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Vorwort.

Die seit Erscheinen des Buches ,,Das Kieselsduregel und die Bleich-
erden‘ durchgefithrten Arbeiten und erteilten Patente, soweit solche
verdffentlicht wurden, geben Kunde davon, daB auf dem beregten
Gebiete mit stetem Eifer und gutem Erfolge gearbeitet wird.

Die Fiille des neuen, vielseitigen Stoffes gebot die Erginzung der in
dem Hauptbande enthaltenen Veréffentlichungen.

Berlin-Grunewald, Mai 1935.

Der Verfasser.
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I. Das Kieselsiuregel.

1. Die Eigenschaften und Herstellung
des Kieselsiiuregels.

Seit Erscheinen des Hauptbandes haben Untersuchungen eingehender
Art, die von verschiedenen Forschern durchgefiihrt wurden, weitere
Aufklirung iiber die Eigenschaften des Kieselsiuregels und seine Her-
stellung gebracht.

Das Kieselsiduregel wird durch Erhitzen auf 300° C am stirksten
aktiviert. Unter 500° C ist die Dauer der Erhitzung von untergeordneter
Wirkung. Die Benetzungswirme des Gels erfihrt eine Anderung um
1,5 cal, wenn es 2 Stunden lang, an Stelle 1/, Stunde bei 800° C erhitzt
wird. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt und
der Aktivitdt des Gels war nicht festzustellen®.

~ Die Oberflichenspannungen wihrend des Absetzen des Gels und den
EinfluB der Temperatur auf die Absetzzeit haben C.B.Hurd und
H.A.Letteron? studiert.

LaBt man aus Natriumsilikat und Salzséiure erhiltliches Kieselsduregel
sich lingere Zeit zusammenziehen, so entstehen allméhlich Risse; dieses
Gel erhilt nach wiederholtem Eintauchen in mehrmals erneutes Wasser
oder sonstige alkalische, saure oder neutrale Fliissigkeiten und nach
mehrwiéchigem Trocknen an der Luft bei Zimmertemperatur den Cha-
rakter des Quarzes unmittelbar vor dem Schmelzens3.

Nach Feststellungen von R. Schwarz und H. Richter? ist, sofern
das Wasser chemisch gebunden ist, in den Kieselsduregelen ein SiO,-
Hydrat (Dikieselsdure H,SiO;) enthalten.

Anscheinend strebt Kieselsduregel stets der schlieflichen Bildung
von anhydrischer, kristallisierter Kieselsdure zu?b.

Konstitutionsformeln fiir Silicagel, aktive Kohle und aktive Tonerde
stellte E. W. Alexejewski® auf.

Die Strukturdnderungen des Kieselséuregels wihrend des Erhitzens
wurden von W. S. Patrick, J. C. Frazer und R. J. Rush 7 untersucht.

1 Bartell, F. E. u. E. G. Almy: Journ. physical Chem. 36, S. 475—489, 1932.
2 Hurd, C. B.u. H. A. Letteron: Journ. physical Chem. 36, S. 604—614, 1932.
8 Bary, P.: Compt. rend. Acad. Sciences 186, S.863—864.

4 Schwarz, R. u. H. Richter: Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, S. 2263—2270, 1927.
5 Fells, H. A. u.J.B. Firth: Trans. Faraday Soc. 23, S.623-—630, 1927.
6 Alexejewski, E. W.: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 62, 817—826, 1930.
7 Patrick, W.S., J.C.Frazer u. R.J. Rush: Journ. physical Ind. 13,

"1511—1520.

Kausch, Kieselsduregel (Erganzungsband). 1



2 Das Kieselsduregel.

M. Kroger und Fischer?! bestimmten die elastischen Eigenschaften
saurer und alkalischer Kieselsduregallerten. Beide sind bei gleichem
Alter trotz groBer plastischer Unterschiede elastisch ziemlich gleich-
wertig. Bei ansteigendem Alter nehmen Plastizitdt und Elastizitit
beider stark ab.

Rhythmische tdgliche Bander von Gold und Platin stellten E. C. H.
Davies und V. Sivertz? in Kieselsduregel fest.

Im Kijeselsduregel erhdlt man nach H.N.Holmes® sehr schéne
Krystalle von Gold, Bleijodid usw.

Das Wachstum von Bleikristallen im Silicagel untersuchten R. Taft
und J. Stareck?.

Die Wanderung von Salzen in XKieselsduregelen untersuchte
K. Schultzes.

Uber die Wertbestimmung von Kieselsiuregelen haben W.Bach-
mann und L. Maier gearbeitet .

Gele der Kieselséure lassen sich mit Alkali potentlometrlsch titrieren?.

Ferner haben M. Prasad, S. M. Mehta und J. B. Desai® den
Einfluf von Alkoholen auf die Viskositidtsinderung saure und alkalische
Kieselsauregele liefernder Gemische unter Beriicksichtigung der Hydrati-
sierung untersucht. Es stellte sich dabei heraus, daB die Zunahme der
Viskositét sowohl in schwach sauren, als auch in alkalischen Gemischen
beschleunigt wird.

M. Prasad, S.M.Mehta und J.B.Desai? stellten ferner auf Grund
von Messungen der Extinktionskoeffizienten verschiedener, Kieselsdure-
gel bildender Gemische mittels des Hilger-Nuttingschen Spektro-
meters fest, daB die Bildung von Micellen bei konstanter Konzentration
im Sol und in alkalischen Gelen gréBer als in sauren Gelen ist. Aus
dem Verlauf der aufgestellten Zeit-Extinktionskoeffizienten — ergab
sich die Sedimentationsgeschwindigkeit der Gele. Es ergab sich ferner,
dafl die Gelbildung innerhalb eines gewissen Bereichs der kinetischen
Theorie der Kolloidkoagulation infolge Einwirkung von Elektrolyten
von Smoluchowsky folgt.

1 Kroger, M. u. Fischer: Kolloid-Zeitschr. 47, S.10—I14, 1929.

2 Davies, E.C. H. u. V. Sivertz: Journ. physical Chem. 30, S. 1467—1476,
1926.

3 Holmes, H.N.: Bull. Soc. chim. France [4] 43, S.261—287.

4 Taft, R. u.J. Stareck: Journ. chem. Education 7, S.1520—1536, 1930.

5 Schultze, K.: Kolloid-Zeitschr. 51, S.299—308, 1930.

¢ Bachmann, W. u. L. Maier: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 168, S. 61—72,
1927.

7 Wilstatter, R., H. Kraut u. K. Lobinger: Ber. Dtsch. chem. Ges. 61,
S. 2280—2293, 1928.

8 Prasad, M., S. M. Mehta u. J. B. Desai: Journ. physical Chem. 86, S. 1391
bis 1400, 1932.

9 Prasad, M., S. M. Mehta u. J. B. Desai: Journ. physical Chem. 36, S. 1324
bis 1336, 1932.



Die Eigenschaften und Herstellung des Kieselsiuregels. 3

Fir die Dialyse ist die Gleichung

ct=cy-e— 't

aufgestellt worden, in der ¢, die Anfangskonzentration, ¢! die Konzen-

tration nach der Zeit ¢ und A eine von den Bedingungen, insbesondere
von der spezifischen Oberfliche abhingige Konstante bedeuten.

Diese Gleichung ist von H.Brintzinger! bei der Reinigung der
kolloiden Kieselsdure von Chlor bei Einhaltung gewisser Versuchs-
bedingung als giiltig festgestellt worden.

Auf Grund seiner Messungen der Benetzungswirme des Kieselsédure-
gels (5,5 auf 100) mit Hilfe verschiedener polarer, wie Alkohole, Essig-
sdure und Anilin und unpolarer Fliissigkeiten kam R. Berthon? zu der
Erkenntnis, dafl bei polaren Flissigkeiten die Differenz der Adhésions-
und Kohisionswirme am grofiten ist.

Messungen der Leitfahigkeit verschiedener Gemische von wésserigen
Natriumsilikatlosungen und Essigsdure von dem Zeitpunkt des Mischens
der Flissigkeiten bis zur Bildung des Kieselsduregels haben C. B. Hurd
und H. J. Swanker? durchgefiihrt.

Elektrolyte erniedrigen im allgemeinen die Lichtdurchléssigkeit von
Kieselsduregelen, aliphatische Alkohole die Durchlissigkeit der Gele,
Mineralsduren erhéhen sie, wihrend Hydroxyde sie erniedrigen?.

Das elektrokinetische Potential der Kieselsduregallerte hat sich als
unabhéngig von mechanischen Deformationen (Abpressen, Zerbriockeln,
Verdiinnen) erwiesen. Es betragt in 0,001-n und 0,0001-n. Salpetersidure
im Mittel 0,209 - 10—3 bzw. 1,210 - 10—3 Volt, d. h. es ist gegeniiber dem
des Quarzpulvers und dem der geglithten Kieselsdure (unter den gleichen
Bedingungen 23,8-10—2 und 12,3-10—3 Volt) anormal klein?.

D. 8. Dedrick® untersuchte die Reduktion des Kupfer-II-Tons
in Kieselsduregelen verschiedener Konzentration.

Athylen gegeniiber verhalten sich Silicagel, Silicagel-Borax und
Silicagel-Kalziumhydroxyd bis 600° C indifferent 7.

Die Oxydation des Athylens an metallisiertem Silicagel untersuchten
L.H.Reyerson und L. E. Swearingen?.

Beim Uberleiten von Chlorbenzol und Brombenzol mit Wasserdampf
bei 500—550° C und gewohnlichem Druck iiber Kieselsduregel werden

1 Brintzinger, H.: Zeitschr. anorgan. allgem. Chem. 168, S. 145—149, 1927.

2 Berthon, R.: Compt. rend. Acad. Sciences 195, S.1019—1021, 1932.

3 Hurd, C. B. u. H. J. Swanker: Journ. Amer. chem. Soc. 55, S. 2607, 1933.

4 Yajnik, N.A. u. L. N. Haksar: Kolloid-Zeitschr. 49, S.303—308, 1929.

5 Glixelli, S. u.J. Wiertelak: Kolloid-Ztschr. 43, S.85—92.

6 Dedrick, D.S.: Journ. physical Chem. 35, S.1777—1783, 1931.

7 Walker, H. W.: Journ. physical Chem. 31, S.961—996.

8 Reyerson, L.H.u.L.E.Swearingen: Journ. Amer. chem. Soc. 50,
S. 2872—2878, 1928.

1*



4 Das Kieselsiuregel.

sie zu Chlor- bzw. Bromwasserstoff, Phenol und Diphenylather hydro-
lysiert?.

Die entschwefelnde Wirkung des Silicagels haben H. J. Waterman
und M. J.van Tussenbroek? untersucht.

Die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd an Silikagel haben W. M.
Wright und E. K. Rideal3 gepriift.

Ferner stellte A. Korolew? fest, daBl Kieselsduregel die Bildung von
Estern und Athern férdert.

Saures Kieselsduregel bewirkt nur geringe Entfirbung von Gallen-
16sungen ®.

Den Basenaustausch stellte E. Biesalski® mit Hilfe von aus Zink-
sulfat und Natriumsilikatlosung erhaltenem zinkhaltigen Kieselsdure-
gel fest.

Kieselsauregele besitzen nach N.Kameyama und S.Oka? im
wesentlichen die Eigenschaften der japanischen, sauren Erde, wirken
jedoch nicht oxydierend auf Benzidin. Analog wirkt Silicagel mit 1 Mol.
Tonerde auf 6 Mol. Kieselsdure.

Die Assimilation des Phosphors durch den Azotobacter wird durch
Kieselsduregel geforderts.

Die katalytische Wirkung metallisierten Silicagels bei der Hydrierung
des Athylens und Azetylens untersuchten V.N.Morris und L.H.
Reyerson®.

Ferner studierten Swearingen und Reyersonl® die katalytische
Wirksamkeit metallisierter Kieselsduregele bei der Synthese von Wasser.

Die katalytische Wirksamkeit bei der Oxydation von Methan und
Athylens untersuchten Reyerson und Swearingen?i.

Silicagel als solches und mit Aluminiumsulfat getrinktes Gel wurden
von J.Adadurow und K.Brodowitsch!? auf ihre Fahigkeit als
Platinkontakttréger untersucht.

1 Chalkley, L. jr.: Journ. Amer. chem. Soc. 51, S.2489—2495.

2 Waterman, H.J.u. M. J. van Tussenbroek: Brennstoff-Chem. 8, S.20
bis 21.

3 Wright, W.M. u.E.K.Rideal: Trans. Faraday Soc. 24, S.530—538.

4 Korolew, A.: Journ. chem. Ind. 4, S.547.

5 Witt, H.: Biochem. Zeitschr. 207, S.241—245.

6 Biesalski, E.: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 160, S.107—127.

? Kameyama, N. u.S.Oka: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl) 31,
S. 269 B—271 B, 1928.

8 Ziemiecka,J.: Rozniki Nauk Rolniczych I Lésynch Posen Univ. 22, S. 343
bis 349.

9 Morris, V.N. u.L.H.Reyerson: Journ. physical Chem. 31, S.1220
bis 1229 u. 1332—1337.

10 Swearingen u. Reyerson: Journ. physical Chem. 32, S.113—120.

11 Reyerson u. Swearingen: Zeitschr. physikal. Chem. 32, S.192—201 u.
Journ. Amer. chem. Soe. 50, S.2872—2878.

12 Adadurow, J. u. K. Brodowitsch: Ukrain. chem. Journ. 4, S.123—127,
129—141, 1930.



Die Eigenschaften und Herstellung des Kieselsduregels. 5

Die verschiedenen Auffassungen iiber die Adsorption von Dampfen
auch an Kieselsduregel erérterte A.Fleischer?.

Uber den Adsorptionsvorgang, die Oberflichenbeschaffenheit des
Silicagels und den Verlauf der Isothermen beim Sorptionsproze8 von
Gasen und Dimpfen mittels des Gels haben A.J. Allmand und L. J.
Burrage? gearbeitet.

Verschiedene Silicagelsorten dienten der Untersuchung von E. Boss-
hard und E. Jaag3 iiber die Adsorption von Gasen und Didmpfen
an Silicagel.

L.v.Putnoky und G.von Szelényi? priiften den zeitlichen Ver-
lauf der Adsorption von Gasgemischen durch Silicagele.

Weiterhin untersuchten W. Kdlberer und C. Schuster® die Iso-
thermen und Adsorptionswirmen fiir die Adsorption von Argon, Kohlen-
dioxyd, Stickstoff und Athylen an Kieselsauregelen.

Die Adsorptionsthermen des Silicagels haben B. Lambert und
A. M. Clark® studiert.

Die Isothermen der Adsorption von Kohlendioxyd an Kieselsduregel
bei von — 21,2 bis 100° C unter Drucken von 0,1—766 mm Quecksilber

“bestimmten A.Magnus und R. Kieffer?”.

AuBerst empfindlich soll das Kalorimeter sein, mit dem die Adsorp-
tionswérme bei der Adsorption von Kohlendioxyd durch Kieselsduregel
bei 0° und 0,5° von A. Magnus und H. Giebenhain?® bestimmt
wurde.

Das Adsorptionsvermégen von Silicagelen fiir Schwefeldioxyd- und
Bromdédmpfe bestimmten E.Bosshard und E. Jaag?®.

A.R.Urquhart® beschiftigte sich mit der Adsorptionshysterese
bei Adsorption von Wasser durch Silicagel.

Gleichgewichtsmessungen der Adsorption von Wasserdampf an
Silicagel fiihrten W. A. Patrick, P. B. Davis und E.H.Barclayl
durch.

1 Fleischer, A.: Amer. Journ. Science (Silliman) (5) 16, S. 247—257, 1928.

2 Allmand, A.J. u.L.J. Burrage: Proceed. Roy. Soc., London Serie A.
130, S.610—632, 1931.

3 Bosshard, E. u. E. Jaag: Helv. chim. Acta 12, S.105—113.

+ Putnoky, L.v. u. G.von Szelényi: Zeitschr. Elektrotechn. 34, S. 805
bis 813.

5 Kéalberer, W. u. C. Schuster: Zeitschr. physikal. Chem. 141, S. 270—296.

6 Lambert, B. u. A. M. Clark: Proceed. Roy. Soc., London Serie A. 117,
S. 183—201, 1927.

7 Magnus, A. u. R. Kieffer: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 179, S. 215—232.

8 Magnus, A.u.H. Giebenhain: Zeitschr. physikal. Chem. Abt. A 143,
S. 2656—277.

9 Bosshard, E. u. E. Jaag: Helvet. chim. Acta 12, S.105—113.

10 Urquhart, A. R.: Journ. Textile Inst. 20, S.117—124, 1929.

11 Patrick, W. A., P. B. Davis u. E. H. Barclay: Colloid Symposium Mono-
graph 7, S.129—133, 1930.



6 Das Kieselsguregel.

Die Dichte von an Silicagel adsorbiertem Wasser bestimmten D. T.
Ewing und C.H. Spurwayl.

Die Adsorption des Wassers an das Silicagel bildete den Gegenstand
der Untersuchungen von P. Koets?2.

Den zeitlichen Verlauf der Adsorption von Luft, Alkohol und Ather
enthaltenden Gasgemischen an verschiedenen Kieselsduregelen studierten
L. von Putnocky und G.v. Szelényi?d.

Gemische von Silicagel und aktiver Kohle adsorbieren Gase, Didmpfe
und Jodlosungen besser als ihre Einzelbestandteile?.

Kieselsduregel adsorbiert Radiumemanationen bei der Temperatur
des festen Kohlendioxyds in dhnlichem Mafe wie (aktivierte) Kohle bei
Zimmertemperatur °.

Versuche von G.W.Smith und L. H.Reyerson® fanden, daB
Silicagel Kupferammonium- und Nickelammoniumionen gut adsorbiert.

Die adsorbierende Wirkung von mit Metallen (Kupfer, Platin und
Palladium) beladenem Kieselséuregel gegeniiber Wasserstoff, Sauerstoff,
Kohlendioxyd und Athan ist von L. H. Reyerson und L. E. Swearin-
gen? untersucht worden. Die Genannten bestimmten auch die Wirkung
von nicht beladenem Kieselsduregel gegeniiber den genannten Gasen.

Uber die Adsorption von Sauerstoff und Ozon an Kieselsduregel
arbeiteten A. Magnus und K. Grahling?8.

Die Adsorption von Stickstoffdioxyd an Kieselsduregel haben A. W.
Ssoposhnikow, A.P.Okatow und M. B. Sussurow? untersucht.

Messungen der Adsorption von Chlor an Kieselsduregel nahmen
A. Magnus und A.Miiller!® vor. .

Sodann bildete die Verschiebung chemischer Gleichgewichte durch
selektive Adsorption von Hydroxyden an Kieselsduregel den Gegenstand
einer Arbeit von Berthon?.

1 Ewing, D.T. u.C. H. Spurway: Journ. Amer. chem. Soc. 52, S.4635
bis 4641, 1930.
2 Koets, P.: Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd., Procee-
" dings 84, S.420—426, 1931.
3 Putnocky, L. von u. G. v. Szelényi: Zeitschr. Elektrochem. 36, S. 10
bis 15, 1930.
4 Schilow, N., M. Dubinin u. S.Toropow: Kolloid-Zeitschr. 49, S. 120
bis 126, 1929.
5 Becker, A. u. K. H. Stehberger: Ann. Physik (5) 1, S.529—555.
6 Smith, G.W. u. L. H. Reyerson: Journ. Amer. chem. Soc. 52, S. 2584
bis 2585, 1930.
7 Reyerson, L. H. u. L. E. Swearingen: Journ. physical Chem. 31, S. 88
bis 101.
8 Magnus, A. u. K. Grahling: Zeitschr. physikal. Chem. Abt. A. 145, S. 27
bis 47, 1929.
9 Ssoposhnikow, A.W., A.P.Okatow u. M. B. Sussurow: Journ. Russ.
phys.-chem. Ges. 61, S.1353—1368, 1929.
10 Magnus, A. u. A. Miiller: Zeitschr. physikal. Chem. 148, S. 241—260, 1930.
11 Berthon: Compt. rend. Acad. Science 195, S.43—45, 1932.



Die Eigenschaften und Herstellung des Kieselsduregels. 7

Gemischte Tonerde-Kieselsduregel wiesen ein Maximum der Benzol-
adsorption bei etwa 28% Tonerde auf?l.

Sodann fanden M. O.Charmandarjan und G.D.Dachnjuk?:
daB in Gegenwart von Asbest oder Bimsstein gefilltes Kieselsduregel
hohere Aktivitit gegen Benzol zeigt.

Kieselsduregel und Fullererde adsorbieren organische Verbindungen
(Asparaginsdure, Piperidin) etwa in gleichem Umfange3.

Bei der Bearbeitung der chemischen Sorption benutzte S. Liepatow?
saure Gele, wie Kieselsduregel.

Kolloide Kieselsdure und ihre Adsorptionsfihigkeit hat A. Okatow?
untersucht.

Auch A.Franks® erérterte die Brauchbarkeit des Silicagels als Ad-
sorptionsmittel.

Uber das Adsorptionsvermogen und die darauf beruhende Verwen-
dung des Silicagels berichtete W. Graulich?.

Eingehende Untersuchungen stellten L. von Putnoky und
W.Nérath? iiber die Sorptionsgeschwindigkeit des Alkohol- und Ather-
dampfes an Kieselsduregelen an.

Das gleiche gilt von der Sorptlonsgeschvnndlgkelt der Gase Ammoniak,
Kohlendioxyd und Athan an Kieselsduregel °.

Wie B. S. Raol® ermittelte, wurden Alkohol aus seinen Benzol-
losungen und Benzol aus seinen Tetrachlorkohlenstofflosungen, und
zwar bei allen Konzentrationen selektiv von Kieselsduregel adsorbiert,
ebenso Alkohol und Azeton aus ihren verdiinnten Losungen in Wasser,
das Wasser dagegen aus konzentrierten Losungen.

Wie P.Demougin'' an Hand eingehender Untersuchungen fest-
stellte, hangt die Menge der vom Kieselsduregel adsorbierten Gase und
Déampfe von dem bei der Adsorption herrschenden Druck und der Tempe-
ratur ab.

Das Adsorptionsvermogen des Gels setzt sich aus dem fir Gase
und dem fiir Dimpfe zusammen, wobei eine scharfe Grenze zwischen

1 Chwodhury, J. K. u. H. N. Pal: Journ. Indian chem. Soc. 7, S. 451—464,
1930.

2 Charmandarjan, M. O.u. G. D. Dachnjuk: Journ. chem. Ind. 7, S. 1578
bis 1580, 1930.

3 Grettie, D.P.u. R. J. Williams: Journ. Amer. chem. Soc. 50, S. 668
bis 672.

4 Liepatow, S.: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 157, S.22—26, 1926.

5 Okatow, A.: Chem. Zbl. 1929 II, S.707.

6 Frank, A.: Chem.-Techn. Rdsch. 45, S.495—497, 1930.

7 Graulich, W.: Nitrozellulose 1, S.119—120, 1930.

8 Putnoky, L.von u. W.Ner4dth: Math. u. naturwiss. Ber. Ungarn 38,
S. 173—225, 1931.

9 Sameshima, J.: Bull. chem. Soc. Japan 7, S.133—135, 1932.

10 Rao, B.S.: Journ. physical Chem. 36, S.616—625, 1932.

11 Demougin, P.: Mem. Poudres 25, S.18—90, 1932—1933.



8 Das Kieselsiuregel.

den Adsorptionsvermogen fiir beide nicht bestimmt werden konnte.
Das Adsorptionsvermdgen des Kieselsduregels fiir Gase erreicht bei
steigender Aktivierung des Gels einen Hochstpunkt, fiir Démpfe ist eine
stetige Zunahme des Adsorptionsvermégens festzustellen.

Nimmt die Aktivierung des Gels zu, so d&ndern sich die Benetzungs-
wirme und Adsorptionsgeschwindigkeit des Gels fiir Gase in gleichem
Sinne.

Das Druck-Konzentrations-Gleichgewicht zwischen Benzol und Silica-
gel untersuchten B.Lambert und A. M. Clark?.

Eine dynamische Methode zur Messung der gemeinsamen Adsorption
von Alkohol und Ather aus Gasgemischen durch verschiedene Kiesel-
siuregele diente L. von Putnoky und G. von Szelényi2 zur Bestim-
mung des zeitlichen Verlaufs der Adsorption von Gasgemischen an
Silicagelen. )

D.C.Jones und L. Qutbridge?® duBerte sich auf Grund von Ver-
suchen iiber die Adsorption durch Kieselsduregel im System n-Butyl-
alkohol—Benzol.

Ferner haben F.E.Bartell, G.H. Scheffler und C. XK. Sloan*
sowie Bartell und Scheffler (a.a. O.2507—2511) die Adsorption an
Silicagel aus den binéren Systemen: Athylkarbonat—Benzol, Alkohol—
Benzol, Alkohol—Dimethylanilin und Athylkarbonat—Methylbenzoat
studiert.

Alizarinrot SX extra lafit sich aus Silicagel auswaschen ®.

Eingehend untersuchten J.Ferguson und M.P. Applebey® die
Abscheidung von Fliissigkeiten (Synerese) durch Silicagel.

Weitere Untersuchungen von H. G.Grimm, W.Raudenbusch
und H. Wolff iiber die Zerlegung bindrer Fliissigkeitsgemische mittels
Kieselsduregels finden sich in der Zeitschr. f. angew. Chem. 41, S. 104
bis 107.

Aus Siliziumitetrachlorid hergestelltes entwissertes Kieselsduregel
adsorbiert hydrolytisch aus den wasserigen Losungen von Salzen am
stirksten die Basen, organische Siuren schwéicher und anorganische
Séure gar nicht?.

1 Lambert, B. u. A. M. Clark: Proceed. roy. Soc., London 122, S. 497—512.

2 Putnoky, L.von u. G.von Szelényi: Zeitschr. Elektrochem. 34, 1928.

3 Jones, D.C. u. L. Outbridge: Journ. chem. Soc. London 1930, S.1574
bis 1584.

4 Bartell, F. E., G. H. Scheffler u. C. K. Sloan: Journ. Amer. chem. Soc.
53, S.2501—2507, 1931.

5 Schmelen, L. A.: U.S.8.R. Scient-techn. Dpt. Supremé Council National
Economy Nr. 263.

6 Ferguson, J. u. M. P. Applebey: Trans. Faraday Soc. 26, S.642—645,
1930.

7 Bartell, F. E. u. Y. Fu: Journ. physical Chem. 33, S.676—687.
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Die spezifische Oberfliche von Silicagel untersuchten F. E. Bartell
und Y. Ful.

Messungen von A. Magnus und W.Kélberer? bestiatigten die ex-
perimentell festgestellte Abnahme der Absorptionswirme (bei der Ad-
sorption von Kohlendioxyd) mit steigendem Druck im Gebiete niedriger
Drucke.

Die Adsorptionstechnik (auch mit Hilfe der Kieselsduregels und
der Bleicherden) wurde von K. Wolf3 erortert.

Untersuchungen des Reaktionsmechanismus der Adsorptionen von
Bestandteilen aus ammoniakalischen Kupfer-, Zink-, Nickel- und Cad-
miumsulfat mittels Kieselsiduregel ergaben, daBl komplexe- Ammoniakate
mit den entsprechenden Koordinationszahlen 2 fir Kupfer, Zink und
Cadmium und 4 fiir Nickel anzunehmen sind*.

Untersuchungsresultate betreffend das Adsorptionsvermégen natiir-
licher und kiinstlicher Kieselsduregele sind in der Zeitschr. angew. Chem.
40, 1113—1115 von H. Wolter vertffentlicht worden.

Kieselsiuregele, die nach einem besonderen Verfahren erzeugt worden
waren, ergaben hohe Dispersitit, hohe Oberflichenadsorption, sowie
typische Elektrolytkoagulation bei Einwirkung der Salze 2-wertiger
Metalle (z. B. des Kalziums)3.  Diese Feststellungen wurden von
E. Gruner® kritisiert, worauf Haas? antwortete.

Kieselsduregel fithrt bei 400—500° C Zersetzungen von Ketonen
herbei8. Analog wirkt das Gel auf Essigsdure?®.

Unerwiinschte Oxydationen an Kieselsduregelen schaltete E. Berl
(A. P. 1744735) durch Behandeln der letzteren mit Zinnchloriir, Stanno-
sulfat, Zinntetrachlorid oder vielwertigen Alkoholen (Glyzerin, Mannit
usw.) aus.

Anorganische und organische Sduren erniedrigten die negative Ladung
des Kieselsduregels. Auch der Einfluf von Salzen (Kalium-, Barium-
und Lanthannitrat) ist festgestellt worden?®.

Das Kieselsduregel und seine Adsorptionsfahigkeit unter Beschreibung
einer Gewinnungsanlage fiir Benzol aus Kokereigasen nach dem System
der Silica Gel Corporation in Baltimore hat P. Mautner!! be-
sprochen.

1 Bartell,F.E. u. Y. Fu: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 62, S. 287—294, 1930.
2 Magnus, A. u. W. Kilberer: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 164, S. 357—365.
3 Wolf, K.: Metallborse 18, S.453—455.

4 Berthon: Compt. rend. Acad. Sciences 195, S. 384—386, 1932.

5 Haas, J.R.: Chem.-Ztg. 55, S.975—976.

6 Gruner, E.: Chem.-Ztg. 56, S.208.

7 Haas: Chem.-Ztg. 56, S. 353.

8 Mitchell,J.A. u. E.E. Reid: Journ. Amer. chem. Soc. 53, S.330—337, 1931.
9 Mitchell, J.A. u.E.E.Reid: a.a.O. S. 338—343.

10 Glixelli, S. u.J. Wiertelak: Kolloid-Ztschr. 45, S. 197—203.

11 Mautner, P.: Kolloid-Ztschr. 42, S.273—275.
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Manche Kieselsduregele zerstduben beim Zusammenbringen mit
Wasser zu Pulverl.

Nach K. Wolf und M. Praetorius? sind 2 Gruppen von Herstel-
lungsverfahren des Kieselsduregels zu unterscheiden, und zwar einmal
diejenigen Verfahren, die bei der Fillung mit starkem Uberschuf an
Sdure und ferner diejenigen, die bei der Fallung in der Néhe des Neutral-
punktes arbeiten.

Der Zusatz von Elektrolyten (Alkalichlorid, Alkalinitrat, Alkaliazetat
und Na,SO,) filhrte eine Beschleunigung der Gelbildung in sauren oder
alkalischen Kieselsduregel erzeugenden Reaktionsgemischen herbei3.

Wie G.A.Blanc* feststellte, wird der Verlust der Anlagerung
kolloider Kieselsiure an bei der Behandlung des Leucits mit Saure
erhiltliches Kieselsdurehydrogel durch Zusatz geringer Mengen an
Elektrolyten zur Kieselsduresuspension aufgehoben.

Silicagel 148t sich mit Hilfe von Schwefelsdure aus Nephelinen ge-
winnen 5.

Versuche zur Herstellung von Silicagel aus technischem Rohstoff
(Wasserglas und Sdure) stellten M. O.Charmandarjan und S.L.
Kapellewitsch® an.

Die optimalen Bildungsbedingungen von Silicagel aus Alkalisilikat-
lésungen stellten R.C.Ray und P.B. Ganguly? an der Hand von
Versuchen fest.

Zwecks Herstellung des Gemisches von Silicagel und aktiver Kohle
mischte F. C. Bunge (Poln. P. 9921) kohlehaltiges Material mit Wasser-
glas, koérnte nach Fillung des Gels die Masse, trocknete und gliihte sie.

Uber die Theorie der Herstellung von Silicagel hat P. Grigorjew?
gearbeitet.

Uber die Bildung von Kieselsiuregel in Natriummetasilikatlésungen
haben M. J. Prucha und C. A. Getz?® gearbeitet. Nach ihren Befunden
ergab sich, daf in derartigen Silikatlosungen erst durch Zuséitze Gel-
bildung hervorgerufen wird. In anndhernd neutralen Silikatlésungen
fiihrt ein Zusatz von Milchsdure die Bildung von Gel herbei. Letztere

1 Bary, P.: Revue génerale des Colloides 6, S.85—89.

2 Wolf, K. u. M. Praetorius: Metallbérse 18, S.789—790.

3 Prasad, M. u.R. R. Hattiangadi: Journ. Indian chem. Soc.7, S.341
bis 346, 1930.

4 Blanc, G. A.: Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. [6] 13, S. 327—330, 1931.

5 Wolkow, P. A.: Compt. rend. Acad. Science U. 8. S.R. Serie A. 1932, S. 165
bis 172.

6 Charmandarjan, M. O. u. S.L.Kapellewitsch: Journ. chem. Ind. 7,
S. 1484—1488.

7 Ray, R.C. u.P.B. Ganguly: Journ. physical Chem. 34, S.352—358.
1930 u. 35, S.596—601, 1931.

8 Grigorjew, P.: Journ. prakt. Chem. [2] 118, S.91—95.

9 Prucha, M. J.u. C. A. Getz: Ind. engin. Chem. 25, S.68—72, 1933.
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vermindert sich, wenn die saure oder alkalische Reaktion der Losungen
ansteigt. Die Gelbildung wird durch Zusatz alkalischer Waschpulver
(ausgenommen hierbei ist Natriumdikarbonat) nicht geférdert.

Bei Anwendung saurer Milch oder Milchpulver (50% wund mehr)
als Zusitze tritt die Bildung von Gel ein.

Nimmt man zum Reinigen von Milchflaschen Natriumsilikatlosungen,
deren Konzentration » 3% ist, und fithrt man diese Waschfliissigkeiten
ab, ehe die Milchfeststoffkonzentration (ausgenommen Fett) 4% erreicht
hat, so kann die Bildung von Gel hintangehalten werden.

G. Stoeltzner! fand, daB die Konzentration eines nach dem Ver-
fahren von Graham erhaltenen Kieselsguregels von dem Mengenver-
hiltnis der angewendeten Salzsiure und dem Wasserglas (1:10, 1:0,1)
weitgehend unabhingig ist.

Auf Grund von Versuchen gelangten M. Prasad und R.R.Hat-
tiangadi? zu den Annahmen, da die Absetzzeit von Kieselsduregelen
hauptsichlich von der Ladungsdichte an der Oberfliche der Teilchen,
die in erster Linie von der Adsorption der Wasserstoff- und Hydroxyl-
ionen bestimmt wird und von der Konzentration des Koagulations-
mittels abhéngt.

Nichtelektrolyte (Pyridin, Pyridin + organische Sauren, Alkohole,
Azetone) beeinflussen die Absetzzeit der Gele aus Gemischen von Natrium-
silikat und Séduren, indem sie die Absetzzeit der Gele unter Umstdnden
verringern3.

Temperaturinderungen wirkten auf Mischungen der Losungen einer
Reihe von verschiedenen Wasserglaserzeugnissen und von Essigséure,
und zwar unabhiingig vom Verhiltnis des Natriums zum Silizium bzw.
der Absetzzeit des Kieselsiuregels?. Fiir die Aktivierungswirme der
Reaktion wurde als Mittelwert 16640 Cal. gefunden.

Anscheinend entstehen bei Mischungen der beiden obengenannten
Losungen sofort hydratisierte Kieselsdure und Natriumazetat. Es findet
alsdann unter Wasseraustritt aus 2 Hydroxylgruppen benachbarter
Kieselsduremolekiile eine Zusammenlagerung von Kieselsdureteilchen
langsam statt.

Das Verhalten von Kieselsduregel beim Entwiassern hat K. Krish-
namurti® festgestellt. Gegen diese Arbeit haben J.B.Firth und
H. A. Fells® Prioritdtsanspriiche geltend gemacht.

1 Stoeltzner, G.: Kolloid-Ztschr. §9, S. 60, 1932.

2 Prasad, M. u. R. R. Hattiangadi: Journ. Indian. chem. Soc. 6, S.893
bis 902, 1929.

3 Prasad u. Hattiangadi: Journ. Indian chem. Soc. 6, S. 991—1000, 1929.

4 Hurd, C. B. u. P. S. Miller: Journ. physical Chem. 86, S. 2194—2204, 1932.

5 Krishnamurti, K.: Nature 118, S. 843, 1926.

6 Firth, J.B.u. H. A. Fells: Nature 119, S. 84—85.
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B.Neumann?! entwisserte Kieselsduregel durch allméhliches Er-
hitzen von 200—1000° C. Der Wassergehalt sank von 6,6—0,0%, ebenso
die Adsorptionsfihigkeit des Indanthrenbordeaux R von 61,4—0,0%:.
Dagegen steigerte sich die Adsorptionsfahigkeit des Gels fiir Goldsol mit
zunehmender Temperatur.

Ferner stellten M. Prasad und R. R. Hattiangadi2 Untersuchungen
iiber Kieselsduregele (Bildungszeit) an.

Einen Bericht iiber das Kieselsduregel gab E. Ott3.

Einen Uberblick iiber das Kieselsduregel und einige seiner technischen
Anwendungen gab E. Bergve+.

Die wichtigsten, 1929 erschienenen Arbeiten iiber die Kieselsdure-
technik veréffentlichten K. Wolf und M. Praetorius®in einem Sammel-
referat. ,

Ferner hat C. Antenay® Bericht iiber die Herstellung und Wirk-
samkeit von Kieselsiuregel und Bleicherden erstattet.

Einen Uberblick iiber das Silicagel und seine Verwendung in der
Technik gab A. Salmony?.

Ferner hat K.von Liide?® das Silicagel, seine Eigenschaften und
Verwendung in der Industrie besprochen.

Ein weiterer Bericht betrifft das Kieselsduregel und dessen An-
wendungsmoglichkeiten, insbesondere zur Lufttrocknung?.

Ein Alcogel der Kieselsdure gewannen B. S. Rao und K. S. G. Dof310
mit einem Gehalt von 7% Alkohol und 0,21% Wasser.

Beitrage zur Kenntnis der aktiven Kieselsduren lieferten E. Berl
und H. Burkhardt.

2. Die im In- und Ausland patentierten Verfahren
zur Herstellung von Kieselsiuregel.

Die seit Erscheinen des Hauptbandes im In- und Auslande érteilten
Patente lassen erkennen, daf die Herstellung des Kieselsduregels derart

1 Neumann, B.: Ztschr. angew. Chem. 43, S. 882—883, 1930.

2 Prasad, M. u. R. R. Hattiangadi: Journ. Indian chem. Soc. 6, S.653
bis 663.

3 Ott, E.: Monats-Bull. Schweiz. Ver. Gas- und Wasserfachm. 5, S. 259—261,
1925.

4 Bergve, E.: Tidskr. kemi Bergvaesen 11, S.127—129, 1931.

5 Praetorius, M.: Metallbérse 20, S.2301—2302, 2357—2358.

6 Antenay, C.: Ind. chimique 14, S.492—495, 542—546; 15, S. 9—10,
73—176, 135—137.

7 Salmony, A.: Umschau 34, S.784—786, 1930.

8 Liide, K.von: Osterr. Chem.-Ztg. 33, S.108—110, 1930.

9 Matagrin, A.: Rev. Chim. Ind. 40, S.202—207 u. 236—239, 1931.

10 Rao, B.S. u. K. S. G. DoB: Journ. physical Chem. 35, S. 3486—3488, 1931.

11 Berl, E. u. H. Burkhardt: Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171, S. 102—125.
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ausgebaut worden ist, daf die einschligige Technik heutzutage Kiesel-
siuregel jeder fiir die Sonderverwendungen dieses Produkts geeigneten
Art zu liefern vermag.

Fiir die Adsorption von Gasen und Ddmpfen bei hoherem Partial-
druck, insbesondere von vollig oder nahezu geséttigten Dampfen, vor-
teilhafte weitporige Gele stellte F. Stowener (DRP. 444914 [I. G.
Farbenindustrie A.G.], E. P. 263198) dadurch her, daBl er einer
auf beliebige Weise, zweckmiBig auf dem Wege iiber ein neutrales
oder nahezu neutrales, am besten schwach saures Sol erzeugten Kiesel-
sduregallerte vor oder wihrend der Trocknung, jedoch vor Beendi-
gung der Schrumpfung einen Elektrolyten zusetzt, der der Gallerte ein
zwischen 7—I10 liegendes py erteilt.

Man kann z. B. durch geeignete Einstellung des Waschwassers diesen
pa-Wert erzeugen.

ZweckmiBig befreit man die Gallerte weitgehend von den bei ihrer
Herstellung entstehenden Salzen.

Ferner verwendet man vorteilhaft eine Kieselsduregallerte, die aus
einem Sol erzeugt ist, das im Liter wenigstens 50 g Kieselsdure enthélt.

Sodann gelang Stéwener (DRP. 523585 [I. G. Farbenindustrie
A.G.]) die Erzeugung weitporiger Kieselsiure hoher Adsorptions-
und Aufsaugekraft, und zwar unter Abkiirzung des Waschprozesses.
Dieses Verfahren besteht darin, daB die am besten saure Gallerte in
ungereinigtem oder nur teilweise gereinigtem Zustande weitgehend,
aber nicht bis zur vélligen Schrumpfung vorgetrocknet, dann gereinigt
und ihr ein pg oberhalb 6, zweckmaBig zwischen 7 und 10 erteilt wird,
wobei man Elektrolyt vor, wihrend oder nach der Reinigung zusetzen
kann und dann trocknet. Am besten trocknet man hierbei vor der
Zugabe des Elektrolyten die ungereinigte Gallerte weitgehend, aber
nur so weit vor, daB bei der Beriihrung mit Wasser kein Zerspringen
der teilweise geschrumpften Gelstiicke eintritt.

Bei urspriinglich saurer Gallerte benutzt man als Elektrolyten Am-
moniak oder Natronlauge, bei urspriinglich alkalischer Gallerte fliichtige
Saure o.dgl. (Salz-, Salpetersdure, Siliziumchlorid).

Weiterhin fanden Stéwener und A.RéBler (DRP. 527370 [I. G.
Farbenindustrie A.G.]), daB sich Gele mit wertvollen Eigen-
schaften dadurch herstellen lassen, dafl man der Kieselsduregallerte vor
Beendigung der Schrumpfung durch Zugabe eines Elektrolyten (am
besten Ammoniak oder Natronlauge) ein py erteilt, das oberhalb
10 liegt.

Z. B. 148t man Natronwasserglas (550 1 von der D 1,164) zu einem
Gemisch von konzentrierter Schwefelsiure (51 kg), Eis (46 kg) und Wasser
(50 1) zulaufen. Nach Erstarren des so erhaltenen Sols zerlegt man
die homogene, klare und harte Gallerte mit Hilfe eines Drahtes in unter
Umsténden wiirfelformige Stiicke und wéscht diese. Hierbei verwendet
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man, zweckméiBig nach weitgehender Entfernung der Salze und iiber-
schiissigen Saure eine n/100 bis n/l Ammoniaklésung oder n/1000 bis
1/;0 Natronlauge und fiihrt den Waschproze3 am besten so lange durch,
bis die Farbe der mit Alizaringelb R oder mit Tropéolin 0 versetzten
Gallertstiicke gerade nach der alkalischen Seite umschligt und die
Wasserstoffionenkonzentration ein pyg von etwa 11 bzw. 12 aufweist.
Dann fithrt man die Gallerte durch Trocknen in ein weitporiges Gel iiber.

Weiterhin stellten die Genannten fest (DRP. 530730 [I. G. Farben-
industrie A.G.]), daB es vorteilhaft ist, wenn man die nach den Vor-
patenten erhéltliche mehr oder weniger geschrumpfte Masse erneut
wischt oder mit fliissigen oder gasférmigen Sauren, sauren oder siure-
abspaltenden Stoffen (Siliziumtetrachlorid, -fluorid) nétigenfalls in der
Wirme behandelt, gegebenenfalls von neuem wischt und trocknet.

Hierdurch vermeidet man, daB bei starkem Erhitzen der geschrumpften
Masse infolge des zur Erreichung des zwischen 7 und 10 oder oberhalb
10 liegenden py nétigen Zusatzes von Ammoniak, Natronlauge o. dgl.
die Masse sintert, was das Adsorptionsvermogen der letzteren verringern
wiirde.

Gegebenenfalls unterwirft man die geschrumpften Massen, bevor sie
mit Flissigkeit in Berithrung kommen, der Einwirkung von iiberhitztem
Wasserdampf. Die zweite Trocknung nimmt man am besten bei erhShter
Temperatur im Drehofen unter Benutzung der Verbrennungsgase von
Generatorgasen vor.

Die so erhiltlichen Gele eignen sich besonders als Trager fiir Kataly-
satoren, als Elektrolyttriger fiir Trockenelemente, als Aufsaugestoff fiir
Azetylenbehdlter und zu Adsorptionszwecken, sowie zweckméifBig nach
Behandeln mit Natriumchlorid u. dgl. als Basenaustauscher.

Auf diese Weise wird die langwierige Reinigung der volumindsen,
durch Umsetzung von Silikaten mit Siuren oder durch Hydrolyse
gewisser Siliziumverbindungen oder auf andere Weise erhiltlichen Gal-
lerten vermieden, und trotzdem werden widerstandsfihige, harte Gele
von gleicher und sogar besserer Adsorptionskraft erhalten.

Von weiteren Erfindungen Stéweners auf dem beregten Gebiete,
die simtlich Gegenstinde von der I. G. Farbenindustrie A.G.
gehorigen Patenten sind, geben die folgenden Ausfithrungen Kenntnis.

So fand der Genannte (DRP.490246), daB man hochaktive, fein-
porige Kieselsiure hoher Adsorptionskraft auch bei relativ rascher
Durchfiihrung des Schrumpfungsprozesses bei Temperaturen oberhalb
120° C erhalten kann, wenn dafiir gesorgt wird, da8 in den Kieselséure-
gallerten vor dem Trocknen moglichst wenig Wasser bzw. Mutterlauge
vorhanden ist. In diesem Falle konnen Trockentemperaturen von 160°
oder 200 ° oder dariiber Verwendung finden. Sole mit 50 g Kiesel-
sdure im Liter geben bei derartigem raschen Trocknen Produkte von
hinreichend feinen Poren.
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Eine Reinigung der Massen kann hierbei vor oder nach dem Trocknen
erfolgen; auch kann die Gallerte erst vorgetrocknet, dann gereinigt
und sodann zu Ende getrocknet werden.

Weiterhin (DRP. 536546) stellte sich heraus, daB wertvolle, ins-
besondere pulverige oder leicht pulverisierbare Gele erhalten werden,
wenn man bei den vorhergehenden Verfahren an Stelle von Kieselsdure-
gallerte zweckméBig unter Verwendung eines Sdureiiberschusses gefillte
Kieselsdure als Ausgangsstoff wahlt.

Die bis zum Jahre 1924 verwendeten Verfahren zur Herstellung
von aktiver Kieselsdure hatten den Nachteil, dal das benutzte Sol
verhdltnismaBig wenig freie Kieselsdure enthielt, so daf der Kiesel-
sduregehalt der aus solchen Solen durch Erstarren erhaltenen Gallerten
auf die Gesamtfliissigkeit bezogen nur 1—8,5 Vol.-% betrug.

F.Sté6wener (DRP. 456406 [I. G. Farbenindustrie A.G.], A. P.
1748315) fand, daB sich weit wirtschaftlicher und unter Gewinnung
von Solen hoher Aktivitit arbeiten 148t, wenn man die Silikatlésungen
bzw. festen Silikate oder andere zersetzliche Siliziumverbindungen
(Siliziumtetrachlorid usw.) unter Konzentrationsverhiltnissen in die
Zersetzungsmittel eintrdgt, daB ein nicht alkalisch reagierendes Sol
mit mindestens 9 g Kieselsdure auf je 100 ccm der vorhandenen Gesamt-
fliissigkeit erhalten wird. Es wird hierbei mindestens eine zur Neutrali-
sation des Silikatalkalis hinreichende Menge des Zersetzungsmittels
verwendet.

Die so hergestellten Kieselsduresole liefern eine durch hohes Schiitt-
gewicht, groBe Hirte und Feinporigkeit ausgezeichnete Kieselsdure, die
der aus niedrigprozentigen Kieselsiuresolen erhéiltlichen zumindesten
gleichwertig ist.

Von Vorteil bei der Herstellung der Kieselsiuresole ist die Innehaltung
tiefer Temperatur (Zimmertemperatur, besser noch 0° C).

Auch (DRP. 566081) schwach alkalisches Sol, aus dem beim Er-
starren eine Gallerte entsteht, die in 100 ccm mindestens 8 g Kieselsdure
enthalt, 148t sich nach vorstehenden Verfahren auf wertvolle Produkte
verarbeiten. Ferner kann man die Zersetzungsmittel dem kieselsiure-
haltigen Ausgangsstoff zusetzen und wie iiblich aktives Gel gewinnen.

Ferner arbeitete Stowener das durch das DRP. 428041 (Haupt-
band S.60/61) geschiitzte Verfahren, gemid dem eine beliebig her-
gestellte Kieselsduregallerte von der Fliissigkeit weitgehend befreit,
mechanisch behandelt, allméhlich getrocknet und in einem beliebigen
Stadium nach dem Abpressen gewaschen wird, in folgender Weise aus
(DRP. 466439 [I. G. Farbenindustrie A.G.]).

Danach soll die Kieselsduregallerte vor dem Abpressen ausgewaschen,
mechanisch behandelt und gegebenenfalls der nachfolgenden Trock-
nung eine Formung oder ein Pressen und Kérnen vorausgeschickt werden.

Die mechanische Behandlung erfolgt in Kugel- oder Kekmiihlen.
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Zweckmafig schickt man die Gallerte mit groBer Geschwindigkeit,
zweckmdBig unter Zuhilfenahme von Gasen oder Diémpfen durch ein
oder mehrere Rohre von geringer lichter Weite.

Je nachdem die Wasserstoffionenkonzentration der Masse vor be-
endeter Schrumpfung gréfer oder kleiner als pg = 7 ist, erhdlt man
weit- oder engporige Produkte. Von diesen eignen sich die ersteren zur
Fabrikation von Filterkérpern, Nutschen, Fiillkérpern, insbesondere
fiir die Raffination von Olen, Kohlenwasserstoffen usw.

Hauptséchlich eignet sich das beschriebene Verfahren fiir den Fall,
wo grobe, gereinigte Stiicke nur maBig konzentrierter Gallerte, wie solche
z. B. bei Zersetzung von Schlacken mit Sauren oder bei der Hydrolyse
von Siliziumtetrachlorid entstehen, durch Trocknen in kérnige aktive
Kieselsdure iibergefiihrt werden und wo auch der feinstiickige oder
schlammige Gallertabfall auf grofle Korner verarbeitet werden soll.

Sodann stellte es sich heraus (DRP. 469653, F. P. 649794, F. St6-
wener [I. G. Farbenindustrie A.G.]), dal man stark adsorbierende
Kieselsdure vorteilhaft in einfacher Weise gewinnen kann, wenn man
von einer auf dem Weg iiber ein homogenes Sol erhiltlichen Kiesel-
sduregallerte ausgeht, diese ohne vorhergehendes Abpressen der Fliissig-
keit mechanisch behandelt und evtl. der nachfolgenden eine Formung,
gegebenenfalls unter Druck, vorangehen lafit. ZweckméiBig 148t man
der mechanischen Behandlung ein Pressen und Kornen der Masse folgen.

Die Gallerte kann vor oder nach voélliger oder teilweiser Trocknung
gereinigt werden oder eine Reinigung des Sols z.B. durch Dialyse,
Elektroosmose, Elektroultrafiltration erfolgen.

Je nachdem das py der noch ungeschrumpften Masse gréfier oder
kleiner als 7 ist, erhdlt man weit- oder engporige Produkte. Je nach
dem Grade der beim Mahlen erfolgenden Homogenisierung erhilt man
auch Produkte von geringem Schiittgewicht, die auler den engen oder
weiten aktiven (ultramikroskopischen) Poren noch gréBere Hohlrdume
enthalten, denen eine Aktivitdt bei der Adsorption von Dampfen aus
an Dampf weitgehend gesittigten Gas-Dampfgemischen aber auch noch
zukommt.

Auch dieses Verfahren ist besonders dort am Platze, wo grobe, gerei-
nigte, hochkonzentrierte Gallertstiicke durch Trocknen in kérnige,
aktive Kieselsdure iibergefiihrt und wo auch feinstiickige oder schlammige
Gallertabfille auf grofe Koérner verarbeitet werden sollen.

Hier ist ferner der Erfindung Stoweners (DRP.469470 [I.G.
Farbenindustrie A.G.]) zu gedenken, die zur Gewinnung stark ad-
sorbierender Kieselsiure fithrt. Das Verfahren besteht darin, auf belie-
bigem Wege hergestellte Kieselsduregallerte zunidchst bei méBiger
Temperatur (etwa 50° C) bis zum Entstehen einer festeren Masse vor-
zutrocknen, dann letztere zu waschen und schlieflich allmihlich (auf
etwa 2200 C) zu erhitzen.
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Sehr engporige Produkte lassen sich gewinnen, wenn man die Gallerten
oder gallertartigen Niederschlige nicht zu lange auswischt, da bei Ab-
wesenheit geringer Mengen Verunreinigungen, wie Sduren usw. ver-
hiltnismiBig weitporige Gele entstehen, die zwar zur Raffination von
Fliissigkeiten, aber zur Adsorption von Gasen und Dimpfen meist nur
dann geeignet sind, wenn der Partialdruck des zu adsorbierenden Gases
oder Dampfes relativ hoch ist.

Engporige Produkte entstehen ferner, wenn man die Herstellung
der Gallerten in Abwesenheit von freiem Alkali vornimmt, z.B. bei
Verwendung von Wasserglas und Sdure, letztere in solcher Menge ver-
wendet, daB sie zur méglichst vélligen Neutralisation des im Wasserglas
enthaltenen Alkalis hinreicht. Dabei wird man zweckmiBig iiberschiissige
Sdure anwenden.

Eine kornige, zur Adsorption z. B. von Gasen und Dampfen hervor-
ragend geeignete aktive Kieselsdure 148t sich ferner (DRP. 527521) auf
wirtschaftliche Weise herstellen, wenn man unter Umgehung der Bildung
eines Sols (also auch einer Gallerte) Kieselsdure durch Fallung zur Ab-
scheidung bringt und den von der Mutterlauge befreiten, schleimigen
oder sandigen Niederschlag einem hohen Druck von 100 at und mehr
aussetzt, sowie gegebenenfalls trocknet.

Nahezu regelmiBig geformtes Kieselsduregel hoher Festigkeit und
guten Adsorptionsvermégens 148t sich nach dem Verfahren des DRP.
544868 (F.P.650800) dadurch herstellen, daf man iiber ein Sol mit
mindestens 60, zweckmiBig zwischen 90 und 160 g Kieselsdure im Liter
enthaltendes Sol eine Gallerte erzeugt, diese durch eine Presse formt
und trocknet.

Dabei benutzt man zur Fabrikation engporiger Kieselsduregele eine
aus einem zweckmiBig homogenen, entweder leicht sauren, neutralen
oder schwach alkalischen Sol erhiltliche Gallerte, die wahrend des
Schrumpfprozesses eine unterhalb 6, am besten zwischen 2 und 4 liegende
Wasserstoffionenkonzentration (pg) besitzt.

Weitporige Kieselsdure gewinnt man dagegen aus einer iiber ein
zweckmiBig leicht saures, neutrales oder schwach alkalisches Sol erhélt-
lichen Gallerte, die wahrend des Schrumpfprozesses eine oberhalb 7,
zweckmiBig zwischen 7,2 und 9 liegende Wasserstoffionenkonzentration
(pg) besitzt.

Zu kérnigen kieselsdurehaltigen Adsorptionsstoffen beliebiger Stérke
gelangt man (DRP. 557337) dadurch, dafl man inhomogene gallertartige
Kijeselsiure oder beliebig erzeugte Kieselsdureniederschlige wéahrend
oder nach der Herstellung, gegebenenfalls unter Zusatz anderer, zweck-
miBig kolloider Stoffe bei einem derartigen Fliissigkeitsgehalt mahlt,
schligt, knetet, st68t, schiittelt usw., daf eine homogene Paste entsteht,
worauf man diese, gegebenenfalls nach einer Formung trocknet.

Kausch, Kieselsduregel (Ergénzungsband). 2
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Vorteilhaft fiihrt man obige mechanische Behandlung in feuchtem
Zustande mit Gemischen von in verschiedener Weise erhaltenen inhomo-
genen Gallerten bzw. Niederschldgen aus, deren einzelne Komponenten
vor dem Trocknen verschiedenes, zweckmiBig auf saurem oder alkali-
schem Gebiet liegendes py besitzen.

Der mechanischen Behandlung 148t man unter Umstinden ein
Pressen vorausgehen oder folgen, mit dem eine Formgebung verbunden
sein kann.

Durch wenige starke Homogenisierung sowie durch Zufuhr von
Luft- und Dampfblasen bzw. durch rascheres Trocknen erhilt man
dabei porzellanartige Produkte von geringerem Schiittgewicht, starke
Homogenisierung erhoht das Schiittgewicht der Produkte und gibt
ihnen glasartiges Aussehen.

Zur Herstellung der Kieselsdureniederschlige kann man Wasserglas-
lésungen, Natriumpermutit, Schlacken (Phosphorschlacken), Kaolin,
Ton, Rohbleicherde, Phonolith, Kieselsinter mit Siure behandeln.

Engporige Gele von wertvollen Eigenschaften erhdlt Stéwener
(DRP. 574721, E.P.263199) ferner dadurch, daf er zielbewuBt einer
auf beliebige Weise, zweckmaBig auf dem auf dem Wege iiber das Sol
erhiltlichen Kieselsduregallerte vor oder wiahrend der Trocknung, jedoch
vor Beendigung der Schrumpfung durch Zugabe eines oder mehrerer
Elektrolyte eine Wasserstoffionenkonzentration erteilt, die ein pg =
2 — 6 besitzt. Man kann den Waschprozel unter geeigneter Einstellung
des Waschwassers so leiten, da die Wasserstoffionenkonzentration der
Gallerte innerhalb der genannten Grenzen zu liegen kommt.

Vorteilhaft befreit man die Gallerte weitgehend von den von der
Herstellung her enthaltenen Salzen.

ZweckmiBig verwendet man eine Gallerte, die aus einem neutralen
oder nahezu ventralen, gegebenenfalls schwach saurem Sol, das im Liter
50 g Kieselsdure enthilt, gewonnen wurde.

Aus natiirlichen oder kiinstlichen Zeolithen und Permutiten, Schlak-
ken, Nephelin usw. stellt Stowener (DRP.550557 [I.G.Farben-
industrie A.G.]) dadurch in Massen von vorziiglicher Adsorptionskraft
her, daB er sie mit Siduren zu Gallerten verarbeitet, wobei er die Sol-
bildung vermeidet, das erhaltene Produkt gegebenenfalls nach vélliger
oder teilweiser Trocknung auswédscht und durch Erhitzen aktiviert.

Geformte oder kornige adsorptionsfihige Adsorptionsmassen gewinnt
man nach dem DRP. 581303 (A.P.1751955) in der Weise, da man
anorganische feinkérnige oder pulverige Adsorbentien, insbesondere
aktive Kieselsdure mit einem kolloiden oder durch Fillung in fein ver-
teilter Form erhiltlichen Bindemittel, das selbst eine groBe Masse von
hohem Adsorptionsvermégen zu bilden vermag (Abfallkieselsdure-
gallerte), Tonerde, Eisenoxyd u. dgl. in schleimiger gallertartiger Form),
formt, die Formlinge trocknet und bzw. oder glitht. Hierbei war das
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Bindemittel, sofern es noch nicht in poréser Form vorliegt, mit chemisch
oder 16send wirkenden Stoffen in einen pordsen oder ultrapordsen Zu-
stand iibergefiihrt.

Kieselsduregel wird nach dem Verfahren des DRP. 610683 der Ver-
einigte Aluminium-Werke A.G. bei der Behandlung von kiinst-
lichem Natrolith (Al,O, - Na,O -3 SiO, - 2 H,0), wie solcher beim Ein-
dampfen der aus einer mit Natriumkarbonat und tonerdehaltigen Stoffen,
insbesondere Bauxit, erzeugten Schmelze erhaltenen vom Unléslichen
getrennten Aluminat-Lauge ausfillt, mit Mineralsduren erhalten. Das
Gel wird von der Salzlésung abfiltriert und in iiblicher Weise auf ein
Adsorptions- oder Reinigungsmittel weiter verarbeitet.

Kieselsdure in fester, korniger Beschaffenheit verwendet die Franz
Herrmann, Maschinenfabrik, XKXupfer- und Aluminium-
schmiede, Apparatebau-Anstalt G. m.b. H. (DRP. 402508) zum
Filtrieren von Fliissigkeiten, insbesondere von Kohlenwasserstoffen und
fetten Olen jeder Art, sowie von deren Lésungen.

Das Filtermaterial stellt sie dadurch her, daB sie Kieselsduregallerte
auf mindestens 91% Wassergehalt abpreit, dem PreBgut die Form an-
nahernd regelmiBiger Korper (Korner) gibt und dann diese trocknet.

Durch derartig hergestellte Korner lassen sich rohe, dunkle Mineralsl-
destillate zu hellen Raffinaten filtrieren.

Es hat sich gezeigt, daf Kieselsdure von héherem, als dem genannten
Wassergehalt in Kornerform beim Trocknen zerfillt.

Zwecks kontinuierlicher Durchfiihrung ihres Verfahrens zur Her-
stellung feinkérnigen Kieselsduregels, bei dem man ein Gemisch von
Kieselsduregallerte mit kolloider Kieselsdurelosung verwendet (DRP.
432418, Hauptband S. 61), empfehlen K. Wolf und M. Praetorius
(DRP. 478312), Wasserglas von verhiltnismafBig hoher Konzentration
und Sdure (Schwefel-, Salz- oder KEssigsiure) zusammen mit kolloider
. Kieselsdurelgsung so aufeinander zur Einwirkung zu bringen, daBl das
festwerdende Gemisch gleichzeitig durch Walzen einer Pressung unter-
worfen wird.

Das Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von feinkornigem
Kieselsduregel besteht somit darin, daBl man die Reaktionskomponenten
von hoher Konzentration derart einem Walzenstuhl zuflieBen 148t, daB
die Sdure innerhalb des Wasserglasstrahles zur Reaktion gelangt, hierauf
das festwerdende Reaktionsgemisch durch Walzen preBt und den er-
haltenen feinkérnigen Brei auswéscht und trocknet.

Es ist hiernach mdglich, ein Reaktionsgemisch von hoher Konzen-
tration, bestehend aus Wasserglas, Saure und kolloider Kieselsdurelosung,
in einfacher Weise herzustellen, unter Vermeidung der bei Herstellung
eines derartigen Gemisches auftretenden Schwierigkeiten, Bildung von
Klumpen, die vom Riihrwerk nicht geniigend erfalit werden, so daf die

PAd
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Reaktion eine unvollkommene bleibt, Zerstdubung des Reaktions-
gemisches in kleinste Teilchen bei starkem Riihren.

Fir den Walzenstuhl verwendet man vorzugsweise zwei Paar aus
einem Stoffe von geniigender Resistenz, z.B.Porphyr, gearbeitete
Walzen, von denen das untere Paar gegen das obere um einen Winkel,
z. B. 909, gedreht ist, wodurch eine bessere Durchmischung erreicht wird.

Die fiir die Reaktion benutzte Diise muB3 so gearbeitet sein, dafl die
Séure zwar innerhalb des Wasserglasstrahles, aber auflerhalb des Hohl-
raumes der Diise zur Wirkung gelangt. Eine
weitere Reaktionsbeschleunigung wird dadurch
erzielt, dal man eine Diise benutzt, -die ein
gleichzeitiges Einblasen von Luft gestattet.

Durch einen verschiedenen Abstand der
Walzen voneinander 148t sich die Teilchen-
groBe des Endproduktes regeln. Die Erfindung
eignet sich besonders fiir die Herstellung
kleiner K6rnungen von etwa 0,1—1 mm.

Das vorstehend beschriebene Verfahren 143t
sich auch ohne besonderen Zusatz von kol-
loider Kieselsdurelosung durchfiihren, wenn
man durch geeignete Wahl der Wasserglas-
und Siurekonzentration von Fall zu Fall die
Bedingungen schafft, unter denen neben Gel
auch kolloidgeloste Kieselsdure in der fiir die
Formbarkeit des Gels und dessen Adsorptions-
eigenschaften erforderlichen Mengen entsteht.

Abb. 1 veranschaulicht eine Apparatur zur
Durchfiihrung des beschriebenen Verfahrens.

Abb. 1. Apparatur zur Durch-

fihrung des Verfahrens nach Ferner ist der Silica Gel Corporation
DRP. 478312. (K. Wolf und .. . . .
M. Praetorius.) die Herstellung einer stark gorigen, adsorbie-

renden Menge in Deutschland geschiitzt worden
(DRP. 482176, F.P. 507068 [W.A.Patrick]).

Dieses Verfahren besteht darin, daB bei etwa 35—80° C etwa gleiche
Raumteile einer 10%igen Salzsiure oder einer dieser entsprechenden
Wasserstoffionenkonzentration einer anderen Sdure und eine Natrium-
silikatlésung (D 1,1—1,3) unter starkem Riihren in ein Hydrosol iiber-
gefithrt werden, das insbesondere bei der Dichte von etwa 1,185 und
einer Aziditit des Gemisches von etwa 0,5 N in etwa 3—5 Stunden
zum Hydrogel erstarrt. Letzteres wird gewaschen in einem Luftstrom
zunichst bei etwa 756—120° C im wesentlichen entwéssert und hierauf
durch Erhitzen auf 300—400° C oder im Vakuum oberhalb 75°C fertig
getrocknet.

Das so erhaltene Produkt ist hart, durchscheinend und glasartig,
besitzt sehr hohes auf Grund der Anwesenheit zahlreicher, ultramikro-
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skopischer Poren beruhendes Adsorptionsvermégen und ist stark schiitt-
und druckfest, so daB es beim Gebrauch, besonders beim Durchleiten
von Gasen und Fliissigkeiten nicht zerkriimelt oder verschlammt.

Sodann fand die Silica Gel Corporation (DRP. 535834, F.P.
641694, E.P.280934), daBl sich die Adsorptionsfihigkeit der Kiesel-
sduregele fiir Wasserdampf dadurch erhohen 1dBt, daB man sie mit
einem Entwisserungsmittel (konzentrierte Schwefelsdure, Metaphos-
phorsdure, entwissertes Kupfersulfat, Aluminiumsulfat u.dgl.) im-
pragniert.

Das fein pordse Gel kann in verschiedener Weise mit dem Entwisse-
rungsmittel beladen werden.

So bringt man das warme, kérnige Endgel bei iiber 150° C mit einer
heiBen Imprigniermittellosung, die etwa 65° C heil ist, zusammen,
148t das Gemisch etwa 15 Min. oder linger stehen, entfernt die iiber-
schiissige Losung aus dem Gel und trocknet letzteres bei etwa 200° C
etwa 3 Stunden. NaturgemiB erfolgt die Trocknung des Gels bei niedriger
Temperatur erst nach lingerer Zeit. Die Trocknung und die Aktivierung,
die bei 315—370° C in 3 Stunden durchgefithrt wird, kénnen gleichzeitig
vorgenommen werden.

Auf diese Weise wird die Entwisserung des aufgenommenen Ent-
wisserungsmittels und die Herabsetzung der Restfeuchtigkeit des Geles
auf etwa 3—4% erreicht.

In diesem Zustande ist das Gel sehr adsorptionsfihig.

Weiterhin empfahl die Genannte (DRP. 534905, F.P.650695,
E.P.287066) die Erzeugung harter, stark adsorbierender Gele von
geringer, scheinbarer Dichte in folgender Weise.

Man erwirmt auf beliebigem Wege hergestelltes Kieselsduregel in
einer wasserdampfgesittigten Gas- oder Dampfatmosphéire (Luft),
gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser auf etwa 80—165° C je nach-
dem bei Druck oder ohne solchen gearbeitet wird. Hierbei wird der
Wassergehalt des Hydrogels praktisch nicht verdndert. Das Auswaschen
des Gels erfolgt vor oder nach der Wiarmebehandlung bzw. nach dem
Trocknen und Aktivieren (durch starkes Erhitzen).

Vorteilhaft erhitzt man das Gel etwa 15 Min. bis 5 Stunden auf die
Maximaltemperatur und kiihlt es sodann in etwa 15 Min. bis 2 Stunden.

Auch leitet man einen mit Wasserdampf geséttigten Gas- oder
Dampfstrom unter langsamer Temperatursteigerung und -abnahme
iiber das Gel.

Man kann auch eine begrenzte Gas- oder Dampfmenge im Kreisstrom
wiederholt iiber das Hydrogel leiten, bzw. mehrere Kreisstrome anwenden,
die auf konstanter Temperatur gehalten werden oder eine langsame
Temperatursteigerung erfahren.

R.May und S.Minch (DRP.477101 [I.G.Farbenindustrie
A.G.]) stellten stark adsorbierende Kieselsdure in zwei Arbeitsstufen her.
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Danach fillt man das Gel, indem man zu einer gegebenenfalls ziem-
lich konzentrierten Wasserglaslosung zundchst eine fliissige Séure
(Salzsdure) unter Riithren so lange zugibt, wie Gel ausfillt. Alsdann
wird das letztere, das noch alkalisch ist, in zerkleinertem Zustande,
gegebenenfalls nach dem Einbringen in Wasser mit gasformiger, schwef-
liger Séure oder Kohlensdure behandelt.

Diese beiden Stufen kénnen auch in umgekehrter Reihenfolge durch-
gefiihrt werden. Auch konnen bereits in der ersten Stufe gleichzeitig
fliissige und gasférmige Sdure Verwendung finden und sodann wird das
alkalische Gel noch der beschriebenen Nachbehandlung unterworfen.

Auf diese Weise werden die bei der bis dahin iiblichen Arbeitsweise
genau innezuhaltenden Arbeitsbedingungen vermieden.

Aus den bei der Tonerdefabrikation anfallenden Aluminium-Silikat-
Verbindungen schlug J. Rolle (DRP. 530027 [Vereinigte Aluminium-
werke A.G.]) als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Kieselsdure-
gel vor.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, dafl zur Reinigung des Gels etwa
nur die Hilfte an Waschwasser, als bei Verwendung aus natiirlichen
Silikaten oder Schlacken erforderlich ist. Auch findet dadurch eine
befriedigende Verwendung der genannten Abfallprodukte statt.

SchlieBlich fillt das Brechen und Mahlen der Silikate vor dem Séure-
aufschluBl weg.

Kiinstliche Silikate, die Wasser lediglich in Form von Kristallwasser
in einem festen stochiometrischen Verhiltnis enthalten (Natriummeta-
silikat mit 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 und 11 H,0 auf 1 Mol. Na,SiO,, kristall-
wasserhaltige Verbindungen der Di-, Tri-, allgemein der Polykieselsduren)
als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung hochadsorbierender Kieselséduregele
empfahlen M. Buchner und W.Bachmann (DRP. 551943).

Diese Silikate sollen mit Sduren aller Art, auch mit Kohlensdure,
Schwefeldioxyd oder anderen gasférmigen Sauren zersetzt werden.

Auch kann die Zersetzung der Silikate mit Hilfe von Rauchgasen
durchgefithrt werden.

Die Porositit der Kieselsduregele kann durch Wahl eines verschie-
denen, aber bestimmten Wassergehalts eines Silikats mit verschiedenem,
aber bestimmtem Kieselsduregehalt abgewandelt werden.

Einen fiir den Kautschuk beizumischenden farblosen Fiillstoff in Form
von Kieselsiduregel fabriziert J. Behre (DRP.572266) dadurch, daf
er Kieselsiure in Gegenwart von Schutzkolloiden (Gelatine, Gummi-
arabikum, EiweiBkérper oder deren Abbauprodukte) aus dem geldsten
in den kolloiden Zustand iiberfiihrt.

Die so entstehenden lyophilen Kieselsduren weisen die gleichen,
guten Eigenschaften gegeniiber dem Kautschuk auf wie die durch Ein-
leiten von Siliziumfluoridgas in schutzkolloidhaltiges Wasser erhaltene,
aktive Kieselsdure.
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Die Vulkanisate des mit derartigem Kieselsduregel vermischten
Kautschuks weisen die gleichen hohen Zerreifestigkeiten auf und zeigen
den gleichen Kurvenverlauf im Festigkeits- (Dehnungs-) Diagramm, wie
Mischungen des Kautschuks mit dem gleichen Volumenprozentzusatz
an GasruB. Gegeniiber letzterem hat die nach vorstehendem Verfahren
erhiltliche Kieselsiure den Vorzug, daB damit farblose Produkte erreicht
werden konnen, die dann beliebig angefirbt werden koénnen.

Die kolloiden Gele werden vom Schutzkolloid und Dispersionsmittel
befreit und getrocknet.

Nach dem E.P. 255904 erhielt die I. G. Farbenindustrie A.G.
Adsorptions- und Kontaktmassen, indem sie ein Kieselsduresol oder -gel
mit einer katalytischen Substanz (z. B. Kupfersulfat) unter inniger
Mischung bzw. Zerteilung zusammenbrachte.

Schlacken oder natiirliche oder kiinstliche Zeolithe oder &hnliche
in Wasser unlosliche Stoffe behandelte die Genannte mit Siuren, lie
das Gemisch stehen, reinigte das erhaltene Gel durch Waschen, trocknete
und erhitzte es (E.P.266133).

Sofern die Kieselsduregallerten in Plattenform gebracht sind, lassen
sie sich ohne grieBigen Abfall zu erhalten, in einfacher Weise auswaschen
und trocknen. Um den Platten hierbei hinreichende Festigkeit zu ver-
leihen, bringt man sie in mit Gitterwerk versehene Rahmen (I. G.
Farbenindustrie A.G., Oe.P. 112964, F.P. 623911, E.P. 279941,
A.P.1696358 [W.J. Miiller, H. Carstens und J. Drucker]).

Beim Trocknen zerfillt die Gallertplatte in Stiicke, die der Loch-
weite des jeweils angewendeten Gitters entsprechen.

Durch Wahl einer geeigneten Lochweite lassen sich die gewiinschten
KorngroBien erhalten.

Behufs Durchfiihrung des Verfahrens setzt man z. B. in einen Kasten
von etwa rechteckigem Querschnitt, der gegebenenfalls mit einer Heiz-
vorrichtung ausgestattet ist, abwechselnd Rahmen (mit Gitterwerk) und
Platten von gleichem Querschnitt ein.

Die Hohlrdume, die durch je einen Rahmen und zwei Platten gebildet
werden, fiillt man mit einer Fliissigkeit (Kieselsduresol), die zu Gallerte
erstarrt.

Ist die Erstarrung eingetreten, so zieht man die Zwischenplatten
heraus und fiillt den Kasten mit einer geeigneten Waschfliissigkeit
(Wasser), die man so oft erneuern mu8, bis die Gallerte den gewiinschten
Reinheitsgrad erreicht hat.

Man kann naturgemiB die Waschflissigkeit dem Kasten stetig
zuleiten und ebenso abfliefen lassen.

Verwendet man hierbei mehrere derartige Kéasten in Hintereinander-
schaltung, dann kann die Waschfliissigkeit systematisch aus einem in
den anderen Kasten geleitet werden.
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Auch kann man die Gallerteplatten und die Fiillrahmen abwechselnd
in einer entsprechend umgednderten Filterpresse anordnen und hierin
das Waschen vornehmen.

Man kann ferner die Filterpresse lediglich zum Fiillen der Gitter-
rahmen benutzen, das Waschen dagegen in Kasten ausfiihren.

Nach hinreichender Auswaschung werden die Rahmen dem Trocken
prozel zugefiihrt.

Bequem und einfach 148t sich nach dem F.P. 651151 (I. G. Farben-
industrie A.G.) besonders aktive Kieselsdure erzeugen, wenn man zu
Losungen von Alkalisilikaten in der Kailte leicht hydrolysierende Stoffe
(Siliziumtetrachlorid usw.) hinzusetzt und nach evtl. Filtration des
Gemisches (Sol), letzteres in Gallerte iiberfithrt und trocknet. Dabei
kann eine ginzliche oder teilweise Reinigung der Gallerte in einer vor-
hergehenden Phase des Verfahrens oder in mehreren Stufen vorgenommen
werden. Auch kann das Sol durch Dialyse usw. gereinigt werden.

ZweckmiBig stellt man mit Hilfe der hydrolysierbaren Substanz
(Tetrachlorsilizium) ein, am besten saures Sol her und mischt dieses mit
aus Wasserglas hergestellten, am besten alkalischem Sol.

Das bei der Zerkleinerung der groBen Gelstiicke entstehende Fein-
gut benutzt die Silica Gel Corporation (F.P. 652269, E.P. 289269),
um durch Mischen des letzteren mit Hydrogel (Kieselsdure), Rithren des
entstehenden Gemisches bis zum Beginn des Festwerdens, und fast
volliges Entwissern des festgewordenen Hydrols ein hartes und duBerst
poroses Produkt zu erhalten.

Ferner stellt die genannte Firma (F.P. 652270, E.P. 303138) durch
Waschen des Hydrogels mit erwirmtem (21—80° C) Wasser und Trocknen
ein korniges Kieselsduregel von der scheinbaren Dichte von etwa 0,52
bis 0,69 (am besten 0,60), und zwar nach dem Erhitzen auf 316° her.

Auch erhilt sie pulveriges Gel von der scheinbaren Dichte 0,64 bis
0,909 (am besten 0,792) durch Erhitzen auf 538° C, sowie von 0,797 bis
1,24 (am besten 0,99) durch Erhitzen auf 871° C.

Katalytische Kieselsauregele gewinnt die Silica Gel Corporation
(F.P. 650257) nach dem folgenden Verfahren.

Mit Hilfe einer Séiure, insbesondere Schwefelsdure, eines reduzieren-
den Gases (Kohlenoxyd, Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff), das
wenigstens zwei Arten eines Atoms im Molekiil enthilt, wird ein Kiesel-
séuregel, das gesdttigt mit einem Gase ist, hergestellt und dann mit
einer Metallverbindung (Platinchlorid) behandelt.

Nach der folgenden Vorschrift der Silica Gel Corporation (F.P.
652022, E. P. 313242 und 314398, A.P. 1773273 [E. B. Miller]) sollen
Kieselsdure- und andere Gele von groBerer Reinheit, als sie die bis 1928
auf dem Markt befindlichen Produkte erhalten werden.

Danach behandelt man das Hydrogel mit Schwefelsiure von 60° Bé,
nachdem man es vorher gewaschen hat und wiederholt diese Waschung
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am besten (beide Waschungen) mit heifem Wasser. Die erste Waschung
wird vervollsténdigt durch Auswaschungen mit Sdure erst wachsender,
dann abnehmender Konzentration (45—60° Bé und 60—45° BS§).

A.P.Okatoff (F. P. 663277, E. P. 328241) will kolloide Kieselsdure
in der Weise erzeugen, daB8 er Natriumsilikat mit Salzsdure in einer
solchen Menge mischt, daf nicht mehr als 25% Séure nach der Neutrali-
sation der letzteren in der Ldsung vorhanden sind.

Die erhaltene Gallerte wird mit Wasser ausgewaschen und bei einem
Gehalt von 40—90% Wasser getrocknet.

Nach Eintritt der Gallertbildung wird das Gel mit einer Ammoniak-
lésung oder Losungen von sauren, polybasischen Metallsalzen (Eisen-
chlorid, Kalziumchlorid usw.) im Gemisch mit Ammoniak behandelt.

Zum Entwissern von Silicagel empfahl die I. G. Farbenindustrie
A.G. (F.P.670248 [W. Biltz]) flissiges oder gasformiges Ammoniak.

Weinsgure in verdiinnter Alkohollgsung dient der Produits Silgelac
(F.P.766346) zur Kieselsdurehydrosolbildung aus einer wéfrigen
Kaliumsilikatlosung. Das Kali des Silikats geht dabei in Kaliumditartrat
iiber, und das Hydrosol enthélt dann nur salzige Verunreinigung.

Vor der Koagulation des Hydrosols wird Essigsdure zugesetzt, um
Porenbildung im Gel hervorzurufen und es wahrend der Entwisserung
zu konservieren.

Zunichst wird das wasserhaltige Gel durch einen kreisenden Luft-
strom, dann mit Luft von 90° C, hierauf mit der feucht gewordenen,
aber auf 170° C erhitzten Luft und schlieflich mit Luft von 450—500° C
getrocknet und aktiviert.

Hier ist ferner des Verfahrens der P. Spence & Sons Ltd. (E. P.
299483 [T. J.I. Craig und A. Kirkham]) zu gedenken, gemif welchem
ein Kieselsduregel erhalten wird, von dem 10 g etwa 100 cbm an Raum
einnehmen.

Danach fillt man eine Alkalisilikatljsung mit Kohlendioxyd in
Gegenwart von Alkalikarbonat oder -dikarbonat.

Auch empfahl die I.G. Farbenindustrie A.G. (E.P.270040)
bei der Herstellung aktiver Kieselsdure eine zersetzliche Siliziumver-
bindung (Wasserglaslosung) in die Zersetzungsfliissigkeit in solcher
Menge einzufiithren, daBl ein nichtalkalisch reagierendes Sol, das wenig-
stens 9 g Kieselsgure in 100 ccm der Flissigkeit enthélt, entsteht, worauf
das Sol zum Absitzenlassen gebracht und die erhaltene Gallerte ge-
waschen, getrocknet und erhitzt wird.

Spéiter (E.P.315675) mischte die Genannte die beiden aufeinander
zur Reaktion zu bringenden Verbindungen innerhalb weniger Sekunden
oder lieBl sie unter solchen Bedingungen zusammenflieBen, daB ein Sol
obiger Eigenschaften entsteht.

Das aus diesem Sol erhiltliche Gel zeigt eine hohe Dichte, ist sehr
hart und auBerordentlich feinporig.
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Sodann nimmt die I.G.Farbenindustrie A.-G. (E.P. 271654,
A.P.1796766 [F. Stowener]) die Kieselséiuregelherstellung in der Weise
vor, daB sie die erhaltenen Gallerten auswéscht, ganz oder teilweise
entwissert und nach nochmaligem Waschen trocknet. Hierdurch soll
eine Abkiirzung des sonst langwierigen Auswaschprozesses erreicht
werden.

Hier ist ferner des Verfahrens der ,,Salvis Aktiengesellschaft
fiir Nahrmittel und Chemische Industrie (E.P.391322) zu ge-
denken, nach dem aktive Kieselsiure oder Gemische solcher Gele mit
Metalloxyden, -hydroxyden oder aktiver Kohle unter Zusatz loser
Fasern, die Kapillaren an sich aufweisen oder beim Erhitzen solche
bilden, in irgendeinem Stadium der Bildung und spéitestens vor dem
Trocknen der Gele in einer Menge von 0,1—15% der trockenen Kiesel-
sdure zugesetzt werden. Dabei kann die Erhitzung dieses Produkts
bis zum Verkohlen oder Verbrennen der Fasern (tierische Haare, Baum-
wolle, Kunstseide, Holzfaser o. dgl.) getrieben werden.

Zum Trocknen von Siliziumhydrogel benutzte A.S.Niro (Dén.P.
35921) einen warmen Luftstrom.

Zellulare Kieselsiure erzeugte H. L. Watson (A. P. 1669363 [Gene-
ral Electric Co.]) durch Imprignieren von poréser Kieselsdure mit
einem organischen Bindemittel und Schmelzen der Masse.

Hart, glasig, porés und durchscheinend oder durchsichtig ist das
Kieselsduregel, das zur Adsorption von Gasen aus Gasgemischen bestimmt
ist und von M. Yablick (A.P.1687919) erzeugt wurde.

Der Genannte ging in der Weise vor, daB er zundchst durch Einwirken-
lassen von Ammoniumkarbonat auf eine Silikatlésung (Natriumsilikat)
eine kolloide Kieselsdurelosung bildete:

Na,SiO, + H,0 + (NH,),CO; = H,Si0, 4+ 2 NH; + Na,CO,.
Durch Stehenlassen wurde ein Absitzen von Kieselsduregel in Gestalt
einer steifen Gallerte bewertet:

H,S8i0, = 8i0, - 2 H,0.
Dieses Gel wurde durch Brechen zerkleinert und ausgewaschen.

Ein ebenfalls poroses Adsorptionsmaterial (Kieselsiduregel) stellten
T.P. Hilditch und H.J. Wheaton (A.P.1739305 [H.N. Holmes])
dadurch her, daB sie Kieselsduregallerte fein zerteilten und mit Siure
so lange kochten, bis das in Siure Losliche gelost ist, worauf die saure
Loésung abgetrennt und das Gel mit Wasser gekocht wurde. Auf diese
Weise wurden alle 1oslichen Salze aus dem Gel entfernt, worauf letzteres
getrocknet wurde.

H.N. Holmes (A. P. 1762228) suchte stark adsorptionsfahige Kiesel-
sduregele in einfacher Weise zu fabrizieren. Zu diesem Zwecke behandelte
er eine Silikatlosung mit einer Sdure, sammelte das dabei erhiltliche
Gel und erhitzte letzteres auf etwa 80—150° C in Gegenwart von Wasser
geniigend lange, wusch es aus und trocknete es.
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Die Herstellung von Kieselsduregelen fithrte A. S. Behrman (A. P.
1755496 [General Zeolite Co.]) aus, indem er die Koagulation einer
kolloiden Kieselsdurelosung in saurem Medium durch eine alkalische
Loésung (Ammoniak) bewirkte.

Auch mischte er eine kolloide Kieselsdurelosung mit einem Metall-
salz und fillte .alsdann mit einem Alkalihydroxyd. Das Kieselsdure-
und Metalloxyd enthaltende Produkt wurde getrocknet.

Hartes Kieselsduregel von groer Porositdit gewannen H. N. Holmes
und J. A. Anderson (A.P. 1665264) dadurch, daB3 sie zwecks Bildung
von hydratisierter Kieselsdure eine Losung eines loslichen Silikats,
die Losung eines Metallsalzes, eines loslichen Salzes und eines unlos-
lichen Metalloxyds mischten und mit einer Sdure und nachfolgendes
Waschen aus dem erhiltlichen Produkt das unlésliche Oxyd, das zuvor
in ein l6sliches Salz iibergegangen war, entfernten. Hierdurch wird die
Gesamtporositit des Endprodukts erhoht. Eine Schrumpfung des Pro-
dukts soll hierbei nicht eintreten.

Bei dem Verfahren des A.P. 1813174 (A. B. Lamb) wurde bei der
Aktivierung von Silicagel die mit Ammoniak behandelte Masse im
Vakuum erhitzt.

Ferner lieB A. S. Behrmann (A. P. 1819354 [General Zeolite Co.])
silicagelbildende Stoffe in solchen Mengen, Temperaturen und Kon-
zentrationen miteinander reagieren, dafl die Gesamtmenge dieser Stoffe
durch die Gelbildung aufgebraucht wird.

Als Zusatz zu Gummimischungen geeignetes Silicagel erhielt J. W.
Church (A.P.1819356) durch Entwissern von kolloiden Ldsungen
von Silicagel, Zermahlen, Waschen und wiederholtem Entwissern der
festen Masse.

An Stelle einer Natriumsilikatlssung benutzten P. W. Porter und
R.E.Needham (A.P.1872183) das Mineral Laumonite (CaO - ALO, -
4 Si0, -4 H,0), d.h.eine feste Losung von Metakieselsiure (CaO -
AL, - 4 H,Si0;) zur Herstellung von kolloider Kieselsdure mit Salzsdure:

CaO - AL,O, - 4 H,Si0,; + 8 HCI -+ 266 H,0 = 4 H,Si0, + CaCl,

2 H,0 + ALCl - 12 H,0 + 252 H,0.

Er fiihrte das feingepulverte Mineral unter Riithren in die Siure
(209 Bé), lieB das Gemisch absetzen, dekantierte die tiberstehende Fliissig-
keit ab und lieB sie in flachen Schalen bis zur Erstarrung stehen. Die
so erhaltene Gallerte wurde in Trockenrdumen oder im direkten Sonnen-
licht allméhlich getrocknet.

Das Endprodukt ist hart, glasig, in kérnigem Zustand durchscheinend
und hochporés.

Zum Entfirben von organischen Fliissigkeiten geeignetes, weit-
poriges Kieselsiduregel erhielten H.Carstens und G.Kroner (A.P.
1878108 [I. G. Farbenindustrie A.G.]) dadurch, daB sie aus saurer



28 Das Kieselsiuregel.

Losung gefillte Kieselsguregallerte mit einer alkalischen Losung (Soda-
16sung) in solcher Menge behandelten, da die mit dem Gel in Beriithrung
befindliche Losung sténdig alkalisch bleibt, worauf das Gel gewaschen
und entwissert wurde.

Weiterhin erhielt die I. G. Farbenindustrie A.G. (E.P.271564)
aktive Kieselsdure aus Kieselsduregallerten, indem sie die wasserls-
lichen Verunreinigungen zum Teil auswusch, das Gel trocknete, noch-
mals auswusch und nochmals trocknete.

Zum Entwissern von Kieselsdurehydrogel empfahl W. Biltz (A. P.
1813272 [I. G. Farbenindustrie A.G.]) {flissiges Ammoniak an
Stelle der frither hierzu verwendeten fliichtigen Verbindungen Alkohol
und Azeton.

Ausgefiihrt soll diese Entwisserung in folgender Weise werden.

Feuchtes Kieselsdurehydrogel wird in einem geschlossenen Gefdf3
mit Ammoniakgas in solcher Menge behandelt, die ausreicht das im
Hydrogel enthaltene Wasser damit zu séttigen, worauf der erste Wasser-
anteil durch Absaugen aus dem Gefd durch eine darin befindliche
Filterplatte entfernt wird. Hierauf wird das Hydrogel mit flissigem
Ammoniak iiberdeckt, entweder indem man das Ammoniak in dem
Gefaf3 selbst verfliissigt oder fliissiges Ammoniak in das Gefdf einfiihrt.
Darauf preft man das Ammoniak von dem Hydrogel ab, zweckméBig
durch die Dampfe des fliissigen Ammoniaks selbst, oder entfernt es
durch Absaugen. Der restliche Anteil des Ammoniaks wird aus dem
Hydrogel durch Verdampfung beim Trocknen entfernt.

Katalytisch wirksames Kieselsduregel empfahl W. A. Patrick
(A.P.1695740 [Silica Gel Corp.]) aus meist nur teilweise entwissertem,
harten pordsen Kieselsduregel, dessen Poren eine solche GréBe aufweisen,
daB es bei 30° C wenigstens 21% seines Gewichts Wasser aus Wasser-
dampf zu adsorbieren vermag, wenn es sich im Gleichgewicht mit Wasser-
dampf bei einem Partialdruck von 22 mm Quecksilber befindet, dadurch
herzustellen, dafl er es mit Ammoniumchlorplatinat imprégnierte und
zwecks Erreichung eines innigen Gemisches von Gel und Platin (-Metall)
erhitzte.

Weiterhin gelang Patrick (A.P.1696644 [Silica Gel Corp.]),
hartes, katalytisches Kieselsduregel durch Einverleibung von Kupfer-
verbindungen wie Kupferoxyd oder Nickelverbindungen, wie Nickel-
oxyd (A.P.1696645) in kolloide Kieselsdure herzustellen. Diese Kon-
taktkorper sind bei 700° C bestindig und weisen ultramikroskopische
Poren auf.

Eine mehrere Gele enthaltende Adsorptions- und katalytische Masse
gelang E. H. Barclay (A.P.1864628) dadurch zu erzeugen, dall er
eine Silikatlosung mit einer Wolframsalzlosung verrithrte und sodann
unter Weiterrithren eine Zinnsalzlosung hinzusetzte. Dabei muBten
die Mengenverhiltnisse, die Konzentrationen der Metallsalzlosungen
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und der Silikatlsung so gewihlt werden, daB die Reaktionsmasse
alkalisch ist.

Gemische von Hydrogelen der Kiesel-, der Wolfram-, der Titan-,
Zinnsgure oder Mischungen dieser mit aktiver Kohle lassen sich nach
S.T. Adair ([Silica Gel Corp.] A.P.1867435) dadurch gewinnen,
daBl man Gele der genannten Art mit einer Substanz impréigniert, die in
hochaktive Kohle iibergefithrt werden konnen (Kohlenhydrate), trocknet
und gliiht.

G.C.Conolly (A.P.1868565 [Silica Gel Corp.] fabrizierte der-
artige Stoffe, daf er aktive Kohle (feiner als 300 Maschen im Korn)
in ein anorganisches Gel (Kieselsduregel) einlagerte und dann die
Massen in harte, porése Gele iiberfiihrte.

Z. B. setzte er zu einer sauren Suspension aktiver Kohle eine Wasser-
glaslosung hinzu.

3. Eigenbericht aus der Technik des Kieselsiuregels.

Anlagen der Silica Gel Gesellschaft m. b. H., Berlin.

Die industrielle Anwendung von Kieselsduregel liegt in Deutschland
in den Handen der Silica Gel Gesellschaft, Berlin, die ein nach einem
patentierten Verfahren hergestelltes Material unter dem Namen ,,Silica
Gel“ fiir die speziellen Gebiete der Luft- und Gastrocknung, sowie der
Losemittelriickgewinnung verwendet. Unter Verwertung eingehender
und umfangreicher Vorstudien im Laboratorium sind diese Apparaturen
den jeweiligen Verwendungszwecken genauestens angepalBt.

Fir die Herstellung des industriellen Silicagel ist maBgebend die
Erzielung eines hinreichenden Aufnahmevermdgens, sowohl in quanti-
tativer als qualitativer Hinsicht, sowie eine geniigende Hérte des Pro-
duktes, um trotz der chemischen, thermischen und mechanischen Be-
anspruchungen beim Adsorptions- und Regenerationsvorgang einen
nennenswerten Verschleifl zu verhindern. Unter Beriicksichtigung dieser
filr den GroBbetrieb iiberaus wichtigen Gesichtspunkte wird die Herstel-
lungsmethode fiir Silicagel derart geleitet, daBl das Produkt etwa die
Héarte 5 besitzt und bei einer Oberfliche von etwa 450 m?2/g auch das
Optimum in adsorptionstechnischer Hinsicht aufweist. Mit wenigen
Ausnahmen wird dieses Standardgel in grobkdrniger Form verwendet
und in mindestens zwei AdsorptionsgefiBen abwechselnd der Adsorption
bzw. Regeneration unterworfen. Es hat sich gezeigt, daBl das Adsorp-
tionsvermogen des Silicagel auch im angestrengtesten Dauerbetrieb nicht
abnimmt; infolgedessen wird in den modernen Apparaturen der Silica
Gel Gesellschaft mit einem verhiltnisméBig kleinen Quantum Adsorp-
tionsmaterial gearbeitet, das in raschem Wechsel be- und entladen wird.
Hand in Hand hiermit ging die Automatisierung der Umsteuervorginge,
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die nicht nur einen beliebig raschen Wechsel der Adsorptionsgefafle ge-
stattet, sondern auch die Betriebsfithrung der Anlagen unabhingig von
der Eignung und Aufmerksamkeit des Bedienungspersonals macht.

Gegeniiber den GroBanlagen aus der Friihzeit der industriellen An-
wendung des Silicagels zeichnen sich die heutigen Bauausfithrungen
auch noch dadurch aus, daBl sie an die thermische Behandlung des Gels
bei der Aktivation weit geringere Anspriiche stellen, so daf} die Eingliede-
rung einer Silicagelanlage in einen bestehenden Betrieb ohne irgendwelche
Schwierigkeiten moglich ist.

Auf dem Gebiet der Luft- und Gastrocknung spricht zugunsten des
Silicagelverfahrens besonders der Vorzug seines weiten Anwendungs-
bereiches, gegeben durch den auBerordentlich hohen erzielbaren Trock-
nungsgrad, sowie die Einfachheit und Billigkeit des Verfahrens. Der
Trocknungseffekt von Silicagel liegt zwischen den Werten, die sich mit
konzentrierter Schwefelsdure und Phosphorpentoxyd erreichen lassen.
Das Verfahren ist infolgedessen sowohl brauchbar fiir weitgehende An-
forderungen als auch fiir miBige Trocknung, da in diesem Fall durch
Mischen stark getrockneter und ungetrockneter Luft mit gré3ter Genauig-
keit jeder beliebige Trocknungseffekt eingestellt werden kann.

Die Einfachheit und Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist gegeben
durch die unmittelbare Wirkung und den rein physikalischen Charakter
des Trocknungsvorganges: Im Gegensatz zu den bisher iiblichen Ver-
fahren der Trocknung durch Kompression bzw. Kiithlung beschrinkt sich
der Energieaufwand beim Silicagelverfahren nur auf das tatséchlich
erforderliche Minimum, ohne daf vor der Erzielung des eigentlichen
Trocknungseffektes vorbereitende Verlustarbeit (Gaskithlung bzw. Kom-
pression) geleistet werden mufl. Auch die fiir die Regeneration erforder-
liche Energie in Form von Wéirme von miBigem Temperaturniveau ist
billiger als die hochwertige Energieform des Stromes fiir den Antrieb
von Kiltemaschinen bzw. Kompressoren.

Gegeniiber dem chemischen Verfahren hat das Silicagelverfahren den
Vorzug, daB keinerlei chemische Umsetzungen stattfinden, und daB
infolgedessen die Apparaturen fiir die Verwendung von Silicagel mit
normalen Baustoffen ausgefithrt werden kénnen. In diesem Zusammen-
hang sei verwiesen auf die Verdffentlichung von F.B.Krull: ,Das
Trocknen des Geblisewindes durch Silicagel ™.

Die grundsédtzliche Bauweise einer Silicagel-Gastrocknungsapparatur
ist folgende:

Das zu trocknende Gas wird, falls erforderlich, mit Hilfe des vorhan-
denen Kiihlwassers so weit als méglich vorgekiihlt, wodurch nicht nur
die fiir den Adsorptionsvorgang giinstige niedrige Temperatur, sondern
unter Umstédnden auch durch Wasserdampfkondensation eine Leistungs-
entlastung der Anlage erzielt wird. Die GroéBenbemessung der beiden

1 Krull, F. B.: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 70, Nr. 27, S.907 und 1956.
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Adsorptionsgefdfle ist bestimmt durch die erforderlichen Durchgangs-
querschnitte und die fiir die Erzielung des Trocknungseffektes erforder-
liche Gelmenge, die fiir eine rechnungsmifBig ermittelte Beladezeit des
Adsorbers bemessen ist. Das hohe Aufnahmevermégen des Gels fiir
Wasserdampf, sowie die Moglichkeit, mit kurzen Umschaltzeiten zu
arbeiten, fiihren zu verhdltnisméBig niedrigen Schichtstirken der Gel-
fiillung. Infolgedessen ist der Stromungswiderstand, den die Apparatur
dem zu trocknenden Gas bietet, und damit auch der Kraftbedarf gering.
Die Aktivation wird durchge-
filhrt bei Temperaturen von
etwa 100—150° C, wobei im
allgemeinen Luft als Warme-
triger vermittels eines beson-
deren Geblises durch den zu
aktivierenden Adsorber geleitet
wird. In einfachster Weise kann
zur Erwirmung der Luft ein
Dampfkalorifer verwendet wer-
den, jedoch kénnen auch andere

Wiérmequellen hinzugezogen
werden, sei es in Form von
Kesselabgasen, die mit Hilfe
eines Rauchgaslufterhitzers eine
praktisch kostenlose Aktivation
ermoglichen, sei es in Form von
Leucht- bzw. Industriegas, des-
sen Verbrennungsprodukte, mit
Luft  verdinnt, unmittelbar 413 2 st o s sekonprnir
durch das Gel geleitet werden. m.b.H. in Berlin).
Spezialfalle, wie beispielsweise
die Trocknung von Wasserstoff, erfahren naturgemif eine entsprechend
abgednderte Behandlung.

Im AnschluB an die vollzogene Aktivation wird die Gelfiillung einer
kurzfristigen Kiithlung unterzogen, wofiir entweder ein geschlossener
Kiihlkreislauf vorgesehen oder aber das bereits getrocknete Gas ver-
wendet wird. Diese allgemein skizzierte Bauweise wird entsprechend
Druck und der Menge des zu trocknenden Gases modifiziert; kleine
Einheiten werden fiir eine mehrstiindige, oft mehrtagige Beladezeit ent-
worfen und haben sinngemi Handsteuerung. Grofere Einheiten werden
fast grundsitzlich mit der bereits erwdhnten automatischen Steuerung
ausgeriistet, die ihrerseits je nach der Konstanz der Betriebsverhiltnisse
in den Umschaltperioden zeitlich oder wirkungsméfig betétigt wird.

Abb. 2 stellt eine kleine Apparatur dar, wie sie in zahlreichen Aus-
fiihrungen fiir die Trocknung hochkomprimierter Gase, insbesondere fiir
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Abb. 3, GroBanlage fiir Gastrocknung mittels Silicagel (Silica Gel Gesellschaft m.b.H. in Berlin).

Abb. 4. Apparatur zur Trocknung von Beliiftungsluft eines Diingesalzlagerschuppens mittels Silicagel
(Silica Gel Gesellschaft m.b.H. in Berlin).

die Trocknung von Sauerstoff, der auf Flaschen gefiillt wird, Anwendung
findet. Der hierbei erzielbare Trocknungseffekt ist auBerordentlich
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hoch (ndheres dariiber siehe in Aufsatz von F. B. Krull, Berlin:
»Die Intensivtrocknung von Flaschensauerstoff mit Silicagel)! und
verhindert mit Sicherheit die auBerordentlich gefihrliche Korrosion im
Innern der Transportflaschen.

Eine GroBanlage fiir Gastrocknung ist auf Abb. 3 ersichtlich, in der
stiindlich etwa 20000 m3® Wasserstoff bei einem Druck von 1—2 atii
bis auf einen Taupunkt von — 25° C getrocknet werden. Wahrend die
kleine Apparatur fiir mehrwiéchentliche Beladezeit eingerichtet ist und
demgemi Handsteuerung hat, zeigt
die GroBanlage die typische automa-
tische Steuerung auf hydraulischem
Prinzip.

Abb. 4 ist ein Ausfiihrungsbeispiel
fir , Luftkonditionierung. In der
Apparatur wird atmosphérische Luft,
die zur Beliiftung eines Diingesalz-
lagerschuppens dient, bis auf einen
Feuchtigkeitsgehalt von etwa 5 g/m3
gebracht. Die beiden Adsorber sind
als rechteckige Kisten iibereinander
angeordnet und mit den Verteilungs-
leitungen und hydraulisch gesteuerten
Ventilen zu einer einzigen Einheit
zusammengefat. Eine ausgesprochene
Kleinapparatur, ebenfalls fiir Luft-
konditionierung, zeigt die Abb. 5.

Die Anlage it zur gelegentlichon Ver. A, Kenaprae e aoniion
wendung in verschiedenen Réumen schaft m,b.H. in Berlin).
als fahrbare Apparatur ausgebildet.

Wihrend bei Trocknungsanlagen der vom Silicagel aufgenommene
Wasserdampf mit den Aktivationsgasen ins Freie geht, handelt es sich
bei der Riickgewinnung von Losemitteln aus Luftgemischen gerade um
die Erfassung der vom Gel aufgenommenen und bei der Regeneration
freiwerdenden Dampfe. Infolgedessen wird bei der Aktivation das Gel
zundchst mit maBig tiberhitztem Dampf ausgeblasen und das freiwerdende
Gemisch von Wasser und Losemitteldampf in einem Kondensator
niedergeschlagen, woran sich die Trocknung und Kiihlung des Gels mit
heiBen Gasen anschlieBt.

Der prinzipielle Aufbau dieser Apparatur @hnelt infolgedessen dem
der Trocknungsapparatur, wobei wiederum bei kleinen Einheiten Hand-
steuerung, bei mittleren und gréBeren Einheiten automatische Steuerung
der Umschaltvorgénge iiblich ist. Die automatische Steuerung unter-
scheidet sich jedoch insofern, als sie ihre Impulse wirkungsméBig erhilt:

! Krull, F. B.: Ztschr. kompr. fliiss. Gase 30, Heft 1, 1933.
Kausch, Kieselstiuregel (Erganzungsband). 3
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Das Abschalten eines beladenen und das Neueinschalten eines regene-
rierten Adsorbers geschieht iiber die Kontaktgabe eines Durchbruch-
messers, der in der Austrittsleitung hinter dem Adsorber angeordnet ist
und das Auftreten von Losemittelspuren im gereinigten Gas und somit
die vollzogene Sittigung der Gelfiillung anzeigt. Auf diese Weise ist es
maoglich, bei den vielfach Belastungsschwankungen unterworfenen Streich-
und Tauchprozessen die Beladezeit der jeweiligen Belastung automatisch
anzupassen. Die Regeneration, die mit der Hauptumschaltung einsetzt
und im Sinne des Obengesagten stets nur am vollstdndig geséttigten
Adsorber und somit mit einem gleichbleibenden Minimum an Betriebs-
kosten durchgefithrt wird, wird ebenfalls wirkungsmaBig reguliert:
Die Ausddmpfperiode wird gesteuert durch einen Dampfmesser eigener
Bauart mit Druckkompensation, der stets nur die unbedingt erforder-
liche Dampfmenge durchldaBt und sodann die Dampfzufuhr automatisch
absperrt. Diese MaBnahme ist besonders von Wichtigkeit, wo es sich
um die Wiedergewinnung wasserlgslicher Losemittel handelt, die einem
nachfolgenden Rektifizierungsprozel unterzogen werden miissen, wobei
eine gleichbleibende Konzentration des Rohkondensates fiir den ein-
wandfreien Betrieb der Rektifizierung von Wichtigkeit ist.

Entsprechend einer Dampfmenge von etwa 2 kg pro Kilogramm auf-
genommenes Losemittel hat das Rohkondensat einen Ldsemittelgehalt
von etwa 30—40%.

Mit der Beendigung der Ausdémpfperiode wird ebenfalls automatisch
die Aktivation des ausgeddmpften Gels eingeleitet, bei der, wie beim
TrocknungsprozeB3, nur vermittels heiBer Luft das Gel getrocknet wird.
Die erforderlichen Temperaturen von 100—150° C lassen sich dabei
meistens in einem dampfbeheizten Kalorifer schon mit geringen Frisch-
dampfspannungen erreichen. Die vollendete Trocknung des Gels duBlert
sich in einem deutlich erkennbaren Temperaturanstieg der Aktivations-
abluft, so daB mit Hilfe eines Kontaktthermometers die unbedingt recht-
zeitige Beendigung der Aktivationsperiode gewahrleistet ist. Der hiermit
verbundene Umsteuervorgang leitet die Kiihlperiode ein, die bis zur
Hauptumschaltung lduft und je nach den Verhiltnissen mit Abluft oder
im Kreislauf vorgenommen wird.

Eine sinnreiche Zusammenfassung der einzelnen Ventile zu Wechsel-
ventilen gestattet es, den ganzen Betrieb der Anlage mit 4 Steuerorganen
durchzufiihren, die keinerlei Wartung bediirfen. Die automatische Betéti-
gung dieser Ventile geschieht zwangsldufig stets in der richtigen Reihen-
folge und entlastet daher das Bedienungspersonal so weitgehend, daf$
selbst Anlagen ganz groBer Leistung miihelos von dem fiir den Betrieb
der Rektifizieranlage erforderlichen Arbeiter mit iiberwacht werden
konnen. Unabhingig von dem wirkungsméBigen Impuls kann auBer-
dem jeder Steuerungsvorgang durch Druckknopfbetétigung eingeleitet
werden.
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Im Verein mit der durch die automatische Steuerung gegebenen
unbedingten Betriebssicherheit ist das Silicagelverfahren fiir Losemittel-
riickgewinnung besonders geeignet auf Grund seiner vollstéindigen Feuer-
sicherheit.

Die auBerordentlich hohe Adsorptionskraft von Silicagel gestattet
seine Anwendung auch fiir sehr stark verdiinnte Losemittel-Luftgemische,

Abb. 6. Riickgewinnungsanlage fiir Alkohol und Essigither in der Kunstlederindustrie mittels
Silicagel (Silica Gel Gesellschaft m.b.H. in Berlin).

so daB stets eine Verdiinnung weit unterhalb der unteren Explosions-
grenze gewihlt werden kann. Da weiterhin Silicagel vollstindig un-
brennbar ist, sind die bei anderen Adsorptionsmitteln vielfach beob-
achteten Selbstentziindungen vollstindig ausgeschlossen, so daB hin-
sichtlich Betriebssicherheit die weitestgehenden Anforderungen erfiillt
werden konnen.

Die technische Anwendbarkeit des Verfahrens hat sich als auBer-
ordentlich groB erwiesen:

Das Adsorptionsvermégen von Silicagel ist fiir alle bekannten Lose-
mittel auBerordentlich gut, gleichviel ob es sich um schwach- oder hoch-
konzentrierte Gemische handelt. Ein besonderer Vorteil liegt in der
hohen thermischen und mechanischen Widerstandsfihigkeit des Materials,
die auch seine Verwendung fiir die Wiedergewinnung von Ldsemittel-

3*
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Abb. 7. Apparatur zur Wiedergewinnung von Benzin durch Silicagel
der Silica Gel Gesellschaft m.b.H.

Abb. 8. Werkstattaufnahme eines Adsorberaggregats zur Wiedergewinnung von Lacklosemitteln
der Silica Gel Gesellschaft m.b.H.

gemischen mit hochsiedenden Bestandteilen ermdglicht (beispielsweise
bei der Hartpapierfabrikation) und die eine praktisch unbegrenzte
Haltbarkeit und Wirksamkeit der einmaligen Gelfiillung zur Folge hat.
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Die mit dem Verfahren erzielbaren Ausbeuten liegen bei etwa 95% ;
die Betriebsmittelaufwendungen fiir Strom, Dampf- und Kiihlwasser
sind derartig niedrig, da8 eine gute Gesamtwirtschaftlichkeit unbedingt
gewahrleistet ist.

Als ein besonderer Vorteil ist in vielen Féllen der Umstand zu werten,
daB die gereinigte Abluft nicht nur von Lésemitteln befreit wird, sondern
auch gleichmiBig getrocknet zur Verfiigung steht. In diesen Fillen

Abb. 9. Spirituswiedergewinnungsanlage fur die Hartpapierindustrie
(8ilica Gel Gesellschaft m.b.H. in Berlin).

wird das Silicagelverfahren angeordnet in einem mehr oder weniger voll-
stdndig geschlossenen Liiftungskreislauf, in dem die Abluft zu den Ver-
dampfungsstellen zuriickgefithrt wird. Abgesehen von den Wirme-
ersparnissen, die sich hierbei ergeben, ist besonders die unbedingte
Konstanz des Feuchtigkeitsgehaltes wertvoll, ein Begriff, der allen
Streich- und Tauchbetrieben geliufig ist.

Abb. 6 zeigt ein Ausfithrungsbeispiel fiir die Anwendung des Ver-
fahrens in der Kunstlederindustrie zur Riickgewinnung von Alkohol
und Essigdther, Abb.7 eine Apparatur zur Wiedergewinnung von
Benzin und Abb. 8 die Werkstattaufnahme eines Adsorberaggregates zur
Wiedergewinnung von Lacklésemitteln. Die Abbildungen lassen die
kompakte Bauweise der Apparaturen klar erkennen: Der kastenférmige
Teil enthilt die Verteilungsrohrleitungen mit Steuerorganen, deren
hydraulische Arbeitszylinder oben ersichtlich sind; die beiden recht-
eckigen Adsorptionskammern liegen dahinter.
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Neben diesen Standardausfithrungen werden fiir besondere Fille
der Wiedergewinnung Spezialausfithrungen gebaut: Abb.9 zeigt eine
Spirituswiedergewinnungsanlage fiir die Hartpapierindustrie, wobei auf
die Anwesenheit von Kresol Riicksicht genommen werden muB8. Abb. 10
zeigt die Bauweise fiir kleine Leistungen.

Die Anlagen fiir Luft- und Gastrocknung sowie Losemittelriick-
gewinnung unterliegen einer méBigen Benutzungsgebiihr. Die praktischen

Abb. 10. Kleinanlage fir die Spirituswiedergewinnung mittels Silicagel in der Hartpapierindustrie
(Silica Gel Gesellschaft m. b. H. in Berlin)

Erfahrungen sind, wie bereits erwihnt, auBerordentlich giinstig und
bestétigen vor allem die praktisch unbegrenzte Haltbarkeit des Ad-
sorptionsmaterials, das bei richtiger Betriebsfilhrung weder mengen-
miBig, noch wirkungsmifig irgendwelche Minderungen zeigt.

Die friihere Anwendung von Silicagel in Staubform ist fiir besonders
gelagerte Zwecke beibehalten worden, allerdings unter ganz wesentlicher
Vereinfachung der Apparatur und Betriebsfithrung.

Die Anwendung von Silicagel als Kontakttriger im Rahmen der
Schwefelsdureherstellung hat besonders in Frankreich weitgehende,
technische Ausbildung erfahren. Auf dem Gebiet der Raffination von
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Kohlenwasserstoffen zeigen die Bauausfiihrungen in den Vereinigten
Staaten giinstige vielversprechende Resultate, bedingt durch die scho-
nende Behandlung des Rohéls unter Erhaltung der wertvollen ungesét-
tigten Kohlenwasserstoffe.

4. Die Verwendung des Kieselsiiuregels.

a) Die Verwendung des Kieselsiiuregels zur Adsorption
von Gasen und Dimpfen.

Mit einem Farbreagens angefeuchtetes, gekorntes Silicagel benutzte
E.A.J. H. Nicolas! zur Entfernung von gasférmigen Verunreinigungen
aus Luft und technischen Gasen.

Ferner reinigten G.S.J.Perrott und M. Yablick [A.P. 1787875
(Mine Safety Appliances Company)] ammoniakhaltige Luft, in-
dem sie letztere durch eine trockene, feste Masse von Silicagel hindurch-
stromen lieBen.

Zur Chlorabscheidung aus Gasen unterwarfen J.A.Guyer und
M. C.Taylor (A.P. 1617305) die Gase der Einwirkung von Silicagel
bei 0—10° C.

Zwecks Entfernung von Stickoxyden aus Gasgemischen verwenden
J. A. Almquist, V.L. Gaddy und J.M. Braham? Silicagel.

Bei der Abscheidung der Stickoxyde aus oxydiertem Ammoniakgas
verwendete N. W.Krase? Silicagel zur Adsorption der Stickoxyde.

Diampfe des siedenden Gemisches von Athylalkohol und Wasser
wurden durch Hindurchleiten durch Kieselsduregel von H. M. Davis
und L. E. Swearingen? getrennt und auf diese Weise 99 %iger Alkohol
in einer Ausbeute von etwa 200% erhalten.

Kieselsduregel eignet sich zur analytischen Erfassung kleiner Dampf-
mengen aus Atemluft besser als aktive Kohle?®.

G.Kuhn$ berichtete iiber die Methodik der Kondensationsanalyse
und deren Erweiterung durch Adsorption an Kieselsduregel bei tiefen
Temperaturen.

Die Adsorption einer ganzen Anzahl von Dampfen organischer Stoffe
durch Kieselsduregel ist von J.Traube und S.Birnwitsch? unter-
sucht worden.

1 Nicolas, E. A. J. H.: Chem. Weekbl. 27, S. 103—104, 1930.

2 Almquist, J. A., V.L. Gaddy u. J. M. Braham: Ind. and engin. chem.
17, S. 599—603, 1925.

3 Kruse, N. W.: Chem. metallurg. Engin. 383, S.674—679, 1926.

4 Davis, H. M. u. L. E. Swearingen: Journ. physical Chem. 35, S.1308
bis 1313, 1931.

5 Ponndorf, W. u. H. W. Knipping: Beitr. Klin. Thk. 68, S. 751—806, 1928.

6 Kuhn, G.: Ztschr. angew. Chem. 1931, S.757.

7 Traube, J. u.S. Birnwitsch: Kolloid-Ztschr. 44, S.233—239.
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Nach dem F.P.667091 (I. G. Farbenindustrie A.G.) gewinnt
man ungesittigte Kohlenwasserstoffe (Azetylen) mittels Kieselsduregel
aus zuvor erhitzten Gasgemischen.

Auf Grund ihrer Versuche empfahlen H.N.Holmes und A.L.
Elder? fiir die Adsorption von Dampf in seiner Hauptmenge kreidige,
fir die letzten Dampfspuren glasige Silicagele.

Zum Entfernen von Feuchtigkeit und sauren Dimpfen verwendete
P.0.Rockwell (A.P.1789194) u. a.mit Hexamethylentetramin im-
préagnierte alkalische Gele.

Eine Betriebsanlage zum Trocknen der Gebldseluft fiir Hochofen
mittels Kieselsduregel beschrieb E. Maurer2.

Eine Anlage zum Trocknen des Hochofengeblisewindes mittels
Silicagels der Wishaw-Werke der Glasgow Iron and Steel Co.
Ltd. hat ferner E. H. Lewis?® beschrieben.

Weiterhin trocknete man Gase verschiedener Art durch Kiesel-
sduregel 4.

Der an den Niagarafillen durch Elektrolyse erzeugte Wasserstoff
wurde vor seiner Zufithrung zur Ammoniakbildung, durch Silicagel von
der Feuchtigkeit befreit .

Silicagel ist zum Schutze von Stoffen vor Feuchtigkeit verwendet
worden. Bei der Herstellung von VerschluBblechkapseln fiir Mineral-
wasserflaschen trocknete die Crow Cork and Seal Co.¢ das Korkmehl
fiir die Auflage in den Blechkapseln mit Hilfe von Silicagel.

Zur Lufttrocknung in Papierlagerrdumen ist nach F.B.Krull?
Silicagel geeignet.

Auch hilt eine Fabrik fiir die Herstellung von Millimeterpapieren
ihre Arbeitsraume auf gleichem Feuchtigkeitsgehalt durch Silicagels.

Nach F.Ohl® kommt Silicagel als Adsorbens in der Kunstseiden-
industrie in Betracht.

Entgegen der Ansicht Antenays erzielt man nach Resartor!® bei
der Wiedergewinnung fliichtiger Losungsmittel durch Kondensation bei
Kieselsduregel und Bleicherden Ausbeuten von 60—90%.

Als Kompressionsmittel in Kiihleinrichtungen hat sich nach J. Cas-
siday!! Kieselsduregel als geeignet erwiesen.

1 Holmes, H. N. u. A. L. Elder: Journ. physical Chem. 35, S. 82—92, 1931.
2 Maurer, E.: Journ. Soc. chem. Ind. 46, S.902—904, 1927.
3 Lewis, E.H.: Chem. Trade Journ. 81, S.315—316.

+ Wolf u. Praetorius: Metallborse 20, S.2357.

5 Wolf u. Praetorius: Metallb6rse 20, S. 2357.

6 Wolf u. Praetorius: Metallborse 20, S.2357.

7 Krull, F. B.: Zellstoff u. Papier 10, S. 875—876, 1930.

8 Wolf u. Praetorius: Metallborse 20, S. 2357.

9 Ohl, F.: Kunstseide 12, S.239—241, 1930.

10 Resartor: Ind. chimique 15, S.238—239.

11 Cassiday, J.: Power 69, S.49—50, 1929.
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Bei der Kilteerzeugung hat man Silicagel zum Adsorbieren des
Kiihlmittels (Schwefeldioxyd) im Verdampfer benutztl.

b) Die Verwendung des Kieselsiiuregels zam Reinigen
von Olen, Fetten usw.

H. Carstens, G. Kroner und W. J. Miiller (DRP. 439268 [I.G.
Farbenindustrie A.G.]) empfahlen zwecks besserer Adsorption der
Verunreinigungen, als durch saure Fillungsprodukte, Kieselsduregel
zum Reinigen organischer Fliissigkeiten (Ole, Fette usw.) zu verwenden,
das durch so viel Saure gefillt ist, dal das Gel noch alkalisch reagiert.

Zur Verbesserung von Mineralolen und Teerprodukten behandelte
F.Evers (DRP. 481266 [Siemens & Halske A.G.]) diese Stoffe mit
Ozon in Gegenwart von Silicagel o.dgl.

Die I.G. Farbenindustrie A.G. (DRP. 579297 [A. Richter])
reinigte fliissige Kohlenwasserstoffe unter Anwendung von Natrium-
oder Kaliumbisulfat in Gegenwart von Kieselsduregel bei unter 80° C.

A.Thau? hat die Verwendung von Kieselsduregel bei der Benzol-
reinigung und -gewinnung besprochen.

Die Destillation von Rohmontanwachs soll nach dem DRP. 505927
(I.G. Farbenindustrie A.G.) mit Kieselsduregel, Bleicherde oder
dgl. unter Durch- oder Uberleisten der Dampfe durch bzw.iiber die
genannten Adsorptionsstoffe durchgefithrt werden.

Mit Schwefelsiure getranktes Silicagel (Sulfosil) behandelten B. Ty+t-
schinin und W.Tokmanow? Erdole u. dgl.

Silicagel vermag aus Kerosinlosung Diphenylsulfid, Dibenzylsulfid
und Benzylmerkaptan, sowie Thiophen in erheblichem MaBe durch
Adsorption auszuscheiden, kolloidal und molekular im Kerosin gel6ster
Schwefel wird dagegen nicht adsorbiert?.

B. Saladini® entfernte mittels Silicagel 20—25% der in Schiefersl
enthaltenen Schwefelverbindungen.

C. Geddes® untersuchte die Reinigung von Motorenbenzol mittels
Silacagel.

Gasolin reinigten W. M. Knowling und M. M. Kostevitch (E.P.
308604) durch Glaucosil in der Kélte und filtrierten es durch Silicagel,
das gegebenenfalls einen Uberzug von Kupfer, Nickel oder Platin er-
halten hat.

1 Bodewig, J.: Ztschr. Eis- u. Kilte-Ind. 23, S.13—15, 1930.

2 Thau, A.: Gliickauf 62, S.1049—1056.

3 Tytschinin, B. u. W. Tokmanow: Erdole u.dgl. Petroleum- u. Ol-
schieferind. 12, S. 414—415.

4 Waterman, H. J. u. M. J. van Tussenbroek: Brennstoff-Chem. 9, S. 397
bis 398, 1928.

5 Saladini, B.: Industria chimica 5, S.1482—1487, 1930.

6 Geddes, C.: Gas World 94, S. 17—20, 1931.
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Silicagel bzw. Fullererde benutzten S.F.Birch und W. S. Norris?
zur Raffination leichter Erdoldestillate.

Zwecks Bestimmung von Ceresin in Ozokerit und Paraffingoudronen
verwendete W. Tokmanow Sulfosil (mit Schwefelsdure getrinktes
Kieselsduregel ?).

Kieselsduregel in mit Salzséiure geséttigtem Zustande verwendete
W.Twerzyn? zur Entfernung des Asphaltgehaltanteils des Paraffin-
goudrons.

¢) Die Verwendung des Kieselsiiuregels als Katalysator.

Phenole erhilt man durch Uberleiten von Halogensubstitutions-
produkten aromatischer Kohlenwasserstoffe (Chlorbenzol, Chlortoluol)
iiber aktiviertes Kieselsduregel, dem gegebenenfalls Metalle, deren Oxyde
oder Nitrate zugesetzt sind, bei 400° C (I.G.Farbenindustrie A.G.
E.P. 288308 und 308220).

A .M. Kennedy und S.J.Lloyd (A.P.1735327 [Federal Phos-
phorus Co.]) stellten Phenol durch Hindurchleiten von Benzol-Wasser-
dampfgemischen durch einen Kieselsduregel enthaltenden, erhitzten
Katalysator bei 700° C her.

Nitrile lassen sich aus Séduren (Essigsdure) und Ammoniak mit Kiesel-
sduregel als Katalysator bei 500—525° C erzeugen®.

Kohlenwasserstofféle brachte W.C. Leamon (F.P.651015) in
Dampform nach Erhitzung auf 530—550° C in eine Kammer, die mit
Silicagel gefiillt war.

Das Oxydieren von Schwefelwasserstoff in Gasen hat die I.G.
Farbenindustrie A.G. (E.P. 282508) in Gegenwart von Silicagel
durchgefiihrt.

Durch Uberleiten aromatischer Halogenverbindungen mit Wasser-
dampf dber erhitztes Silicagel erhielt die I. G. Farbenindustrie A.G.
(Belg.P. 350287) Phenole.

Uber Silicagel als Katalysatormasse hat G. Genin® geschrieben.

d) Die Verwendung des Kieselsiuregels in der Pharmazie
und Medizin u. dgl.
Adsorgan ist von der Chemischen Fabrik von Heyden A.G.
hergestelltes Silberchlorid-Kieselsduregel 8.
Zum Reinigen (SchweiBaufsaugen) der Haut empfahl A.L. Davis
(A.P. 1629096) Kieselsduregel, gegebenenfalls im Gemisch mit Talkum.

1 Birch, S.F. u. W. S.Norris: Oil Gas Journ. 28, Nr. 8, S.46, 162—168.
2 Tokmanow, W.: Petroleum- u. Olschieferind. 12, S.558—561.

3 Twerzyn, W.: Petroleum- u. Olschieferind. 11, S.732—737, 1926.

4 Mitchell, J. A. u. E.E.Reid: Journ. Amer. chem. Soc. 53, S. 321—330, 1931.
5 Genin, G.: Chem. News 141, S. 324—325, 1930.

¢ Heyden: Fortschrittsber. d. Chem.-Ztg. 1928, S. 18.
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e) Die Verwendung des Kieselsiuregels fiir verschiedene
sonstige Zwecke.

Die Gas Accumulator Co. (E.P. 234462 [Autogen Gasaccu-
mulator A.G.]) benutzte Silicagel fiir sich allein oder ein Gemisch mit
anderen Stoffen zum Aufspeichern von Azetylen in Gasflaschen.

Das Schmiermittel nach dem DRP.451055 (G. Miinch [I.G.
Farbenindustrie A.G.]) besteht aus Kieselsduregel, dem auf dem
Verdrangungswege fiir Schmierungen und Olungen verwendbare Stoffe,
gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Mengen des gleichen oder eines
anderen Stoffes dieser Art mit oder ohne Zusatz von Verdiinnungs- und
Streckmitteln einverleibt sind.

Mit besonders behandeltem Kieselsduregel lassen sich aus Salizyl-
sdure und S-Naphthol Methylsalizylat und Methyl-f-naphthyléther
gewinnen!.

Aus getrockneten, sauerstoffhaltigen Gasen (Luft) erzeugte die
Siemens & Halske A.G. (0.P.126712) durch stille elektrische Ent-
ladungen (Hochfrequenzentladungen) Ozon, wobei sie die Gase vor der
Zufithrung in den Ozonisator durch Kieselsiuregel leitete.

Kieselsduregel ist in Verbindung mit anderen Adsorptionsstoffen als
Stabilisator fiir leicht zersetzliche organische Nitroverbindungen (Nitro-
sprengstoffe) verwendet worden (A.P.1596622, Silica Gel Corp.
[W. A. Patrick]).

Zur Trennung von (bindren) Fliissigkeitsgemischen mit Hilfe von
Kieselsguregel haben H. G. Grimm und H. Wolff? als einfachste und
wirkungsvollste die Tropfmethode, bei der das Flissigkeitsgemisch lang-
sam durch eine Schicht des Gels bestimmter KorngroBe durchtropfen
gelassen wird, angegeben.

Dabei hat sich engporiges Gel als am geeignetsten erwiesen: AuBer
der Tropf- ist noch auf die Destillations- und Dampftrennungsmethode
hingewiesen worden (vgl. hierzu auch die Arbeit von Grimm, W. Rau-
denbusch und Wolff)3.

Bei der Hochvakuumdestillation mit Hilfe flissiger Luft hat sich
Silicagel der Erzrost-Ges. m. b. H. als Adsorptionsmittel als geeignet
erwiesen?.

Chemische Stoffe, insbesondere Sauerstoff abgebende Perborate,
-karbonate, -sulfate, -phosphate usw. reinigte die Henkel & Cie., G. m.
b. H. (F.P. 637393) von zersetzenden Verunreinigungen durch Silicagel-
pulver.

1 Chelberg, R. u. G. B. Heisig: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, S. 3023, 1930.

2 Grimm, H. G. u. H. Wolff: Ztschr. angew. Chem. 41, S.98—105, 1928.

3 Grimm, W. Raudenbusch u. Wolff: Ztschr. angew.Chem. 41, S.105
bis 107, 1928.

4 Anschiitz, L.: Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, S.1791—1794.
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Phosphor und Phosphorverbindungen entfernte W.Reichenburg
(DRP. 464351) durch Uberleisten iiber Kieselsauregel aus Gasen.

Zur Abscheidung des Kryptons und Xenons aus technischem fliis-
sigem Sauerstoff benutzte A.Lepape?® Silicagel.

Die bei der elektrolytischen Herstellung von Perborat verwendeten
Elektrolytlosungen (DRP. 431075) regenerierte die Henkel & Cie.,
G. m. b. H. (DRP. 451 344) durch Aufkochen der Losungen mit Silicagel
unter Uberdruck und Aufwirbelung des Gels in den siedenden Lésungen.

Es stellte sich heraus, dafBl in Kieselsduregel aufgespeichertes Chlor
beliebig lange nahezu verlustlos aufbewahrt werden kann. Auf dieser
Erkenntnis beruht das Wasch-, Bleich- und Desinfektionsmittel der
C.F.Boehringer & Soehne, G.m.b. H. (DRP.476180 [R. Miiller
und E.Rabald]). Das in dem Gel aufgespeicherte Chlor wird dem
Gel durch alkalische Fliissigkeiten bei gewShnlicher Temperatur augen-
blicklich entzogen.

Bei der Gewinnung von Kohlenwasserstoffen, Athern, Ketonen,
Athylenchlorhydraten usw. mit Hilfe von Kieselsiuregel als Adsorbens
wurden die genannten fliichtigen Stoffe aus dem Gel nach der Adsorption
durch Kohlendioxyd nach dem F.P. 651716 (Verein fiir Chemische
Industrie Aktiengesellschaft) ausgetrieben.

Die Corn Products Refining Co. (E.P. 295830) gewann Glukose
durch Hydrolyse von Stédrke durch Siuren in Gegenwart von Silicagel
oder Fullererde.

Hier ist ferner des Verfahrens der I.G. Farbenindustrie A.G.
(DRP. 532379 [H.Thienemann, J. Drucker und R.Hartnauer])
zu gedenken, gemif dem zur direkten Gewinnung von Riechstoffen
aus Bliiten und anderen Pflanzenteilen Silicagel als Adsorptionsmaterial
Verwendung gefunden hat.

Mahlprodukte (Mehl) wurden beziiglich ihrer Backfihigkeit ver-
bessert durch Zusatz von zuvor mit Stickstoffdioxyd, Chlor, Brom
usw. behandelten Silicagel (J. Ehrenzeller, DRP. 512549).

A. Schaarschmidt und H. Hofmeier (F.P.662938) beniitzten
Silicagel zum Entnikotinisieren des Tabakrauches (vgl. ferner das
F.P. 675658 [J.Petersen] und 685864 [H.Piffgen]).

Tabakrauch befreite ferner J. Traube (F.P.681851) vom Nikotin,
Methylalkohol, von Alkaloiden, Harzen und Harzsduren mit Silicagel.

Ferner hat die Western Electris Co. die von ihr hergestellten
Kabel mit Hilfe von Silicagel getrocknet?.

Durch eine Schicht von fein verteiltem Silicagel leitete die Sinclair
Refining Co. (DRP. 475836) wiederholt Kohlenwasserstoffe zwecks
Spaltung.

1 Lepape, A.: Compt. rend. Acad. Sciences 187, S.231—234.
2 Wolf u. Praetorius: Metallbérse 20, S.2357.
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II. Die Bleicherden.

1. Die Eigenschaften und Herstellung von
Bleicherden.

Die Bezeichnung Bleicherde stammt nach R.A.Wischin! von
Hirzel, die Bezeichnung Floridin von Bensmann.

Nach P.W.Hargreaves? ist ein Zusatz von Essigsdure beim
Behandeln von Indigofirbungen mit Fullererde von giinstiger Wirkung.

Ferner bestimmte S.Birnwitsch3 die Adsorption von Teerfarb-
stoffen aus wisserigen Losungen an Kieselsduregel und Floridinerden.

Die Bleicherden und das Silicagel entwickeln beim Benetzen mit
Alkohol eine 21/,—3mal gréBere Wirme als beim Benetzen mit Benzol4.

Eine Umkehr der Reihenfolge der Benetzungswirmen bei der Be-
netzung von Floridin mit wésserigen Losungen von Methylalkohol bei
verschiedener thermischer Vorbehandlung des pulverisierten Floriding
stellten B. J1jin und S. Wassiljew?5 fest.

Erden, die Entfirbungsvermdégen besitzen, verursachen beim Ver-
mischen mit Olen eine Temperaturerhhung, und zwar ist die GrofBe
der Temperatursteigerung der Entfirbungskraft proportional. Hierauf
griindet sich die thermische Methode der Aktivitdtsbestimmung von
Bleicherden nach G.Norkina und G. Guschtschin®.

Die Polymerisationswirmen von Terpentinél und o«-Pinen bei An-
wendung von japanischer, saurer Erde, Fullererde und Floridaerde
bestimmten K.Kobayashi und K. Yamamoto?.

Wie O. Eckart8 feststellte, sind die Loslichkeit (beim Kochen mit
1pbn HCl) und die Wasserabgabe bei verschiedenen Temperaturen
Erkennungszeichen fiir einen Bleicherdeton.

Nach S. Kober? fehlt die grundlegende Erforschung der Adsorptions-
bedingungen moglichst einfacher Stoffe (Bleicherden) fiir definierte
Adsorption.

Die Bleichwirkung von aktivierten Bleicherden leidet unter der Ein-
wirkung von Alkali, daher ist eine Neutralisation schwachsaurer Bleich-
erden nicht mdoglich10.

1 Wischin, R. A.: Petroleum 21, S.2055—2057, 1925.

2 Hargreaves, P. W.: Dyer Calico Printer 67, S.513—514, 1932.

3 Birnwitsch, S.: Kolloid-Ztschr. 44, S.239—242.

* Krezil, F.: Kolloid-Ztschr. 58, S.183—189, 1932.

5 Iljin, B. u.S. Wassiljew: Ztschr. physikal. Chem., Abt. A. 1932, S. 365
bis 368.

6 Norkina, G. u. G. Guschtschin: Ol-Fett-Ind. 1932, Nr. 12, S. 41—45.

7 Kobayashi, K. u. K. Yamamoto: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.)
31, S.102—103.

8 Eckart, O.: Ztschr. angew. Chem. 42, S.939—041.

9 Kober, S.: Seifensieder-Ztg. 55, S.330—331.

10 Bekart, O.: Olmarkt 9, S.120—130.
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M. E. Fogle und H. L. Olin? stellten bei Fullererde fest, daf die
Kliarwirkung der Erde durch den neben der Adsorption der kolloiden
Stoffe an der Oberfliche stattfindenden Austausch peptisierender Tonen
gegen Ca-Ionen erfolgt.

Verschiedene Bleicherden und Silicagel priifte F. Dobrjanski? auf
ihre selektive Adsorption von Petroleumharzen.

Das Wasser in der japanischen sauren Erde bestimmten K. Koba-
yashi, K. Yamamoto und K. Bits3.

Es stellte sich heraus, daBl das Adsorptionsvermdgen von japanischem,
saurem Ton fiir Farbstoffe aus deren organischen Losungen durch Stoffe
mit polaren Gruppen herabgesetzt wird®.

Die Bleicherden untersuchte P. G. Nutting?b.

E. Bohm® hilt es fiir erforderlich, daBl der Verwendungszweck einer
Bleicherde durch den Fabrikanten angegeben wird.

Die Industrie der natiirlichen und kiinstlichen Bleicherden hat neuer-
dings H. Soyer? erortert.

Berichte iiber die neuen Arbeiten betreffend die Wirkung und Herstel-
lung synthetischer Bleicherden erstattete J.Davidsohn?.

Nach Untersuchungen von K.Kobayashi und K.Yamamoto?
sind die japanischen sauren Tone von hoher Adsorptionswirkung, ebenso
der schwarze Schieferton aus Japan.

1916 fand bei dem georgischen Dorfe Gumbri Twaketschrelids?
ein ausgedehntes Lager von Bleicherde, der die Bezeichnung Gumbrin
verliehen wurde. 1926 begann die Schiirfung dieses Produkts, das in
seiner chemischen Zusammensetzung der Gadsdenerde (Florida) &hnlich
ist, aber einen hoheren Tonerde- und Wassergehalt, sowie geringeren
Kalk- und Magnesiagehalt als die Erde aus Florida aufweist. Das Gum-
brin ist fiir die Reinigung von Kerosin und pflanzlichen Olen brauchbar.

Gumbrin und andere russische Bleicherden untersuchten A.Mark-
man und F. Wyschnepolskaja im natiirlichen und mit Sduren und
Alkalien oder durch Glithen aktiviertem Zustande. Sie fanden, daB die

1 Fogle, M. E. u. H. L. Olin: Ind. engin. chem. 25, S.1069—1073, 1933.

2 Dobrjanski, F.: Petroleum- u. Olschieferind. 14, S.780—795, 1928.

3 Kobayashi, K., K. Yamamoto u. K. Bit6: Journ. Soc. chem. Ind. Japan
(Suppl.) 32, S.297 B—298 B, 1929.

4 Tanaka, Y., T. Kuwata u. S. Furuta: Journ. Fac. Engin, Tokyo Imp.
Univ. 20, S.53—64, 1932.

5 Nutting, P. G.: Ind. engin. Chem. Analytical Edition 4, S. 139—141, 1932.

6 Bohm, E.: Seifensieder-Ztg. 54, S.749—750.

7 Soyer, H.: Rev. Chim. ind. 48, S.174—178, 1933.

8 Davidsohn, J.: Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 39, S. 10—14,
1932.

9 Kobayashi, K. u. K. Yamamoto: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.)
34, S.99 B—101 B, 1931.

10 Twaketschrelids: Chem. Apparatur 1930, S.240.

1 Markman, A. u. F. Wyschnepolskaja: Ol-Fett-Ind. 1932, S.45—48.



Die Eigenschaften und Herstellung von Bleicherden. 47

Naturerden wenig wirksam waren. Die Aktivierung der Roherden er-
folgt am besten mit Hilfe von Schwefel- oder Salzsiure.

Die aktivierte Bleicherde , Krymsil®“ weist nach L. A. Ssuschizki?
folgende Zusammensetzung auf und hat eine grofere Entfirbungskraft
fiir Mineral6lprodukte als Floridin, Terrana A und Silicagel:

68,51 % Kieselsdure, 1,47% Kalziumoxyd,
12,47% Wasser, 2,99% Magnesia,
10,96% Tonerde 0,7 % Kalium-Natriumoxyd.

2,90% Eisenoxyd

15% Feuchtigkeit weist die Woodit-Erde der Thurber Earthen
Products Co.% auf, die einen osmotischen Druck von 2/, Quadratzoll
im in destilliertem Wasser hingenden XKollodiumsatz hervorbringt.
Trocken ist ihre Dichte 1,59. Sie ist in Schwefelsdure 16slich und ver-
liert beim direkten Erhitzen auf 500° F 13%, auf 870° F 20% an Wirk-
samkeit. Im Luftbad auf 500° F erhitzt, zeigt sie eine Verminderung
der Wirksamkeit nicht.

Wie E. Belani3 angab, hat die natiirliche Karlsbader Erde ,,Carlonit
basischen Charakter (Kalzium- und Magnesiumoxydgehalt) und ist
daher zum Neutralisieren und zur trockenen Fertigraffination von
Schmierélen geeignet.

Nach R. Fussteig? ist die an Alkali arme Erde Carlonit (Karlsbad)
hochwirksam bei ihrer Verwendung bei der Ol- und Fettbleiche. Sie
hat auch den Vorzug, daf die Vitamine A und D durch sie weder ge-
schédigt noch oxydiert werden.

Zum Trocknen der bayerischen Bleicherden (jahrliche Aktivierung
etwa 50000 Tonnen) eignen sich die Trockentrommel der Firma Fried-
rich Haas, sowie deren Patenttrockner?®.

Vor Aufbereitung einer weiBlen Filtererde ist zunidchst von einem
erfahrenen Kolloid- und Fettchemiker der Hochsteffekt an Bleichwirkung
der chemisch gereinigten Erden zu ermitteln, wozu als Testobjekt das
schwer bleichbare Rohknochenfett heranzuziehen ist. Erst nachdem
diese Versuche gute Resultate ergeben haben, kommt eine Verwertung
des Roherdelagers in Betracht (Chem.-Ztg. 1927, Anfrage 1527).

Hier ist des Verfahrens von M. Nekritsch® zu gedenken, gemiB
welchem eine Aluminiumsulfatlésung mit einer Silikatlosung gefillt
wird. Der dabei entstehende Niederschlag hat oft die Zusammensetzung

1 Ssuschizki, L. A.: Mineral. Rohstoffe 6, S. 80—94, 1931.

2 Thubber Earthen Products Co.: National Petroleum News 24, S.27
bis 33, 1932.

3 Belani, E.: Petroleum 28, S.11—12, 1932.

4 Fussteig, R.: Olién Vetten Oliezaden 18, S.485—486, 1934.

5 Belani, E.: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 24, S. 315—316.

6 Nekritsch, M.: Journ. chim. Ukraine Wiss. u. techn. Teil (russ.) 2, S. 155
bis 164, 1926 u. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 177, S.86—90, 1928.



48 Die Bleicherden.

ALO; -7 Si0, - 5 oder 6 H,0. Man kann diesen Niederschlag nach der
Trocknung bei Zimmertemperatur als Bleicherde (Transformator-,
Sonnenblumenél) verwenden, auch adsorbiert er Benzol aus solches
enthaltender Luft. Erhitzen auf 120° C, noch mehr Glithen des Produkts
verringert seine Adsorptionsfihigkeit.

Aus Lehm gewannen W.Shadin, E.Uljaschtschenko und
W.Astafjew?! durch Erwidrmen mit Schwefelsiure (59—60° Bé) auf
bis 120° C Bleicherde. Die bis zur Siurefreiheit ausgewaschene und
getrocknete Masse wird fein gemahlen (bis 1500 Maschen auf den Quadrat-
zentimeter). Sie zeigt die Wirksamkeit des Floridins und Tonsils, iiber-
trifft sie sogar bei der Behandlung von Naphthaprodukte. Aus den
Ablaugen wird Kalialaun und Aluminiumsulfat gewonnen.

Nach O. Burghardt2 18t sich die Aktivitit natiirlicher Fullererden
u. dgl. durch Séurebehandlung erhshen.

Nach A.Travers?® wirkt das bei der Aktivierung mit Sduren frei-
gemachte Kieselsduregel zum grofen Teil bei der Verwendung von
Bleicherden.

Die AufschlieBung von Rohtonen mit Mineralsiuren erlduterte
A.Scholz* und besprach die Rentabilitdt der deutschen Bleicherden.

C. Antenay?® berichtete iiber die technische Verwendung pordser
Erden und Kohlen, sowie iiber Adsorptionsanlagen zur Wiedergewin-
nung und Reinigung von Gasolin, Schwefelwasserstoff, Benzol und
Petroleum.

Die Filtration der Mineraldle durch Filtererden findet nach P. G.
Nutting® durch offene Ketten oder Binder von Sauerstoff und Silizium
statt, die durch Herausnahme von Wasser aus den endsténdigen Hydro-
xylgruppen der komplexen Kieselsduren

HO—8i—0—8i—0—8i—
(H:0) (H50) (H0)
entstehen. Gewisse, meist farbige Alkyl- oder schwach basische Kohlen-
wasserstoffradikale werden von den Erden durch Adhésion oder Ober-
flichenreaktion aus den Olen entfernt. Einige der so erhiltlichen orga-
nischen Silikate sind in allen Losungsmitteln unléslich.

Es hat sich ergeben, da8 gute natiirliche oder kiinstliche Filtererden

solche sind, die durch schwaches Erhitzen entfernbares Hydroxylwasser

aufweisen bzw. durch Séiureeinwirkung, leicht entfernbare, endsténdige
Alkaliradikale enthalten.

1 Shadin, W., E. Uljaschtschenko u. W. Astafjew: Journ. chem. Ind.
5, S.864—865, 1928.

2 Burghardt, O.: Industria chimica §, S.876—878, 1930.

3 Travers, A.: Chim. et Ind. 29 (Sondernummer 6), S.793—796, 1933.

4 Scholz, A.: Chem.-Ztg. 53, S. 899, 1929.

5 Antenay, C.: Ind. chimique 15, S.182—185.

6 Nutting, P. G.: Oil Gas Journ. 27, S. 138—139.
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Zur Regeneration gebrauchter Schmier- und Isolieréle empfahl R. A.
Wischin? die Behandlung mit Bleicherde (Floridinverfahren) als beste
Arbeitsmethode.

Y. Tanaka und T. Kuwata?2 fanden, dafl Indophenol und p-Nitrani-
linrot durch den sauren Ton aus Odo am stérksten aus neutralen Losungen
(in Benzin oder Hexan) adsorbiert werden.

Ferner stellte K. Yamamoto3® Réntgenuntersuchungen bei japani-
schem sauren Ton an.

Die Farbreaktion des japanischen sauren Tones mit Karotin unter-
suchten K. Kobayashi, K. Yamamoto und J.Abe4

Auch stellte Yamamoto?® die Loslichkeit des japanischen sauren
Tones in alkalischen Losungen fest.

Naturtone aus der Krim besitzen zum Teil schwaches Adsorptions-
vermogen fiir Mineral6lfarbstoffe, letzteres wird indessen durch Behand-
lung mit Salzséure (10%ige) betrdchtlich erhoht .

E.R.Lederer und E. W. Zublin? untersuchten das Olentfirbungs-
mittel Woodit-Erde (Bentoniterde) der Thubber Earthen Pro-
ducts Co.

P. G.Nutting?® hat die in Amerika natiirlich vorkommenden Bleich-
erden sowie den aktivierbaren Bentonit und Glaukonit auf ihre Brauch-
barkeit fiir die MineralSlraffination gepriift.

Eine Anzahl von Bleichtonen des Aserbaidschan (Bentonite, Flori-
dine) wurden untersucht und zeigten nur geringes Adsorptionsvermdgen ®.

Einen Bericht iiber die Eigenschaften der Bleicherden und ihre
Aktivierung und Wirkung auf die Mineralle gab L. Valli-Douaul®.

Mit Saure behandelte (aktivierte) Bleicherden (Bentonite, Halloysite
usw.) weisen fast die nimliche Wirkung wie gute Fullererden auf!l,

Eine Zusammenstellung von durch ihn gepriiften Bleicherden gab
J.Floriani2.

1 Wischin, R. A.: Petroleum 23, S.546—551.

2 Tanaka, Y. u. T. Kuwata: Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. 18,
S. 99—107, 1929.

3 Yamamoto, K.: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 8, S. 482 B—486 B,
1932.

4 Kobayashi, K., K. Yamamoto u. J. Abe: Journ. Soc. chem. Ind. Japan
(Suppl.) 32, S.182 B—183 B.

5 Yamamoto: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 86, S. 38 B—42 B, 1933.

6 Ssuschitzki, L. A.: Mineral. Rohstoffe 6, S.527—536.

7 Lederer, E.R. u. E. W.Zublin: National Petroleum News 24, Nr. 35,
S. 27—33, 1932.

8 Nutting, P. G.: Oil Gas Journ. 31, Nr.36, S.14, 1933.

9 Kowalewski, S.A.: Beil. zur Petroleum- u. Olschieferind. Aserbaidschan
1931, Nr. 1.

10 Valli-Douau, L.: Chim. et Ind. 21, Nr.2, S.2689—2692.

11 Meyer, J. E.: Refiner and natural Gasoline Manufacturer 9, S. 82—86, 1930.

12 Florian, J.: Petroleum 22, S.780—781.

Kausch, Kieselsduregel (Ergénzungsband). 4
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Die von E. W. Zublin?! angegebene Wasserbestimmungsmethode fiir
Bleicherden beruht auf dem 20minutigen Erhitzen der Roherde (25 g)
in fein gemahlenem Zustande im Olbad mit !, Zoll hoher Sand-
schicht.

Die Saure in der Bleicherde bestimmte L.Kalusky?, indem er
12,5 g der Erde mit 70 ccm Wasser kochte, auf 250 cem au fiillte und
in aliquoten Teilen des Filtrats die Gesamtsidure gegen Phenolphthalein
und die freie Siure gegen Methylorange mit !/;4, n-Natronlauge
titrierte.

Rontgenographische Untersuchungen der chemischen Analyse und
Lichtbrechung ergaben, daBl Montmorillonit mit dem Smectit identisch
ist. Montmorillonit ist ein wesentlicher Bestandteil der Fullererde und
des Bentonits3.

Die bis dahin bekannten Methoden der Bestimmung des Adsorptions-
vermogens bei der Entfirbung von Olen der Bleicherden kritisierte
A. Wiberg® FEr empfahl die Bestimmung mittels Loviloids Tinto-
meter.

Die Losung des Problems der Aktivitdtsbestimmung von Bleich-
erden — bestimmtes Ol mit gleichen Mengen der zu untersuchenden
Erde und einer Standardbleicherde unter bestimmten Bedingungen zu
bleichen — fiihrt nach E. Schild? zu zuverlissigen Resultaten infolge
der Verinderlichkeit des Oles und der Standarderde nicht.

Fir die Bestimmung der Entfirbungskraft von Bleicherden schlug
H.Utermohlen® vor, 100 g der Erde eine Stunde mit 250 cem n-Natrium-
azetatlosung zu schiitteln und 125 cem des Filtrats mit Natriumhydroxyd-
I6sung auf Aziditét zu titrieren.

Zur Priifung der Filter- und Entfarbungsmassen empfahlen A. Lins-
bauer und J. Vagdtko? einen technischen Laboratoriumsapparat, der
in allen Industriezweigen verwendet werden kann.

Mit einfachen Hilfsmitteln stellte L. Kalusky?® ein zur Bleicherde-
beurteilung geeignetes Kolorimeter her.

Die wesentliche Rolle der organischen Bestandteile (Humussduren)
bei der Aktivierung von Tonen erérterte G.Keppeler®. Diese Aus-
filhrungen widerlegten B. Neumann und S. Kober?.

1 Zublin, E. W.: National Petroleum News 25, Nr. 37, S. 36, 1933.

2 Kalusky, L.: Seifensieder-Ztg. 60, S.383—384, 1933.

3 Kerr, P.F.: Amer. Mineralogist 17, S.192—198, 1932.

4 Wiberg, A.: Ztschr. angew. Chem. 41, S.1338—1342, 1928.

5 Schild, E.: Seifensieder-Ztg. 56, S. 86—87.

6 Utermohlen, H.: Chem.-Ztg. 55, S.625—626, 1931.

7 Linsbauer, A.u.J. Va§atko: Listy Cukrovarnické 46, S.659; Ztschr.
dechoslovak. Rep. 58, S.25—30.

8 Kalusky, L.: Seifensieder-Ztg. 60, S. 400—401, 1933.

9 Keppeler, G.: Zeitschr. angew. Chem. 40, S. 409, 1927.

10 Neumann, B. u.S.Kober: Kolloidchem. Beitr. 27, S.1—43.
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Der Mechanismus der Aktivierung von Bleicherden mit verdiinnten
Séduren beruht nach A.Travers! wenigstens zum betrachtlichen Teile
auf dem Freiwerden von als Gel wirkender Kieselsiure.

Das durch Mischen von Alaun mit einer Natriumsilikatlosung bei
45° C erhiltliche Aluminiumsilikat ist in seiner Adsorptionsfihigkeit
gegeniiber Gasolin und Benzin aus damit geséttigter Luft dem Kanbara-
ton dhnlich 2.

2. Die im In- und Auslande patentierten Verfahren
zur Herstellung von Bleicherden.

S.Kober (DRP.453973) fand, daB sich die Bleichwirkung von
Bleicherden durch Erhitzen auf iiber 120° C (am besten auf 650° C
[500—700° C)] erhohen laBt. Bei Steigerung der Glithtemperatur auf
750° C tritt ein Absinken der Wirkung der Bleicherden unter diejenige
der auf 120° C erhitzten Bleicherden.

Hochwirksam soll die Bleicherde sein, die man durch Vermischen
von Roherde mit Schwefelsdure oder Bisulfat oder Gemengen beider,
Uberfiihren des Gemisches in annihernde oder véllige Trockenheit und
Auswaschen nach dem Verfahren des DRP. 483063 (Bayerische Akt.-
Ges. fiir Chemische und Landwirtschaftlich-Chemische Fabri-
kate und H. Hackl) erhilt.

Weiterhin lieB sich die Firma Tonwerk Moosburg, A. und
M. Ostenrieder, G.m.b. H. (DRP. 485771) ein Verfahren zur Her-
stellung hochaktiver Bleicherde schiitzen, das darin besteht, daf man
der mit Wasser angeschlimmten Roherde Wasserglas oder Alkalien
zusetzt, worauf das Ganze eingedampft und mit Siure (Salzsdure)
aktiviert wird.

Ungeschlimmte und ungemahlene Weilerde behandeln J. Brunner
und O. Hell (DRP. 486110, Schweiz. P. 126189) ohne vorherige Trock-
nung mit konzentrierter Sdure (Salzsdure im allgemeinen nicht unter
120 B¢).

Bei Anwendung konzentrierter Siure zerfillt die WeiBerde nicht,
wie bei der Einwirkung von Wasser oder verdiinnten wisserigen Losung,
behdlt dagegen nicht nur ihre in ihrer Breccienstruktur begriindete
koérnige Form, sondern erhirtet sogar in dieser Form.

Ebenfalls einen Zerfall der Roherdekdrner bei der Aufbereitung ver-
mieden die Pfirschinger Mineralwerke Gebr. Wildhagen & Falk
gemdB ihrem DRP. 507760 dadurch, daf sie die Bleicherdekérner mit
stark konzentrierter Mineralsdure im Vakuum oder unter Druck erhitzen.

1 Travers, A.: Chim. et Ind. 29, Sonder-Nr. 6, S.793—796, 1933.
2 Isobe, H.: Scient. Papers Inst. physical chem. Res. 12 B, S.24—25, 1930.
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Eine Adsorptionsmasse, deren Enthirtungsvermdgen gegeniiber
Methylenblauldsung etwa doppelt so grof wie das der Fullererde ist,
erhielt K. Wolf (DRP. 494688) durch Eindampfen eines Gemisches von
Kalisalzen (Kalisalzgemische wie Carnallit), Sulfitablauge und Wasser-
glas, Glithen des Riickstandes bei etwa 5000 C, Auslaugen mit Wasser
und Trocknen bei 105° C.

ZweckmifBig glitht man die so erhaltene Masse nach dem Trocknen
mehrere Stunden im offenen Tiegel bei Temperaturen bis 550° C. Das so
erhaltene Produkt bleicht Vorsprit fast vollstindig.

R. Fahr (DRP. 552956 [I.G. Farbenindustrie A.G.]) verbessert
die Wirkung von Bleicherden mit Hilfe alkalischer Stoffe, wobei letztere
in solcher Menge Anwendung finden, die beim Zusatz zu einer wésserigen
Emulsion der Bleicherde eine méglichst geringe Sedimentationsgeschwin-
digkeit zur Folge hat.

Man suspendiert z. B. je 100 g einer mit Salzsiure vorbehandelten
und teilweise ausgewaschenen Bleicherde, deren Sauregehalt durch
Titration eines wésserigen Auszuges aus 100 g Bleicherde mit Natron-
lauge, einem Verbrauch von 8 ccm n/10-NaOH-Losung entspricht, in
1000 ccm Wasser und setzt dann unter Umriihren steigende Mengen
einer Natronwasserglaslosung (D 1,179) zu. Es laBt sich dann durch
Beobachtung des Sedimentationsvorganges feststellen, dafl die mit
9 ccm Wasserglaslosung behandelte Probe sich am langsamsten absetzt.
Entsprechend diesem Mengenverhiltnis behandelt man groBere Bleich-
erdemenge mit Wasserglaslosung und trocknet ohne Nachwaschung.

Sodann gewinnt die Firma Pfirschinger Mineralwerke Gebr.
Wildhagen & Falk (DRP.567982) siurehaltige Ol- und Fett-Klar-
und Entfirbungsmittel aus durch mit Sduren hohen Dissoziationsgrades
hergestellten Bleicherden, indem sie ihnen einen Zusatz einer in dem
zu klirenden Gut unloslichen Sédure (z. B. Milchsdure) gibt. Dieser
Zusatz bewirkt, daf die mit dem Klirmittel behandelten Ole, Fette
0. dgl. nicht nachdunkeln.

ZweckméBig verwendet man als Séure von niedrigem Dissoziations-
grad Oxalséure.

J. K. Wirth, die Gewerkschaft Tannenberg, Werk Leopolds-
hall und K. Retter (DRP. 568128) riihren wihrend des Aufschlusses
von Bleicherde mit Siure in wisseriger Aufschlimmung mittels fein ver-
teilter Druckluft bzw. freiem Sauerstoff enthaltender Druckgase, wodurch
ausgiebige Oxydation ohne wesentliche Zertriimmerung der Material-
teilchen in dem Reaktionsgemisch auftritt.

Zum Bleichen von Olen und Fetten empfahl die Reymersholms
Gamla Industri Aktiebolag (DRP. 572779) kiinstliche Bleicherden,
die man durch Auswaschen mit Séuren, gegebenenfalls bis zur neutralen
Reaktion, Trocknen, gegebenenfalls Erhitzen und Mahlen der festen
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Abfallprodukte der Herstellung von Aluminiumsalzen aus Tonen mittels
Séuren erhilt.

Die Bleichwirkung dieses Produkts auf die Pflanzen-, Tier- und Mine-
raléle, sowie Fett- und Wachsarten soll groBer als die der natiirlichen
und gleich derjenigen der aktivierten Bleicherden sein.

Beim AufschluB natiirlicher Silikate kénnen neben den bisher dafiir
angewendeten Sduren (Salzsiure) entsprechende wasserldsliche Salze
dieser Sduren (Aluminiumchlorid) gleichzeitig verwendet werden, und
zwar Salzsiure und Chloride, Schwefelsdure und Sulfate (DRP. 580712
[H. L. Lehmann]) (O.P. 133921 und F.P. 741918 [Bayerische
Aktien-Gesellschaft fiir Chemische und Landwirtschaftlich-
Chemische Fabrikate]). Hierdurch erreicht man nicht nur restlose
Siureausnutzung, sondern auch Séureersparnis.

Ton fithrte A. Scholz (DRP. 581217) in der Weise in aktive Bleich-
erde iiber, daB er die Aufschlimmung des grubenfeuchten (Roh-)Tones
zu einem hochprozentigen, homogenen Schlamm einerseits durch kon-
zentrierte Salzsidure, andererseits durch das Kondensat des sofort ein-
geleiteten Kochdampfes herbeifiihrte. Gleichzeitig mit dem Séiure-
schlimmprozef wird die Aktivierung durch die Dampfbeheizung begonnen
und durch mehrstiindiges Kochen der homogen aufgeschlimmten Masse,
die von Anfang an bis zum Schluf der Operation mechanisch, lebhaft
umgerithrt wird, beendet.

ZweckmiBig nimmt man die Aufschlimmung und Aktivierung in
einem Apparat, am besten mit hohen Trockensubstanzkonzentrationen
bis zum Schlufl der Aktivierung vor.

Auch ist es vorteilhaft, die Aktivierung bei Uberdruck und Erh6hung
der Siedetemperatur durchzufiihren.

Aktivierungsgefi und Riihrvorrichtung miissen die héchste Salz-
saurebestdndigkeit, Druck- und Temperaturfestigkeit, Widerstands-
fahigkeit gegen mechanische Beanspruchung und Temperaturschwan-
kungen aufweisen.

Die Atom-Studiengesellschaft fiir Erze, Steine und Erden
m. b. H. (DRP. 597716, F.P. 760646 [Posehls Apparatebau Export-
Gesellschaft m.b. H.], E.P. 412805 [K.Endell]) aktiviert Tone
mit Hilfe des elektrischen Stromes in der Weise, daB3 auf den in Wasser
aufgeschlimmten Ton Elektrizitdt derart zur Einwirkung gebracht wird,
daB als wesentliche Wirkung eine Elektrodialyse oder Elektroultra-
filtration stattfindet, ohne daB dabei der Rohstoff von aus vorhandenen
oder zersetzten Salzen freiwerdender Sidure im Entstehungszustande
beeinfluft wird.

Zwecks Verbesserung der Anfangsleitfdhigkeit werden dem Ton-
schlamm oder dem Verwendungswasser Sduren in kleinen Mengen zu-
gesetzt.
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Vorteilhaft fithrt man die Elektrizitdtseinwirkung bis zur Erreichung
einer konstanten Endleitfihigkeit der Tontriibe durch.

Ebenfalls Ton fithrt die Norddeutsche Chemische Fabrik
(DRP. 606346) in Klir- und Bleichmittel durch Aufschlufl mit Siuren
iiber.

Die schiidigenden Einfliisse von nicht zu entfernenden Verunreini-
gungen des Tones, besonders des Eisens, werden durch eine besondere

X Nachbehandlung, wie Waschen des aktivier-

= ¢ ten Produkts mit einer stark verdiinnten

\Q; « Sdure oder durch Zusatz von Komplex-
@%@ bildnern (Glyzerin, Glykol) aufgehoben.

Letztere kénnen auch den fertig behan-
delten Bleicherden noch zugesetzt werden.

FMitfen=
/ trichter

N~/

Abb. 11. Abb. 12. Abb. 13.
Abb, 11—13. Automatische Neutralisationsmaschine fiir Bleicherden (0. Burghardt; DRP. 472958).

Hier ist auch der automatischen Neutralisationsmaschine fiir Bleich-
erden von O.Burghardt (DRP.472958) zu gedenken.

Diese Vorrichtung gestattet, der aus den Trockenapparaten kommen-
den aktivierten Bleicherde die fiir die Entfarbung von Speiseélen erforder-
liche Neutralitdt automatisch zu geben. Sie ist so eingerichtet, daf sie
das Neutralisationsmittel (fiir die Sdure, mit der die Bleicherde behandelt
wurde und die sich in der letzteren noch befindet) in der erforderlichen
Menge der Bleicherde zuzufithren vermag.

Die Abb. 11—13 veranschaulichen die Vorrichtung. Diese besteht aus
dem Gehduse 1 mit den Stutzen 2 und 3 (oben), sowie 4 und 5 (unten).

Der Stutzen 2 dient zur Aufgabe der getrockneten, stiickigen Bleich-
erde, der Stutzen 3 zur Zufiihrung des Kalkes aus dem Behilter 23.
Letzterer vermag die zur Neutralisation von etwa 15 tns Bleicherde
erforderliche Menge Kalk zu fassen. Die Stutzen 4 und 5 fithren den
Kalk und die Bleicherde durch das Formstiick 6 der nicht gezeichneten
Mahlmaschine zu (Abb. 11).

Die Gehiuse 1 enthalten mit gleicher Umdrehungsgeschwindigkeit
laufende Aufgabetrommeln 8 fiir die Bleicherde und 9 fiir den Kalk.
Beide sind auf die Wellen 10 bzw. 11 aufgekeilt.
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Die Welle 10 und damit die Trommel 8 werden durch die Los- und
Festscheiben 12 und 13 angetrieben, Trommel 9 erhéilt ihren Antrieb
durch die Gallsche Kette 14, sowie die Kettenridder 15 und 16 von der
Trommel 8 aus.

Die stiickige Bleicherde rutscht der Trommel 8 aus dem Stutzen 2
in die Aussparung 17 und wird nach einer halben Umdrehung unten
durch den Stutzen 4 und das Formstiick 6 in den Trichter der Mahl-
maschine befordert. Die Aussparung der Trommel 9 hat in der Mitte
eine Rippe 19, in die die Gewindeschraube 20 eingeschraubt ist, die die
verstellbare Schiene 21 gegen den Federdruck der Feder 22 in einer
bestimmten Lage festhalt (Abb. 12).

Durch Anziehen oder Losen der Schraube 20 148t sich der Raum
iiber der Schiene 21 vergrofern oder verkleinern und auf diese Weise die
Menge des Kalkzusatzes einstellen.

Der Kalkbehilter 23 ist mit einem Riihrwerk 24 ausgestattet, damit
der im Behédlter befindliche trockene, pulverisierte Kalk dauernd in
Bewegung ist und dadurch die einwandfreie Kalkzufiihrung zur Trommel 9
gewihrleistet ist. Das Riithrwerk 24 wird durch das Kugelradpaar 25
und die Welle 26 durch die Gallsche Kette 27 und die Kettenrider 28
und 29 von der Welle 10 aus angetrieben (Abb. 13).

Durch Anderung der Umdrehungszahl der Hauptantriebswelle 10
1laBt sich die Stundenleistung der Neutralisiervorrichtung vergréBern
oder verkleinern, so daf} sie jeder Leistung der Miihle angepaft werden
kann.

Der Kraftbedarf der Vorrichtung ist gering.

Bei der Riickgewinnung der Salzsdure aus den Endlaugen der Bleich-
erdefabriken ging E. Maag nach dem DRP. 449993 in der Weise vor,
daB er die Verdampfung und Zersetzung der Laugen in mindestens
zwei grundsitzlich sich voneinander unterscheidenden Abschnitten
durchfiihrte. Im ersten Abschnitt wurde die Endlauge moglichst weit-
gehend eingedickt, im zweiten dagegen die Zersetzung der Laugen
herbeigefiihrt.

Ferner verteilte er (DRP. 451531) die Endlauge im Verdampfungs-
oder im Zersetzungsraum durch eine Koksschicht. Vorteilhaft wurde
die Koksschicht in dem MafBe, wie sie sich mit Chlorid- bzw. Oxyd-
schicht iiberzog, von oben her erneuert, wihrend die untere Schicht
nach unten abgezogen wurde. Durch die anschlieBende Verbrennung des
Kokses wurde die fiir das Verfahren erforderliche Wéirme ganz oder
teilweise geliefert.

Die Sirius-Werke A.G. (DRP. 464086) brachte zum gleichen
Zwecke die salzsaure Ablauge mit Oxyden solcher Metalle selbst oder
anderen geeigneten Verbindungen in Beriithrung, deren Chloride bei der
Zerlegung durch Erhitzen wieder freie Salzsiure abzuspalten vermdgen.
Hierdurch wurde die freie Sdure an Metallionen gebunden, wodurch
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der vorzeitigen Abdestillation mit dem wisserigen Verlauf vorgebeugt
wurde.

Zur Abscheidung des Eisens aus den Ablaugen der Bleicherdefabri-
kation, die wenigstens einen Schwefelgehalt aufweisen, fillte H. Hackl
(DRP. 505210) das Eisen wesentlich als basisch-schwefelsaures Eisen.

Einen eisenhaltigen, ockerartigen Farbkorper unter gleichzeitiger
Erhohung des Tonerdegehaltes der Lauge stellte ferner der Genannte
(DRP. 541613) dadurch her, daB er basenaustauschenden Kaolin oder
Ton in der Siedehitze auf die Lauge zur Einwirkung brachte.

Nach dem E.P.217438 (C.E. J. Goedecke [W.Eberlein]) sollen
Suspensionen von natiirlichen oder kiinstlichen Silikaten (Ton) mit
Alkali, gegebenenfalls unter Druck und gegebenenfalls nach Zusatz
organischer Stoffe (basische Farbstoffe usw.) gekocht werden.

Durch inniges Mischen von Walkererde und &hnlichen Hydro-
silikaten mit Aktivkohle oder Rufl erhielt die Biittner-Werke A.G.
(F.P. 635916 [F.Kleinmann]) Entfirbungsmittel.

Feuertone und andere Tone wie Kaolin u.dgl. wurden von J. G.
Cloke (E.P.272979) mit Hilfe starker Chemikalien, wie Fluor- oder
FluBsdure in Bleicherden iibergefiihrt.

Diese Behandlung wurde wihrend des Kochens (in Wasser und
Schwefelsdure) vorgenommen, indem man der (konzentrierten) Fliissig-
keit Kalziumfluorid in fein verteiltem Zustande zugesetzt. Das Kochen
wurde sodann bis zum Dickwerden der Masse fortgesetzt. Die (sich
bildende) FluBsiure durfte nicht im UberschuB vorhanden sein.

Erden vom Typus des Montmorillonits (Saponit, Steatit, Halloysit
und Bentonit) wurden von P. W. Prutzman (F.P. 583163) mit Siuren
in Olentfarbungsmittel iibergefiihrt.

Gemahlenen Leverrierite (200-Maschensieb) veredelte H. L. Kauff-
man (A.P.1579326 [Producers and Refiners Corporation]),
indem er ihn mit verdiinnter (Schwefel-) Siure 6—8 Stunden bei 200° F
digerierte, worauf die Masse ausgewaschen und getrocknet wurde.

Zum Reinigen von Olen und Fetten soll sich natiirliches Magnesium-
silikat eignen (P. W.Prutzman und A.D.Bennison, A.P.1598254
[General Petroleum Corporation]). Die genannten Erfinder haben
das Magnesiumsilikat sodann durch Behandlung mit Salzséure oder
Schwefelssure verbessert und fein zerteilt. (A.P. 1598255 und 1598256.)

Kohlenstoffhaltigen Ton kalzinierte W. B. Alexander (A.P. 1610408
[J. H. Magoon]) bei LuftabschluB.

Ferner veredelten K. Ikeda, H.Isobe und T. Okazawa (A.P.
1630660 [Z. H. R. Keukyujo]) Fullererde (Floridaerde) o.dgl. durch
Kneten mit Wasser, Formen zu Stringen mit groBer Oberfliche, Zer-
brechen der Stringe auf die gewiinschte GréBe und Erhitzen auf 150
bis 600° C. '
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Ferner behandelten W.D.Rial und E.W. Gard (A.P.1634514)
Ton mit dem Gemenge von gereinigtem Petroleumdestillat und Schwefel-
siure unter Umrithren, worauf der Destillatiiberschul ausgetrieben
wurde. Auch bedienten sie sich zu diesem Zwecke der Gemische von
Petroleumkohlenwasserstoffen mit Alkalilésungen (A.P.1639274).

Zur Herstellung und Regenerierung von Bleicherden aus Tonen,
Natursilikaten u. dgl. unterwarf C.A.Mckerrow (A.P.726091) diese
in geschlossenen GefiBilen der Einwirkung von Dampf unter folgender
Erhitzung der Gefifie von auBen, so daf nach Dimpfen der Stoffe die
organischen und Schwefelverbindungen zersetzt wurden, worauf nach
Entfernung der duBeren Heizquelle nochmals Dampf durch den Gefas-
inhalt geleitet wurde, bis letzterer etwa 212° F erreicht hatte.

Die entfirbende Wirksamkeit der Fullererde steigerte P. A. Boeck
(A.P.1272197 [Celite Products Co.]) durch Beimischen von In-
fusorienerde, und zwar in gleichen Gewichtsteilen. ZweckmiBig gliihte
er die Infusorienerde vorher.

Zum Entfirben, Reinigen und Adsorbieren der verschiedensten Ole
o. dgl. eignet sich die von J. K. Stewart (A.P. 1592543 [Shell Co.])
angegebene Masse, die aus Tonerde (rein) und Kieselsdure (rein) besteht.

Sie wird durch Zusammenbringen von Aluminiumsulfat- und Natrium-
silikatlosungen gemifB der Gleichung:

Al(S0O,); + 3 Na,Siy0, = ALO; 4+ 9 SiO, + 3 Na,SO,
erhalten. Das erhaltene Gemisch wird getrocknet, gemahlen und das
Natriumsulfat ausgewaschen, hierauf wird es nochmals getrocknet und
pulverisiert.

Reine Aluminiumhydrosilikate der Formel ALO;-12 SiO, -2 H,0
empfahl ferner H. S. Christopher (A.P. 1617476 [Standard Oil Co.])
zum Raffinieren von Petroleumoélen.

Zwecks Erzeugung dieser Stoffe wurden die Schwefelsiureausziige
von Fullererden oder dhnlichen Tonen filtriert und dann mit Natrium-
hydroxyd neutralisiert. Auch andere Aluminiumsalzquellen wurden
unter Umsténden hierbei herangezogen. Die neutralisierten Fliissig-
keiten wurden mit (billigen) Natriumsilikatlésungen bei etwa 80° F
gemischt, die erhaltenen Niederschlige abfiltriert, mit Wasser aus-
gewaschen und getrocknet.

Ebenfalls Aluminiumsulfat diente H.T.Maitland (A.P.1711504
[Sun Oil Co.]) zur Herstellung von Entfirbungsmassen mit Ammonium-
Aluminiumsilikat.

ZweckmiBig setzte er zu den Losungen des loslichen Silikats Alu-
miniumsulfat enthaltende Stoffe unter Riihren, kochte das Ganze,
wusch die 16slichen Salze aus der erhaltenen Masse und entwésserte sie
bei 500—1000° F.

An Stelle des Ammonium-Aluminiumsulfats wurde auch Aluminium-
sulfat verwendet.
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Ferner erhielt G.E.van Nes (A.P.1715439) ein Reinigungsmittel
durch Zusatz von 16slichem Silikat (Wasserglas), eines basischen Stoffes
(Magnesium-, Barium-, Aluminiumhydroxyd usw.) und einer Siure
(Kohlen-, schweflige oder Phosphorsiure usw.) unter Umstinden zu der
zu klirenden Losung. Auch konnte die Bleichmasse als solche durch
Einbringen eines basischen Stoffes und der Sdure in eine Kieselsiure-
16sung (Wasserglas) erhalten werden.

Tone der Montmorillonitetype (Bentonite) aktivierten M. L. Chap-
pell und M. M. Moore (A.P.1642871 [Contact Filtration Co.])
durch Behandeln mit einer Sédure (Schwefelsiure), Auswaschen mit
‘Wasser, Absetzenlassen, Trocknen und Mahlen.

J.S.Potter (A.P.1649366 [S.W. Shattuck Chemical Co.])
behandelte gemahlenen Ton mit 20—50 %, Schwefelsédure von wenigstens
60° Bé, erhitzte das Gemisch auf 770—1000° C und laugte die Masse
schlieBlich mit einer Saure aus.

Weiterhin lieBen J.C.Merrill und H.S.Montgommery (A.P.
1716828) eine die chemische Konstitution des Tones nicht verdndernden
Elektrolyten (Aluminiumsulfat, Natrium- oder Kaliumbisulfat oder Bor-
sdure) auf ersteren einwirken, und zwar 2—5% des Tongewichts. Der
Ton wurde alsdann getrocknet und zerkleinert.

Sodann ist hier des Verfahrens von W. A. Raine und R. C. Pollock
(A.P.1739734 [Union Oil Co.]) zu gedenken, gemid welchem Ent-
farbungsmaterial aus Ton erzeugt wurde. Es bestand darin, den Ton
mit Wasser zu einer diinnen Paste zu verarbeiten, sodann solange zu
erhitzen, bis die Imbibition vollstdndig war, Schwefelsdure zuzusetzen,
nochmals zu erhitzen, zu waschen und trocknen.

Ferner fiihrte J.V.Apablasa (A.P.1742433 [O.J. Salisbury])
Ton in Bleicherde dadurch iiber, da er ihn in trockener und fein zer-
teilter Form mit einer geringen Menge der Losung des Reaktionsproduktes
zwischen Schwefelsdure, Natriumsilikat, Natriumbisulfit und Wasser in
zerstiubtem Zustande behandelte.

R.0.Boykin (A.P.1744610) erzeugte ein gut wirkendes Olreini-
gungsmittel aus Fullererde durch Trocknen, Sieben, Anriithren mit Wasser
zu einer Paste und Hindurchpressen durch eine mit vielen Offnungen
versehene Eisenplatte in einen heilen Trockenraum. Die sich dabei
bildenden Preflstrange wurden bis auf eine GréBe von etwa 1/, Zoll
Durchmesser und verschiedene Lénge beim Verlassen des Trocken-
raumes zerkleinert.

Aktiver als Fullererde soll die Masse sein, die nach W. S. Baylis
(A.P.1776990 [Filtrol Co.]) durch Behandeln von Bentonite mit Siure
(Salzsdure, Schwefelsdure) und Entfernen der entstandenen léslichen
Salze gewonnen wurde, wobei die Menge der Siure derart gewihlt
wurde, dal etwa die Hilfte der Tonerde aus dem Bentonitehydro-
silikat herausgenommen wurde.
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Auch ging Baylis (A.P.1781265) in der Weise vor, daB er Ton
der aktivierbaren Bentonitetype mit einer hoch ionisierten Mineralsidure
(Schwefelsdure von 15—35% Gehalt) behandelte und dann das Kristal-
lisationswasser und die freie Sdure durch FErhitzen auf 300—750° F
austrieb.

Ahnliche Resultate erhielt er (A.P.1792625) durch Entfernen des
gesamten, freien und des Kristallwassers durch Erhitzen auf tiber 3000 F
und Mischen mit wasserfreier Schwefelséure.

Nach dem A.P.1796799 (R.E.Manley und M. L. Langworthy
[Texas Co.]) wurde Ton zwecks Uberfithrung in ein Olentfirbungs-
mittel mit einer verdiinnten Schwefelsdure (4—12%ige) erhitzt.

Auch W. S. Baylis (A.P.1819496 [Filtrol Co.]) extrahierte Ton
mit einer verdiinnten anorganischen Siure (12—20%ige Schwefelsiure)
bei erhohter Temperatur.

Der Genannte (A.P.1823230) mischte ferner den Ton in pulveri-
siertem Zustande mit Dampf und Sdure, indem er das Dampf-Saure-
gemisch in einen Luftstrom, der den Ton mit sich fiihrte, einfiihrte,
worauf der Dampf kondensiert, der Ton und ein Teil des Wassers aus
der Luft abgetrennt wurde.

Zwecks Entfernung des Wassers aus der rohen Fullererde wurde
diese in Beriithrung mit zu krackenden Petroleumélen in der Blase unter
den Krackbedingungen (Temperatur und Druck) gebracht (H. L. Pelzer,
A.P.1831635 [Sinclair Refining Co.)).

Die durch Behandeln von Tonen mit Schwefelsiure erhaltenen
Aluminiumsulfatanteile - extrahierte J.D.Haseman (A.P.1838621)
mit einer Mineralsiure (Schwefelsdure).

Fullererde, Floridaerde o. dgl. wie Death Valley-Ton, Bentonite,
Bauxite und Kieselsdure fithrte J.C.Morrell (A.P.1844476 [Uni-
versal Oil Products Co.]) mit Hilfe verdiinnter FluBsidure in besser
wirkende Bleichmittel iiber.

Als Entfarbungs-, Filter- und Bleichmittel kénnen ferner die Massen
dienen, die nach Vorschlag von H.T.Woodward (A.P.1873520
[California Chemical Corp.]) durch Einwirkenlassen von Kiesel-
sdure auf ein Erdalkaliborat in Gegenwart von Wasser und Ent-
fernen der frei gewordenen Borsdure, sowie Trocknen des Produkts
erhalten werden.

Z. B.setzt man Handelsborsiure zu Magnesiumoxyd, -hydroxyd
oder kiinstlichem Magnesiumkarbonat, das in Wasser suspendiert ist.

C.Tietig (A.P.1890474) aktivierte Ton durch Brennen mit einem
Gemisch von Wasserstoff und Chlor (Flammen) und Zusatz von Wasser
zu den gebildeten Salzsduregasen.

Weiterhin erzeugte E.E.Roll (A.P.1913960 [H.Schmitt]) Ol-
entfairbungsmittel aus Ton, indem er diesen erhitzte und sodann mit
einer Saure (Schwefel- oder Salzsdure) extrahierte.
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Zur Aktivierung von Ton der Bentonit- oder Montmorillonittype
benutzte F. W.Huber (A.P.1926148) 7—35% konzentrierte Saure
(Schwefelsiure) erhitzte und rithrte ihn heftig um, worauf das Gemisch
stehen gelassen und schlieflich dekantiert wurde.

Bentonit, Indianait, Haloysit usw. aktivierte J. D. Haseman (A.P.
1929113), indem er diese Stoffe auswusch, mit Salzsiure behandelte,
nochmals wusch, mit Schwefelsiure behandelte, wiederum wusch,
trocknete und pulverisierte.

Wasserhaltige oder hydratisierte Silikate sollen in einfacher Weise
erhalten werden (E.W.Rembert, A.P.1945534 [Johns-Manville
Corp.]), wenn man fein verteiltes kieselsdurehaltiges Material und eine
basische Verbindung, wie Oxyde oder Hydroxyde der Erdalkalien des
Zinks, Eisens und Aluminiums usw., in Gegenwart von Wasser und
Alkali miteinander zur Reaktion bringt.

Zum Entfirben vegetabilischer Ole, organischer Ole anderer Her-
kunft und Fette brauchbare Massen erzeugten D.S.Belden und
W.Kelley (A.P.1946124 [Filtrol Co.]) durch Mischen von akti-
viertem Ton (Brei) und fein zerteiltem Ton (lufttrocken) und Erhitzen
des Gemisches auf 212—600° F.

Auch erhitzte Huber (A.P.1976127) Bleicherden oder Tone mit
5—35% konzentrierter Schwefelsdure auf 150—300° C, brachte das
Gemisch mit Wasser zusammen, trennte die erhaltene Losung von den
festen Anteilen und trocknete letztere.

Die patentierten Verfahren der Herstellung von Bleicherden, ins-
besondere der gekérnten Erden besprach F.Krczill.

3. Eigenberichte aus der Industrie der Bleicherden.

Die Vereinigten Bleicherdefabriken A.G. (Eigenbericht).

Die ,,Sirius-Werke A.G. Deggendorf sind mit dem ,,Tonwerk
Moosburg® und den ,,Tonsilwerken Schénebeck’ seit dem Jahre
1930 zu den ,,Vereinigten Bleicherdefabriken A.G.“ zusammen-
geschlossen.

Die von ihr hergestellten Bleicherden sind:

Terrana Extra, besonders geeignet zur Entfirbung von Soja-,
Lein-, Oliven-, Sulfuroliven- und Riibél; ferner fiir Mineraltle, Paraffine,
Trane und Fettséuren.

Terrana A, superior, geeignet zur Entfirbung von Riibsl, Maisol,
Palmél, WeiBsle, leichte Mineraléle und Knochenfette.

Terrana Spezial, geeignet zur Bleiche von Sonnenblumendl,
Erdnufi6] und Sesamdl.

Terrana D, eine vollkommen neutrale Erde, geeignet zur Entschlei-
mung von Pflanzensl und zur Neutralisation von sauren MineralSlen.

1 Krezil, F.: Allg. Ol-Fett-Ztg. 28, S.63—64, 1931.
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Terrana 60 C, eine Spezialmarke zur Entfirbung von Paraffin,
Zeresin, Montanwachs und Bienenwachs.

Terrana 35 C, eine etwas schwicher wirkende Marke als Terrana
60 C; besonders geeignet fiir leicht bleichende Bienenwachssorten, Paraf-
finum liquidum und Cottondle.

Terrana 13 C, geeignet zur Entfirbung von Kokosol, Palmkernél,
Schweinefett und frischem Talg.

Granosil, eine gekdérnte hochaktive Bleicherde, besonders zu
empfehlen fiir die Bleichung von Mineralélen in der Dampfphase; ferner
geeignet zur Fiillung von Perkolatoren. Granosil, feingekérnt, geeignet
zur Entfirbung von nichtgesduerten Mineraltldestillaten.

Tonsil AC, besonders geeignet zur Entfirbung von Soja-, Lein-,
Sulfuroliven-, Riib- und Mineraléle, ferner fiir Paraffin, Tran, Fettsduren
und ErdnuBsl.

Tonsil ACA, geeignet zur Entfirbung von leicht bleichendem
Riibol, Maistl, Olivencl, Palmol, WeiBlolen, leichten Mineral6len.

Tonsil K, hervorragend geeignet zur Bleichung von Knochenfett.

Tonsil Spezial, in verschiedenen Varianten, besonders geeignet
zur Bleiche von Sonnenblumenésl, ErdnuB3- und Sesamél, sowie fiir
Mineraldle.

Tonsil 13 und Tonsil 6. Diese beiden Marken reagieren absolut
neutral und sind besonders geeignet zur Entschleimung von Pflanzen-
6len und zur Abscheidung des Séureharzes aus Minerallen. Ferner
eignet sich unter Tonsil 13 zur Bleiche von Rizinusél und leicht bleichen-
dem Sesam- und Sonnenblumendl.

Tonsil 60 C, eine Spezialmarke zur Entfirbung von Paraffinen,
Bienenwachs, schwer bleichendem Schweinefett und Talg, sowie fiir
manche Sulfurolivensle und Cottondle.

Tonsil 35 C, eine etwas milder wirkende Spezialmarke als Tonsil
60 C, besonders geeignet zur Behandlung von leicht bleichenden Sorten
Bienenwachs, von Cottondl und Weillen.

Tonsil 13 C, eine Erde, welche besondere Vorteile bei der Entfarbung
von Kokos-, Palmkern-, leicht zu entfirbendem Cottondl, frischem
Schweinefett und manchen Sorten Sonnenblumendl bietet.

Die chemische Analyse ist fiir die Beurteilung einer Bleicherde von
untergeordneter Bedeutung. Im Durchschnitt ist die Zusammensetzung
folgende:

72,5% 8Si0,, 13% ALO;, 5% Fe,0; 1,5% MgO, 0,8% CaO, 7,2%
Glithverlust. :

Terrana und Tonsil werden gebrauchsfertig geliefert und bediirfen
vor ihrer Verwendung keiner weiteren Behandlung mehr. Zur Erhaltung
der hohen Adsorptionskraft ist es notwendig, besonders sorgfiltig mit
Bleicherde zu verfahren. Bekanntlich neigen alle auf physikalischer
Grundlage wirkenden Adsorptionsmittel zur Alterung, d. h. bei langerer
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unsachgemiBer Lagerung verlieren sie sehr rasch ihre gute Wirkung.
Diese Erscheinung wird erheblich verzégert und eingeddmmt, wenn die
genannten Produkte sorgfiltig gelagert werden. Grundbedingung ist,
daB die Bleicherde trocken gestapelt wird, so daB die Moglichkeit einer
Wasseraufnahme so gut wie ausgeschlossen bleibt. In kalter und feuchter
Jahreszeit ist es von Vorteil, wenn die Erde in schwach geheizten Rdumen
zur Lagerung kommt. Eine hochaktive Bleicherde, welche feucht ge-
worden ist, 148t sich selbst durch nochmaliges Trocknen nicht mehr
auf die urspriingliche Leistungsfihigkeit bringen. Die Verwendung zu
feuchter Bleicherde hat ferner noch den Nachteil, daBl die Filtrations-
geschwindigkeit ungiinstig beeinflut wird und bei der Bleiche unlieb-
same Nebenwirkungen auftreten konnen.

Die Wirtschaftlichkeit zweier Bleicherden 148t sich an Hand folgender
Formel vergleichen:

I II II1

b a i . i-k\ h ¢
X = (g55°8) + (106" 100 %) — [(i—56) 106" 00
X = Bleichkosten pro 100 kg Ol.
a = Wert von 100 kg vorraffiniertem, getrockneten Ol.
h = Preis von 100 kg anzuwendender Bleicherde.
¢ = Wert von 100 kg des durch Extraktion aus dem TFilterkuchen
ewonnenen Oles.

= der zur Erreichung einer bestimmten Aufhellung erforderliche

Prozentsatz Bleicherde.

i = Olriickstand im Filterkuchen, berechnet auf 100 kg angewandter
Bleicherde.

k = Verlust an Ol bei der Extraktion, berechnet in Prozenten auf das
im Filterkuchen vorhandene Ol.

Der Teil ITI der Formel fillt weg, wenn auf die Gewinnung des im
Bleicherdekuchen enthaltenen Oles durch Extraktion verzichtet wird.

Es soll an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daf
zu einer einwandfreien Beurteilung der Aktivitdt einer Bleicherde die
anzuwendenden Prozentsitze auf jeden Fall so gewdhlt werden miissen,
daB das betreffende Ol nicht bereits ausgebleicht ist, d. h.so weit ent-
farbt ist, daB Unterschiede nicht mehr erkannt werden koénnen.

Die gebrauchsfertig gelieferten Bleicherden Terrana und Tonsil
werden im sog. Misch- oder Kontaktverfahren verwendet, d.h. das
Ol wird auf die Bleichtemperatur erhitzt und dann die auf Grund von
Laboratoriumsversuchen ermittelte Menge Bleicherde zugegeben. Bleich-
erde und Ol werden dann 20—30 Minuten lang kréftig durchmischt,
dabei ist zu beachten, daB die Durchmischung so intensiv ist, daf die
Bleicherde keine Gelegenheit hat, sich an toten Stellen im Bleichkessel
abzusetzen. Der mechanischen Durchmischung mit Hilfe eines Riihr-
werkes ist gegeniiber der Mischung mit Luft im allgemeinen der Vorzug
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Abb, 14. Werkanlage der Bayerischen Aktien-Gesellschaft fiir chemische und landwirtschaftlich-chemische Fabrikate in Heufeld.

zu geben. Bei Speisetlen ist nach unserer Erfahrung die Luftmischung,
wenn irgendmdéglich, zu vermeiden. Nach der Mischung erfolgt die Fil-
tration, die beim Laboratoriumsversuch am besten durch ein Faltenfilter
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und im GroBbetrieb durch Filterpressen erfolgt. Ein Verzicht auf
die Filterpresse (Trennung durch Dekantieren) ist nicht zu empfehlen,

Abb. 15. Tonabbaubetrieb der Bayerischen Aktien-Gesellschaft fiir chemische und landwirtschaftlich-chemische Fabrikate
in Heufeld

da sonst ein vollig klares Ol nicht erzielt wird und iiberdies ein zu hoher
Olverlust entsteht.
Die Grubenbetriebe Gammelsdorf und Margarethenried liefern

taglich 300 Waggons Erdbewegung durchschnittlich. Das in etwa 1 m
Michtigkeit anstehende Rohmaterial wird aus bis zu 20 m Tiefe gewonnen,
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nach Qualitdt sortiert und nach den Verarbeitungsbetrieben in Moos-
burg, Deggendorf, Schénebeck und GroBenrode gebracht.

Je nach seinem Verwendungszweck wird die Roherde einer genau
kontrollierten S#urebehandlung unterworfen, sodann gewaschen, ge-
trocknet, gemahlen, gesichtet und in Sicke gefiillt.

Bayerische Aktien-Gesellschaft fiir chemische und landwirtsehaftlich-
chemische Fabrikate (Eigenbericht).

Die Bayerische Aktiengesellschaft fiir chemische und landwirtschaft-
lich-chemische Fabrikate in Heufeld (vgl. Abb. 14) befaBt sich im An-
schluB an ihre Saurefabrikation seit etwa einem Jahrzehnt auch mit der
Herstellung von aktivierter Bleicherde. Das geeignete Rohmaterial hierzu
steht ihr aus eigenen Grubenfeldern (vgl. Abb. 15) zur Verfiigung. Die
Tonvorkommen der Gesellschaft sind mengenmiBig auf lange Sicht hinaus
ausreichend, und qualitativ von vorziiglicher Beschaffenheit. Die daraus
erzeugten Produkte sind im Handel unter dem Namen ,,Clarit®.

Die Verarbeitung des Rohmaterials erfolgt im Werk Heufeld nach
eigenen, der Gesellschaft patentierten Verfahren unter Verwendung von
Salzsdure als Aktivierungsmittel. Es werden fiir die einzelnen Verwen-
dungszwecke verschiedene Qualititen erzeugt, als Spitzenprodukt die in
der ganzen Olindustrie bekannte Marke ,,Clarit Standard A“. Die jeweils
fiir ein gegebenes Ol bestgeeignetste Qualitdt kann hiufig nur durch
enge Zusammenarbeit mit den Olraffinerien ermittelt werden. Die
Fabrikation von Bleicherde hat deshalb auch vielfiltige Erfahrung
auf dem Gebiete der Olraffination zur Voraussetzung, ein Umstand,
dessen AuBlerachtlassung manche Neugriindungen auf dem Gebiete der
Bleicherdefabrikation zum Scheitern verurteilt hat.

4. Die Verwendung der Bleicherden.

a) Die Verwendung der Bleicherden zur Reinigung von
Olen, Fetten, Wachsen u. dgl.

Die Verwendung der Bleicherde Carlonit zum Olreinigen empfahl
E. Belanil.

Die Oxydationsbleiche fiir Ole aller Art, sowie Fette unter Verwen-
dung von Bleicherden besprach B. Hassel2.

Fiir ein dunkles Schmiersl wurde das Entfirbungsvermégen von bei
130° C getrockneter Bleicherde und Silicagel von E.Bosshard und
W.Wildi® untersucht.

1 Belani, E.: Seifensieder-Ztg. 59, S.654—657, 1932.
2 Hassel, B.: Seifensieder-Ztg. 56, S.325—327.
3 Bosshard, E. u. W. Wildi: Helvet. chim. acta 13, S.572—586, 1930.

Kausch, Kieselsiuregel (Erginzungsband). 5
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Bei der Kontaktfiltration von Bradfordélen ist nach F.R. Staley?
die Menge der notwendigen Erde auf die Gallone von der Art der Erde
und dem zu behandelnden Ol abhingig.

Eingehend ist die Entfirbung des Petroleums durch Bleicherden von
K.Kobayashi und K. Yamamoto? studiert worden.

Floridin und Silicagel nahmen aus dem Balachan-Ssabuntschiner
Petroleum, Harz und harzdhnliche Stoffe auf3.

Bei Versuchen iiber die Raffination von Mineral6len mit Bleicherden
und Silicagel stellte B. Saladini* fest, daBl erstere stark entfirbte
und betrichtlich entschwefelte, Silicagel dagegen stirker entschwefelte,
aber weniger stark entfirbte als Bleicherde. Am giinstigsten wirkte
Bauxit.

Beobachtungen iiber das Verhalten der Bleicherde bei der Trocken-
raffination der Mineral6le teilte Eckart® mit.

Die Entfirbung vegetabilischer Ole durch Behandeln mit Floridin,
Tonsil AC, Frankonit und einem schwedischen Bleichmittel untersuchte
A.Wibergs.

Die Raffination von Spindeldlen mit Frankonit hat S. Gasiorowski?
untersucht.

Der Ersatz der Floridaerden bei der Reinigung roher Krackbenzine
durch russische Tone erschien P. Grigorjew und A. Polinkowskaja38
auf Grund von Versuchen nicht angingig.

Die Einwirkung der aktivierten Bleicherden auf gesduerte Schmierdle
hat E. Schneller?® untersucht.

Die an Transformatoren- und Zylinderéle zu stellenden Anforderungen,
sowie das Reinigen gealteter Ole durch Filtrieren durch Walkererde
erorterte H. Prelinger?®.

Mit Hilfe von Ejektoren lassen sich pulverige Bleicherden in strémen-
des Ol einfithren .

Die stufenweise Entfirbung von Olen mit Bleicherden empfahl
H. Schonfeld 2

1 Staley, F.R.: Petroleum Engineer 2, Nr. 12, S.29—30, 1931.

2 Kobayashi, K. u. K. Yamamoto: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.)
33, S.428 B—429 B u.430 B—431 B, 1930.

3 Wassiljew, N.A. u. L. W. Shirnowa: Petroleum- u. Olschieferind. 17,
S. 707—712, 1929.

4 Saladini, B.: Atti IIT Congresso Nazionale Chim. pur. appl. Fierenze e
Toscana 1929, S.584—606.

5 Eckart: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 28, Nr. 6.

6 Wiberg, A.: Teknisk Tidskr. Kemi 58, S.4—17.

7 Gasiorowski, S.: Przemysl Chemiczny 11, S.466—472.

8 Grigorjew, P. u. A. Polinkowskaja: Journ. chem. Ind. 5, S.943—944.

9 Schneller, E.: Petroleum 22, S.123—127, 1926.

10 Prelinger, H.: Zellstoff u. Papier 7, S.528, 1927.

11 Fligel, R.: Petroleum 28, Nr. 17, 8. 10—12, 1932.

12 Schonfeld, H.: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 26, S. 549, 1929.
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Um die Bleichwirkung von Bleicherden zu priifen, empfahlen C. Ma
und J.R. Withrow! einminiitiges Riihren des Oles bei 92—125° C
mit der Erde.

Eine Zusammenstellung iiber die Verwendung von Bleicherden in
der Mineral6lindustrie verdffentlichte TypkeZ.

Japanischer, saurer Ton mit Nickeliiberzug férderte die Hochdruck-
hydrierung von fetten Olen (Sojabohnensl)3.

Nach Beobachtungen von L. Ljalin und N. Warigina#* sollen die
russischen (erhitzten) Tone die anderer Linder bei der Reinigung von
Sonnenblumenél ersetzen konnen.

Nach von der Heyden und Typke? geniigt meist eine Behandlung
gebrauchter Ole mit Bleicherden vollstdndig zur Regenerierung der
ersteren.

Uber die Anwendung von hydrosilikathaltigen Bleicherden fiir die
Adsorption von Asphalt aus MineralSlen hat H. Herbst® gearbeitet.

Versuche iiber das Verhalten von Bleicherden in sauren Olen hat
L. Pick? angestellt.

Die Bleichung der Ole mit Bleicherden bildet den Gegenstand der
Abhandlung von J.Davidsohn?.

Zum Bleichen von Knochenfetten, die mit Benzin oder Benzol extra-
hiert wurden, schlug C. Dittler® Behandlung mit 1—2% Schwefelsdure
(50° Bé) mit darauffolgender Einwirkung von Bleicherde vor.

Auch B.Neumann und S.Kober!? haben die Bleichwirkung der
Bleicherden auf Ole eingehend untersucht.

Uber die chemische Wirkung der Bleicherden auf Ole hat O. Eckart
berichtet.

Die Verwendung von Bleicherden in der Fettindustrie RufBlands
erorterte E. Maschkillejsson?2.

Die Leprince & Sieveke A.G. (DRP.438754) reinigte Kohlen-
wasserstoff(6le) durch Destillation dieser, nachdem sie mit Bleicherde
in wenigen Prozenten versetzt worden waren.

1 Ma,C. u.J. R. Withrow: Ind. engin. Chem. Analyt. Edition 2, S. 374 bis
377, 1930.

2 Typke: Petroleum 24, S.673—692.

3 Tanaka, Y. u. R. Kobayashi: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.)
35, S.29B—30B, 1932.

4 Ljalin, L. u. N. Warigina: Journ. chem. Ind. 4, S.882—885, 1927.

5 Heyden, von der u. Typke: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 70, S.401—462.

6 Herbst, H.: Petroleum 22, S.424—425.

7 Pick, L.: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 27, S.291—294, 1930.

8 Davidsohn, J.: Ol-Fett-Ind. (Moskau) 1926, Nr.7—8 u. 10—17.

9 Dittler, C.: Seifensieder-Ztg. 58, S.830—831, 1932.

10 Neumann, B.u.S.Kober: Ztschr. angew. Chem. 40, S.337—349.

11 Eckart, O.: Seifensieder-Ztg. 54, S.82—83 u. 103.

12 Maschkillejsson, E.: Ol-Fett-Ind. 1929, Nr. 12, S.27—32.

5*
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Gebrauchte Schmiertle regenerierte die Firma Hermann Bens-
mann (DRP.472184) unter Verwendung von Polymerisationsmitteln
und Blejcherde.

Paraffin reinigte die Werschen-WeiBlenfelser Braunkohlen-
A.G. (DRP. 475343) in festem oder fliissigem Zustande durch Bestrahlen
mit kurzwelligen Strahlen und Behandeln mit Bleicherde.

H.Bollmann (DRP.480345) bleichte fette Ole, Mineraltle usw.
kontinuierlich mit Bleicherde.

Ferner destillierte die I.G. Farbenindustrie A.G. (DRP. 505927)
Rohmontanwachs in Gegenwart von Bleicherde.

Zur Reinigung des Isolierdls bei Olschaltern im Betriebe brachte
A.Stauch (DRP.507965 [Siemens-Schuckertwerke A.G.]) an
dem Boden oder an den Wanden Kieselsduregel an.

A. Godal (DRP. 520475) lieB dem Behandeln von aus marinen Olen
stammenden Fettsiuren mit konzentrierter Schwefelsdure gegebenen-
falls eine Bleichung mit Bleicherde folgen.

Fullererden benutzte die I.G. Farbenindustrie A.G. (DRP.
523201) zum Reinigen von Montanwachs in besonderer Weise.

Die nach DRP. 454407 und 486075 hergestellte saure Kohle verwen-
dete die Carbo-Norit-Union Verwaltungsgesellschaft m.b. H.
(DRP. 532211) im Gemisch mit Bleicherde zum Entfirben und Reinigen
von Olen und Fetten.

Wachse in gelostem Zustande entfirbte R.von Grétzel (DRP.
532298) mit Bleicherde im geschlossenen Gefafl unter Druck.

Um die Sauerstoffbestindigkeit von Isolierdlen, die aus alkylierten,
insbesondere durch mehrere Alkylgruppen substituierten Naphthalinen
bestehen, zu erhéhen, destillierte R. Michel (DRP. 532429 [I.G.Farben-
industrie A.G.]) iiber Bleicherden u. dgl.

Mit Bleicherde behandelte die Standard Oil Development Co.
(DRP. 557740) die Schmiersldestillate des Erdols oder Teers in kleinen
Abtreibekolonnen.

Die Berliner Stddtischen Elektrizitdtswerke A.G. und
E. Wilm (DRP. 561444) stellten eine Vorrichtung zum Reinigen von
Mineralélen mit Bleicherde her, bei der ein Mischgef4 3 iiber einen Absperr-
hahn mit einem Trenngefd verbunden ist.

Zum Reinigen von Kohlenwasserstoffddmpfen mittels Fullererde
empfahl die Imperial Oil Limited (DRP.581635) eine Rektifizier-
kolonne.

F.C. Thiele und C. Cordes (E.P.154895) erhitzten pechreiche .
Petroleumrohdle oder Petroleumriickstinden mit Hydrosilikaten oder
solche enthaltenden Stoffen (Fullererde, Kambaraerde usw.) mehrere
Stunden auf 200—300° C. Auf diese Weise wurden unter Bindung der
Verunreinigungen an die Bleicherden Schmier- und Zylindersle erhalten.
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Die N.V. Bataafsche Petroleum-Maatschappy (E.P. 313523)
reinigte Mineral- insbesondere Schmiersle mit Schwefelsédure, Bleicherde
und schlieflich mit warmer, verdiinnter Alkalihydroxydlésung.

Die 1.G. Farbenindustrie A.G. (E.P.345738) raffinierte rohe
Kohlenwasserstoffe (Mineralsle, Teere, synthetische Ole) durch Ent-
fernen der verharzenden oder sich bei 400° C in Gegenwart von Wasser-
stoff zersetzenden Produkte durch Behandeln mit Fullererde.

Ole aller Art reinigte C. Randaccio (F.P.670366) erst mit Zink-
chlorid und nach Entfernung des damit gebildeten Niederschlages mit
Fullererde.

Zum Reinigen von Kohlenwasserstoffen lieen L. M. Johnston und
J. L. Farrell (A.P.1706614) die Dimpfe der Ersteren durch eine
Kammer strémen, in die fortlaufend eine strangformige Paste aus Fuller-
erde und Wasser eingebracht wird.

Schwere Kohlenwasserstoffole der Petroleumdestillation destillierte
A.E.Miller (A.P.1714097 [Sinclair Refirning Company]) bei
etwa 350° C und gewdhnlichem Druck iiber Fullererde.

Paraffinwachs schieden E.B.Philipps und J. G. Stafford (A.P.
1714133 [Sinclair Refining Co.]) aus Schmierdlen mit Fullererde
unter Kiihlung ab.

Die Entschwefelung gekrackter Mineraloldestillate —bewirkten
G.Egloff und J. C. Morrell (A.P. 1724068 [Universal Oil Products
Co.]) durch Behandlung mit einer Losung von Kupfersulfat in Schwefel-
siure, worauf die Destillate mit Alkali, Wasser und Adsorptionserden
gereinigt werden.

Beim Raffinieren von Kohlenwasserstoffen in Dampfform schickt
sie die Sinclair Refining Co. (A.P. 1736022 und 1735988 [T.de Colon
Tifft und A.C.Vobach bzw.F. A. Apgar) durch Fullererde.

Bienenwachs empfahl die Darco Sales Corp. (A.P.1739796
[P.Mahler]) mit einem Gemisch von Tier- oder Pflanzenkohle und
Fullererde zu bleichen.

Paraffindestillate reinigte E.Pettey (A.P.1750646 [De Laval
Separator Co.]) mit verdiinnter Schwefelséure, Natronlauge, Wasser,
und trennte die Bestandteile Ol und Paraffin durch Zentrifugieren und
behandelte beide getrennt mit Fullererde.

Ein insbesondere zur Olreinigung bestimmtes Filter hat W. J. Clayes
(A.P. 1831094) konstruiert. Es besitzt einen siebférmigen, mit Membran
ausgestatteten Triger und iiber diesem mehrere Lagen von Fuller-
erde.

Zum Reinigen von Olen und Rohzuckerlésungen brachte R. G.
Tellier (A.P.1839060 [F.B. Jackson]) ein Mittel in Vorschlag, das
durch Einwirkenlassen von konzentrierter heiller Sulfitlauge auf ge-
koérnten, in seinen Eigenschaften der Florida-Fullererde gleichenden Ton
entsteht (vgl. hierzu ferner A.P.1839062).
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Zur Entfirbung von Mineraldlen mischten W. S. Baylis und D. S.
Belden (A.P. 1898165 [Filtrol Co. of Californial) das zu entfdrbende
01 mit Wasser und Bleicherde, setzten gegebenenfalls Schwefelsdure zu
und erhitzten auf 250—750° F. Darauf setzte man nochmals Bleicherde
zu, erhitzte auf geringere Temperatur und trennte dann Ol und Erde.

b) Die Verwendung von Bleicherden zu verschiedenen
sonstigen Zwecken.

Zur Trennung von Stoffen behandelte die I.G.Farbenindustrie
A.G. (E.P.249550 (Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrika-
tion]) Gemische mit einem Losungsmittel in Gegenwart von Fullererde,
die den gelosten oder ungelosten Teil adsorbierte.

Gerbend wirkende Oxydationsprodukte von rezenten Stoffen pflanz-
licher Herkunft (Stein-, Braunkohle, Torf) erhielt die A.G. fiir Chemie-
werte (DRP. 486830) durch Behandeln mit Salpetersidure in Gegenwart
von Fullererde.

Ungesittigte Verbindungen (Cyklohexan) lassen sich mit Hilfe von
Bleicherden in fliissigem Zustande aus den entsprechenden Hydroxyl-
verbindungen, z. B. Cyklohexanol, herstellen (DRP. 451535, E. Freund
[Chemische Fabrik auf Aktien, vorm. E. Schering]).

Zur Adsorption von Gasen und Dimpfen verwenden E. Hiittemann
und W. Czernin (DRP. 607930) Hydrosilikate, -aluminate und -ferrite.
Diese Verbindungen werden dadurch gewonnen, daB man ein Oxyd
bzw. Hydroxyde der Erdalkalien oder des Magnesiums einerseits und
Kieselsiure, Tonerde und Eisenoxyd, je fiir sich oder gemeinsam, anderer-
seits in duBerst feiner Vermahlung enthaltendes Gemisch in Gegenwart
von Wasser, vorzugsweise mit Hilfe gespannten Dampfes zur Reaktion
bringt und die entstandenen vor oder nach der Reaktion geformten
Produkte durch Erhitzen bzw. Trocknen aktiviert.

V.A.Marchal (F.P.683959) empfahl zum Reinigen bzw. Polieren
von Metallen Gemische von Fullererde, Ol und Talk, denen Gips, Ter-
pentingl, Ammoniak, Bimsstein usw. zugesetzt werden kénnen.

Die Beseitigung des auch in den Wintermonaten in Abwéissern von
Olraffinerien auftretenden iiblen Geruchs fiithrte G.D.Norcom?! mit
etwa 5,8 g Bleicherde auf den Kubikmeter der Abwisser durch.

Pflanzenextrakte (Pyrethrumextrakte) lassen sich mit Bleicherden
entfirben Standard Oil Development Co., Austr.P. 24133 (1929).

Die Reinigung chemischer Produkte mit Hilfe von Fullererde und
Kieselsduregel besprach M. Schofield?.

Langjihrige Versuche der Trinkwasserreinigung durch aktive
Erden fiihrte die Stadt Magdeburg durch3.

1 Norcom, G. D.: Water Works Sewerage 80, S. 53—54.

2 Schofield, M.: Chem. News 136, S.372—373.
3 Koenig, O.: Gas- u. Wasserfach 72, S.1065—1072, 1091—1099, 1929.
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Kohle wurde nach dem Vorschlage von H. S. Mark (A.P. 1748787)
mit basischen Farbstoffen (Methylenblau, Methylviolett usw.), die von
Fullererde aufgesaugt sind, durch Aufsprithen gefirbt.

Als Dispersionsmittel bei der Herstellung von Emulsionen aus As-
phalt oder anderen bitumindsen Stoffen unter Verwendung von Bentonit
als Emulgiermittel setzte L. Kirschbraun Fullererde zu (A.P. 1738906).

Wie T.R.Briggs und F. H. Rhodes?! ermittelten, steigert Fuller-
erde die Reinigungswirkung der Natronlauge bei der Entfernung der
Druckerschwirze aus Papier.

‘An der Oberfliche von Fullererde oxydierte F. M. Kuen? Fruktose,
Hexosephosphorsduren, Glukosamindikarbonséure, Brenztraubenséiure,
Dioxyazeton, §-Oxybuttersiure. Dagegen trat bei der Einwirkung von
Sauerstoff auf Glukose, Galaktose, Arabinose, Saccharose und Leuzin
in Gegenwart von Fullererde Oxydation nicht ein.

Fullererde hat bei der alkoholischen Gérung Eigenwirkung auf-
zuweisen 3.

Bei der Bios-Prifung (in der Hefe) hat Fullererde Verwendung
gefunden?.

Als Adsorptionsmittel fiir das antineuritische Vitamin aus Bierhefe
hat sich die Fullererde bewéhrt 5.

Fullererde ist intravends injiziert worden®.

Bitumenemulsionen erhielt W. H. Schmitz (DRP. 530420) aus
Raffinationsabfillen der Schmierslfabrikation unter Verwendung von
Aufschlimmungen von Bleicherde oder Bleicherderiickstinden in al-
kalischer Losung.

Durch fein verteilte Walkerde in Form einer Schicht leitete die Sin-
clair Refining Co. (DRP. 475836) Kohlenwasserstoffe wiederholt be-
hufs Spaltung.

In Gegenwart von Bentonit o. dgl., den man kolloidal darin verteilt
hat, spaltete M. B.Schuster (DRP. 521052) schwere Kohlenwasser
durch Druck und Warme.

E. von Pongratz und H. Zorn (DRP.525669 [I.G.Farben-
industrie A.G.]) gewannen Ole aus metallhalogenidhaltigen Raffi-
nations-, Kondensations- bzw. Polymerisationsriickstdinden durch trok-
kene Destillation in Gegenwart von Bleicherde.

1 Briggs, T.R. u. F. H. Rhodes: Colloid Symposium Monograph 65, S. 677
bis 679.

2 Kuen, F. M.: Anz. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. X1. 1933, S. 98—99.

3 Greig-Smith, R.: Proceed. Linneau Soc. New-South Wales 51, S. 134 bis
136, 1926.

4 Williams, R. J., J. L. Wilson u. F. H. von der Ahe: Journ. Amer. chem.
Soc. 49, S. 227—235.

5 Seidell, A.: Journ. biol. Chemistry 67, S.593—600.

¢ Hanslik, P. J., F. de Eds u. M. L. Tainter: Arch. of internat. Med. 36,
S. 447—506.
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Kobhlenwasserstoffoldimpfe spaltete die Gewerkschaft Kohlen-
benzin (DRP. 585609) katalytisch, indem sie diese mit Wasserdampf
iiber aktivierte Bleicherde bei 300—550° C, sodann bei 300—450° C iiber
mit Nickel, Kobalt, Kupfer o. dgl. imprignierten Bimsstein und schlie8-
lich bei 150—300° C iiber mit den genannten Metallen oder Metalloxyden
impragnierte Bleicherde leitete.

Vor, nach oder zwischen der chemischen Bleiche von Olen, Fetten,
Wachsen u.dgl. mit oxydierend wirkenden Bleichmitteln behandelte
E. Scheller (DRP. 595126) die Ole usw. mit Bleicherde.

ITII. Das Regenerieren von Kieselsiuregelen,
Bleicherden u. dgl.

F.Pollmann?! kam auf Grund von Versuchen zu der Uberzeugung,
daB aus gebrauchten, Glhaltigen Bleicherden sich durch Extraktion bei
schonender Behandlung und richtiger Extraktion sehr helle und hell
verseifbare Ole wieder gewinnen lassen.

Die in den Bleicherden verbleibenden Paraffinanteile lassen sich
nach R.Fussteig? dadurch fast vollkommen gewinnen, dafl man die
Bleicherderiickstdnde mit Gasol auswischt und das Anreichern der
Extraktionsmittel an Paraffin erméglicht.

0. Eckart® machte die Erfahrung, daB gebrauchte Bleicherden
sich durchschnittlich lediglich auf 60% ihrer urspriinglichen Aktivitdt
regenerieren lassen.

Nach K. Miiller® ist die fast vollstindige Regenerierung lediglich
auf dem nassen Wege moglich.

E.W.Zublin® empfahl die Regeneration gebrauchter korniger
Bleicherden durch Auswaschen mit Benzin und darauffolgendes Brennen
oder durch mebrstufiges Extrahieren mit einem organischen Lésungs-
mittel.

Roherden lassen sich nach Erfahrungen von E.Herrndorf® im
Autoklaven durch Erhitzen mit Wasser, Salz und Alkali, nur schwierig
entdlen gegeniiber den aktivierten Erden.

Bei Fullererde, Magnasil und Filtrol fand B.Hassel? nach der
Entfettung durch Rosten eine Wiedergewinnung der urspriinglichen
Bleichkraft zu 77, 57,5 bzw. 68% statt.

1 Pollmann, F.: Seifensieder-Ztg. 56, S.256—297.

2 Fussteig, R.: Petroleum 26, S.627—628, 1930.

3 Eckart, O.: Seifensieder-Ztg. 58, S.200—201, 1931.

4 Miller, K.: Seifensieder-Ztg. 58, S. 260, 1931.

5 Zublin, E. W.: Oil Gas Journ. 31, S.12, 1932.

6 Herrndorf, E.: Seifensieder-Ztg. 60, S.238—239, 1930.
7 Hassel, B.: Seifensieder-Ztg. 57, S.722—724, 1930.
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Zwecks Ent6lung von Bleicherden ging G.de Salvol! in der Weise
vor, daB er zunichst das Ol extrahierte, sodann die Erde mit heiBer
verdiinnter Schwefelsdure behandelte, in einer Drehtrommel mit sieden-
dem Wasser wusch, in der Drehtrommel trocknete, auf offenem Herde
auf 300—400° C erhitzte und schlieBlich auf dem Kollergang mahlte.

Zum Kiihlen zerkleinerter, heiler Bleicherden empfahl J. O. Jensen
(A.P.1619577) sie der kiihlenden Wirkung eines Luftstromes wieder-
holt auszusetzen.

Die wihrend der Bleichung von Olen von der Bleicherde aufgesaugte
Olmenge kann nach der Gleichung:

A-p
100 —p
berechnet werden. In dieser ist A die Gewichtsmenge der angewendeten
Bleicherde, p der Prozentgehalt an Ol. Letzteren ermittelt man durch
erschopfende Extraktion der olhaltigen Bleicherde, wie diese aus der
Filterpresse kommt?2.

Eine Betrachtung iiber den Stand der Bleicherdeextraktion ver-
offentlichte B. Scheifele3.

Uber die Regenerierung gebrauchter Fullererde in einer Fabrik der
Empire Réfineries in Okmulgee, Oklahama durch Brennen im Erz-
rostofen ist von L. Stein? berichtet worden.

Uber Bleicherdeentfettung hat E. Herrndorf® berichtet.

Es folgen nunmehr die patentierten Neuerungen auf dem Gebiete
der Regenerierung der genannten Bleichmittel.

Walkerde, fetter Ton o. dgl. wurden nach der Erfindung von R. R.
Rosenbaum (DRP. 476398, E.P. 284327) nach ihrem Gebrauch und
ihrer Erschopfung (bei der Filtration von Kohlenwasserstoffen, Olen,
Fetten, Wachsen usw.) durch Behandeln mit fliissigem Schwefeldioxyd,
am besten unter Druck, regeneriert. Nach der Auswaschung wurde das
Schwefeldioxyd vergast und entfernt.

Die Gewinnung von Olen und Fetten aus Bleicherde fiihrte K. Ban-
dau (DRP. 485596 [Willy Salge & Co., Technische Ges. m. b. H.])
mit Hilfe einer Kochsalz- und Sodaldsung, gegebenenfalls unter Zusatz
von sauerstoffabspaltenden Mitteln im Autoklaven unter Umriihren
durch.

Zum Regenerieren gebrauchter Bleicherden und ebensolchen Kiesel-
sduregels beniitzte J. Herrmann (DRP. 499318) als Losemittel fiir die
aufgenommenen Stoffe Substanzen, die in ihrem Molekiil gleichzeitig
freie Alkohol- oder Ketongruppen und Ather- oder Estergruppen (Glykol-
ather) enthalten.

1 Salvo, G.de: Giorn. Chim. ind. appl. 15, S.389—391, 1933.

2 Heller, H.: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 24, S.599—600, 1927.

3 Scheifele, B.: Seifensieder-Ztg. 54, S. 945, 1927.

4 Stein, L.: Chem. metallurg. Engin. 83, S.472—473.
5 Herrndorf, E.: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 23, S.408.

X =
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Die Stréauli & Cie. (DRP. 515058) fiihrte zu extrahierende Bleich-
erde vor der Extraktion durch leichtes Pressen in beliebig geformte,
verhdltnisméBig kleine und lose PreBstiicke iiber.

Hier ist auch der Extraktionsvorrichtung zum Entélen fiir Bleich-
erden von P. L. Fauth (DRP. 520169) zu gedenken, bei dem in einem
mit Dampfmantel umgebenen geschlossenen Gefi8 ein mit Tuch belegter,
zylindrischer Siebmantel und eine von letzterem umgebene Haube der-
art angeordnet sind, da zwischen der Behilterwand, dem Siebmantel
und der Haube nur zwei verhiltnismaBig enge Rdume verbleiben.

Ferner entolte die Willy Salge & Co., Technische Gesellschaft
m.b.H. (DRP. 536751), mineral6lhaltige Bleicherden gegebenenfalls nach
saurer oder alkalischer Vorbehandlung in Gegenwart wisseriger Losungen
von Polysilikaten und Natriumchlorid.

Die Deutsche Gasolin A.G. (DRP.542282 [J.K.Pfaff und
A. Siewecke]) entolte Bleicherde mit verdiinnter Sdure bis {iber dem
Siedepunkt der Saure.

Organische Stoffe enthaltende, adsorbierend wirkende Stoffe, wie
6lhaltige Bleicherden werden nach dem DRP. 576852 der I.G. Farben-
industrie A.G. (M. Aschenbrenner und J. Eisele) von den organi-
schen Stoffen befreit, indem man die Bleicherden usw. bei Anwesenheit
von Stoffen, die von den aus der Bleicherde zu entfernenden organischen
Stoffen besser als das Adsorptionsmittel aufgenommen werden, benetzt.

Vollstindig belebte H. Gerstenberg (DRP.605736) erschopfte
Bleicherden in der Weise, daB er diese mit fliichtigen Losemitteln fiir
Fette entfettete, sie alsdann mit Soda- oder Pottaschelésung bei erhhter
Temperatur wusch, gegebenenfalls nach vorheriger oder nachheriger
Behandlung mit Salzsdure, unter Umriihren, die Masse abgoB, trocknet
und sie unter Umstéinden einer Siebung und Windsichtung unterwarf.

Bei Anwesenbeit von aktiver Kohle wurden die Massen nach dem
Entélen, Waschen und Trocknen noch gegliiht.

Gegen das Verfahren des DRP.379124 (vgl. Hauptband 8. 255)
wandte sich H. Pomeranz?! aus wirtschaftlichen Bedenken. Nach seiner
Ansicht ist die fraktionierte Extraktion von o6lhaltiger Bleicherde mit
Benzin geeignet, hochwertiges Ol wieder zu gewinnen.

Sodann wurden gebrauchte Hydrosilikate nach dem A.P. 725091
(C. A.Meckerrow) im geschlossenen Gefdl mit Dampf behandelt,
dann erhitzte man das letztere auch von auBlen, bis die organischen
Stoffe zerstort waren. Schlieflich wurden die Massen ohne duflere Be-
heizung durch Dampf in dem GefiB bis 212° F erhitzt.

Saure (Schwefelsdure) verwendete C.M.Husted (A.P.1256233
[Standard Oil Co.]) zum Regenerieren von Bleicherde (Fullererde) die
zum Reinigen von Kohlenwasserstoffen gedient hat, in der Weise, daf3

1 Pomeranz, H.: Seifensieder-Ztg. 56, S.212—213.
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er die Sdure zu der in einer Kammer umgeriihrten Erde hinzusetzte, das
Gemisch abzog und hierauf die Masse auswusch, absitzen lie und noch-
mals wusch.

Zur Wiederbelebung von gebrauchten Bleicherden usw. ging F. W.
Manning (A.P.1475502 [Manning Refining Equipment Corp.])
in der Weise vor, da3 er die zerkleinerten oder pulverisierten Erden
einem Strom bzw. Strahl heiler Verbrennungsgase zusetzte und die
Temperatur des Gemisches erhohte. Diese Gase wirken infolge ihrer
Zusammensetzung oxydierend bzw.reduzierend auf die in den Erden
enthaltenen Ole usw.

Auch lieB sich der Genannte (A.P.1513622 [Manning Refining
Equipment Corp.]) einen Apparat zur Durchfithrung des angegebenen
Verfahrens schiitzen. Dieser besteht aus einer (Schacht-) Kammer
mit Ausldssen fiir die Abgase an der Decke und einer Diise am Boden,
durch die ein zentraler Strom von heiflen Verbrennungsgasen zugefiihrt
wird, durch den die pulverigen Erden mit emporgerissen werden.

Gebrauchte Walkerde wurde ferner von R. R. Rosenbaum
(A.P.1514731) mit Sduren wie Schwefel-, Salpeter-, Salz-, Essig- und
Chromséure, sowie gelostes oder wasserfreies fliissiges Schwefeldioxyd
behandelt, mit Ammoniak nachbehandelt und durch Erhitzen getrocknet.

Sodann fithrte L. A.Tarbox (A.P.1613299 [Elmenton Refining
Co.]) die Wiederbelebung von gebrauchter Fullererde (in kontinuierlicher
Weise) dadurch aus, da8 er sie durch lange, mit Férderschnecken aus-
gestattete Rohre wandern lieB, die von auBlen durch Heizgase erhitzt
wurden, und Sauerstoff in die erhitzten Rohre zwecks Verbrennung der
adsorbierten Stoffe einleitete.

Mit organischen Losungsmitteln wie Mischungen von Kohlenteer-
benzin oder Homologen mit Kerosin oder aliphatischen Alkoholen ex-
trahierte bei der Olraffination verwendete Entfirbungsmittel P. W.
Prutzman (A.P.1633871 [Contact Filtration Co.]) die aufgenom-
menen Ole, worauf er die Erden durch organische Losungsmittel von den
adsorbierten Verunreinigungen und schlieBlich die Erden mit Wasser von
den Losungsmitteln befreite.

Uberhitzten Wasserdampf benutzte W.S.Baylis (A.P. 1654629
[Filtrol Co.]) zum Wiederbeleben aus benutztem Ton (der mit Séure
aktiviert war) usw.und fiihrte zur Verbrennung der aufgenommenen
Stoffe Sauerstoff zu der erhitzten Masse.

Ferner verdringte R. A. Dunham (A.P.1694971 [Union Oil Co.])
aus bei der Olreinigung gebrauchtem Ton das von letzterem aufgenom-
mene Ol durch Wasser (Seewasser).

Ebenfalls Wasserdampf leitete R. E. Manley (A. P. 1702738 [Texas
Co.]) in wiederzubelebendes Adsorptionsmaterial, und zwar in den ersten
Teil der ein geheiztes Rohr passierenden Massen, die alsdann einer oxy-
dierenden Behandlung unterworfen wurden.
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F. W.Hall (A.P.1706261 [Texas Co.]) extrahierte aus zur Raffi-
nation von Kohlenwasserstoffolen verwendeter Fullererde den adsor-
bierten Asphalt mit einem Gemisch von Gasolin und Alkohol bzw.
Benzin und Azeton (Kanad.P.271630 und 271631).

Zur Klirung und Entfirbung von Petroleumélen benutzte Tone
o. dgl. Entfirbungsmittel, die Aluminiumhydrosilikat mit einem Ver-
héltnis von weniger als 1 Teil Tonerde auf 4 Teile Kieselsédure als Haupt-
bestandteil enthielten, sollen nach M. L.Chappell (A.P.1715535
[Contact Filtration Co.]) durch Auswaschen mit (Farbstoff-) Lésungs-
mitteln (Azeton, Alkohol, Keton), die weniger als 3% Schwefelsiure
enthalten, und sodann mit schwefelsdurefreien Losungsmitteln gereinigt
werden kénnen.

Unter Druck trieb W. M. Stratford (A.P.1724531 [Texas Co.])
durch bei der Petroleumreinigung benutzte Bleicherden erhitzte Lose-
mittel (Naphtha).

Weiterhin mischte H. E. Bierce (A. P. 1752721) derartige gebrauchte
Adsorptionsmassen mit fester Oxalséure, erhitzte sie bei 200—250° F
in Abwesenheit von Wasser und setzte dann Wasser zu.

W.Lowery (A.P.1763167 [Standard Oil Co.]) belebte bei der
Mineral6lraffination verwendeten Ton durch Waschen mit einer Soda-
l6sung unter Erhitzen auf 180—210° F, Stehenlassen des Gemisches,
Entfernen des Oles und der Fliissigkeit, Auswaschen des Tones mit
Wasser und Trocknen, sowie Brennen des Tones wieder.

Kontinuierlich ist das Wiederbelebungsverfahren fiir Fullererde
o. dgl., das den Gegenstand des A.P. 1768465 (H. J. Hartley [Nichols
Copper Co.]) bildet.

Es besteht darin, daB man die mit Roholfiltrationsriickstinden bela-
denen Bleicherden kontinuierlich durch einen Vielherdofen unter Schiitte-
lung oder Riihren, so daB sie in losem, fein verteiltem Zustande beim
Durchgang durch den Ofen bleiben, fiihrt. Gleichzeitig wird Sauerstoff
zu dem Material geleitet. Anfinglich heizt man den Ofen so stark, da8
die Verbrennung des Olriickstandes eintritt, worauf die Luftzufuhr
geregelt wird. Die auftretende Verbrennungswéirme wird zur Durch-
fithrung des Verfahrens verwendet.

Sodann empfahl F. A. Bent (A.P.1770166 [Contact Filtration
Co.]), die bei der Reinigung von Kohlenwasserstoffolen verwendeten
Tone mit einem mehrwertigen Alkohol (Glykolderivate) zu extrahieren,
der iiber 100° C siedet und mit Wasser mischbar ist.

W.D.Rial und W. R. Barratt (A.P. 1782744 [Richfield Oil Co.]
benutzten zum Regenerieren derartiger Tone zunéchst ein Losungsmittel
(Naphtha) fiir die Gummi- und Harzverunreinigungen, ferner ein Lésungs-
mittel fiir die Farbstoffe in den Tonen. Dieses Losungsmittel bestand
aus einem Destillat der sauren Ole aus dem sauren Schlamm, aus dem
die in Wasser 16slichen Bestandteile entfernt sind. Der Geruch der Tone
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wurde durch Behandeln mit Wasserdampf beseitigt, und gleichzeitig
damit wurden die Tone hydratisiert.

Die harzigen Verunreinigungen entfernte R. C. Palmer (A.P. 1794527
[Newport Co.]) aus den gebrauchten Tonen mittels eines Gemisches
von Alkohol und leichten Petroleumdestillaten. Ferner benutzte der
Genannte zu dem beregten Zwecke bei iiber 65° C Gemische von Alkohol,
Azeton, Ather, Athylazetat, Benzol, Toluol, Phenol, Furfuralkohol,
Furfuraldehyd, Benzylalkohol, Anilin, o-Toluidin usw. und Petroleum-
naphtha.

Fullererde o. dgl., die zu Klir- oder Entfarbungszwecken gedient hat,
wurde von R.C.Palmer und J.L.Burda (A.P. 1794538) von den
aufgenommenen Verunreinigungen und dem Wasser dadurch befreit,
daB sie mit Petroleumnaphtha o. dgl. bei 130—150° C und unter Druck
behandelt und hierauf der Druck zwecks Verdampfung eines Teiles des
Naphthaproduktes zusammen mit dem Wasser vermindert wurde.

Durch Destillation und teilweise Karbonisierung der Kohlenwasser-
stoffe in den gebrauchten Tonen mit Hilfe von Dampf und Luft regene-
rierten C. K.Parker und F. A. Bent (A.P.1806020 [Standard Oil
Co.]) die Bleichmittel.

Kieselsduregel, das zu katalytischen oder Adsorptionszwecken bei
organischen Reaktionen Verwendung gefunden hat, regenerierten
G.Kréner und F. W. Stauf (A.P.1806690 [I.G. Farbenindustrie
A.G.], indem sie es der Einwirkung von Salpetersédure, Gemischen dieser
mit Schwefelsiure, Chlorwasser, Wasserstoffsuperoxyd u. dgl. bei unter
150° C aussetzten.

Zur Wiederbelebung rostete W. S. Baylis (A.P. 1810155 [Filtrol
Co.]) benutzte Tone der Bentonittype mit Luft, ohne eine Sinterung
der Tone herbeizufiithren, worauf die Tone mit Wasser und 1—4% (des
Ton-Trockengewichtes) Schwefelsiure am besten bei etwa 100° C zu
Breien vermischt wurden.

Die Wiederbelebung von Fullererde u. dgl. fihrte H. J. Hartley
(A.P. 1851627 [Nichols Engineering and Research Corp.]) in der
Weise durch, daB er sie im Gemisch mit Wasser auf 500—1500° F erhitzte,
wobei der sich bildende Dampf die Masse por6s machte.

Die Wiederbelebung von fein verteilter, bei der Petroleumraffination
benutzter Bleicherde 148t sich nach dem Vorschlage von G. G. Brock-
way (A.P.1852603 [Nichols Engineerung and Research Corp.])
in der Weise zweckmaBig durchfithren, dal man sie zunéchst von dem
groBeren Teil des darin befindlichen Oles mit einem Lésemittel befreit,
alsdann mit einem groberen oder kornmigen Stoff mischt und hierauf
in einem Ofen zwecks Verkohlung der Verunreinigungen erhitzt. Schlief3-
lich werden die groberen Beimischungen wieder entfernt.

Nach Entfernung des Oles aus benutzten Tonen trocknete J.K.
Fuller (A.P. 1890255 [Contact Filtration Co.]) die letzteren, mischte
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sie mit einem Losungsmittel fiir die adsorbierten Verunreinigungen,
filtrierte das Gemisch und wusch den Filterkuchen mit frischem Losungs-
mittel aus.

Auch nahm der Genannte (A.P. 1890284 [Contact Filtration Co.])
eine verhiltnismafBig groBe Menge an Losungsmittel fiir aufgenom-
menes Ol in den gebrauchten aktivierten Tonen, filtrierte das Gemisch
und schickte dann eine kleine Menge des Losungsmittels durch den
Filterkuchen.

M. Goebel (A.P.1905087 [Commercial Solvents Co.]) schlug
die Regenerierung verbrauchter Bleiherde mit einer Mischung von je
1 Teil Azeton und Methanol sowie 3 Teilen Benzin vor.

Weiterhin erhitzte R.B.Lebo (A.P.1911830 [Standard Oil
Development Co.]) den gebrauchten Ton iiber 100° C, imprignierte
ihn mit Ol und kiihlte den so behandelten Ton auf gewshnliche Tempe-
ratur ab.

G.R.Lewers (A.P. 1943976) brannte die mit Ol gesittigten Bleich-
mittel, indem er sie durch eine Zone, in der eine begrenzte Verbrennung
erfolgte und ein Teil des Oles verdampfte, fiihrte. In diese Zone wurde
nur eine begrenzte Menge Luft eingefiihrt, worauf die véllige Verbrennung
der Olreste usw. in einer von der ersten, dauernd isoliert gehaltenen
Zone erfogte.

Zur Entfernung der Farbstoffe aus den bei der Entfirbung von
Petroleumfraktionen beniitzten Tonen suspendierte A. E.Buell (A.P.
1945215 [Philips Petroleum Co.]) sie in iiberschiissiger Naphtha
in Gegenwart einer konzentrierten, alkoholischen Alkalilésung.

Filterton regenerierten N. E. Lemmon und A.B.Brown (A.P.
1946748 [Standard Oil Co.]) durch Extrahieren des anhingenden
Oles mit einem organischen Losungsmittel, Austreiben des restlichen
Losungsmittel mit einem inerten wasserfreien Gas, sowie Brennen des
trockenen Tones.

SchlieBlich mischte J.D.Haseman (A.P.1956025) die bei der
Kohlenwasserstoffélentfirbung beniitzte Bleicherde mit Wasser zu einer
plastischen Masse, trieb die fliichtigeren Stoffe bei niedriger Temperatur
und gliihte hierauf die Masse.
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(Erfinder W. St6-
wener und A.
RoBler)

Man erteilt neutraler oder schwach
saurer Kieselsduregallerte durch einen
Elektrolyten ein zwischen 7 und 10
liegendes py

Silikate werden den Zersetzungsmitteln
unter solchen Konzentrationsverhalt-
nissen zugesetzt, daB ein nicht al-
kalisch reagierendes Sol mit wenig-
stens 9 g SiO, auf 100 cem der Gesamt-
fliissigkeit entsteht, das in Gel iiber-
gefithrt wird

Kieselsauregallerte wird bei méBiger
Temperatur bis zur Erreichung einer
festeren Masse vorgetrocknet, ge-
waschen und erhitzt

Uber homogenes Sol hergestellte Kiesel-
siiuregallerte wird ohne Abpressen
mechanisch behandelt, gegebenenfalls
getrocknet und vorher geformt

Die Umsetzung von Alkalisilikat und
Saure erfolgt in zwei Arbeitsstufen,
zwischen denen die erhaltene Gallerte
zerteilt wird. In einer der Stufen ver-
wendet man eine gasformige Séure

Kontinuierliche Herstellung von fein-
kornigem Kieselsauregel

Besonderes Verfahren zur Herstellung
von stark adsorbierendem Kiesel-
sauregel

Fiir den Schrumpfungsproze von Kie-
selsdure aktiver Art werden Tempe-
raturen oberhalb 120° C verwendet

Am besten saure Kieselsduregallerte
wird aber nicht 'bis zur volligen
Schrumpfung vorgetrocknet, gereinigt
und auf py 7—10 bzw. oberhalb
gebracht und mit Elektrolyten ver-
setzb

Der Kieselsguregallerte wird durch einen
Elektrolyten auf einen py von ober-
halb 10 gebracht
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3.2.1927

DRP. 534905
11. 3. 1928
12. 3. 1927

Engl. P. 287066
und 314398
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DRP. 535834
20. 10. 1927
19.11. 1926

Engl. P. 280934
Franz. P. 641694

DRP. 536546
3.2.1927

DRP. 544868
18. 3. 1927
Franz. P. 650800

DRP. 550557
6.9. 1924

DRP. 551943
28. 8. 1927

(Erfinder W. St6-

wener)

Vereinigte Alu-
miniumwerke
A.G. (Erfinder J.
Rolle)

I.G. Farben-
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(Erfinder F. Sto-
wener und A.
RoBler)

The Silica Gel
Corporation
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I.G. Farben-
industrie A.G.
(Erfinder F. St6-
wener und A.
RoBler)

I.G. Farben-
industrie A.G.
(Erfinder F. St6-
wener)

Desgl.

M. Buchner und
W. Bachmann

vor dem Auswaschen einem Druck von
100 Atm. und hoher unterworfen und
gegebenenfalls getrocknet

Kieselsduregel wird aus den bei der
Tonerdefabrikation abfallenden Alu-
minium-Silikat-Verbindungen herge-
stellt

Die mehr oder weniger geschrumpfte
Kieselsguregallerte wird erneut ge-
waschen oder mit Siduren behandelt

Kieselsdurehydrogel wird in einer was-
serdampfgesittigten Gas- oder Dampf-
atmosphare, gegebenenfalls in Gegen-
wart von Wasser erwirmt, und das
Auswaschen vor oder nach der Er-
hitzung oder nach dem Trocknen und
Aktivieren vorgenommen

Festes Kieselsduregel wird mit einem
Entwasserungsmittel impragniert

Dem Verf. der DRP. 444914, 527370
und 530370 wird nicht gallertartige,
am besten unter Verwendung eines
Saureiiberschusses gefillte Kiesel-
saure unterworfen

Man erzeugt iiber ein Sol mit wenigstens
60, zweckmifig zwischen 90—160 g
SiO, im Liter eine Kieselsiduregallerte,
die durch eine Presse geformt und
getrocknet wird

Durch Siuren zersetzte Silikate werden
mit Siuren bis zur Gallertbildung
unter Vermeidung der Entstehung
eines Sols bshandelt, diese Gallerte
wird getrocknet, ausgewaschen und
durch Erhitzen aktiviert

Kiinstliche, Wasser nur als Kristall-
wasser im festen stochiometrischen
Verhiltnis enthaltende Silikate wer-
den mit Siuren zersetzt
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wener) deren, zweckméBig kolloiden Stoffe
gemahlen, goschlagen, geknetet, ge-
stoBen, geschiittelt u.dgl. Die ent-
standene Paste wird, gegebenenfalls
nach ihrer Formung, getrocknet
DRP. 566081 Desgl. Schwach alkalisches Gel, aus dem beim
20. 8. 1926 Gerinnen eine Gallerte entsteht, die
in 100 ccm mindestens 8 g SiO, ent-
hilt, wird dem Verfahren des DRP.
456406 ausgesetzt
DRP. 572266 J. Behre Kieselsdure wird in Gegenwart von
14.7.1931 Schutzkolloiden aus dem geldsten in
den kolloiden Zustand iibergefithrt
DRP. 574721 I.G. Farben- |Aus Sol erzeugte Kieselsduregallerte
20. 12. 1925 industrie A.G. wird durch Trocknen bei einem py,

Engl. P. 263199
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The Silica Gel
Corporation

Vereinigte Alu-
minium-Werke
A.G.

The Silica Gel
Corporation
(Erfinder E. B.

Miller)

The Silica Gel
Corporation

Desgl.

das zwischen 2 und 6 liegt, zum
Schrumpfen gebracht

Feinkoérnige Kieselsiure wird mit einem
Bindemittel, das selbst eine Masse von
hohem Adsorptionsvermégen zu bil-
den vermag, geformt, getrocknet und
bzw. oder gegliiht

Kieselsduregel wird mit Schwefelsdure
o. dgl. behandelt und mit einem redu-
zierenden Gas gesittigt und dann mit
einem Metallsalz behandelt

Behandeln von kiinstlichem Natrolith
mit Siuren

Kieselsgurehydrogel wird nach dem
Auswaschen mit heiBem Wasser mit
Schwefelsiure von 50° Bé behandelt
und nochmals in gleicher Weise aus-
gewaschen

Das bei der Zerkleinerung grofer Kiesel-
siduregelstiicke entstehende Feingut
wird mit Kieselsiurehydrogel ge-
mischt, gerithrt und das geronnene
Gel fast vollig entwissert

Durch Waschen mit erwirmtem Wasser
und Trocknen wird Hydrogel in
kornige Form iibergefiihrt
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Ltd. (Erfinder T. J.

I. Craig und A.
Kirkham)

solcher Menge gemischt, daB nicht
mehr als 25% nach der Neutralisation
in der Losung vorhanden sind ; hierauf
wird die Gallerte mit Wasser ge-
waschen und getrocknet

Kieselsdurehydrosol wird mit Hilfe von
Weinséurelosung in verdiinntem Al-
kohol aus wisseriger Kaliumsilikat-
l6sung erzeugt, vor der Koagulation
des Hydrosols Essigsiure zugesetzt
und das Gel entwissert

Man mischt eine Lésung leicht hydro-
lysierbarer Metallsalze (Kupferchloriir,
Magnesiumchlorid, Alkalialuminat,
Eisen- oder Nickelsalze) mit Natrium-
silikatlésungen, wischt das erhaltene
Gel aus und trocknet es

Kieselssuresol oder -gel wird mit einem
katalytischen Stoff (z. B. Kupfersul-
fat) durch inniges Verriihren bzw.
Zerteilen gemischt

Schlacken oder Zeolithe werden mit
Séuren behandelt, das Gemisch wird
stehen gelassen, das erhaltene Gel aus-
gewaschen, getrocknet und erhitzt

Eine zersetzliche Siliziumverbindung
wird zu der Zersetzungsfliissigkeit
(Salzsdure) hinzugegeben und zwar in
der Weise, daB ein nichtalkalisch
reagierendes, wenigstens 9 g SiO, in
je 100 cem der Fliissigkeit aufweisen-
des Sol entsteht, das zum Gel erstarrt,
das ausgewaschen und erhitzt wird

Kieselsduregallerte wird zum Teil aus-
gewaschen, getrocknet, nochmals aus-
gewaschen und nochmals getrocknet

Kieselsduregallerten werden in Platten-
form in Rahmen ausgewaschen und
getrocknet

Alkalisilikatlosung wird mit Kohlen-
dioxyd gefallt in Gegenwart von Al-
kalikarbonat oder -dikarbonat
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Engl. P.

Amer. P.
Amer. P.

Amer. P.

Engl. P.
Amer. P.
Amer. P.
Amer. P.

Amer. P.

Amer. P.

Amer. P.

Amer. P.

391322

1665264

1687919

1695740

280934

1695740

1739305

1755496

1762228

1813272

1864628

1867435

,.Salvis® Aktien-
Gesellschaft fiir
Nihrmittel und
Chemische In-
dustrie

H. N. Holmes und
J. A. Anderson

Max Yablick

Silica Gel Corp.
(Erfinder W. A.
Patrick)
(Erfinder E. B.
Miller und G. C.
Connolly)

Silica Gel Corp.
(Erfinder W. A.
Patrick)

T.P.Hilditch und
H. J. Wheaton
(Erfinder H. N.
Holmes)

General Zeolite
Co. (Erfinder A. S.
Behrman)

H.N.Holmes

I. G. Farben-
industrie A.G.
(Erfinder W. Biltz)

E. H. Barklay

S.T. Adair
(Silica Gel Corp.)

Kieselsduregel wird unter Zusatz von
losen Fasern vermischt und erhitzt

Silikatlosung wird mit einer Metallsalz-
lésung vermischt und das gebildete
unlésliche Metalloxyd mit einer Séure
herausgelost

Natriumsilikatlésung wird mit Ammo-
niumkarbonat behandelt, das erhal-
tene Gel zerbrochen wund ausge-
waschen

Poroses Kieselsduregel mit Poren, das
wenigstens 21 % seines Gewichts aus
‘Wasserdampf adsorbiert, wenn es sich
im Gleichgewicht mit Wasserdampf
bei einem Partialdruck von 22 mm
Quecksilber befindet, wird mit kata-
lytischen Stoffen (Platin) behandelt

Hartes pordses Kieselsduregel wird mit
Ammoniumchlorplatinat impragniert
und erhitzt

Kieselsduregallerte wird in feiner Zer-
teilung mit Sdure so lange gekocht,
bis das in Saure losliche gelost ist,
worauf die saure Losung abgetrennt
und das Gel mit Wasser gekocht wird

Eine kolloidsaure Kieselsdurelosung wird
mit einer alkalischen Lésung be-
handelt

Silikatlosung wird mit Séure in Gel iiber-
gefithrt, letzteres in Gegenwart von
Wasser auf 80—150° C erhitzt, aus-
gewaschen und getrocknet

Man entwissert Kieselsdurehydrogel mit
fliissigem Ammoniak

Silikatlésung wird mit einer Wolfram-
salzlésung verriihrt und unter Weiter-
rithren wird eine Zinnsalzlosung zu-
gesetzt

Gele der Kiesel-, Wolfram-, Titan-Zinn-
saure oder Mischungen dieser werden
mit einer Substanz, die in hochaktive
Kohle iibergefiihrt werden kann, im-
préagniert, getrocknet und gegliiht
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Amer. P. 1868565

Amer. P. 1872183

Amer. P. 1878108
Engl. P. 262306

Silica Gel Corp.

P. U. Porter und
R. E. Needham

I.G. Farben-
industrie A.G.
(Erfinder H. Car-
stens und G.
Kroner)

Aktive Kohle wird in anorganische Gele
(Kieselsauregel) eingelagert und so-
dann werden letztere in harte, porése
Gele iibergefiihrt

Fein gemahlener Laumontit wird mit
verdiinnter Salzsiure in der Kilte
gemischt, die Mischung stehen ge-
lassen, die iiberstehende Fliissigkeit
dekantiert, bis zum Xrstarren in
flachen Schalen stehen gelassen und
getrocknet

Kieselssuregallerte wird mit einer Lo-
sung behandelt, die so viel Alkali ent-
halt, daf die Losung in Beriihrung
mit der Gallerte dauernd alkalisch
bleibt, worauf man letztere wischt
und entwéssert

Die Verwendung des Kieselsduregels.

Die Verwendung des Kieselsduregels zur Adsorption von Gasen
und Dampfen.

Franz. P. 667091

Amer. P. 1617305

Amer. P. 1787875

Amer. P. 1789194

|

I. G. Farben-
industrie A.G.

J. A. Guyer und
M. C. Taylor

G. S. Perrott und

M. Yablick (Mine

Safety Applian-
ces Company)

P. 0. Rockwell

Gewinnung ungeséttigter Verbindungen
(Azetylin) mittels Kieselsduregel aus
zuvor erhitzten Gasgemischen

Chlorabscheidung aus Gasen mittels
Kieselsauregel

Reinigung ammoniakhaltiger Tuft durch
Kieselsauregel

Entfernen von Feuchtigkeit aus sauren
Dampfen mittels mit Hexamethylen
impragniertem Kieselsduregel

Die Verwendung des Kieselsiuregels zum Reinigen von Olen,
Fetten, Wachsen usw.

DRP. 439268

DRP. 505927

Engl. P. 308604

H. Carstens, G.
Kroner und W. J.
Miiller (I.G. Far-
benindustrie
A.G.)

I. G. Farben-
industrie A.G.

W. M. Knowling
und M. M. Koste-
vitch

Reinigung von organischen Flussigkeiten
(Ole, Fette usw.) mit durch soviel
Sdure gefalltem Kieselsiuregel, daB
das Gel noch alkalisch reagiert

Destillation von Rohmontanwachs iiber
Kieselsduregel, Bleicherde o. dgl.

Gasolinreinigung durch Glaukosil und
Filtration durch Silicagel
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Die Verwendung des Kiesel

Engl. P. 282508
Engl. P. 288308
und 308220
Franz. P. 651015

Belg. P. 350287

Amer. P. 1735327

Die Verwendung
Amer. P. 1629096

I1.G. Farben-
industrie A.G.
I.G. Farben-
industrie A.G.

W.C. Leamon

I1.G. Farben-
industrie A.G.

A. M. Kennedy

und S. J. Lloyd
Federal Phos-
phorus Com-

sauregels als Katalysator.

Oxydation von Schwefelwasserstoff in
Gegenwart von Kieselsiduregel

Uberleiten von Halogensubstitutions-
produkten aromatischer Kohlenwas-
serstoffe iiber aktiviertes, gegebenen-
falls metallisiertes Kieselsauregel

Kracken von Kohlenwasserstoffen bei
530—550° C in einer Kammer, die mit
Silicagel gefiillt ist

Phenolgewinnung durch Uberleiten aro-
matischer Halogenverbindungen iiber
erhitztes Kieselsauregel

Phenolgewinnung durch Hindurchleiten
von Benzol-Wasserdampf durch einen
Kieselsiduregel enthaltenden KXata-
lysator

pany

des Kieselsdurege
A.L.Davis

s in der Pharmazie. Medizin usw.

Zum Reinigen (SchweiBaufsaugen) dient
Silicagel, gegebenenfalls im Gemisch
mit Talkum

Die Verwendung des Kieselsduregels fiir verschiedene sonstige
Zwecke.

DRP. 451055

DRP. 451344

DRP. 464351

DRP. 476180

DRP. 512549

DRP. 532379

i S. Miinch

. (L.G. Farben-

! industrie A.G.)
i Henkel & Cie.
‘ G.m.b. H.

!

|
|

W.Reichenburg

R. Miiller und
'E. Rabald (C. F.
Boehringer &
Soehne G.m.b.H.)
J.Ehrenzeller

{H. Thienemann,

"J. Drucker und R.

Hartnauer (I.G.

Farbenindustrie
A.G)

Schmiermittel aus Kieselssuregel im
Gemisch mit geeigneten Stoffen

IRegenerierung der bei der elektro-
lytischen Perboratgewinnung verwen-
deten Elektrolytlosungen durch Auf-
kochen mit Silicagel

Entfernen von Phosphor und dessen
Verbindungen aus Gasen mittels
Kieselsauregel

Wasch- und Bleichmittel aus Kiesel-
siduregel, das Chlor aufgespeichert
enthélt

‘

| Férderung der Backfihigkeit von Mehl

[ o.dgl mittels Silicagel, das mit Stick-

| stoffdioxyd, Chlor, Brom o. dgl. be-
handelt worden ist

Gewinnung von Riechstoffen aus Bliiten
usw. mittels Silicagel

|
I
|
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Osterr. P. 126712

Engl. P. 234462

Engl. P. 295830

Franz. P. 637393

Franz. P. 651716

Franz. P. 662938

Franz. P. 675658
Franz. P. 681851
Amer. P. 1596 622

DRP. 472958
DRP. 453973

DRP. 483063

DRP. 48771

DRP. 486110
Schweiz. P. 126189

DRP. 494688

Siemens &
Halske A.G.

GasAccumulator
Company (Auto-
gen Gasaccumu-
lator A.G.)
Corn Refining
Products Com-
pany
Henkel & Cie.,
G.m. b. H.
Verein fiir Che-
mische Industrie
A.G.
Schaarschmidt
und Hofmeier
J. Petersen
J. Traube
W. A. Patrick
(Silica Gel Cor-
poration)

Getrocknete sauerstotfhaltige Gase wer-
den durch Kieselsiduregel geleitet und
dann durch stille elektrische Ent-
ladungen in Ozon iibergefiihrt

Aufspeichern von Azetylen mittels
Kieselsauregel

Herstellung von Glukose durch Hydro-
lyse von Stirke mittels Sduren in
Gegenwart von Kieselsduregel

Reinigung chemischer Stoffe
Kieselsduregel

durch

Austreiben von an Silicagel adsorbierten
organischen Verbindungen aus erste-
ren durch Kohlendioxyd

Entnikotinisierung von Tabakrauch
durch Kieselsduregel

Kieselsduregel zum Stabilisieren von
organischen Nitroverbindungen ver-
wendet

Die Bleicherden.
Die Herstellung von Bleicherden.

O.Burghardt
S. Kober

H. Hackl (Baye-
rische Akt.-Ges.
fiir Chemische u.
Landwirtschaft-
lich-Chemische
Fabrikate)

Tonwerk Moos-
burg A. und M.
Ostenrieder,
G.m. b. H.

J. Brunner und
0. Hell

K. Wolf

Neutralisationsmaschine fiir Bleicherden

Steigern der Bleichwirkung von Bleich-
erden durch Erhitzen

Roherde wird mit Schwefelsiure oder
Bisulfat oder Gemischen dieser ver-
mischt, getrocknet und ausgewaschen

Der mit Wasser aufgeschlimmten
Bleicherde wird Wasserglas oder Al-
kali zugesetzt, das Ganze eingedampft
und mit Siure aktiviert

Ungeschlimmte und ungemahlene WeiB3-
erde wird mit konzentrierter Siure
behandelt

Eindampfen eines Gemisches von Kali-
salzen, Sulfitablauge und Wasserglas,
Glithen des Riickstandes, Auslaugen
mit Wasser und Trocknen bei 105° C
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DRP. 507296 Pfirschinger Roherdekérner werden mit stark kon-
Mineralwerke zentrierter Mineralsdure unter Druck
Gebr. Wildhagen | erhitzt
& Falk
DRP. 552956 R.Fahr (I.G.Far- | Behandeln von Bleicherden mit al-
benindustrie kalischen Stoffen
A.G.)
DRP. 567982 Pfirschinger |Bleicherden werden unter Zusatz einer
Mineralwerke in dem zu klirenden Gut unléslichen
Gebr. Wildhagen| Siure (Milchsiure) mit Siuren von
& Falk hohem Dissoziationsgrade behandelt
DRP. 568128 J. K. Wirth und | Riihren wihrend des Saureaufschlusses
K. Retter (Ge-| von Bleicherde durch fein verteilte
werkschaft Tan-| Druckluft usw.
nenberg, Werk
Leopoldshall)
DRP. 572778 Reyersholms | Abfallprodukte der Herstellung von Alu-
Gamla Industri miniumsalzen aus Tonen werden mit
Aktiebolag Sduren ausgewaschen, getrocknet, er-
hitzt und gemahlen
DRP. 580712 H.L.Lehmann |Wasserlosliche Salze (Aluminiumchlorid)

Osterr. P. 133921
Franz. P. 741918

DRP. 581217

DRP. 597716
20. 9. 1932

Franz. P. 5760646

Engl. P. 412805

DRP. 606346
25.12. 1932

Engl. P. 217438

Kausch, Kieselsduregel (Erganzungsband).

Bayerische
Aktien-Gesell-
schaft fiir Che-
mischeund Land-
wirtschaftlich-
Chemische Fa-

brikate)

A.Scholz

Atom-Studien-
gesellschaft fiir
Erze, Steine
Erden m. b. H.
Posehls Appa-
ratebau Export-
G.m.b. H.

K. Endell
Norddeutsche
Chemische
Fabrik in
Harburg
C. E. J. Goedecke
(W.Eberlein)

benutzt man neben Siuren zum Auf-
schlieBen natiirlicher Silikate

Aufgeschlimmter grubenfeuchter Ton
wird durch konzentrierte Salzsiure
und das Kondensat des eingeleiteten
Kochdampfes aktiviert

Waisserige Tonaufschlimmungen wer-
den mit Hilfe des elektrischen
Stromes aktiviert

Ton wird mit Siuren aufgeschlossen

Suspensionen von natiirlichen oder
kiinstlichen Silikaten (Ton) werden
mit Alkali (gegebenenfalls nach Zu-
satz organischer Farbstoffe) gekocht

7
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Engl. P. 272979 J. G. Cloke Tone werden mit Fluor oder FluBséure

Franz. P. 583163

726091
1272197

Amer. P.
Amer. P.

Amer. P. 1579326

Amer. P. 1598254
1598255

1598256

Amer. P. 1592543

Amer. P. 1610408

Amer. P. 1617476

Amer. P. 1630660

Amer. P. 1634514

Amer. P. 1642871

Amer. P. 1649366

Amer. P. 1711504
Amer. P. 1715439

Amer. P. 1716828

F.W.Prutzman

C.A.Mckerrow
Celite Product
Company
(P. A. Boeck)
Producers and
Refiners Corpo-
ration (H. L.
Kauffman)
General Petro-
leum Corpora-
tion (F. W. Prutz-
man und A. D.
Bennison)
Shell Company
(J. K. Stewart)
W. B. Alexander
(J. H. Magoon)
Standard Oil
Company (H. S.
Christopher)
K. Ikeda, H.
Isobre und T.
Okazawer (Z. H.
R.Kenkyujo)
W. D. Rial und
E.W. Gard

Contact Filtra-
tion Company
(M. L. Chappell
und M. M. Moore)
S. W. Shattuck
Chemical Co
(J. S.Potter)
Sun OilCompany
(H.T.Maitland)

G.E.van Nes

J. C. Merrill und
H. S. Montgom-
mery

behandelt

Erden vom Typus des Montmorillonits
werden mit Sduren behandelt

Tone usw. werden mit Dampf behandelt

Fullererden werden mit Infusorienerde
gemischt

Gemahlene Leevierite werden mit
Schwefelsdure behandelt

Magnesiumsilikat als Bleichmittel fiir
Ole und Fette wird gegebenenfalls mit
Saure behandelt

Aluminiumsulfat- und Natriumsilikat-
16sungen werden zusammengebracht

Kohlenstofthaltige Tone werden gegliiht

Reine Aluminiumhydrosilikate fiir Raf-
finiermittel fiir Petroleumole

Fullererde wird mit Wasser verknetet
und erhitzt

Tone werden mit gereinigtem Petroleum-
destillat und Schwefelsdure behandelt.
Der Destillatiiberschul wird aus-
getrieben

Tone der Montmorillonittype werden
mit Siure behandelt

Tone werden mit Schwefelsiure erhitzt

Aluminium-Sulfat dient zur Gewinnung
von Entfirbungsmassen mit Ammo-
nium-Aluminiumsilikat

Wasserglas, eine Base und eine Saure
werden zu der zu klirenden Losung
zugesetzt

Ton wird mit Elektrolyten (Sulfaten
oder Borsdure) behandelt
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Amer. P.

Amer.

Amer.
Amer.

Amer.
Amer.

Amer.

g K" R

Amer.

Amer.

Amer.

Amer.

Amer.

Amer.

Amer. P.

Amer. P.

Amer. P.

Amer. P.

Amer. P.

1739734

. 1742433

. 1744610
. 1776990

. 1781265
. 1792625

. 1796799

P. 1819496

. 1823230

. 1831635

. 1838621

. 1844476

. 1873520

1890474

1913960

1926148

1929113

1945534

|

Union 0Oil Com-
pany (W.A.Raine
und R. C. Pollock)
J. V. Apablasa
(0. J. Salisbury)

R. 0. Boykin
Filtrol Company
(W. 8. Baylis)
Desgl.

Desgl.

The Texas Co.
(R. E. Manley und
M. L. Lang-
worthy)
Filtrol Company
(W. S. Baylis)
Desgl.

SinclairRefining
Company
(H. L. Pelzer)

J.D.Haseman

Universal Oil
Products Co. (J.
C. Morrell)

California Che-

mical Corpora-

tion (H. T. Wood-
ward)

C. Tietig

E.E.Roll
(H. Schmitt)

F.W.Huber

J.D.Haseman

Johns Manville
Corporation
(E. W.Rembert)

Tone werden mit Wasser impréigniert
und mit Schwefelsdure erhitzt

Ton wird in trockenem und fein zer-
teiltem Zustande mit einer geringen
Menge der Losung des Reaktionspro-
duktes zwischen Schwefelsiure, Na-
triumsilikat, Natriumbisulfat und
Wasser in zerstaubtem Zustande be-
handelt

Fullererde wird mit Wasser geformt

Bentonit o. dgl. wird mit Siure be-
handelt

Ton wird mit verdiinnter Schwefelsiure
erhitzt

Ton wird mit verdiinnter anorganischer
Saure extrahiert

Ton wird mit Dampf und Saure be-
handelt

Rohe Fullererde wird mit Petroleumdlen
entwassert

Extraktion von Tonen mit Schwefel-
saure

Bleicherden, Bauxite und Kieselsiure
werden mit verdiinnter FluBsiure ver-
edelt

Kieselsdure 148t man auf ein Erdalkali-
borat in Gegenwart von Wasser ein-
wirken

Ton wird mit einem Gemisch von
Wasserstoff und Chlor gebrannt

Ton wird mit einer Siure extrahiert

Ton der Bentonit- und Montmorillonit-
type wird mit Schwefelsdure behan-
delt

Bentonit u. dgl. wird nacheinander mit
Salz- und Schwefelsiuren behandelt,

Man laBt fein verteiltes kieselsdure-
haltiges Material und Oxyde bzw
Hydroxyde miteinander reagieren

Ta
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Amer. P. 1946124

Amer. P. 1976127

Filtrol Company
(D. S. Belden und
W. Kelley)
F.W.Huber

Aktivierter Tonbrei wird mit fein zer-
teiltem, lufttrockenem Ton gemischt
und erhitzt

Bleicherden oder Tone werden mit
Schwefelsdure erhitzt

Die Gewinnung der Salzsdure usw.aus den Endlaugen der
Bleicherdefabrikation.

DRP. 449993
16. 6. 1926

DRP. 451531
8. 2. 1926

DRP. 464086

DRP. 505210
28. 6. 1929

DRP. 541613

E. Maag

E.Maag

Sirius-Werke
A.G.

H. Hackl

H.Hackl

Verdampfung und Zersetzung der Lau-
gen in zwei Stufen

Verteilung der Laugen im Verdamp-
fungs- und Zersetzungsraum durch
eine Koksschicht

Die salzsauren Ablaugen werden mit
Metalloxyden, denen Chloride in der
Hitze wieder Salzsdure geben, in Be-
rithrung gebracht und erhitzt

Das Eisen in den Ablaugen wird als
basisch-schwefelsaures Eisen gefillt

Auf die Laugen wird basenausgetausch-
tes Kaolin oder Ton in der Siedehitze
zur Einwirkung gebracht

Die Verwendung der Bleicherden zur Reinigung von Olen, Fetten,
Wachsen usw.

DRP. 438754

DRP. 472184

DRP. 475343

DRP. 480345

DRP. 505927

DRP. 507965

DRP. 520475

DRP. 523201

Leprince &
Sieveke A.G.

Hermann Bens-
mann

Werschen-Wei-
Benfelser Braun-
Kohlen-Akt.-
Ges.

H.Bollmann

I1.G. Farben-
industrie A.G.
Siemens-
Schuckertwerke
A.G.

A. Godal

I. G. Farben-
industrie A.G.

Mit Bleicherden in wenigen Prozenten
versetzte Kohlenwasserstoff(¢le) wer-
den destilliert

Regenerierung gebrauchter Schmierdle
unter Verwendung von Polymeri-
sationsmitteln und Bleicherde

Reinigung von Paraffin durch Bestrah-
len mit kurzwelligen Strahlen und
Behandlung mit Bleicherde

Kontinuierliche Bleichung fetter Ole,
Mineralole u. dgl. mittels Bleicherde

Rohmontanwachs wird in Gegenwart
von Bleicherde destilliert

Reinigung des Isoliersls bei Olschaltern
durch Kieselsiduregel

Bleichung mariner Ole durch Bleicherde
und Behandeln mit Schwefelséure
Montanwachs wird mit Fullererde ge-

reinigt
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DRP. 532211 Carbo-Norit- |Saure Kohle wird im Gemisch mit
Union Verwal- Bleicherde zum Entfirben und Rei-
tungsgesell- nigen von Olen und Fetten ver-
schaft wendet
DRP. 532298 R.von Griatzel |Wachse werden in gelostem Zustande
mit Bleicherde im geschlossenen Gefi.3
entfirbt .
DRP. 532429 R. Michel Die Sauerstoffbestéindigkeit von Isolier-
(I. G.Farben- olen, die aus alkylierten Naphthalinen
industrie A.G.) bestehen, wird durch Destillation iiber
Bleicherde u. dgl. erhsht
DRP. 557740 Standard Oil |Schmiersldestillate des Erdéls oder
Development Teers werden mit Bleicherde in kleinen
Company Kolonnen behandelt
DRP. 561444 E. Wilm (Ber- |Vorrichtung zum Reinigen von Mineral-
liner Stadtische 6len mit Bleicherde
Elektrizitats-
werke A.G.)
DRP. 581635 Imperial Oil | Reinigen von Kohlenwasserstoffdampfen
Limited. mittels Fullererde
Engl. P. 154895 |F. C. Thiele und | Pechreiche Petroleumrohéle oder Petro-
C. Cordes leumriickstdinde werden mit Alu-

Engl. P. 313523

Engl. P. 345738

Franz. P. 670366

Amer. P. 1706614

Amer. P. 1714097

Amer. P. 1714133

Amer. P. 1724068

N. V. Bataafsche
Petroleum-
Maatschappij
I. G. Farben-
industrie A.G.
C. Randaccio

L. M. Johnston
und J. L. Farrell

A. E. Miller (Sin-
clair Refining
Company
E. B.Philipps und
J. G. Strafford
(Sinclair Refi-
hing Company)
G.Egloffund J. C.
Morrell (Univer-
sal Oil Products
Company)

miniumhydrosilikaten (Fullererde) er-
hitzt

Mineral- insbesondere Schmierdle wer-
den mit Schwefelsiure, Bleicherde und
Alkalihydroxydlésung behandelt

Rohkohlenwasserstoffe =~ werden
Fullererde behandelt

Ole werden erst mit Zinkchlorid und
nach Entfernen des dabei gebildeten
Niederschlags mit Fullererde behan-
delt

Die Dampfe von Kohlenwasserstoffen
werden durch eine Kammer geleitet,
in die eine strangformige Paste aus
Fullererde und Wasser fortlaufend
eingefiithrt wird

Schwere Kohlenwasserstoffe
iiber Fullererde destilliert

mit

werden

Aus Schmierélen wird Paraffinwachs
mit Fullererde abgeschieden

Gekrackte Mineral6ldestillate werden
durch Behandeln mit einer Lésung
von Kupfersulfat in Schwefelsiure
und hierauf mit Alkalien, Wasser und
Adsorptionserden entschwefelt



102
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Patent

Erfinder bzw.
Patentinhaber

Verfahren

Amer. P. 1735988
und 1736022

Amer. P. 1739796

Amer. P. 1750646

Amer. P. 1831094

Amer. P. 1839060
und 1839062

Amer. P. 1898165

T. de Colon Tifft
und A. C. Vobach
bzw. F. A. Apgar
(Sinclair Refi-
ning Company)
P. Mahler
(Darco Sales
Corporation)

E. Pettey (De
Laval Separator
Company)

W. J.Clayes

R. G. Tellier
(F. B. Jackson)

W. S. Baylis und

D. 8. Belden (Fil-

trol Co. of Cali-
fornia)

In Dampf iibergefithrte Kohlenwasser-
stoffe werden durch Fullererde ge-
leitet

Bienenwachs wird mit einem Gemisch
“von Tier- oder Pflanzenkohle und
Fullererde gebleicht

Paraffindestillate werden mit verdiinnter
Schwefelsdure, Natronlauge und Was-
ser und das durch Zentrifugieren
getrennte Ol und das Paraffin ge-
trennt mit Fullererde behandelt

Olfilter aus mehreren Lagen von Fuller-
erde

Reinigungsmittel fir Ole und Zucker-
l6sungen entsteht durch Einwirken-
lassen von konzentrierter heiller Sul-
fitablauge auf gekérnten Ton

Mineral6l wird mit Wasser und Bleich-
erde (gegebenenfalls auch Schwefel-
séure) erhitzt

Die Verwendung der Bleicherden zu verschiedenen sonstigen
Zwecken.

DRP. 451535

DRP. 486830

DRP. 607930

Engl. P. 249550

Franz. P. 683959

E. Freund (Che-
mische Fabrik
auf Aktien (vorm.
E. Schering)

Akt.-Ges. fiir
Chemiewerte

E.Hiittemann
und W. Czernin

I. G. Farben-
industrie A.G.
(Aktien-Gesell-

schaftfiir Anilin-

Fabrikation)

V.A.Marchal

Herstellung ungeséttigter Verbindungen
(Cyklohexan) mittels Bleicherde aus
den entsprechenden Hydroxylverbin-
dungen

Behandeln von rezenten Stoffen pflanz-
licher Herkunft (Stein-, Braunkohle,
Torf) mit Salpetersiure und Bleich-
erde zwecks Erzeugung gerbend wir-
kender Oxydationsprodukte

Zur Adsorption von Gasen und Diampfen
werden Hydrosilikataluminate ver-
wendet

Trennen von Stoffen mit einem Losungs-
mittel in Gegenwart von Fullererde

Zum Reinigen bzw. Polieren von Me-
tallen benutzt man Gemische von
Fullererde, 01 und Talkum
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Patent

Erfinder bzw.
Patentinhaber

Verfahren

Amer. P. 1738906

Amer. P. 1748787

Austral. P. 24133

L.Kirschbraun

H. S. Mork

Standard Oil
Development
Company

Als Dispersionsmittel bei der Herstellung
von Emulsionen aus Asphalt o. dgl.
und Bentonit (als Emulgiermittel)
setzt man Fullererde zu

Zum Firben von Kohle mit basischen
Farbstoffen benutzt man letztere nach

deren Aufsaugung durch Fullererde
Bleicherden werden zum Entfirben von
Pflanzenextrakten verwendet

Das Regenerieren von Kieselsduregel, Bleicherden o.dgl.

DRP. 476398
17. 12. 1927
29. 1.1927

Engl. P. 284327

DRP. 499318

DRP. 605736

Amer. P. 725091

Amer. P. 1256233

Amer. P. 147552

Amer. P. 1513622

Amer. P. 1514731

Amer. P. 1613299

Amer. P. 1633871

Amer. P. 1654629

R. R. Rosenbaum

J.Herrmann

H. Gerstenberg

C.A.McKerrow

Standard Oil
Company (C. M.
Husted)
Manning Refi-
ning Equipment
Corporation
(F. W. Manning)
Desgl.

R.R.Rosenbaum

Elmenton Refi-
ning Company
(L. A. Tarbox)

Contact Filtra-
tion Company

(P. W. Prutzman)
Filtrol Com-

pany (W.S.
Baylis)

Walkerde, fetter Ton usw. werden nach
ihrer Erschopfung bei der Filtration
von Kohlenwasserstoffen, Olen, Fet-
ten usw. mit flissiger schwefliger
Saure behandelt

. Zum Losen der aufgenommenen Stoffe
werden Bleicherden bzw. Kieselsdure-
gel mit Substanzen behandelt, die
gleichzeitig freie Alkohol- oder Keton-
gruppen und Ather oder Esterpruppen
(Glykolather) enthalten

Erschopfte Bleicherden werden mit
fliichtigen Fettlosungsmitteln und
dann mit Soda- und Pottaschelésung
in der Hitze behandelt, getrocknet
und gesiebt

Gebrauchte Hydrosilikate werden mit
Dampf behandelt

Fullererde wird mit Schwefelsiure be-
handelt

Die gebrauchten Erden werden mit
heiflen Verbrennungsgasen erhitzt

Apparat zur Ausfithrung des vorstehen-
den Verfahrens

Gebrauchte Walkerde wird mit Siure
und dann mit Ammoniak behandelt

Die gebrauchten Bleicherden werden mit
Heizgasen in langen Rohren behandelt

Behandeln der gebrauchten Erden mit
organischen Losungsmitteln

Tone werden zur Wiederbelebung mit
tiberhitztem Dampf behandelt
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Patent

Erfinder bzw.
Patentinhaber

Verfahren

Amer. P. 1694971

Amer. P. 1702738

Amer. P. 1706261

Amer. P. 1715535

Amer. P. 1724531

Amer. P. 1752721
Amer. P. 1763167

Amer. P. 1768465

Amer. P. 1770166

Amer. P. 1782744

Amer. P. 1794527

Amer. P. 1794538
Amer. P. 1806020

Amer. P. 1806690

Amer. P. 1810155

Union Oil Com-
pany (R. A. Dun-
ham)

The Texas Com-
pany (R. E. Man-
ley)

The Texas Com-
pany (F. W. Hall)

Contact Filtra-
tion Company
(M. L. Chappell)

The Texas Com-
pany (W.M.Strat-
ford)

H. E. Bierce
Standard Oil
Company
(W.Lowery)
Nichols Copper
Company
(H. J. Hartley)
Contact Filtra-
tion Company
(F. A. Bent)
Richfield 0il
Company (W.D.
Rial und W.R.
Barratt)
Newport Com-
pany (R. C.
Palmer)

R. C. Palmer und
J. L. Burda
Standard Oil
Company (C. K.
Parker und F. A.
Bent)

I. G. Farben-
industrie A.G.
(G.Kroéner und
F. W. Stauf)

Filtrol Company
(W. S. Baylis)

Verdringen des aufgenommenen Oles
durch Wasser aus gebrauchten Erden

Wieder zu belebendes Adsorptions-
material wird mit Wasserdampf be-
handelt

Gebrauchte Fullererde wird mit einem
Gemisch von Gasolin und Alkohol
behandelt

Mit Farbstofflosungsmitteln (Azeton,
Alkohol, Keton), die 3% Schwefel-
siure enthalten, werden gebrauchte
Tone behandelt

Durch gebrauchte Bleicherden werden
erhitzte Losemittel (Naphtha) ge-
trieben

Bei der Mineralolraffination benutzte
Tone werden mit Sodalésung be-
handelt

Kontinuierliches Wiederbelebungsver-
fahren in einem Ofen unter Sauer-
stoffzufuhr

Gebrauchte Tone werden mit mehr-
wertigen Alkoholen behandelt

Erst Naphtha, dann ein Destillat der
sauren Ole 148t man auf gebrauchte
Tone einwirken

Alkohol im Gemisch mit leichten Petro-
leumdestillaten dient zum Entfernen
der harzigen Verunreinigungen aus
gebrauchten Tonen

Gebrauchte Fullererde wird mit Petro-
leumnaphtha erhitzt

Destillieren und Karbonisieren ge-
brauchter Tone mit Dampf und Luft

Kieselsduregel, das zu katalytischen
oder Adsorptionszwecken benutzt
wurde, wird mit Salpetersiure, Ge-
mischen dieser mit Schwefelsaure,
Chlorwasser, Wasserstoffsuperoxyd o.
dgl. behandelt

Erhitzen der gebrauchten Tone mit Luft

und Mischen der Tone mit Wasser und
1—4 % Schwefelsiure
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Patent Eﬁ&gﬁh}%&: Verfahren
Amer. P. 1851627 |Nichols Enginee- | Gebrauchte Fullererde o. dgl. wird mit
ringand Research| Wasser erhitzt
Corporation
(H. J. Hartley)
Amer. P. 1852603 |Nichols Enginee- | Gebrauchte Bleicherde wird entdlt und
ringandResearch| dann erhitzt
Company

Amer. P. 1890255

Amer. P. 1890284
Amer. P. 1911830

Amer. P. 1943976

Amer. P. 1945215

Amer. P. 1946748

Amer. P. 1956 025

Kanad. P. 271630
271631

(G. G. Brockway)
Contact Filtra-
tion Company
(J. K. Fuller)
Desgl.
Standard Oil
Development
Company
(R.B. Lebo)
G.R. Lewers

Philips Petro-
leum Company
(A. E. Buell)

Standard Oil
Company (N. E.
Lemmonund A. B.

Brown)

J.D.Haseman

The Texas Com-
pany (F. W. Hall)

Entfernung der Verunreinigungen aus
gebrauchten, entolten Tonen mit
Loésungsmitteln

Erhitzen von gebrauchtem Ton

Brennen der mit Ol gesittigten Bleich-
erden

Die benutzten Tone werden in iiber-
schiissiger Naphtha in Gegenwart
einer konzentrierten, alkoholischen
Alkalilosung extrahiert

Gebrauchte Filtertone werden vom Ol
durch organische Loésungsmittel be-
freit, letzteres wird durch ein inertes
wasserfreies Gas ausgetrieben, und die
Tone werden gebrannt

Die gebrauchten Tone werden mit Was-
ser gemischt, dann erst niedrig er-
hitzt und hierauf gegliiht

Bei der Raffination von Kohlenwasser-
stoffen gebrauchte Fullererde wird
mit dem Gemisch von Benzin und
Azeton behandelt
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