleicherde 206, 207, 208.

Rohrzucker, Inversion durch kollo-
ide Kieselsaure 19.

Résten von Bauxit 188.

Salben mit Kieselsduregel 105.

Saponit 166.

S&uregehalt von Bleicherden 185,
191.

Saxonit A 177, 178.

— extra 177, 178.

— N 177, 178.

Schallgeschwindigkeit, Gesetze der
— auch giiltig fiir dehydrati-
sierte Gele 15.

Schlacke, Uberfithrung in Kiesel-
sduregel 65.

Schlesische Bleicherde 204, 205.

Schmierslreinigung und Entschwe-
felung mittels Kieselsduregel 85

Schnelldialyse 33.

Schrumpfung der Kolloide 20.

Schwammartige Oberfliche der
Bleicherde 208.

Schwankende Zusammensetzung der
Bleicherden 186.

Schwefeldioxyd, Verdichtung des —
in den Poren des Kieselsduregels
67, 68.

Schwefelgehalt des Rohbenzols, Ent-
fernung durch Kieselsduregel 85
bis 87.

Schwefelkohlenstoff 109.

— zum Extrahiern 6lhaltigen Kie-
selsduregels 247.

Schwefelsdureanhydrid, Kataly-
tische Herstellung — unter Ver-
wendung von Kieselsduregel als
Katalysatortrager 105.

Schwefelsilicium, Zersetzung von —
durch Wasser 54.

Schweflige Saure, Aufnahme von —
durch Kieselsduregel 67, 68.

— — Herstellung von — in wasser-
freier, fliissiger Form mittels
Kieselsauregel 67, 68, 92.

Kausch, Kieselsduregel.
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Schweil- und Schneidgas mittels
Kieselsduregel 68.

Schwellenwert der Bleichwirkung
von Bleicherde 215.

Scolecit 40.

Selektive Adsorption 5, 15.

Sepiolit 166.

Silhydrol 169, 176.

Silica R 176.

— Standard 177, 178.

Silicaerden 198.

Silicagelbenzin 17.

Silicagelleucht6l 177.

Silicagelschmiersl 177.

Silicate, unlésliche Uberfuhrung in
Kieselsduregel 65.

Siliciumfluorid, Zersetzung des —
durch Wasser 42.

Siliciumhalogenide 65.

Siliciumsulfid = Schwefelsilicium
54, 65.

Siliciumtetrachlorid, Zersetzung des
— durch Wasser 42, 56.

Silicowolframatlésung 19.

Siliquid 62.

Sirius A—B 177, 178.

— C—D 177, 178.

Sol 42.

Spaltmittelzusatz bei der Entélung
6lhaltiger Bleicherde 245.

Spaltung von Olen mittels Bleich-
erde 147.

Speisedle, Raffination von — durch
Fullererde 134.

Sphérite 4.

Stabilisierung von Metallsolen durch
kolloidale Kieselséure 108.

Stirke zum Imprégnieren von Kie-
selgur 66.

Steatit 166.

Steigerung der Bleichwirkung von
Bleicherden durch Erhitzen 202,
203, 205, 256.

— der Bleichwirkung von Bleich-
erden durch S&uren 158.

— der entsduernden Wirkung der
Bleicherden auf Ole durch Er-
hitzen 204.

Stickstoff, Adsorption des — durch
Kieselsduregel 17.

Stickstoffdioxyd, Erzeugung von
konzentriertem — mittels Kiesel-
sauregel 68.

Stickoxyde, Gewinnung von — aus
den Endgasen der Gay-Lussac-
Tiirme der Schwefelsdurefabriken
mittels Kieselsduregel 15, 93.

Strontiumnitrat, Einwirkung von —
auf Kieselsduregel 18.
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Strychninsalze 20.

Sulfagel 27.

Sulfatlaugen 113, 114.

Suspensionskolloide 4.

StiBwasserschwammechen aus amor-
pher Kieselsdure 170.

Tabaschir 5, 56, .
Tabasheer 10, 21.
Talk 165, 166.
Teratolith 170.

Terrana 169, 176, 177, 178, 212.
— A 216, 218, 219, 220.

— A neutral 216, 217, 219, 220.
— B 217.

— C 217.

— D 217, 218, 219.

Thioseptsle 189.

Tierserum, Verhalten des — gegen
Kieselsauregel 107.

Toilettepuder 128.

Toluol, Adsorption von
Kieselsduregel

Tone 129—133, 172.

Tonsil 168, 169, 176, 188, 189, 231,
246.

— AC 177, 178, 179, 198, 200, 231.

— X—15 177, 178.

Topas 21.

Tran, Entfarbung mittels Bleicherde
229.

Trennen von Flissigkeiten, Gasen
und Déampfen mittels Kiesel-
sduregel 95.

Trichlordthylen zur Wiederbelebung
6lhaltiger Bleicherden 243.

Trinkwasser, Reinigung von —
tels Kieselsduregel 68.

Trockenmittel, Einwirkung von —
auf geklarte, gebrauchte Schmier-
6le vor Behandlung mit Bleich-
erden 239, 240.

Trocknen von Kieselsduregel an der
Luft und durch Erhitzen 65.

Tropfchenkolloide 3.

Triitbungen von mit Bleicherden be-
handelten Fettsduren 256.

Tuberkulin 109.

Tuberkulose 106.

— durch

mit-

Ultrafilter aus Kieselsduregel 49.

Ultrakrvstalle 4.

Ultramikronen 4.

Ultraviolette Lichtstrahlen, Ein-
wirkung von — auf Kieselsdure-
gel enthaltende Fliissigkeiten 9.

Umschlagspunkt des Kieselsduregel
35, 37, 38.

Sachverzeichnis.

Umtauschreaktionen bei der Adsorp-
tionsbleiche der Ole durch
Bleicherden 184.

Unlésliche Silicate zur' Erzeugung
von Kieselsauregel 65.

Untersuchung der Aktivitdt der
Bleicherden 157--160.

Veredlung ranziger Fette und Ole
durch Bleicherde 236, 237.
Verdampfungsgeschwindigkeit des
Wassers des Kieselsduregels 39,

41.

Verhaltnis der Dichten (spezifische
Gewichte) der Bleicherden zu
ihrer Wirksamkeit 177.

Verlorengehen der Adsorptionsfahig-
keit des Kieselsduregels durch
Behandlung des letzteren mit
Alkali 16.

Versuche zur Feststellung der Ad-
sorptionswirkung des Kiesel-
sauregels fiir Gase und Dampfe
67, 69.

Verteilung der reinen Kieselsdure 19.

Verwendung der Bleicherden zum
Entfarben von Fetten, Fett-
sduren, Olen und Wachsen 215
bis 233.

- von Filtrol zum Raffinieren von
Fetten, Olen und Glycerin 164,
165.

— von Fullererden zum Bleichen
von Olen 144.

— von Fullererden zur Feststellung
bestimmter Farbstoffe in der
Butter, im Whisky und kiinst-
lichem Weinessig 144.

— von Fullererden zur Herstellung
von Farbstoffen 223.

— von Fullererden als Kautschuk-
fullmitel 144.

— von Fullererden zum Raffinieren
von Olen, Fetten und Wachsen
134.

— von Fullererden als Tréger ba-
sischer Farbstoffe fiir den Ta-
petendruck 144.

— von Gemischen von Bleicherde
und einem organischen Stoff und
gegebenenfalls einem Elektro-
lyten zum Bleichen von Olen 240.

— von Gemischen von Bleicherden
und aktiver Kohle zum Bleichen
von Fetten und Olen 240.

— von Gemischen von Fullererde
mit Elektrolyten zum Bleichen
von. Ol 240.



Sachverzeichnis.

Verwendung der Kambaraerde zur

Aktivierung von Enzymen bei
der technischen Verzuckerung
164.

der Kambaraerde zum Bleichen
von Olen 162—164.

- von Kambaraerde als Tréger fiir
Nickelkatalysatoren bei der Ol-
hirtung 162.

Verwendung des Kieselsduregels:

zur Adsorption von Gasen und
Dampfen 67, 120, 126, 128.

zur Adsorption von Kohlen-
wasserstoffen 81.

zur Adsorption von radioaktiven
Stoffen 108.

zum Anreichern von Schwefel-
dioxyd-Luftgemischen an
Schwefeldioxyd 92, 93.

zum Auffangen der in den Ab-
gasen der Gay-Lussac-Tiirme
enthaltenen Stickoxyde 114.

als basenaustauschendes Wasser-
reinigungsmittel 108.

zur Bindung des Stickstoffes 127.

zur Erzeugung von Eis und
Kalte 67, 68.

zur Erzeugung von Stickstoff-
dioxyd in konzentrierter Form
68.

als Filtermaterial fiir pharma-
zeutische Produkte 106.

als Fullstoff in Gasmasken 114.

zum Fillen von Sammlerbatte-
rien 110.

zur Gewinnung von Benzin aus
Gasquellen oder Destillations-
gasen 67, 68.

zur Gewinnung von Alkohol,
Ather und Aceton aus Gasen
120, 124, 125, 126, 128.

zur Gewinnung von Benzol aus
Koksofengasen 67, 68.

zur Gewinnung und Reinigung
des Gasolins 68.

zur Gewinnung nitroser Gase 67,
68.

zur Gewinnung von Schwefel aus
schwefelwasserstoffhaltigen
Gasen 108.

als Heilmittel bei Gelenkerkran-

291

Verwendung des Kieselsduregels:
zur Herstellung kolloidal - 16s-
licher Granulate 106.

zur Herstellung plastischer Mas-
sen 110.

zur Herstellung von Salpeter-
saure 109, 110.

zur Herstellung von Schweil3-

und Schneidgasen 68.

zur Herstellung wasserfreier, fliis-

siger schwefliger Sdure 67, 68.
in der Industrie 68.
als Katalysator bei der Herstel-

lung organischer Verbindun-

gen 127.
zur katalytischen Umsetzungvon

S0, zu SO, als Kontakttrager

105.
zur Kaélteerzeugung 115.

zur Konzentration von Schwefel-

dioxyd in Luft 67, 68.

in Kornform oder als Pulver 114,

115.

als Nahrboden fiir Bakterien 107.

beim Oxydieren von Stickoxyden
als Kontaktstoff 109.

in der Pharmazie und Medizin

105—107.

zum Raffinieren von Xohlen-

saure (Garungskohlensaure) 80.

zum Raffinieren von Olen 115,

127, 128.
zum Regenerieren von Elektro-
lytlosungen bei der Herstel-
lung von Perboraten 110.
zum Reinigen von Flissigkeiten
108.
zur Reinigung von Wasser 68.
zu Salben, Pasten als Grundlage
105.
als Trager von Kontaktsubstan-
zen fur die Herstellung von
Schwefelsdureanhydrid
katalytischem Wege 67, 68.

zum Trocknen von Gasen 115 bis

120, 128.

zum Trocknen des Geblasewindes

fur Hochofen 67, 68.

zum Trocknen von Luft 67, 68,

90, 91.

auf

zar Wiedergewinnung fliichtiger

kungen 106, 107. organischer Losungsmittel 67.

als Heilmittel bei Tuberkulose 68.
106, 107. . Verwendung von elektroosmotisch-
zur Herstellung von Athylen- gereinigtem Kieselsduregel zur
kohlenwasserstoffen aus Al- Herstellung cutrifizischer und

koholen 108.
zur Herstellung von Dichtungs-
platten 110.

dentrifizischer Praparate 105.
— loslicher oder geloster Kieselsaure
zum Binden flissiger Stoffe 109.
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Verwendung kolloidaler Kieselséure
zur Aufklarung des Ursprungs
der griinen Nuancen der natiir-
lichen Wéasser 111.

— kolloidaler Kieselsdure zur Ge-
winnung der KEiweillstoffe des
Kartoffelsaftes 111.

— kolloidaler Kieselsdure zur Her-
stellung diastatischer Trocken-
praparate 111.

— kolloidaler Kieselsidure beim Ein-
wirkenlassen von Lichtstrahlen
auf organische Verbindungenund
bei der Photosynthese organi-
scher Verbindungen 111.

— l6slicher Kieselsdure zur Stabili-
sierung von Metallsolen 108.
— von Magnesiumhydrosilikaten als

Adsorptionsmittel 129.

— von Magnesiumhydrosilikaten
zum Reinigen von Olen, Fetten,
Fettsauren, Harzen, Wachsen,
Lésungen organischer Siduren,
Salze, fester Kohlenteerzwischen-
produkte in Wasser, Alkohol,
Benzol 165, 168.

Verwendung von Silicagel:

zur Erzeugung von Eis und Kélte
128.

zur Gewinnung von Kohlenwas-
serstoffen aus Gasen 120—126.

beim Hydrieren von Olen 128.

als kontaktsubstanztriager 128.

zur Kontrolle des Feuchtigkeits-
grades von Luft 128.

in kérniger oder pulverisierter
Form 114.

fiir pharmazeutische Zwecke 129.

zum Raffinieren von Olen 127,
429.

zum Reinigen von Luft und
Kohlensaure 128.

als Toilettepuder 128.

zum Trocknen von Gasen 115 bis
120.

Verwendung von Ton zum Ent-
firben von Olen 132, 133.

Sachverzeichnis.

Verwendung von Ton (plastischem)
zum Reinigen kolloidhaltiger Fa-
brikabwésser 223.

Wabennetze der Kolloide 3.

Wabenstruktur des Kieselsduregels
20, 47, 48, 49.

Walkerde 133.

Wasser, chemische Bindung des —
in Kieselsduregel 206.

Wasserdampfaufnahme durch Kie-
selsauregel 91, 92.

Wassergehalt des getrockneten Kie-
selsduregels 31.

Wasserentziehung aus dem Kiesel-
sduregel vor der Gelbildung 65.

Wasserstoff und Bleicherde als
Bleichmittel fiir Ole und Fette
231, 232, 239.

Wasserstoffsuperoxyd, Einwirkung
auf Wasserglaslosungen 57.

Weigersdorfer Ton 206.

WeilBerde 169, 171, 213.

WeiBler Ton der Fabrik Aue 131.
Wiedergewinnung fliichtiger organi-
scher Losungsmittel mittels

Kieselsduregels 67, 68, 96.
Wiederwéssern von entwissertem
Kieselsauregel 7, 49.
Wirkung des Erhitzens auf Bleich-
erde 203, 209—212, 256.
Wirkungen der aktiven Kohlen 199.
Wolframséure 27.
Wolleentfettung mittels Fullererde
133, 144.

Xylol, Gewinnung aus Gasen mittels
Kieselsduregels 95.

Zahnseife mit kolloidaler Kiesel-
sdure 105.

Zeolithe 6.

Ziegelmehl 130.

Zinksulfat 53.

Zinndioxydhydrogel 41.

Zusatz von Kieselsdure oder deren
Salzen bei der Reinigung von
Olen mit Bleicherden 185.
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Analyse der Fette und Wachse sowie der Erzeugnisse der Fett-
industrie. Erster Band: Methoden. Von Dr. Adolf Griin, Aussig.
Mit 77 Abbildungen. XII, 575 Seiten. 1925. Gebunden RM 36.—

Aus den zahlreichen Besprechungen:

. . . Ein riesiges Stoffmaterial ist hier bewiltigt. Die ausgezeichnete
Darstellung gewinnt noch dadurch an Klarheit, daf jedem einzelnen Ka-
pitel eine genaue Begriffsbestimmung und eine Schilderung der notwen-
digen Eigenschaften jedes Erzeugnisses vorausgeht, ehe auf die analy-
tischen Methoden zur Kontrolle ihrer Erfiilllung eingegangen wird.

Griin, welcher die moderne wissenschaftliche Durchdringung und den
wissenschaftlichen Ausbau der Fettchemie entscheidend beeinflufit hat,
schenkt uns mit seiner ,Analyse der Fette“ ein Standardwerk, das fir
lange Zeit jedem unentbehrlich sein wird, der sich wissenschaftlich oder
technisch mit diesem Arbeitsgebiet beschiftigen muB. Die sorgfaltig aus-
wahlende, meisterhafte Darstellung des berufenen Beurteilers, welche
alles Veraltete und Entbehrliche zugunsten der wirklich bew#hrten oder
entwicklungsfahigen Methoden und Ansichten beiseite stellt, verleiht
diesem Werk seinen besonderen Wert. Uber seinen praktischen Zweck
hinaus bedeutet die ,Analyse der Fette“ ein Dokument der gegenseitigen
Befruchtung von Wissenschaft und Technik, welche die gegenwéartige
Epoche chemischer Entwicklung kennzeichnet und in den wissenschaft-
lichen und technischen Erfolgen des Verfassers ihren beredten Ausdruck
findet. (,Die Naturwissenschaften)

Kohlenwasserstoffole und Fette sowie die ihnen chemisch und
technisch nahestehenden Stoffe. Von Prof. Dr. D. Holde, Dozent an der
Technischen Hochschule Berlin. Sechste, vermehrte und verbesserte
Auflage. Mit 179 Abbildungen im Text, 196 Tabellen und einer Tafel.
XXVI, 856 Seiten. 1924. Gebunden RM 45.—

Aus den zahlreichen Besprechungen:

. . . Die Vermehrung und Verbesserung des Inhalts erstreckt sich auf
fast alle Einzelteile des Werkes. Uberall erkennt man die Sorgfalt und
Grindlichkeit, die der Verfasser und seine Mitarbeiter aufgewendet ha-
ben und die vortreffliche klare Darstellung, mit welcher dem Praktiker
die ganz verschiedenen Prinzipien und Verfahren physikalischer und
physikalisch-chemischer Art verstindlich gemacht werden, auf denen die
Untersuchungsmethoden beruhen. Es gibt wenige Biicher tiber grofe
technische Gebiete, die in so knapper Fassung so viel bieten. Die Aus-
stattung ist vortrefflich. (yZeitschrift fiir physikalische Chemie%)

.. . Die Neuauflage des Holde ist fiir jeden Fettchemiker, der ein
zusammenfassendes Bild der spezialwissenschaftlichen Entwicklung der
letzten Jahre gewinnen will, schlechthin unentbehrlich. Sie stellt ein
hervorragendes Stiick deutscher Aufbauarbeit dar, geleistet auf dem
Boden einer im Vorwort mit erfreulicher Klarheit betonten allgemein
menschlichen Kulturgesinnung. Fir die im Gange befindliche Ausarbei-
tung internationaler Standardmethoden fiir die Ol- und Fettanalyse bildet
das Buch eine ausgezeichnete Grundlage.

(yZeitschrift der Deutschen Ol- und Fett-Industrie%)
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Chemische Betriebskontrolle in der Fettindustrie. von Dr.-Ing.
Hugo Dubovitz. Mit 31 Textabbildungen. V, 136 Seiten. 1925.
Gebunden RM 6.90

Aus den zahlreichen Besprechungen:

. In der Fettindustrie ist eine eingehende Kontrolle durchaus not-
wendig. Der Verfasser gibt zu einer solchen ausfithrliche Anleitungen bei
der Olfabrikation, der Gewinnung tierischer Fette, der Fabrikation von
verseifbares Fett enthaltenden Schmiermitteln, bei der Firnis- und Dégras-
fabrikation, bei der Fettspaltung, Glyzerin-, Stearin-, Kerzen- und Seifen-
fabrikation. Daritber hinaus enthilt das Buch wertvolle, durch gute
Abbildungen unterstiitzte technische Angaben, die die betreffenden Be-
triebsleiter mit groBem Nutzen verwenden werden. Die Bearbeitung des
Gebiets ist geschickt und lehrreich. (.Pharmazeutische Zeitung*)

Technologie der Fette und Ole. Handbuch der Gewinnung und
Verarbeitung der Fette, Ole und Wachsarten des Pflanzen- und Tierreichs.
Unter Mitwirkung von G. Lutz, Augsburg, O. Heller, Berlin, I'elix
KaBler, Galatz, und anderen Fachleuten herausgegeben von Fabrik-
direktor Dr. Gustav Hefter, Triest.

Erster Band: Gewinnung der Fette und Ole. Allgemeiner Teil.
Mit 346 Textfiguren und 10 Tafeln. XVIII, 742 Seiten. 1906. Un-
veranderter Neudruck. 1921. Gebunden RM 33.50

Zweiter Band: Gewinnung der Fette und Ole. Spezieller Teil
Mit 155 Textfiguren und 19 Tafeln. X, 974 Seiten. 1908. Unverin-
derter Neudruck. 1921. Gebunden RM 46.—

Dritter Band: Die Fett verarbeitenden Industrien. Mit 292 Textfiguren
und 13 Tafeln. XII, 1024 Seiten. 1910. Unveridnderter Neudruck.

1921. Gebunden RM 50.—
Vierter (Schlufi-) Band: Die Fett verarbeitenden Industrien. (2. Teil.)
Seifenfabrikation und Glyzerinindustrie. In Vorbereitung

Die Fabrikation der Bleichmaterialien. von Victor Holbling,
Technischer Rat, Wien. Mit 240 Textfiguren. VIII, 282 Seiten. 1902.
Gebunden RM 8.—

Die Jodzahl der Fette und Wachsarten. von Prof. Dr. Moritz
Kitt, Olmiitz. VIII, 70 Seiten. 1902. RM 2.10

Die Chemie der trocknenden Qle. von Dr. phil. Wilhelm Fahrion,
Chemiker und Betriebsleiter in Hochst a. M. VIII, 298 Seiten. 1911.
RM 10.—; gebunden RM 11.—
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Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden.
Unter Mitwirkung zahlreicher Fachleute, herausgegeben von Ing.-Chem.
Prof. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. Siebente, vollstindig umgearbeitete
und vermehrte Auflage. In 4 Bénden.

Erster Band: Mit 291 in den Text gedruckten Figuren und einem Bildnis.
XXXII, 1100 Seiten. 1921. Gebunden RM 36.—

Inhaltsibersicht:

Allgemeiner Teil. Von Prof. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. — Technische Gasanalyse.
Von Prof. Dr. 'rnst Berl, Darmstadt. — Mikrochemische Arbeitsmethoden. Von Dr. U.F.
Blumer, Zirich. — Elektroanalyse. Von Prof. Dr-Ing. W.Moldenhauer, Darmstadt.
-- Feste und fliissige Brennstoffe. Von Dr.D. Aufhiuser, Hamburg. — Die Priifung des
Wassers fiir Kesselspeisung und andere technische Zwecke. Von Dipl.-Ing. A.Zschimmer,
Miinchen. — Trink- und Brauchwasser. Von Prof. Dr. L. W. Winkler, Budapest. — Ab-
wisser. Von Prof. Dr. E.Haselhoff, Kassel. — Die Luft. Von Prof. Dr. K.B. Lehmann,
Wiirzburg. — Fabrikation der schwefligen Sdure, Salpetersdure und Schwefelsdure. Von
Prof. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. — Sulfat- und Salzsdurefabrikation. Von Prof. Dr.
Ernst Berl, Darmstadt. — Fabrikation der Soda. Von Prof. Dr. Ernst Berl, Darm-
stadt. — Die Industrie des Chlors. Von Prof. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. — Verflissigte
und komprimierte Gase. Von Prof. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. — Kalisalze. Von
L. Tietjens, Berlin.

Zweiter Band: Mit313in den Text gedruckten Figuren. XLIV, 1412 Seiten.
1922, Gebunden RM 48.—

Inhaltstibersicht:

Metallographische Untersuchungsverfahren. Von Geh. Rat Prof. E. Heyn, Charlottenburg.
— Elektroanalytische Bestimmungsmethoden. Von Prof. Dr.-Ing. Wilhelm Moldenhauer,
Darmstadt. — Technische Spektralanalyse. Von Dr.-Ing. L. C. Glaser. — Eisen.
Von Prof. Dr. P. Aulich. — Metalle auBer Eisen. Metallsalze. Von Geh. Bergrat Dr.
0. Pufahl, Berlin. — Tonerdepriparate. Von Prof. Dr. E. Berl, Darmstadt. — Die Unter-
suchung der Tone. Von Ing.-Keramiker H. Lud wig, Friedrichsfeld i. B. — Die Unter-
suchung von Tonwaren und Porzellan. Von Ing.- Keramiker Herbert Ludwig,
Friedrichsfeld i. B. — Die Mortelindustrie. Von Geh. Regierungsrat Prof. Dr.-Ing. e. h.-
Max Gary, Berlin-Dahlem. — Glas. Von Dr.-Ing. L. Springer, Glashiittenchemiker in
Zwiesel (Bayern). — Methoden der quantitativen Analyse des Emails und der Emailroh-
materialien: Nach R. D. Landrums ,Methods of Analysis for Enamel and Enamel raw
Materials“, deutsch bearbeitet und ergénzt von Dr. J.Griinwald, Wien. — Kalzium-
karbid und Azetylen. Von Prof. Dr.-Ing. E. Ber 1, Darmstadt. — Zyanverbindungen. Von Dr.
W.Bertelsmann, Chemiker der Berliner Gaswerke. — Boden. Von Prof. Dr. E. Hasel-
hoff, Vorsteher der Landwirtschaftlichen Versuchsstation in Harleshausen (Kassel). —
Kiinstliche Diingemittel. Von Prof. Dr. O. Bottcher ¥, neubearbeitet von Prof. Dr.
F.Barnstein — Futterstoffe. VonProf. Dr.F. Barnstein, Leipzig-Mockern. — Spreng-
stoffe und Ziindwaren. Von Prof. Dr. H. K ast, Regierungsrat und Mitglied der Chemisch-
Technischen Reichsanstalt.

Dritter Band: Mit 235 in den Text gedruckten Figuren und 23 Tafeln
als Anhang. XXXI, 1362 Seiten. 1923. Gebunden RM 44.—

Inhaltsiibersicht:

Gasfabrikation, Ammoniak. Von Dr.Otto Pfeiffer, Direktor der stidtischen Gas-und
Wasserwerke, Magdeburg. — Die Industrie des Steinkohlenteers. Von Heinrich Malli-
son, Prokurist der Kiitgerswerke-Aktiengesellschaft, Berlin. — Braunkohlenteerindustrie.
Von Prof. Dr. Ed. Graefe, Dresden. — Mineraldle: (Erdol, Benzin, Leuchtdl, Gas-, Heiz-,
Treibole usw., Paraffin, Asphalt u. dgl.). Von Prof. Dr. D. Holde, gemeinschaftlich mit
Dr. G. Meyerheim., — Fette und Wachse. Von Dr. Ad. Griin, Chefchemiker der
Georg Schicht A.-G., Aussig. — Erzeugnisse der Fettindustrie. Von Dr. Ad. Griin, Chef-
chemiker der Georg Schicht A.-G. Aussig. — Die Untersuchung der Balsame, Harze und
Gummiharze. Von Dr. Karl Dieterich+, Helfenberg, Direktor der chemischen Fabrik
Helfenberg A.-G. vorm. E. Dieterich. — Drogen und galenische Priparate, Von Dr.
Karl Dieterich +, Helfenberg, Direktor der chemischen Fabrik Helfenberg. — Atherische
Ole. Von Dr. E. Gildemeister, Miltitz bei Leipzig. — Chemische Pridparate. Von Dr.
J.MeBner und Dr. F. Stadlmayr. Chemiker im Hause E. Merck, Darmstadt. — Die
Weinsdure-Industrie. Von Dr.-Ing. W. Klapproth, Nieder-Ingelheim. — Die Zitronen-
siurefabrikation. Von Dr-Ing. W. Klapproth, Nieder-Ingelheim. — Die Milchsdure-
Industrie. Von Dr.-Ing. W. Klapproth, Nieder-Ingelheim. — Kautschuk und Kautschuk-
waren. VonDr.F.Frank und Dr. E. Marck wald, Berlin. — Mechanisch-technologische
Priifung von vulkanisierten Gummiwaren. Von Prof. K. Memmler, Berlin-Dahlem. —
Kolloidchemische Untersuchungsmethoden. Von Privatdozent Dr. W. Bachmanmn,
Gottingen.
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[Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden.]

Vierter Band: Mit 125 in den Text gedruckten Figuren und 56 Tabellen
als Anhang. XXV, 1139 Seiten. 1924. Gebunden RM 40.—

Inhaltsiibersicht:

Rohstoffe, Erzeugnisse und Hilfsprodukte der Zuckerfabrikation. Von Prof. Dr.
Edmund O.von Lippmann, Halle a. S. — Stérke, Dextrin, Mehl. Von Prof. Dr. C.
v. Eckenbrecher, Berlin. — Spiritus. Von Prof. Dr. Karl Windisch, Hohen-
heim. — Branntweine und Likére. Von Prof. Dr. Karl Windisch, Hohenheim. —
KEssig und Essigessenz. Von Prof. Dr. Karl Windisch, Hohenheim. — Die Untersuchung
des Weines. Von Prof. Dr. Karl Windisch, Hohenheim. — Bier. Von Prof. Dr. C. J.
Lintner. Minchen. — Untersuchung pflanzlicher Gerbemittel und Gerbstoffausziige.
Von Prof. Dr. Johannes Paessler, Freiberg i. S. — Leder. Von Prof. Dr.Johannes
Paessler, Freiberg i. S. — Leim und Gelatine. Von Dr. Alfred Schlesinger,
Memmingen i. B. — Tinte. Von Dr. H.von Haasy und Dr. F. Lohse. Direktoren der
Tintenfabrik von Aug.Leonhardi in Loschwitz bei Dresden. — Priifung der Gespinstfasern.
Von Prof. Dr. A. Herzog, Dresden. — Zellstoff und Zellstoffindustrie. Von Prof. Dr.
Carl G. Schwalbe, Eberswalde. — Papier. Von Prof. W. Herzberg, Berlin-Dahlem.—
Kunstseide. Von Prof. Dr. E. B erl, Darmstadt, und Direktor Dr. A. Ha v a s, Schwetzingen.—
Zelluloid, organische Zellulose-Ester, plastische .Massen, photographische Films, photogra-
phische Platten und Papiere. Von Dr. G. Bonwitt, Berlin-Charlottenburg. — Die anorga-
nischen Farbstoffe. Von Prof. Dr. A.Eibner. — Organische Farbstoffe. Von Prof. Dr.
H. Th. Bucherer, Berlin-Charlottenburg.

Lunge-Berl, Taschenbuch fiir die anorganisch-chemische

GroBindustrie. Herausgegeben von Ing.-Chem. Prof. Dr. Ernst Berl,
Darmstadt. Sechste, umgearbeitete Auflage. Mit 16 Textfiguren und
1 Gasreduktionstafel. X VI, 334 Seiten. 1921. Gebunden RM 9.60

Inhaltsiibersicht:

Allgemeiner Teil: Tabellen.

Spezieller Teil: I Brennmaterialien, Feuerungen, Dampfkessel. — II. Schwefel-
saurefabrikation. — III. Sulfat- und Salzsdurefabrikation. — IV. Chlorkalkfabrikation usw.
— V. Sodafabrikation. — VI Schwefelregeneration aus Leblanc - Sodariickstdnden. — VII.
Salpetersaurefabrikation. — VIIL FluBsaurefabrikation. -— 1X. Kaliindustrie. — X. Ammoniak-
fabrikation. — XI. Leuchtgasfabrikation. — XII. Kalziumkarbid und Azetylen. — XIII. Unter-
suchung der Rohmaterialien und Fabrikate der Diingerfabriken. — XIV. Tonerdepriparate. —
XV. Zementindustrie. — XVI. Bereitung der Normallosungen. — XVII. Herstellung von
Durchschnittsmustern. — XVIIL. Vergleichung der verschiedenen Ardometergrade.

Chemie der Zuckerindustrie. Lehr-und Handbuch fiir Theoretiker
und Praktiker. Von Chefchemiker Ing. 0.Wohryzek. Mit 17 Textfiguren.
XVI, 676 Seiten. 1914. Gebunden RM 24.—

Chemie der organischen Farbstoffe. von Dr. Fritz Mayer, a. o.
Hon.-Professor an der Universitit Frankfurt a. M. Zweite, verbesserte
Auflage. Mit 5 Textabbildungen. XII, 265 Seiten. 1924.

Gebunden RM 13.—

Grundlegende Operationen der Farbenchemie. von Dr. Hans
Eduard Fierz-David, Professor an der Eidgendssischen Technischen Hoch-
schule in Zarich. Dritte, verbesserte Auflage. Mit 46 Textabbildungen
und einer Tafel. XIII, 270 Seiten. 1924. Gebunden RM 16.—

Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fiir die Praxis des chemischen
Fabrikbetriebes. Von Fabrikdirektor Dr. Richard Dierbach. Dritte,
teilweise umgearbeitete und erginzte Auflage von Chemiker Dr.-Ing. Bruno
Waeser, Magdeburg. Mit 117 Textfiguren. X, 334 Seiten. 1921.

Gebunden RM 12.—

Betriebsverrechnung in der chemischen GroBindustrie.
Von Dr. rer. pol. Albert Hempelmann, D. H. H, C. VI, 107 Seiten. 1922.
RM 4.80
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