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Erster Abschnitt.

Die Reinigung der Fette.

Von H. SCHONFELD, Wien.

Die rohen, durch Pressung oder Extraktion gewonnenen pflanzlichen Fette
miissen vor ihrer Verwendung als Nahrungsmittel stets, vor der Verwendung fiir
technische Zwecke meist einem Reinigungsprozell unterworfen werden. Eine Aus-
nahme hiervon machen nur gewisse aus frischen Olfriichten und frischen Olsamen
durch kalte Pressung erhaltene Pflanzenfette (z. B. Olivendl).

Die der menschlichen Erndhrung dienenden festen Landtierfette, Speisetalg
und Schweinefett, werden von vornherein, durch Auswahl passenden Rohstoffes
und passender Herstellungsverfahren, in einem genuBfahigen Zustande gewonnen ;
sie sind in Band I, S. 787ff. beschrieben worden. Dagegen miissen die Seetierdle
und Fischéle, welche in grofem Umfange als Rohstoffe zur Herstellung von
Hartfetten dienen (s. 2. Abschn., S.98), raffiniert werden. Das gleiche gilt fiir
die zur Seifenfabrikation und fiir andere technische Zwecke verwendeten Land-
tierfette und Fischole (Trane).

Die pflanzlichen Rohfette enthalten ungeléste, im O] suspendierte und fett-
losliche Verunreinigungen. Die ungeldsten Fremdstoffe werden nach mechanischen,
die gelésten nach verschiedenen chemischen und physikalischen Methoden emnt-
fernt, welche teilweise recht komplizierter Natur sind.

Die unléslichen Verunreinigungen der pflanzlichen Fette bestehen vor-
wiegend aus mitgerissenen Saatteilchen, ausgeschiedenen Schleimflocken, Pre8-
tuchhaaren, Staub, Wasser usw. In der Kilte kdnnen sich auch feste Glycerid-
anteile ausscheiden, welche in kiltebestindigen Olen nicht enthalten sein diirfen.
Die Menge der aus den Rohélen ausgeschiedenen Schleimkorper ist hiufig von der
Oltemperatur und der Lagerungszeit abhingig. Diese Stoffe sind teilweise im 01
lgslich ; sie scheiden sich beim Stehen des Oles in um so groBeren Mengen aus, je
tiefer die Temperatur des Oles ist; beim Erwirmen gehen sie manchmal teilweise
wieder in Lésung, um sich bei sehr hohen Temperaturen mitunter wieder aus-
zuscheiden (,,Brechen* des Leinéles usw.).

Die loslichen Beimengungen der pflanzlichen Ole sind ihrer Natur nach nur
zum Teil bekannt. Sie bestehen aus freien Fettsduren, gebildet durch Hydrolyse
der Fette (neben geringen Mengen von Mono- und Diglyceriden), ferner aus Farb-
stoffen (Carotinoiden sowie Farbstoffen unbekannter Zusammensetzung), Schleim-
stoffen, welche héufig aus Phosphatiden bestehen, Harzen, u. dgl. m.; oft enthalten
die Rohfette neben diesen Stoffen noch Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kobhlen-
wasserstoffe. Ein Teil dieser Beimengungen verleiht den Rohélen einen widrigen
Geschmack und Geruch und eine dunkle und unansehnliche Farbe. Die Aldehyde
und Ketone, iiber deren Bildung in Fetten in Band I, Kap. VIII, S. 411{f. aus-
fiihrlich berichtet wurde, sind fiir den schlechten Geruch und Geschmack der
Rohéle hiufig mitverantwortlich. Die Geruchstriger und Geschmackstriger

Fette und Fettprodukte II. 1
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der nicht verdorbenen Rohole sind aber nur zum Teil bekannt; nach neueren
Untersuchungen (s. S.75) gehoren ungesittigte Kohlenwasserstoffe zu den
wichtigsten Geruchstrigern. Die Schleimstoffe machen die Rohéle bitter, ihre
Zersetzungsprodukte haben einen widrigen Geschmack ; bei der Speisedlfabrikation
miissen sie, je nach den Anspriichen der Verbraucher, ganz oder nur teilweise
entfernt werden. (In manchen Léndern wird ein schirferer Geschmack der Speise-
ole vorgezogen, so z. B.in den Balkanlindern.) Gewisse Rohéle enthalten auch
giftige oder gesundheitsschidliche Fremdstoffe (z. B. Gossypol des Baumwoll-
samendéles). Auch Schwefelverbindungen kommen in einigen Rohdlen vor (Seni-
ole oder Isothiocyansdureester von Allylalkohol usw. oder Rapséle).

Zu den weniger storenden 16slichen Verunreinigungen der Rohfette gehéren
die freien Fettsiuren. Trotzdem ist die Entsiuerung der Ole die wichtigste
Operation der Olreinigung, denn nur auf diesem Wege ist es wirtschaftlich mog-
lich, auch die tibrigen, weit mehr schidlichen Beimengungen, vor allem die
Schleim-, Harz- und Farbkérper, zu beseitigen.

Der Grad und die Art der Fettreinigung richten sich nach dem spéteren
Verwendungszweck. Fiir die Nahrungsmittelindustrie ist es wichtig, aus den
Olen vor allem die unangenehm schmeckenden und riechenden Stoffe zu ent-
fernen. Aber auch dunkel gefirbte Ole werden von der Ernihrungsindustrie ab-
gewiesen. Soll das Fett fir die Margarinefabrikation verwendet werden, dann
muB} die Entfirbung sogar sehr weit getrieben werden, weil es sonst unmoglich
wire, Margarine auf einen der Naturbutter entsprechenden Farbton zu firben.
Fiir Anstriche verwendete Ole diirfen keinen Schleim enthalten, welcher sich im
fertigen Lackanstrich ausscheiden und den Uberzug triibe machen kann; solche
Ole miissen auch kaltebestindig sein. Fiir helle Ollacke kann man ferner nur sehr
gut entfirbte Ole verwenden. Vor der Verkochung zu Firnissen oder Standdlen
werden deshalb die Rohéle (Leindl) sorgfiltig entschleimt und gebleicht. Un-
gereinigte Rohfette sind auch fir die Fabrikation von Qualitétsseifen ungeeignet.
Sehr weit muB die Entschleimung bei der Fabrikation von Brennélen getrieben
werden usw.

Entfernung der in Fetten suspendierten,
unloslichen Verunreinigungen.

Die in den Robfetten enthaltenen ungelosten Beimengungen miissen, um
die Fette vor der Zersetzung zu schiitzen, noch vor der Einlagerung entfernt
werden. Die mitgerissenen Saatteilchen enthalten fettspaltende Enzyme
(Lipasen, s. Band I, S. 398), welche in Gegenwart von Feuchtigkeit die Fett-
glyceride spalten und den Gehalt des Fettes an freien Fettsiuren dauernd
steigern. Die Saatreste und die ausgeflockten Schleimstoffe sind ein guter Néhr-
boden fiir Mikroorganismen, durch deren Titigkeit das Fett ranzig wird (s. Band I,
Kap. VIII).

In einem durch heifle Pressung gewonnenen Baumwollsaatol, welches ohne
Filtration, also mitsamt dem mitgerissenen Saattrub 7 Monate gelagert wurde,
stieg die Sidurezahl von 4,24 auf 5,65. Bei dem unter gleichen Bedingungen (199)
aufbewahrten filtrierten Ol wurde eine Zunahme der Siurezahl von 4,24 auf
nur 4,4 beobachtetl.

Zur Entfernung der suspendierten Verunreinigungen unterwirft man die
Fette der Kliarung in Abstehbehiltern oder, besser, der Filtration.

1 G.S.JAMISSON u. W.F.BAuGHEMAN: Journ. Oil Fat Ind. 8, 75 (1926).
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A. Klidren der Rohole durch Abstehen.

Die Methode ist umstdndlich und unzweckméiflig. Das Absitzen der fein
suspendierten Beimengungen vollzieht sich duBerst langsam, die Entfernung des
abgesetzten Schlammes aus den Behéltern ist zeitraubend und schwierig. . Der
Schlamm schlieBt eine grofile Menge Fett ein, welches in verstirktem Mafe dem
Angriff der Enzyme und Kleinlebewesen ausgesetzt ist. Diese Zersetzung iiber-
tragt sich auf das dariiberstehende Fett und vermindert dadurch seinen Wert.
Das Verfahren ist also trotz der scheinbaren Einfachheit recht kostspielig. Beim
Wegpumpen des Oles {iber dem Schlamm wird ein Teil der Triibstoffe wieder
aufgewirbelt und gelangt aufs neue in das Ol. Man kann natiirlich nicht das
Gesamtsl auf diesem Wege in absolut klarem Zustande gewinnen. Man muB
deshalb des vorgeklirte Ol iiber Filtertiicher filtrieren oder zentrifugieren.

Die Abstehgefifle werden durch Trennungswinde in mehrere Abteilungen
geteilt. Man erreicht dadurch, daB die durch den OlzufluB verursachte
Aufwirbelung auf die erste Abteilung beschrinkt wird, wihrend das Ol in den
folgenden Abteilungen ruhig bleibt. Das geklirte Ol wird durch in verschie-
dener Hohe angebrachte Hihne abgezogen, wobei man natiirlich mit dem
obersten Hahn beginnt. Das Abziehen kann auch durch Schwenkrohre erfolgen
(s. Abb. 324 in Band I, S. 806), welche in den einzelnen Abteilungen der Klir-
behilter drehbar eingebaut sind. Zur Gewinnung der im Bodensatz enthaltenen
Ole dienen Schilzentrifugen mit Untenentleerung.

B. Die Filtration.

In modernen Olfabriken ist die Olvorreinigung durch Absitzenlassen ver-
lassen worden. Die Entfernung der in Fetten suspendierten Stoffe erfolgt jetzt

2 PP
S

° ) 5 B Bl

Abb. 1. Filterpresse.

ausschlieBlich durch Filtration. Das Gemisch von Fett und festen Anteilen wird
durch einen Filterstoff geschickt, welcher das Fett durchflieBen 1aBt, wihrend
die festen Stoffe (der Schlamm) auf der Filterschicht zuriickbleiben. Solche
Filterstoffe sind Gewebe aus Baumwolle, Schafwolle u. dgl. oder Schichten .aus
besonderen Filtrationshilfsmitteln, wie Asbest, Kieselgur usw.

1*



4 H.ScHONFELD — Reinigung der Fette.

Auf dem weiteren Wege der Raffination werden die Fette noch einmal,
hiufig noch zweimal der Filtration unterworfen. Da man hierzu die gleichen
Apparate oder Vorrichtungen dhnlicher Art verwendet wie bei der Reinigung der
Rohéle, so sollen hier die wichtigeren Filterkonstruktionen der Olraffinerien und
ihre Wirkung beschrieben werden.

Zur Filtration. der Fette bedient man sich vorwiegend der sog. Filterpressen.
Ihre Wirkung beruht darauf, daB Ol und Schlamm in einen zwischen zwei be-
nachbarten Filtrationsflichen gebildeten Hohlraum getrieben werden. Die mit
einem Tuch oder einer sonstigen Filtrationsschicht iiberzogenen Filterflichen
(Filterplatten) lassen das klare Fett durch, wihrend der feste Schlamm den Hohl-
raum allméhlich ausfillt und den sog. Kuchen bildet, der nach vollendeter
Filtration aus dem Apparat entfernt wird.

Die Filterpresse besteht aus einem System passend geformter Platten P,
die zwischen zwei starken Kopf- und Endstiicken (K und L) eingeschaltet und mit
Filtertiichern tberzogen werden (Abb. 1). Die eine Kopfplatte (K) steht fest,
wihrend die andere (L) beweglich ist und sich, wie die einzelnen PreBplatten (P)
auf den Tragschienen T' verschieben 148t. Das ganze System von Platten kann
mittels einer starken Druckspindel S oder einer hydraulischen Vorrichtung fest
zusammengepre3t werden und bildet, dank der eigenartigen Konstruktion der
Zwischenplatten P, eine gréBere Anzahl nebeneinandergereihter, gut abge-
dichteter, miteinander kommunizierender Réume, deren Abdichtung die Filter-
tiicher besorgen. Die zu filtrierende Flissigkeit strémt durch das Ventil % in
das Plattensystem und lduft als klares Filtrat durch die Héhne A ab; der
Schlamm bleibt in den Hohlrdumen zwischen je zwei Filtertiichern hangen und
filllt mit der Zeit den ganzen Hohlraum als zusammenhéngender Kuchen.

Je nach der Art, wie die zwischen den Filterplatten befindlichen, der Auf-
nahme des Schlammes dienenden Réume gebildet werden, unterscheidet man
Kammer- und Rahmenfilterpressen.

| RUL LAl LA
| /" \\ 122 i -2 e

Abb. 2. Prinzip der Kammerpressen.

a) Kammerpressen.

Bei den Kammerpressen wird der Hohlraum ¢, in welchem sich die Filtra-
tionsriickstinde (Kuchen) ansammeln, durch Austiefungen der beiden Platten
(Abb. 2) gebildet. Die beiden herabhingenden Teile des Filtertuchs b sind bei e
durchlocht. Zwei benachbarte, mit dem Filtertuch bespannte Platten bilden also
eine Kammer ¢, in die das zu filtrierende Fett bei A zwischen zwei Verschrau-
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bungen eintreten kann. Die PreBplatten sind gerippt (Abb. 2, links); zwischen
dem Filtertuch und dem Grund der Rippen bilden sich Kanélchen, durch welche
das in a eintretende, durch das Tuch durchflieBende 01 in einen
Sammelkanal e herabrinnen kann, von wo es durch einen Hahn
oder ein Ventil B in die Sammelrinne lauft.

In der Abb. 3 ist ein Schnitt durch eine Kammerfilterpresse
wiedergegeben, in welcher sich der Oleintrittskanal in der Mitte
der (runden oder viereckigen) PreBplatten befindet. Das Filter-
tuch hat ein Loch, dem Loch in der Mitte der Filterplatten
entsprechend. Es ist hier auf der Platte mit Hilfe der Man-
schetten B befestigt!. Nach Zusammenpressen der Platten bilden
also die Filtertiicher die Packungen zwischen den aneinander-
liegenden Réndern der Platten. Die filtrierte Masse bleibt in
der von zwei Platten gebildeten ,,Kammer®. Die Locher C' auf
Abb. 3 stellen die Verbindung mit dem Ablaufhahn dar. Durch
den Filtrationsdruck werden die Tiicher gegen die Rippen der
Stirnflichen der PreBplatten gedriickt. In dem Raum zwischen
den Platten (¢ in Abb. 2) geht die Bildung des Filterkuchens
vor sich. Daher ist die Héhe der erhabenen Rénder der Platten
durch die Kuchenstirke bestimmt, durch welche das Filtrat
noch mit dem zulissigen Druck gedriickt werden kann?. Wenn
der Kuchen die Kammern ausgefiillt hat, wird der Verschlufl

der Presse gelost, das bewegliche Endstiick zuriickgezogen und Schnitt M-M
die Platten auf den Trigern verschoben, wodurch die Kuchen
herausfallen. Abb. 3. Schnitt durch

Kammerpressen eignen sich zur Filtration von Fliissigkeiten %i¢ Kammerpresse.

mit geringerem Gehalt an Feststoffen. Die Kammerpresse ist die einfachste und
billigste Filterpressenart. Aber der Verbrauch an Filtertuch ist gréBer und das
Ausriumen der Kuchen schwieriger als bei den nachfolgend be-

[ ; =
schriebenen Rahmenfilterpressen. |

\

b) Rahmenpressen.

Diese entsprechen in ihrer Konstruktion den Kammerpressen,
aber zwischen je zwei PreBplatten (Abb.4) ist ein hohler Rahmen
R angebracht, welcher den Hohlraum fiir den Kuchen bildet.
Die Platten der Rahmenpressen haben nur sehr wenig erhabene
Rénder. Die Pressen eignen sich fiir die Filtration schlammreicher
Gemische, vor allem fiir die Filtration der Olgemische mit i .
Bleicherde (S. 49). 1

Wie aus Abb. 4, dem Schnitt durch zwei Platten und einen °
Rahmen, ersichtlich ist, werden bei den Rahmenpressen nur die ~ ° ||
Platten mit Filtertiichern (b) behangen, nicht aber die hohlen :
Rahmen. Der Rahmen R hat bei i eine Oleintrittséiffnung. Das  Abb. 4. Prinzip
Ol tritt durch den beim SchlieBen der Presse bei a gebildeten, durch dfeifltl‘“"““*“'
die ganze Presse laufenden Kanal ein, gelangt durch ¢ in die von den erpresse.
Rahmen gebildeten Hohlrdume ¢, dringt durch die Filtertiicher b, liuft an den
durch die Rippen der Platten gebildeten Kanile, genau wie bei der Kammer-
presse, zu den Kanélen e herab und flieBt von da durch die Ablaufhihne zur
Fangrinne. Die Dicke des Kuchens entspricht natiirlich der Breite des Rahmens.

O

St LR |

1 8.z.B.BADGER u.McCaBE: Elemente der Chemie-Ingenieur-Technik, S.349. Berlin:
Julius Springer. 1932. % BADGER u. McCaBE: a.a. 0. 8. 350.
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Abb. 5 zeigt Platte und Rahmen der Rahmenpresse in Ansicht, Abb. 6 zeigt,
wie die Rahmen und Platten aneinandergefiigt sind.

Abb. 5. Platte und Rahmen einer Filterpresse mit offenem Auslauf. Abb. 6. Schnitt durch eine Rahmen-
o Ansicht, & Schnitt des Auslaufs. filterpresse.

Bei beiden Pressentypen liefert jede Platte einen sichtbaren Fliissigkeitsstrom
in die Fangrinne, so daB, wenn irgendwo ein Tuch beschéddigt ist oder das Filtrat
sonst triitbe 1duft, die betreffenden Platten durch SchlieBen des
Ablaufthahnes ausgeschaltet werden koénnen.

Vor Offnen der gefiillten Presse wird sie in der Regel mit
PreBluft ausgeblasen; sie nimmt den gleichen Weg wie die filtrierte
Flisssigkeit. Ausblasen mit Dampf ist ungiinstig, weil Ol und Kuchen
Feuchtigkeit aufnehmen.

Fir die Filtration der Rohéle verwendet man Pressen mit grofer
| Filtrationsfliche und kleinem Raum fiir den Kuchen, denn der
Rohélschlamm verstopft leicht die Filtertiicher und die Riickstands-
menge ist nur gering. Auch ist dann das Anbringen von Ablauf-
héhnen an jeder Filterplatte iiberfliissig, weil bei der
Eigenart des Rohélschlammes ein Tritblaufen wahrend
der Filtration nicht zu befiirchten ist. Auch fiir die Fil-
tration von Olen, welche in der Kilte schleimige Phospha-
tide u. dgl. ausgeschieden haben und kalt filtriert werden
miissen, sind solche Pressen geeignet. Das Filtrat kann,
wie gesagt, bei solchen Pressen in einen dem Oleintritts-
kanal dhnlichen geschlossenen Kanal ablaufen.

Die Einzelheiten einer Presse mit geschlossenem
Olablaufkanal sind aus Abb. 7 zu ersehen. Das Filtrat

Abb. 7. Einzelheiten des ge- . . . e .
schlossenen Auslaufkanals. wird hier von einem dem Massenkanal dhnlichen Kanal

aufgenommen. In Abb. 8 ist eine Rohdlpresse in Ansicht

dargestellt. Die Presse hat sehr diinne PreBplatten, wodurch auf geringem
Raume eine grofle Filtrationsoberfliche erzeugt worden ist.

Schlieffen der Pressen. Das Zusammendriicken der Pressen kann auf ver-
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schiedene Art erfolgen. Auf
der in Abb. 1 dargestellten
Presse geschieht es mittels
Schraubenspindel, welche ge-
gen die Mitte des guBleisernen
Kopfstiickes driickt. Ist die
Filterpresse gefiillt, so wird
die Spindel um einige Ge-
windeldngen zuriickgeschraubt
und das Kopfstiick und nach-
einander die Filterplatten, d.h.
die zweite, dritte Kammer
usw. zuriickgezogen.

Eine sinnreiche Verschluf3- Abb. 8. Presse mit geschlossenem Auslaufkanal.
spindel besitzt die Presse der Bauart Dehue.

h l. :
J - |

||b:\l:1rl

Abb. 10. Tilterpresse (Druckspindel mit Zahnradiibersetzung).

Railway A. G. in Wien (Abb. 9). Das Kopfstiick ist aus Schmiedeeisen ausge-
fiihrt; die VerschluBspindel, welche mit Vorgelege bewegt wird, driickt nicht
unmittelbar auf das Kopfstiick, sondern stiitzt sich auf zwei Schrigstiitzen (7')
aus Stahl, die den Druck gegen denRost K an den Umfang der Platten, also
dorthin, wo die Abichtung erfolgen soll, weiterleiten.
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Die Steigerung des AnpreBdruckes der Spindel bei schwereren Pressen kann
durch eine Zahnradiibersetzung erfolgen. Abb. 10 zeigt eine Presse mit Spindel-
verschluB und Zahnradiibersetzung. Der Pfeil zeigt das zwischen Spindel und
Kopfplatte angebrachte schwenkbare Zwischenstiick, welches den Zweck hat, die

toten Zeiten bei Offnen und
e e , Einstellen der Pressen zu
verkiirzen. So wird z. B.
bei Offnen der Pressen die
Spindel nur um einige
Génge zuriickgeschraubt
und dasZwischenstiick weg-
geschwenkt, worauf die
Kopfplatte sofort zuriick-
gezogen werden kann. Die
Presse ist auBerdem mit
einer schwenkbaren Tropi-
blechvorrichtung versehen.
Wihrend des Betriebes der
Presse werden die beiden
Teiledes Tropfblecheshoch-
geklappt, zum Auffangen
des herabtropfenden Oles,
Abb. 11. Presse mit hydraulischem Pressenverschlu8. das in kleine Behalter ab-
geleitet wird. Nach dem
Offnen der Presse 148t man die Bleche herunterhiingen, um die aus den Rahmen
oder Kammern herabfallenden Kuchen in unter der Presse stehende Behilter
oder Transportschnecken abzuwerfen; man vermeidet so, da8 der Raum neben
den Pressen verschmutzt wird.

Bei ganz groBen Filtern, z. B. solchen mit Filterplatten von 80 X 80 cm
Kantenlinge, welche bei einem Betriebsdruck von 4 at einen AnpreBdruck von
80 .80 .4 = 25600kg erfordern, kann das Anpressen
auch durch hydraulische Verschlufvorrichtungen nach
Abb. 11, bei der das Joch auf der Andriickseite mit
einem kriftigen Prefzylinder versehen ist und der
Kolben das Zusammenpressen bewirkt, erfolgen. Die
PreBfliissigkeit wird mittels einer Handpumpe in den
Zylinder gedriickt und vor Offnen der Presse wieder
abgelassen?.

Die Platten und Rahmen der Filterpressen sind
viereckig oder rund (s. Abb. 12). Pressen mit runder
Plattenform werden in der Olindustrie zum Entétlen
Abb. 12. Platte einer runden €T Bleichriickstinde mit Benzin (Filtration der Mis-

Kammerfilterpresse, cella, Band I, S.713) verwendet, weil sie sich gut ab-
4 Auflagepratzen, BMassekanal,  dichten lassen. Sonst sind nur viereckige Pressen in

C Austrittsdffnung. Verwen dung.

Befestigung der Filtertiicher. Die Abb. 13a, 13b und 13 ¢ zeigen verschiedene
Befestigungsarten von Filtertiichern an den Filterplatten der Pressen. (Ent-
nommen einer Flugschrift der Firma Fritz Miiller, EBlingen.)

Bei Abb. 13a wird das Filtertuch so iiber den oberen Plattenrand gehingt,
daB die im Tuch befindlichen beiden Ldcher iiber der Plattenéfinung liegen.

F—

1 S, BADGER, MCCABE: a. a. O.
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Durch eine Verschraubung werden die Tuchrinder fest gegen die Platte gedriickt
und abgedichtet.

Abb. 13b zeigt das Anbringen eines Durchziehtuches. Es besteht aus zwei
an der Durchgangsoffnung zusammengendhten Teilen (der ,,Hose™, Abb. 14).

= lﬁ ”\‘7 g;”ﬂﬂ

’
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Abb. 13a-~c. Befestigung der Filtertiicher.

Eine Hailfte des Doppeltuches wird durch die ZufluBoffnung der Platte ge-
schoben, dann das Tuch beiderseits glattgestrichen.
Beide Tuchformen sind nur fiir Kammerpressen bestimmt.

Abb. 13c¢ zeigt Uberhingetiicher
fiir Rahmenpressen. Die Tiicher wer- f |
den so tiber die Platten gehingt, daf A I
die Offnungen von Tuch und Platte = )
ﬁbereinandegrliegen, damit ein freier Wf%j ////{f |
OldurchfluB méglich ist. .,—-@“\%‘%“WW =
. 7 "%j’;if’ “":\”,,4' -ff-f-j:'}
¢) Saugzellenfilter. = o I

Fiir die Olfiltration, und zwar fiir == ¥ S
die Filtration der Rohéle, werden auch b
kontinuierlich arbeitende rotierende
Vakuumtrommelfilter verwendet. Ob
diese Filter fiir den genannten Zweck
wirklich geeigneter sind als Filter-
pressen, mull die Erfahrung zeigen.
Durch das Ansaugen des schleimhal-
tigen Oles am Tuch diirften sich solche
Filter leichter verstopfen als bei den
anderen VOITiChtungen' Aus diesem Abb. 14. Filtertuch fiir Kammerpresse.
Grunde miissen die Tiicher durchlissiger
als sonst sein und das Filtrat muB einer nochmaligen Filtration unterworfen
werden. Sie haben aber den Vorteil, daB der Schlamm sehr trocken anfillt und
sich leicht in Schneckenpressen mit frischer Saat gemeinsam verarbeiten 148t.

Fiir die Filtration der gebleichten Fette sind fortlaufend arbeitende Filter
itberfliissig, weil der Bleichvorgang diskontinuierlich ist.
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Das Ol wird (Abb. 15) durch ein auf die Trommel gespanntes Tuch gesaugt
und aus dem Inneren der Trommel fortlaufend abgefiibrt. Die Trommel ist in

gy B

Abb. 15. Saugzellenfilter.

Zellen eingeteilt, die nacheinander unter Vakuum gesetzt werden. Der auf dem
Tuch verbleibende Riickstand wird mittels eines Schabmessers abgestreift; die
Zelle, welche sich gerade
gegeniiber dem Abstreifer
befindet, wird durch Pref3-
luft gegen das Abstreifmes-
ser angeblasen (Abb. 15).
Der abgeschabte Schlamm
fallt in eine Schnecke,
welcheihn zum ungepreten

Sehlammzutivke

H o _/’
Rickblasung ~~_, _— Gut férdert. Das ganze
e Filter wird in einem ge-
i \ Ansaugzone sic;hlll(;ssenen Gehduse aufge-
stellt.
Die Wirkungsweise des

Filters zeigen schematisch

die Abb.16 und 17. In

Abb. 17 ist die gesamte Fil-

trationsanlage dargestellt.

Abb. 16. Saugzellenfilter. Das Ol flieBt der Trommel

B aus dem Riihrwerkbe-

hilter A zu. Der Schlamm wird vom Abstreifer C' abgekratzt. Das Vakuum wird

mittels Luftpumpe D erzeugt. Das Filtrat wird mittels Kreiselpumpe ¥ aus £

abgepumpt; ist eine Fallhhe von etwa 11—12m vorhanden, so eriibrigt sich
die Pumpe F1.

! Eine groBe russische Olfabrik berichtete iiber erfolgreiche Verwendung der Pressen
zur Filtration des rohen Baumwollsaatéles.
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d) Anschwemmfilter.

Weit giinstiger diirften fiir die Rohoélfiltration Filtervorrichtungen sein, bei
denen der Schlamm nicht unmittelbar auf ein Tuch filtriert wird, sondern auf
eine Filtrationsschicht, welche das Zusammendriicken des Schlammes verhindert.
Als geeigneten Filterstoff verwendet man ein festes, fein verteiltes Material,
welches nicht zusammendriickbar sein darf und auf zweierlei Art verwendet
werden kann: Erstens indem es zur Bildung einer Anschwemmfilterschicht be-
nutzt wird. Auf den Filterflichen (welche den Platten einer Filterpresse ent-
sprechen) wird eine diinne Schicht aus dem Filtrationshilfsmittel erzeugt, bevor
das zu filtrierende Ol in das Filter gelangt. Die Anschwemmfilterschicht ver-
hindert die kolloiden Schleimteilchen daran, so in das Filtertuch oder die mit
einem feinen Drahtnetz ausgeriistete Filterplatte einzudringen, daf der Filtra-
tionswiderstand zu grofl wird. Die Schicht erleichtert auch die Entfernung des

4
H

o /4

S

Abb. 17. Saugzellenfilter (Anlage).

Kuchens nach der Filtration; die Anschwemmschicht bildet das eigentliche
Filtrationsmedium?.

Der zweite Weg ist die Beimengung einer bestimmten Menge des Filtrations-
stoffes zum Schlamm, bevor dieser filtriert wird. Das Filtrationsmittel erhéht
die Porositét des Kuchens, erniedrigt die Zusammendriickbarkeit des Kuchens
und vermindert den Filtrationswiderstand.

Die wichtigsten Filtrationshilfsmittel sind Asbest fiir die Filtration auf An-
schwemmschichten und Filtercel als Mittel zur Filtrationserleichterung nach der
unter 2 angegebenen Filtrationsweise. Man kann aber auch gewohnliche Kiesel-
gur verwenden. Die Kieselgur besteht meistens aus reiner Kieselsdure, und zwar
aus Teilchen von sehr geringer GréBe, aber von kompliziertem Aufbau, so daB
sie eine grofle Oberfliche fir die Adsorption der Kolloide besitzen. Sie wird noch
einer besonderen Behandlung unterworfen, um ihre Adsorptionsgrofe zu steigern.
Ein solches Praparat ist auch das Filtercel.

Ein fir die Roholfiltration, namentlich die Entschleimung von Lemdl bestimmtes
Anschwemmfilter bauen die Seitz-Werke in Bad Kreuznach. Das Filter besteht aus
einem Metallgehéuse, in welchem nebeneinander Filterplatten aus feinem Metall-
drahtnetz aufgereiht sind (Abb. 18). Es wird zunéchst aus einem Riihrbehilter ein
Gemisch von O] und Asbest in das Filter gedriickt und so eine diinne Asbestschicht
auf den Platten erzeugt. Hierauf erst 148t man das Rohél mit einem Gefille von

1 8. z. B. BADGER u. McCABE a. a. O.




12 H.ScHONFELD — Reinigung der Fette.

3—4m in das Filter flieBen. Der Schlamm bleibt auf der Asbestschicht héngen;
nach vollendeter Filtration wird die Asbestschicht mitsamt dem Schlamm von den
Filterelementen abgezogen. A ist das Filterelement des Seitz-Filters, umgeben von
vier, nach dem Inneren des Rahmens hin
e offenen Rohren @, auf beiden Seiten mit dem
5= Gewebe b bespannt. Die mit dem Filtrations-
hilfsmittel vermischte Fliissigkeit ¢ strémt mit
Hohen- oder Pumpendruck in das Filter. Auf
den Sieben b bleibt das Filtrationshilfsmittel
héingen und bildet die filtrierende Schicht d.
Durch diese Schicht tritt die Flissigkeit (ge-
~ brochene Linie) in das Filterelement, fliet von
hier in die Sammelrohre @, dann in die Sammel-
achsen e und verldBt dann das Filter. f zeigt,
wie die erschopfte Filterschicht d abgezogen
wird.

In der Abb. 19 ist eine Filtrationsanlage
dargestellt. A ist der das Anschwemmgemisch
von Ol und Asbest enthaltende Riihrbottich.
Das Gemisch wird mittels Pumpe P in das
Anschwemmfilter ' gedriickt. In dem einige
Meter iiber dem Filter aufgestellten Gefa H
befindet sich das zu filtrierende Ol. F, ist die
Vorderansicht des getffneten Filters.

Abb. 18. Element des Anschwemmfilters. . . .
(Seitz-Werke.) Fir den gleichen Zweck werden sich

auch verschiedene andere Systeme von Nie-
derdruckfiltern eignen, welche bekanntlich aus in einem Kasten eingehéngten
Filterrahmen bestehen und in verschiedenster Ausfithrung der Filterplatten
(Ketten, Wellblech, Drahtnetze usw.) geliefert werden. Soweit die Platten nicht

=

5, i

Abb. 19. Anschwemmfilteranlage.

aus einem feinen Drahtnetz besteben, miissen sie vor Belegung mit dem Filtra-
tionshilfsstoff mit einem glatt anliegenden Filtersack itberzogen werden.

e) Allgemeines zur Filtration.

Die Filtrationsgeschwindigkeit ist proportional der Gréfe der Filterfliche. Sie
ist ferner abhingig von der Beschaffenheit der Feststoffe und der Viskositdt des
Oles; sie nimmt linear ab mit Zunahme der Zahigkeit. Da diese mit steigender
Temperatur bis zu einem bestimmten Grenzwert abnimmt, so wird warmes Ol
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leichter filtrierbar sein als kaltes. Die DurchfluBigeschwindigkeit ist ferner in
jedem Augenblick proportional zur treibenden Kraft und umgekehrt proportional
zum Widerstande. Als treibende Kraft ist die Druckdifferenz vor und hinter
dem TFilter anzusehen. Ist B der Widerstand des Kuchens, ¥ das Volumen
des Filtrats und P die Druckdifferenz, so gilt die Gleichung?!

av._ P
dt R
Der Widerstand kann auf den Widerstand eines Einheitswiirfels bezogen
werden. Wenn r dieser spezifische Widerstand ist, F die Filterfliche in Quadrat-
meter (rechtwinklig zur Stromungsrichtung des Filtrats gemessen) und L die
Stiarke des Kuchens, dann ist r L
R=—
r
L mul} der Menge der Feststoffe, welche bis zur Zeit ¢ ausgeschieden sind,
proportional sein und daher auch proportional ¥. Wenn v das Verhiltnis des
Volumens der Feststoffe in Kubikmeter zum Volumen des Filtrats in Kubik-

meter ist, so ist I— V.v
d -
un R=r.V.v/F.

Ist der Schlamm starr und homogen, so ist r unabhingig vom Druck und
der DurchfluBgeschwindigkeit. Die Schlimme sind aber meist zusammendriick-
bar, der Roholschlamm in hohem Mafle, der Bleicherdeschlamm in geringerem.
Der EinfluB der Zusammendriickbarkeit zeigt sich darin, da mit zunehmen-
dem Druck auch der spezifische Widerstand r wichst. Der Faktor » nimmt
beim Zusammendriicken etwas ab, aber das Gesamtresultat ist eine Erhéhung
des Produktes r . v.

Filtermedium. Das eigentliche Filtermedium wird nicht vom Filtergewebe
selbst gebildet. Die DurchschnittsgréBe der Schlammteilchen ist meist viel
geringer als die GréBe der Poren zwischen den Filtertuchfasern. Das eigentliche
Filtermedium ist eine Schicht des Niederschlages selbst, welche sich in der Ober-
fliche des Gewebes verfangen hat. Die Bildung dieser ersten Schicht ist deshalb
von ausschlaggebender Bedeutung fiir eine zufriedenstellende Filtration.

Ist der Anfangsfiltrationsdruck zu hoch, so werden die ersten Partikel zu einer
dichten Masse zusammengedriickt, welche die Poren des Tuches verstopfen. Die
Filtrationsgeschwindigkeit wird dann sehr schnell sinken. Ist aber der Anfangs-
druck niedrig, so bleibt die erste Schicht pords und die Filtrationsgeschwindigkeit
wird deshalb héher sein.

Mit zunehmender Stirke des Kuchens wichst sein Widerstand, und es ist
notig, hoheren Druck anzuwenden, um eine bestimmte DurchfluBgeschwin-
digkeit zu erzielen. Arbeitet die Presse von Anfang an mit vollem Druck (der
Pumpe oder Fallhéhe), so wird die Durchlaufgeschwindigkeit mit zunehmender
Kuchenstirke abnehmen. Wiirde man statt dessen anfinglich einen miBigen
Druck anwenden, bis eine gute Selbstfilterschicht auf dem Tuch gebildet ist,
dann kénnte man im weiteren Verlauf der Filtration den Druck bis auf den
héchstzuldssigen steigern und die Filtration unter konstantem Druck und allméh-
licher Abnahme der Durchflufigeschwindigkeit mit zufriedenstellender Gesamt-
leistung durchfiihren.

Wenn das Gesamtvolumen des Filtrats, das von Anfang an bei konstantem
Filtrationsdruck erhalten wird, iiber die Zeit als Abszisse aufgetragen wird, er-

! Lewis: Principles of chemical Engineering, 2. Aufl., S. 363.
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geben sich Kurven wie in Abb. 201. Jede Kurve bezieht sich auf die Filtration
einer Fliissigkeit mit dem neben der Kurve angegebenen Gehalt an Feststoffen.
Der Knick der Kurven tritt dann ein, wenn die Rahmen der Filterpresse voll
gefiillt sind.

Fiir zusammendriickbare Schlimme, wie sie sich aus den Feststoffen der Roh-
6le bilden, gilt nicht in allen Fillen, daBl die Durchflulgeschwindigkeit mit dem
Druck zunimmt. Bei niedrigem Druck ist die Steigerung der Filtrationsgeschwin-
digkeit bei einer leichten Druckerhéhung gréBer als ihre Abnahme infolge der
Erhohung des Widerstandes, die durch das Zusammendriicken des Schlammes
hervorgerufen wird. Steigt aber der Druck weiter, so gleichen sich die beiden Fakto-

ren sus, und man erh#lt bei einem
T bestimmten kritischen Druck ein
7767, Maximum der DurchfluBgeschwin-
| st prol| - Qigkeit. Bei weiterer Druckzunahme
iiber den kritischen Druck hinaus

200 /;/

74 4g ist die Zunahme des Widerstandes

R /
E // infolge der Zusammendriickung des
N / Kuchens groBer als die Zunahme
Q / o der treibenden Kraft, so daf trotz
§ P-4 7 . . .

% < der Druckzunahme die Filtrations-
§ / geschwindigkeit abnimmt. Die Fil-
§ tration solcher Schléimme ist deshalb
& unterhalb des kritischen Druckes

g vorzunehmen.

Bei der Filtration in Filter-
pressen tritt stets im Rahmen eine
gfﬂ[q Schichtenbildung ein. Die groberen

und schwereren Partikel der Fest-
stoffe haben das Bestreben, sich im
Rahmen unten anzusammeln, wah-
rend die feineren und leichteren
Teilchen sich oben anhdufen. Der Widerstand fiir den Fliissigkeitsdurchfluf} ist
deshalb unten im Rahmen kleiner als oben.

Zum Speisen der Filterpressen eignen sich am besten Kreiselpumpen, da sie
ohne StoBe arbeiten, und der von ihnen erzeugte Druck steigt, wenn die Filtra-
tionsgeschwindigkeit abnimmt. Kolbenpumpen sind ungeeignet, weil die StoBe
in der Druckleitung den Kuchen zusammendriicken.

S ]
\\\
AN
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Abb. 20. Filtrationskurven.

f) Kéltebestindigmachen.

Die ,,Entstearinierung®, d. h. die Befreiung der Ole von Bestandteilen,
welche in der Kilte auskristallisieren und das Ol triiben, erfolgt durch
Filtration des lingere Zeit gekiihlten Oles in Filterpressen oder ‘noch
besser in Niederdruckfiltern bei Temperaturen, welche etwas tiefer sind
als die Temperatur, bei der das Ol noch kiltebestindig und klar bleiben
soll. Die Methode findet Anwendung zur Herstellung von sogenanntem
,,Wintersl aus Baumwollsaatol, bei der Herstellung von Tafelolen usw. Ferner
miissen Fischéle, welche in der Lackfabrikation verwendet werden, hiufig bei
sehr tiefen Temperaturen von den sich ausscheidenden festen Bestandteilen be-

1 Die allgemeinen Angaben iiber den Filtrationsverlauf sind dem Werk BADGER u.
McCaBE: Elemente der Chemie-Ingenieur-Technik, Berlin: Julius Springer,
1932, entnommen.
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freit werden. In solchen Fillen wird das Ol durch Kiihlsole entsprechend ab-
gekiihlt und der Niederschlag in mit Sole gekiihlten Raumen vom Ol abfiltriert.

In der Abb. 21 ist eine Anlage zum Kiltebestdndigmachen von Sardinentran
dargestellt: (1) ist der Kompressor der Kéiltemaschine, (2) der Warmeaustauscher,
(3) der Solebehilter, (4) die Solepumpe, (9) die Solekiihlanlage des Pressen-
raumes, (6) der Olkiihler, (7) die PreBpumpe, (8) die Filterpresse, (9) der Ab-
fluB fiir das filtrierte OL

Bei der Kiihlung des Oles ist dafiir zu sorgen, daB die hoher schmelzenden
Glyceride teils gesattigter,
teils ungesittigter Fettsiu-
ren, das ,,Stearin®, in gut
ausgebildeten  Kristallen
auskristallisieren; sind die
Kristalle zu fein, was bei
zu schneller Kiihlung leicht
eintreten kann, so macht
ihre Filtration grofere
Schwierigkeiten. Zweck-
méfligerweise setzt man
vor Beginn der Kristal
lisation dem Ol etwas
Kieselgur zu. Die Kiesel-
gurteilchen wirken als Kri-
stallisationszentren!. Die
Firma Standard Oil Co.2

hat vorgeschlagen, die zu b §
entstearinierenden Ole in s b ©
einem bei Raumtemperatur &~ AT, 42 5
gasférmigen Losungsmit- r ﬂ'“ﬁ ,__H____( 17 ' d
tel, wie Propan, Butylen | — re_ fr

u. dgl,, zu verdiinnen und

abzukiihlen. Die auskri-
stallisierten festen Anteile Abb. 21. Anlage zur Kiltebestindigmachung von Olen durch Filtration.

werden abfiltriert und das
Verdiinnungsmittel wiedergewonnen. Die Abkiihlung erfolgt durch Verdampfen
eines Teiles des Losungsmittels im Vakuum.

Die Raffination der Fette.

Einleitung.

Die blankfiltrierten Fette enthalten noch geldste Fremdstoffe, deren Ent-
fernung Aufgabe der Olraffinerien ist. Um die Fette genuBfahig oder technisch
verwendbar zu machen, miissen alle Stoffe beseitigt werden, die den Geschmack,
das Aussehen und die Farbe sowie die Haltbarkeit der Fette nachteilig beein-
flussen. Zu den gelosten Stoffen dieser Art gehéren Proteine, Schleimkérper und
Phosphatide, Harzstoffe, Farbstoffe, Kohlenwasserstoffe und weitere, nicht niher
untersuchte Verbindungen, welche den iiblen Geschmack und Geruch der rohen
Fette verursachen.

1 Vgl. C.V.ZouL: A. P.1831433. 2 E.P. 402651 (1933).
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Die Aufgaben der Olraffination werden dadurch erschwert, daB die chemische
Natur der Verunreinigungen nur teilweise bekannt ist. Uber die Zusammen-
setzung der Schleimstoffe und Harze, der Olfarbstoffe usw. weil man vorldufig
recht wenig.

Im Schleim des heill gepreften Sonnenblumendles fand STEINKEIL! Calcium-
und Magnesiumverbindungen. Der durch ,,Brechen‘‘ des Leinéles gebildete Schleim
besteht nach THOMPSON? neben organischen Stoffen aus Calcium- und Magnesium-
phosphaten. Nach NIEGEMANN soll Leindlschleim auch Proteine enthalten. Die
widersprechenden Angaben iiber die Zusammensetzung der Schleimstoffe (in einer
der frithesten Untersuchungen wurde der Schleim als eine Substanz der Zusammen-
setzung 2 CH,,0; + 2 C;H 0, aufgefalit®) werden verstindlich, wenn man ihre
Kolloidnatur in Betracht zieht. Je nach den Bedingungen der Olgewinnung werden
aus den Samen verschiedene Stoffe vom Ol aufgenommen werden. Auch hat der
durch Brechen, d. h. Erhitzen auf nahezu 280° ausgeschiedene Schleim zweifellos
eine andere Zusammensetzung als der bei méBigen Temperaturen durch Hy-
dratation (s. weiter unten) koagulierte Schleim. E. MIRER? hat die Identitat des
Schleimes mit dem beim Lagern von rohem Leindl sich bildenden Bodensatz fest-
gestellt. Der durch Hydratation ausgeschiedene Schleim enthélt nach W. I. ScHA-
FRANOWSKAJA® 16%, Eiweill, 209, Phosphatide, 7,5%, Kohlehydrate und 12,99,
Mineralstoffe. Der durch Brechen gewonnene Schleim ist frei von Phosphatiden.

Die in den Fetten enthaltenen Schleimsubstanzen und andere Fremd-
stoffe verleihen den Rohélen einen scharf bitteren Geschmack, worauf bereits
hingewiesen worden ist. In Gegenwart von Wasser wirken sie als gute Bak-
terienndhrbéden zersetzend auf das Fett. Anderseits enthalten die Rohfette
auch Stoffe, welche als Antioxydantien wirken®. Aber die Vorteile der Raffination
iiberwiegen, die Haltbarkeit der Fette wird durch die Entfernung der Ver-
unreinigungen bestimmt gesteigert.

Die Olfarbstoffe bestehen durchaus nicht immer aus Carotinoiden (Band I,
S. 150). Unter den Stoffen, welche den schlechten Geruch und Geschmack
der Fette hervorrufen, finden sich ungesittigte Kohlenwasserstoffe, ferner durch
Abbau, durch Verderben gebildete Substanzen wie Ketone (Methylheptyl-,
Methylnonylketon usw.) und Aldehyde, aber diese Verbindungen bilden wahrschein-
lich nur einen Teil der widrig riechenden oder schmeckenden Fremdstoffe. Die Ge-
ruchsstoffe der pflanzlichen und tierischen Rohfette sind zum groBten Teil fliichtig
mit Wasserdampf, zum Teil miissen sie durch Adsorbentien entfernt werden.

Die in allen Rohfetten enthaltenen freien Fettsiuren, entstanden durch
lipatische Hydrolyse der Fettglyceride wihrend der Gewinnung des Fettes,
kénnen nicht als eigentliche Verunreinigungen aufgefalit werden. Gemische von
neutralen Fetten mit relativ hohen Mengen Fettsiuren zeigen nur dann einen
schlechten Geschmack oder Geruch, wenn es sich um Fette handelt, deren
Fettssuren zum Teil niedrigmolekular sind (Buttersiure, Capronsiure, Isovalerian-
siure u. dgl.). Die hochmolekularen geséttigten Fettsiuren sind selbst in Mengen
bis zu 15%, organoleptisch nicht wahrzunehmen. Die iibrigen Fettsduren beein-
trichtigen aber den Geschmack’.

Hohe Aziditit des Rohfettes ist allerdings meist ein Anzeichen der Ver-
dorbenheit. Rohéle héherer Aziditdt sind auch sonst qualitativ minderwertig und
1 G.HEFTER: Technologie der Fette und Ole, Bd. IT, S. 20—22.

2 Journ. Amer. chem. Soc. 25, 716 (1903).

3 KircaNER und TOLLENS: Journ. Landwirtsch. 1874, 502.

4 Metody Analisa w maslobojno-shirowoj Promyschlennosti 1986, 63. ° Ebenda S. 89.
¢ Vgl.T.P.HILDITCH u. J. J. SLEIGHTHOLMES : Journ. soc. chem. Ind. 51, 39 I (1932);

A.Banks u. T. P. HILDITCH : ebenda, 411 I.T. G. GREEN u. T. P. HILDITCH : ebenda,
56, 23 1 (1937). 7 Bd. I, S.438.
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meist reicher an Schleim und anderen Fremdstoffen als solche mit niedrigem
Gehalt an freien Fettsduren. Die Reinigung gestaltet sich um so schwieriger, je
mehr freie Fettsiuren das Fett enthdlt. Man bewertet deshalb die Rohfette auch
nach ihrer Aziditst, welche in der Praxis auf Prozent Olsiure (bei Cocos- und
Palmkernfett auf Prozent Laurinsdure) umgerechnet wird. Die Beseitigung der
Fettsduren durch Neutralisation mit Natronlauge ist das wirksamste Mittel zur
Reinigung der Rohfette, weil mit den Fettsiuren auch eine groBe Menge sonstiger
Verunreinigungen aus dem Rohfett entfernt wird.

Fiir die Raffination haben sich seit einigen Jahrzehnten gewisse Standard-
methoden eingebiirgert, welche, abgesehen von einigen in der letzten Zeit bekannt-
gewordenen Sonderverfahren, ganz allgemein in Verwendung sind. Diese Me-
thoden sind:

1. Die Entschleimung,

2. die Entsiuerung,

3. die Entfarbung,

4. die Geruchlosmachung (Desodorierung).

Die Operationen 1 und 2 werden oft zu einem einzigen Arbeitsvorgang ver-
einigt, der sog. Laugenraffination. Technologisch ist das unrichtig, und es wire
im Interesse einer guten Olausbeute anzustreben, daB die Entschleimung ge-
trennt von den iibrigen Operationen als erste Stufe der Fettreinigung vor-
genommen wird.

I. Die Entschleimung der rohen Fette.

Fir die Entfernung der Harz- und Schleimkérper, der Proteine und der
Phosphatide aus Rohfetten gibt es eine groBe Reihe von Verfahren. Das be-
kannteste ist die Behandlung der Fette mit wéalriger Alkalilauge. Bei dieser
Methode werden gleichzeitig die freien Fettsiuren in Seifen umgewandelt; die
gebildete Seife reiBt die Fremdstoffe sowie einen groBeren Teil der Olfarbstoffe
mit, und man erzielt so eine sehr griindliche Reinigung. Bei einer solchen
Entsiuerung der schleimhaltigen Ole erhilt man aber infolge Emulsionsbildung
schlechtere Ausbeuten an Neutraldl, weil die Seife durch ihre eigene und die
emulgierende Wirkung der Fremdstoffe groBere Mengen Neutralsl mitreiBt als
aus vorentschleimten Fetten. Die Beschaffenheit der abgesonderten Fettsiuren
wird durch den hoheren Gehalt an diesen Fremdstoffen ebenfalls verschlechtert.

a) Entschleimung mit Schwefelsiure.

Die bekannteste Methode zur gesonderten Entfernung des Schleimes besteht
in der Behandlung der Ole mit geringen Mengen konzentrierter Schwefelsiure bei
niedrigen Temperaturen. Die Wirkung ist vorziiglich, die Entschleimung sehr
griindlich. Aber die Durchfiihrung des Verfahrens ist schwierig und erfordert
grofle Erfahrung. Man verwendet es nur bei sehr stark schleimhaltigen Olen und
auch dies nur fiir gewisse technische Sonderzwecke. Allgemein macht man von
der Reinigung mit Schwefelsiure Gebrauch bei der Raffination des Riibéles fiir
Brennzwecke, d. h. der Herstellung von Brennélen, ferner bei der Vor-
reinigung der Fette vor der Spaltung. Schwer hydrierbare Trane werden vor
der Hartung ebenfalls mit Schwefelsiure entschleimt. In der Industrie der Speise-
fette ist man von der Schwefelsiurebehandlung der Rohéle abgekommen.

Die Wirkung der Schwefelsdure beruht darauf, daB die gelosten Stickstoff-
verbindungen, Schleimkérper, Harzstoffe und Farbstoffe ausgeschieden und ver-
kohlt werden. Ein so energisch wirkendes Reagens kann jedoch auch das Fett

Fette und Fettprodukte II. 2
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selbst angreifen und ein wenig sulfonieren; die Folgen eines solchen Angriffs
sind duBerst unangenehm: das Fett farbt sich rot, und diese Rotfirbung laBt
sich mit keinem Mittel beseitigen. Es mul} alles vermieden werden, was die
direkte Einwirkung der Siure auf das Ol verursachen kénnte. Die Siure darf
also keine allzu hohe Konzentration haben, die Temperatur darf bei der Aus-
filhrung des Verfahrens nicht mehr als 25—30° betragen; vor allem sind lokale
Einwirkungen durch starkes intensives Riihren des Gemisches unméglich
zu machen. Nach Abscheidung der Verunreinigungen mufl die Siure sofort
mit Wasser verdiinnt werden, um ihre Einwirkung auf das Ol auszu-
schlieBen usw.

Das Gelingen der Entschleimung hingt ab von der Qualitdt des Oles,
der Konzentration der Schwefelsiure und der Intensitdt der Durchmischung
sowie der Reaktionstemperatur. Man verwendet meist Schwefelsdure von 66° Bé,
weil Konzentrationen von mehr als 97% fiir das Ol gefihrlich sind.

Zum entwisserten Ol (Riibol) 148t man in einem mit Blei ausgekleideten
konischen Behilter die Schwefelsdure in dimnem Strahl und unter intensivem
Riihren langsam zuflieBen. Der Zufluf} erfolgt mit einer solchen Geschwindigkeit,
daB die Temperatur des Reaktionsgemisches nicht iiber hdchstens 30° steigt.
Die Farbe des Oles schligt alsbald in Griinlichgelb um; spater bilden sich im
Ol kleine schwarze Punkte, die sich allméhlich zu immer groBer werdenden
Flocken verdichten. LaBt man dann eine Olprobe auf dem Spatel abtropfen und
beobachtet die diinnen Olschichten im durchfallenden Lichte, so erscheint das
Ol fast wasserhell, aber mit griinlich- bis intensiv schwarzen Flocken durchsetzt.
Auf eine Porzellanplatte gebrachte Proben lassen ebenfalls ganz deutlich diese
flockigen Ausscheidungen der verbrannten Schleimausscheidungen erkennen. Je
leichter sich diese verkohlte Harze, Schleimkérper, mitgerissenes Ol und mit-
gerissene Olfarbstoffe enthaltenden Ausscheidungen absetzen, um so besser ist
die Reinigung gelungen.

Es ist Sache der Erfahrung, bei jeder Olart die notwendige Menge Schwefel-
siure anzuwenden. War die Schwefelsduremenge zu klein, so zeigt sich dies an
einer weniger glatten Ausscheidung der verkohlten Masse und an einer minder
hellen Farbe des raffinierten Oles. Der Siurezusatz betrigt im allgemeinen etwa,
0,5—1,5%. Nach erfolgter Trennung setzt man 1—29%, heifles Wasser zu, um
die Schwefelsiure zu verdiinnen und weitere Einwirkung der starken Saure
auf das Ol zu verhindern. Man 148t dann absitzen, zieht die Schleimschicht uand
die waBrig-saure Schicht ab und wascht das Ol entweder in demselben Behilter
oder einem anderen verbleiten Apparat oder Holzgefdl griindlich mit heilem
Wasser aus.

Sind die Rohéle sehr stark getriibt, so kann man die Raffination mit Schwefel-
séure auch bei einer Temperatur von 80—85° durchfithren. Ein solches Arbeiten
erfordert natiirlich noch gréBere VorsichtsmaBregeln, die Siure ist in kleinen
Anteilen einzutragen. Das Ende der Reaktion erkennt man am Verschwinden
des Schaumes, der sich (im Riibsl) bildet. Man setzt dann etwa 1%, Wasser zu,
14Bt absitzen und verfihrt weiter wie oben. Das Verfahren kommt in dieser
Ausfithrungsform nur &duBerst selten zur Durchfilhrung; man arbeitet bei
niedrigen Temperaturen.

Auch weniger starke Schwefelsiure wirkt entschleimend. So werden die
zur Spaltung durch Autoklavierung oder nach TwrrcHELL bestimmten Fette ge-
wohnlich mit Schwefelsiure von etwa 60° Bé (konz. 779,) entschleimt. Haufig
geniigt es, das Ol mit 50%iger Schwefelsiure bei 50—70° durchzuriihren.
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b) Entschleimen durch Erhitzen.

Die Schleimstoffe einiger pflanzlicher Ole, wie Leinsl oder Riibol, koagulieren
bei raschem Erhitzen auf 240—280°. Diese Entschleimungsmethode, welche man
als das ,,Brechen‘* der Ole bezeichnet, wird nur selten durchgefiihrt, weil sich der
Schleim schwer filtrieren 1a8t und gréBere Olmengen einschlieBt. Bei raschem
Erhitzen auf hohe Temperaturen findet héufig auch eine Aufhellung des Oles
statt. Die Methode wurde auch zum Bleichen des roten Palméles vorgeschlagen.

¢) Entschleimen der Ole durch Hydratation.

Die Entschleimung durch Hydratation ist ein Quellungsvorgang; die Phos-
phatide und Proteine, auch mitgerissenes Saatgut, erleiden unter der Einwirkung
des Wassers eine Quellung, werden spezifisch schwerer, sinken deshalb zu Boden
und reiBlen die nicht quellbaren Anteile des ,,Schleimes** mit.

Die kolloiden Verunreinigungen der Rohéle kénnen nach verschiedenen Me-
thoden durch Aufnahme von Wasser zur Koagulation gebracht werden.

Das einfachste Verfahren, seit langer Zeit bekannt und praktisch angewandt,
besteht im Behandeln des Oles mit offenem Dampf unter Zusatz von Kochsalz
u.dgl. So wird z. B. Ricinusél nach Zusatz von etwas Wasser mit offenem Dampf
durchgekocht. Nach Abscheiden des Schleimes iiberbraust man das Ol mit
einer schwachen Salzlosung oder iiberschiittet es mit etwa 29, trockenen
Industriesalzes. Man 148t hierauf lingere Zeit absitzen und zieht das O1 ab.
Auch bei dieser Art der Reinigung rei8t der Schleim die Farbstoffe teilweise
mit, so daB das Ol nach der Reinigung heller ist.

Nach W. CrayTon?! lassen sich auf die geschilderte Weise auBler Ricinusél
auch Talg, Palmél, Erdnullsl und Fischéle vorreinigen.

Weit besser lassen sich Rohdle durch Hydratisierung entschleimen, indem
man sie mit geringen, und zwar ganz bestimmten Wassermengen behandelt,
unter vorher genau ermittelten Bedingungen.

Genauer ist der Vorgang von AYyrEs und CLARK? beschrieben worden.

Das Ol wird mit einer bestimmten Menge Wasser oder einer wiBrigen Losung behan -
delt, wobei die Verunreinigungen hydratisiert und 6lunléslich gemacht werden?. Das so
behandelte Ol zeigt grofere Haltbarkeit und erfordert weniger Alkali bei der Entséu-
erung, bei groBerer Ausbeute an Neutralsl. Fiir die Koagulation der Kolloide werden
dem Ol im allgemeinen weniger als 3% Wasser zugesetzt. Das Phénomen ist kein
Adsorptionsvorgang, allem Anschein nach handelt es sich um eine molekulare Ver-
bindung der Kolloide mit Wasser, analog der Wasseraufnahme bei der Kristallisa-
tion von Salzen oder der Wasserbindung durch Gelatine, kurzum eine Hydrata-
tionserscheinung. Die koagulierten Schleimkérper erscheinen unter Mikroskop vollig
homogen. Diese Verunreinigungen wiirden, falls man sie im Ol belaBt, bei der Ent-
sduerung mit Lauge (s. weiter unten, S. 24) als Emulgierungsmittel W1rken, so daB
bei der Raffination viel groflere Mengen Neutralol verlorengingen. Nach Beseitigung
der Alkali absorbierenden Verunreinigungen la8t sich dann die Entsduerung mit
einem Bruchteil der sonst benétigten Alkalimengen durchfiihren.

Zu beachten ist, daB sich die Hydratation nur mit relativ geringen Mengen
Wasser ausfithren 1a6t. In Gegenwart von viel Wasser findet die Koagulation der
Otkolloide iiberhaupr nicht statt, wird aber nur so viel Wasser angewandt, als zur
Hydratisierung der Verunreinigungen notwendig ist, so wird die Tendenz zur Emul-
sionsbildung herabgesetzt und der Niederschlag scheidet sich in einer leicht durch
Schleudern usw. entfernbaren Form aus; bei Gegenwart iiberschiissigen Wassers
zeigten die Ausscheidungen die Neigung, sich im Ol zu verteilen, was ihre Trennung
vom Ol natiirlich kompliziert.

! Ind. Chemist chem. Manufacturer 8, 484 (1927); 4, 26 (1928).

2 Sharples Speciality Co.: A.P.1737402. .

8 8. auch H. SCHONFELD: Neuere Verfahren zur Raffination von Olen und Fetten,
S. 54. Allg. Industrie-Verlag. 1931.
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Die Menge des zur Hydratation erforderlichen Wassers variiert in sehr weiten
Grenzen und mufl durch Vorversuche im Laboratorium genau ermittelt werden.
In der Praxis wird die Hohe des Wasserzusatzes in der Weise festgestellt, daf man
den Charakter der bei den Vorversuchen mit verschiedenen Wassermengen erhaltenen
Koagulate beobachtet. Man setzt so viel Wasser zu, bis im Niederschlag neben den
koagulierten Schleimstoffen auch Wassertropfen sichtbar werden. Dadurch und an der
Unléslichkeit des Koagulats im Ol wird der richtige Hydratationspunkt erkannt. Die
Gegenwart von Wassertropfen im ausgeschiedenen Schleim wird am besten unter
Mikroskop festgestellt. Von Wichtigkeit ist es Bedingungen zu vermeiden, welche
eine Entwisserung des Niederschlages bewirken konnten.

Die Verunreinigungen, welche an sich hydrophob sind und deshalb die Bildung
von Wasser-in-Ol-Emulsionen férdern, werden durch die Hydratisierung in hydrophile
Kolloide verwandelt, welche die Tendenz haben, in Gegenwart von Alkali Ol-in-
Wasser-Emulsionen zu stabilisieren. Im hydrophilen Zustande neigen diese Ver-
unreinigungen nicht, Wasser durch Hydratation aufzunehmen.

Sehr gute Ergebnisse werden auch erzielt bei Verwendung einer wifrigen Losung,
welche wenig Stiirke, Salze oder Alkali enthilt; mit hohen Salzkonzentrationen lafit
sich dagegen die Hydratation nicht durchfiihren. Stiérke anzuwenden empfiehlt
sich deswegen, weil durch die hydrophilen Eigenschaften der Stédrke die Tendenz
gewisser Ole zur Bildung von Wasser-in-Ol-Emulsionen herabgesetzt wird.

Das Verfahren wird in folgender Weise ausgefithrt: Etwa 20 Teile einer 29 igen
Stérkelosung werden z. B. in 1000 Teilen Rohél bei etwa 60° intensiv eingeriihrt ; das Ge-
misch wird hierauf in einer Zentrifuge oder sonstwie von den Ausscheidungen getrennt.
Ein rohes Baumwollsaatol mit 1,139 freien Fettsiuren erforderte zur Neutralisation
vor der Entschleimung 109, Natronlauge von 14,7° Bé. Nach der Entschleimung
mit Stérkelosung konnte die Entsduerung mit 8,99, Natronlauge der gleichen Kon-
zentration durchgefiihrt werden. Nach Entschleimung des gleichen Oles mit 1%
reinen Wassers bei zirka 80° geniigten zur Entséiuerung sogar 5,39, Lauge, also die
Halfte der urspriinglich benotigten Menge. Der Raffinationsverlust sank von 109,
auf 5,39, also ebenfalls auf die Hilfte.

Lange gelagerte Ole sollen sich nach dieser Methode nicht entschleimen
lassen.

Abnliche Verfahren zur Entschleimung von Olen durch Behandeln mit
Wasser stammen von W. KeELrLEY! und Bayris?, TurNER® u. a.

NEemrowskr? verwendet zur Entschleimung viel stirker verdiinnte Alkali-
lésungen: Das Ol wird mit einer 0,001—0,002%igen Lésung von NaOH bei
30—509 verriihrt; bei Anwendung der genau ermittelten Alkalimenge fallen die
Schleimstoffe in korniger, leicht filtrierbarer Form aus; sie lassen sich nach Zu-
satz von etwas Kieselgur oder anderen Hilfsmitteln leicht abfiltrieren. Auch
B. Cravton® empfiehlt die Entschleimung mit verdiinnten Alkalilésungen:
Das mit Alkali versetzte Ol wird unter Druck auf hochstens 429 erhitzt und dann
plotzlich entspannt. .

Die Beseitigung der Phosphatide ist von besonderer Wichtigkeit fiir die Ol-
hirtung; die zur Hirtung verwendeten Nickelkatalysatoren sind aber stets phos-
phorhaltig, weil die Ole auch nach sorgfiltigster Reinigung noch Spuren von Phos-
phorverbindungen enthalten®. Die Phosphatide sollen nun restlos entfernt werden
konnen, wenn man die Ole mit einem groBen UberschuB an 1—2%iger Lauge,
der man 10—159%, Natriumchlorid zusetzt, behandelt. Dabei sollen, lingere
Einwirkung der Lauge vorausgesetzt, die Phosphatide hydrolysiert werden.
Die durch' Hydrolyse gebildete freie Phosphorsiure wird von der Lauge
gelost, wihrend die Seifen ausgesalzen werden und eine Mittelschicht zwischen
Lauge und Ol bilden.

Ein in der Praxis der Entsiuerung durch Destillation mit Wasserdampf ver-
wendetes Verfahren zur Entschleimung durch Hydratation ist von der I. G.

1 A.P.1747675. 2 A.P.1725895. 3 A.P. 1448581.
4 Chem. Ztrbl. 1929 I1, 3077. 5 F.P.723634.
8 A. SINOWJEW, Arbb. Zentr. russ. Fett-Forschungsinst. U. 8. 8. R. III, 8.3 (1934).
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Farbenindustrie A. G.! vorgeschlagen worden: Zur Entfernung der Phosphatide
und Schleimkérper werden die Ole mit kleinen Mengen Wasser bei etwa 60° und
dariiber fein verteilt und dann rasch, lingstens innerhalb einer halben Stunde,
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Temperaturabfall muf mindestens
2¢ pro Minute betragen. Das Verfahren kann z. B. zur Gewinnung des
Lecithins aus extrahiertem Sojabohnenél dienen (vgl. hierzu Band I, S. 505).
Bei sehr schleimreichen Olen verwendet man zweckmiBig schwach angesiuertes
Wasser. Ol und Wasser (von letzterem etwa 19,) werden bei etwa 70° einem
Turbomischer zugefiithrt; es bildet sich zunichst eine kolloidale Losung der
Schleime und Phosphatide, aus der sich beim Abkiihlen diese Stoffe in groben
Flocken ausscheiden. Die Ausscheidung wird durch Zusatz von etwas Soda zum
Ol nach erfolgter Abkithlung beschleunigt.

So wird z. B. rohes Sojabohnendl bei 75 mit 1%, Wasser im Turbomischer
so verrithrt, daB stiindlich 1500 kg Ol mit der entsprechenden Wassermenge den
Apparat passieren. Das Gemisch wird hierauf in einer Kiihlvorrichtung abge-
kithlt, derart, daB je 25 kg Ol in der Minute von 75 auf 20° abgekiihlt werden.
Zu 16 t erkalteten Oles gibt man unter Riithren 8 kg trockener Soda hinzu und
erhilt hierauf einen Niederschlag, der nur 10%, Ol mitgerissen hat. Eine ahnliche
Art der Entschleimung ist in einem weiter unten nochmals erwihnten Patent der
I. G. Farbenindustrie A. G.2 beschrieben.

d) Entschleimen mit festen Adsorbenzien.

Auf einfachem Wege 148t sich die Entschleimung durch Verriihren der
warmen Ole mit Kieselgur, Bleicherde, Aktivkohle u. dgl. bewerkstelligen. Fiir
sehr schleimreiche Ole sind allerdings groBe Mengen dieser Zusitze notwendig,
und die Entschleimung ist nicht immer vollstindig. Die Methode wird auch
zur Entschleimung von Riib-Brennol verwendet, ist aber weniger wirksam als
die Behandlung mit Schwefelsdure.

Die entschleimende Wirkung der Bleicherden, der Kieselgur u. dgl. Stoffe
ist seit langem und allgemein bekannt, obwohl auch noch in letzter Zeit Patente
erteilt wurden. Fiir die Entschleimung von Baumwollsaatsl verwendet beispiels-
weise HARR1s3 ein Gemisch von je!/, 9, Bleicherde und Entfarbungskohle. Der Raffi-
nationsverlust des Oles ging nach dieser Behandlung von 8,1 auf 5,59, zuriick.
Auf dieselbe Weise entschleimtes Cocosol ergab bei der Behandlung mit Lauge
eine 90%ige Fettsaure, also einen sehr geringen Neutral6lverlust. Die Filtrations-
hilfsmittel der Celite Products Co., bestehend aus besonders vorbehandelter
Diatomeenerde, sollen besonders gute Entschleimungsmittel sein?.

e) Physikalische Entschleimungsverfahren.

G. WoLrr® berichtet, daB gewisse stickstoffhaltige Verunreinigungen der Ole,
welche sich nach den bekannten Entschleimungsverfahren nicht beseitigen lassen,
durch Ultrafiltration durch Kollodiummembranen entfernt werden kénnen. Die
Angabe diirfte nicht ganz richtig sein, denn Schwefelsiure macht z. B. Trane u.dgl.
Ole vollig stickstofffrei.

Werden die Ole bei 100° lings eines hochgespannten elektrischen Feldes oder
bei maBiger Temperatur elektrischen Glimmentladungen unterworfen, so scheiden
sich nach LEIMDORFER® die Schleime in groben Flocken aus. Das Verfahren
diirfte fiir die Praxis schon deswegen ohne Wert sein, weil dabei eine weitgehende
Verdnderung des ungesittigten Oles eintreten muf.

1 E. P. 371503. 2 E.P.341390; A.P. 1937320.
3 Cotton Oil Press 11, Nr. 5 (1927). 4+ E. P. 326539.

5 Chim. et Ind. 19, Sonderheft (1928). 8 Seifensieder-Ztg. 60, 84 (1933).
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f) Entschleimung mit speziellen Reagenzien.

In dem bereits erwihnten Patent der I. G.Farbenindustrie A. G.! werden
als Entschleimungsmittel Reagenzien vorgeschlagen, welche mit den Fetten nicht
mischbar sind und auf die Verunreinigungen keine chemische Wirkung haben
sollen. Neben Wasser und wiBrigen Elektrolytlésungen, deren entschleimende
Wirkung bereits genannt wurde, kommen wasserfreie Fliissigkeiten, wie Form-
amid, Glycerin, Eisessig, Ameisensdure, Glykol und andere Alkohole in Betracht.

Man verriihrt z. B. rohes Baumwollsaatsl mit 19, Formamid bei 40° im
Turbomischer; fiir Sojabohnendl verwendet man 2%, Formamid usw. Fiir die
Entschleimung von Leindl eignet sich Verriihren mit 29, einer wiBrigen, 1%igen
Natriumoleatlosung; es bildet sich eine Emulsion, welche durch Zentrifugieren
getrennt werden mufl. Sojabohnenél kann auch durch Dispergieren von 19, mit
der halben Wassermenge verriihrten Gipses vorgereinigt werden.

Altbekannte Entschleimungsmittel fiir Rohdle sind Alown und Tannin. Sehr
gut soll nach A. SsEr¢EIEW? Eichenrindenextrakt bei der Entschleimung von
Fischolen u. dgl. wirken. Die Entschleimung wird im Raffinationsapparat
selbst bei 60° vor Zusatz der Lauge durchgefiihrt unter Anwendung von 19,
Tanninlésung.

HeBpEN? verwendet zur Entschleimung wifrige Suspensionen von Alu-
minium-, Eisen- und Titantannaten. Man versetzt das Ol in der Kilte mit einer
0,01 %1gen Suspension der Gerbstoffsalze; der koagulierte Schleim soll etwa die
Hilfte der Olfarbstoffe mitreiBen.

Mehrfach wurde Salzsgure fiir die Entschleimung vorgeschlagen. In das ent-
wisserte Ol werden 1—4 Teile konzentrierter Salzsiure bei 80° unter Riihren
innerhalb von 10—20 Minuten* eingetragen. Bei weiterem langsamem Riihren ballt
sich der Schleim zu einer dunklen Masse zusammen, welche sich am Gefaboden
ansammelt.

Die Metallgesellschaft A. G.5 entschleimt mit einem Gemisch von Salzséure
und Calciumchlorid. Das Ol wird bei 50° mit 4 Teilen starker Salzsiure und
3 Teilen einer 30%igen Chlorcalciumlésung kurze Zeit geriihrt. Diesen beiden
Verfahren kommt gréfere Bedeutung zu.

Nach M. Baumay und I. GraBowsg1® kann unfiltriertes rohes Sonnen-
blumensl auf folgendem Wege entschleimt werden: Das Ol wird erst mit einer
0,5%igen Schwefelsiurelssung und hierauf mit einer Kochsalzlgsung von 5° Bé
verriihrt. Nach Abziehen der waBrigen Schicht 148t man das Ol einen Tag in
der Kilte stehen. Es bildet nach lingerer Zeit einen geringen Satz, das abdekan-
tierte O1 1aBt sich gut filtrieren und verbraucht bei der Entséuerung um 35—409%,
weniger Natronlauge als ohne diese Vorbehandlung filtriertes Ol. Auch Leindl
1Bt sich auf diese Weise vorreinigen.

Wichtige, praktisch erprobte Entschleimungsmittel sind aufler konzentrierter
Schwefelsdure, Tannin u.dgl. die Phosphorsiure und ihre Salze. Die Sojadl-
phosphatide und -schleime entfernt die I. G. Farbenindustrie A. G. mit 40- bis

659%iger Phosphorsiure?’. Das Ol wird bei 35° mit 1%, Phosphorsiure verriihrt,
schnell auf 60° erwiarmt und das Gemisch nach Zusatz von 0,2% Wasser noch
weitere 10 Minuten geruhrt und dann der Ruhe iiberlassen. Nach Abziehen der
Schleimschicht wird die im Ol verbliebene Phosphorsdure mit wenig Ammoniak
abgestumpft; hierbei fallen noch die restlichen Schleimstoffe aus.

1 A.P.1937320; E. P. 341390.

2 Ol-Fett-Ind. (russ.: Masloboino Shirowoje Djelo) 11, 551 (1935).

3 A.P.1745367. ¢ 1. G. Farbenindustrie A. G.: E. P. 326539.

5 E.P.366996. ¢ ()1-Fett-Ind. (russ. : Masloboino Shirowoje Djelo) 12, 237 (1936).
7

E. P. 377336.
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Ahnlich arbeiten die Harburger Olwerke Brinkman und Mergell!, welche
das O1 mit 0,1—0,89%, Phosphorsiure (Dichte 1,55) bei 70° behandeln und hierauf
Kieselgur und Cellulose und zum Abstumpfen der Séure Kalk zufiigen. Das Ent-
schleimen mit Phosphorsiure ist auch in einem Patent der Sherwin Williams Co.2
vorgeschlagen worden.

Besser als freie Phosphorsiure wirken die Alkaliphosphate. Die Verwendung
von Trinatriumphosphat, Natriumpyrophosphat u.dgl. ist der I. G. Farben-
industrie A. G. geschiitzt®. In dem gleichen Patent werden iibrigens zur Ent-
schleimung wilrige Losungen von schwefliger Saure, Soda, Kochsalz, Natrium-
disulfit usw. vorgeschlagen. Neben den gewéhnlichen Phosphaten sind die Pyro-
phosphate auch nach einem Patent der Alexander Wacker Ges. fiir elektro-
chemische Industrie? zur Entschleimung geeignet.

Wihrend bei den vorgenannten Verfahren die Entschleimung bei relativ
niedriger Temperatur mit wilrigen Losungen verschiedener chemischer Ver-
bindungen vorgenommen wird, erfolgt die Entschleimung mit wasserfreier Bor-
sdure und ihren Hstern nach einer Angabe der I. G. Farbenindustrie A. G. bei
wesentlich héherer Temperatur’. Baumwollsaatél wird z. B. mit l% wasser-
freier Borsiiure im Vakuum auf 130° erhitzt. Der Raffinationsverlust ging nach
dieser Behandlung des Oles um etwa 459, zuriick. An Stelle von Borsdure
konnen Borsdureester mehrwertiger Alkohole (Glycerin u. dgl.) verwendet werden.

B. H.THURMANS® berichtete allerdings schon im Jahre 1923, daB Borsiiure aus
Roholen (Baumwollsaatol) Proteine, Phosphatide und andere Verunreinigungen
niederzureilen vermag.

Auch f-Naphthalinsulfonsdure wirkt bei Temperaturen von 70—200° ent-
schleimend. Zur Entschleimung von Sesamél 146t man z. B. 0,89, f-Naphthalin-
sulfonséure bei 160° 515 Minuten auf das Ol einwirken.

Das praktisch immer noch wichtigste Entschleimungsverfahren ist die
Raffination mit Natronlauge, bei der die durch die Einwirkung der Lauge auf die
freien Fettsiuren des Oles gebildete Seife die Harz- und Schleimstoffe sowie
einen groflen Teil der Farbstoffe aus dem Fett mitreiit. Die entschleimende
Wirkung der Alkalilaugen wurde bereits in den Jahren 18551860 von EVRARD?
und von BARESWILL® beschrieben. Sie bilden die Grundlage der im néichsten
Abschnitt behandelten Neutralisation der Rohole mit Natronlauge, des wichtigsten
Teilvorganges der Olraffination.

Zum SchluB seien noch einige Vorreinigungsverfahren von Olen genannt,
welche speziell fiir Schwefel enthaltende Ole bestimmt sind. Sulfurolivensl 148t
sich durch Erhitzen mit konz. Salzsiure, Ameisenséure, Phosphoroxychlorid auf
60—80° entschleimen und entschwefeln, indem das Koagulat die Schwefel-
verbindungen mitreif3t®.

Der Schwefel it sich ferner aus Sulfurélen durch Erhitzen mit Verbin-
dungen des Kupfers, Nickels oder Bleies entfernen. Es werden z. B. die
Ole mit 8% einer 10%igen Nickelsulfatlgsung und 39, einer 10%igen Soda-
16sung auf 60—90° erhitzt. Auch Bleinaphthenat eignet sich zur Entschwef-
lung1o,

Mit der Entschleimung werden verschiedene technische Effekte erreicht:

1 K. P. 393108. 2 Can. P. 330967.

3 D, R. P. 565079. 4 A, P. 1937320

5 D. R. P. 569797, 592089, ¢ Ind. engin. Chem. 15, 395 (1923).
? Polytechn. Ztrbl. 1855, 368.

Journ. Pharmaec. 1858 446; Dinglers polytechn. Journ. 149, 80; Verhandl.
Niederésterr. Gewerbeveremes 1858, 413.
? E.P. 326539. 1 1, G. Farbenmdustrle A.G.: E. P. 362964; F.P. 705850.
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1. Durch die Entfernung dieser Fremdstoffe wird, wie erwihnt, die Haltbar-
keit der Ole gesteigert; die Zunahme der Aziditét ist bei schleimfreien Olen lang-
samer als bei den schleimhaltigen.

2. Die Entschleimung geniigt hiufig, um die Ole fiir gewisse technische An-
wendungen vorzubereiten; so z. B. die Entschleimung des fiir die Lackindustrie
bestimmten Leinéles.

3. Sie erleichtert die weitere Reinigung der Fette und setzt die Reinigungs-
verluste herab, wie schon aus den in diesem Abschnitt genannten Beispielen
hervorgeht. Insbesondere gilt das fiir die Entsiuerung mit Natronlauge.

Trotz dieser Vorteile der Vorentschleimung wird sie nur in beschrénktem
MaBe praktisch durchgefiihrt; man pflegt gewShnlich die Schleime gemeinsam
mit den freien Fettsiuren mittels Alkalilauge zu entfernen. Eine Entschleimung
als erste Raffinationsstufe wéare aber wirtschaftlich zweifellos rationeller, nament-
lich nachdem es jetzt Methoden gibt, welche es gestatten, die Entschleimung ohne
Anwendung besonderer Apparaturen auf einfachem Wege vorzunehmen.

II. Die Entsduerung der rohen Fette.

Fiir die Neutralisation der Rohéle kennt man fiinf verschiedene Methoden,
welche nach abnehmender praktischer Bedeutung folgende Reihe ergeben:

a) Neutralisation mittels wélBriger Natronlauge.

b) Abdestillieren der freien Fettsiuren mit Wasserdampf.

¢) Veresterung der freien Fettsduren mit Glycerin.

d) Entfernen der Fettsiuren mit Losungsmitteln, die wenig oder kein
Neutralsl aufnehmen.

e) Neutralisation der Fettsiuren mit Soda, Kalk oder mit organischen Basen.

Von den aufgezihlten Verfahren ist das unter a genannte weitaus das
wichtigste; Rohdle normalen S#uregrades werden ausschlieflich nach diesem
Verfahren neutralisiert.

Eine gewisse Bedeutung kommt den Verfahren b und ¢ fir Fette mit sehr
hoher Aziditit zu. Die Verfahren d und e sind ohne nennenswerte praktische
Bedeutung.

A. Entsiiuerung der Fette mit wiBriger Natronlauge.

Auf die Bedeutung der wiBrigen Alkalilosungen fiir die Fettreinigung
wurde im vorigen Abschnitt hingewiesen. Natronlauge ist das wirksamste
Entschleimungs- und Entfirbungsmittel fiir Rohole. Die Lauge erfiillt bei der
Neutralisation also mehrere Aufgaben und wirkt nicht ausschlieBlich als Neutrali-
sationsmittel. Die bei Zusatz der Lauge gebildete Seife reilt die Verunreinigungen,
auch die Olfarbstoffe zu einem groBen Teil mit, sie emulgiert allerdings auch
gewisse Mengen von Neutralél.

Die Ausgestaltung dieses Raffinationsverfahrens héingt mit dem Aufschwung
der amerikanischen Baumwollsaatolfabrikation zusammen. Am Baumwoll-
saatol 1aBt sich auch die reinigende Wirkung der Lauge besonders gut be-
obachten; denn das tiefbraune bis braunschwarze Ol verwandelt sich nach der
Behandlung mit Lauge in ein hellgelbes Produkt.

Leider fiihrt diese Methode der Entsiuerung auch zu den groiten Olverlusten,
namentlich bei den noch schleimhaltigen Olen.

Die Menge der nichtfetten Fremdstoffe, d.h. der Phosphatide, Proteine,
Schleim- und Farbstoffe u. dgl., welche Natronlauge aus rohen Olen entfernt,
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hingt von ihrem Gehalt im Ol ab, sie betrigt nach B. H. THURMAN!:
bei Baumwollsaatol 0,9—19%, bei ErdnuBél 0,2—0,49,, bei Cocosfett 0,1—0,29%,,
bei Sojabohnensl bis 0,5%, (Durchschnittszahlen).

Um auBer den Fettsiuren noch die Fremdstoffe entfernen zu kénnen und
um auch der bei der Neutralisation mit Lauge stattfindenden Verseifung Rechnung
zu tragen, muf ein UberschuB an Lauge verwendet werden. Mit dem titrimetrisch
festgestellten NaOH-Verbrauch kommt man nicht aus. Die verseifende Wirkung
ist recht grofl, namentlich bei Arbeiten mit Laugen hoherer Konzentration. So
hat THURMAN bei der Raffination von 80 Tankwagen Baumwollsaatol einen durch
Verseifung entstandenen Olverlust von 1,449, festgestellt; bei anderen Olen war
der Neutralolverlust kleiner und betrug beispielsweise bei ErdnuBol 0,79, bei
Cocosol 0,29%,.

Es wird in der Praxis mit Laugen verschiedensten NaOH-Gehalts gearbeitet,
grundsitzlich sind aber zwei Ausfithrungsformen zu unterscheiden: 1. Entsiuern
mit konzentrierten Laugen von etwa 15—30°Bé und 2. Entsiuern mit ver-
diinnten Laugen von 4—6° im Durchschnitt von 5% Bé.

a) Entsiiuern mit starker Natronlauge.

1. Ausfiihrung.

Charakteristisch fiir diese Ausfithrungsform der Neutralisation ist die Uber-
filhrung der freien Fettsiduren in eine seifenleimartige Masse, welche als ,,Seifen-
fluB®, ,,Seifenstock* (,,Soapstock*“) bezeichnet wird.

Man 148t zu dem etwa 50—70° warmen Ol unter vorsichtigem Riihren (ge-
wohnlich mit 40 Touren/Min.) die Lauge in fein verteiltem Zustande flieBen. Die
Temperatur und die Konzentration der Lauge richten sich nach der Natur des
Oles und seinem Gehalt an freien Fettsiuren. Die gebildete Seife scheidet sich
als eine kompakte, zihflissige dunkle Masse (Soapstock) aus. Die Menge des
erforderlichen Laugeniiberschusses wird zweckmé8ig in Laboratoriumversuchen
festgestellt. Man fithrt diese Versuche mit verschiedenen Mengen Lauge und
verschiedenen Laugenkonzentrationen durch und vergleicht die Beschaffenheit
der Raffinate. Da in Raffinerien haufig Ole ahnlicher Qualitit und Art raffiniert
werden, sind natiirlich solche Vorversuche nicht immer notwendig.

Fiir die zu wihlende Laugenkonzentration sind maBgebend:

a) Beschaffenheit des Seifenstocks.

b) Menge des verseiften Neutraloles.

¢) Menge des vom Seifenstock mitgerissenen Neutraltles.

d) Geschwindigkeit der Trennung von Seifenstock und Neutralol.
e) Entfarbungsgrad des raffinierten Oles2.

f) Sduregrad des Roholes.

Zu a. Vor allem ist zu beriicksichtigen, dafl der Seifenstock; den man
durch Neutralisation der Fettsduren mit konzentrierten Laugen erhélt, noch bei
einem relativ hohen Wassergehalt der Lauge eine sehr zahfliissige Masse bildet,
welche in der Kalte sogar erstarren kann. Es muf also mit solchen Laugen-
konzentrationen gearbeitet werden, daf die ausgeschiedene Seifenschicht bei den
Arbeitstemperaturen von 50—70° noch hinreichend beweglich ist, um ohne
Schwierigkeiten aus dem Neutralisationsgefdl abgezogen werden zu koénnen.
Ole niedriger Jodzahl bilden beispielsweise einen sehr festen Seifenstock, aber
auch fliissige Fette, wie Baumwollsaatsl, ergeben sehr zihe Seifenschichten bei
der Entsiuerung mit starken Laugen. Bei Anwendung zu starker Laugen und

1 Ind. engin. Chem. 15, 395 (1923).
2 T.ANDREWS: Journ. Soc. chem. Ind. 45, 970 (1926).
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eines grofleren Laugeniiberschusses kann es auch vorkommen, daB die Seife aus
dem Seifenstock ausgesalzen wird, was unbedingt vermieden werden muf.

Zu b. Es wird um so mehr neutrales 01 verseift, je hoher die Konzentration
der verwendeten Lauge ist.

Zu c. Die Emulgierungsfahigkeit der Lauge fiir Neutralsl nimmt zu mit
zunehmender Verdiinnung ; man ist deshalb bestrebt, mit moglichst hohen Laugen-
konzentrationen zu arbeiten.

Zu d. Die Temperatur und die Konzentration der Lauge sind so zu wéhlen,
daB sich der gebildete Seifenstock leicht vom Ol durch Absitzenlassen trennen léBt.
Ein sich vom Ol schlecht absetzender Seifenstock enthélt gewShnlich mehr mit-
gerissenes NeutralSl.

Zu e. Je verdiinnter die Lauge, desto groBer mufl der LaugeniiberschuB sein,
welchen man braucht, um bei der Entsiuerung auch eine gute Entfirbung des
Rohdles zu erzielen.

Zu f. Die Konzentration der Lauge hingt auch von dem S#uregehalt des
Rohéles ab. Man verwendet um so stirkere Laugen, je mehr freie Fettsiuren
das Ol enthilt. So wird z. B. rohes Baumwollsaatél je nach dem Siuregrad
mit Laugen folgender Konzentrationen entsduert (nach Losowos):

Freie Fettsauren im Ol 0,4—1,5% Laugenkonzentration 10—14° Bé

” ” 9 1’6——290% ” 14—16° ”
’ ’ 2 ” 252—350% ’9 16———180 ’
’ EY] [1] ’ 391'——450% ’9 18—200 ’y
2 ’ EX] 13 4, 1—"570% ’9 20—220 29
’ i3] 2 39 5, 1—790% ’ 22—240 s

Die zur Neutralisation erforderliche Gesamtmenge an Natronlauge kann nach
folgender Formel berechnet werden:

(K20 + K20> H
P x P /1000’

worin K den Siuregehalt des Rohéles, P die Bé-Grade der Arbeitslauge, H g NaOH

in P, berechnet nach den bekannten Laugentabellen bedeutet; % ist der Lau-

geniiberschuB, welcher natiirlich fiir jede Olart wechselt; fiir Baumwollsaatol ist
beispielsweise x hoher als fiir Cocosdl.

Die Arbeitstemperatur ist so zu wihlen, dafl sich der Seifenstock als ho-
mogene Masse vom Ol leicht absetzt. Nach Zusatz der gesamten Laugen-
menge miissen in einer Olprobe dunkle Seifenflocken erscheinen, welche in der
klaren Olmasse schwimmen. In diesem Augenblick kann das Riihrwerk ab-
gestellt werden. Die Seife muf3 sich in einigen Stunden restlos zu Boden
setzen und das dariiber stehende neutralisierte Ol vollkommen klar sein. Ver-
bleibt auf der Oberfliche der Olschicht mehr als eine kleine Schaumschicht, welche
sich durch Abschopfen leicht entfernen 148t, so war die Entsduerung fehlerhaft.
Fehlerquellen sind:

1. Die Lauge war sodahaltig. In einem solchen Falle wird, wegen der bei
der Neutralisation stattfindenden Kohlendioxydentwicklung, ein Teil der Seife
an die Oberflache des Oles getrieben. Sodahaltige Natronlauge darf deshalb fiir
die Entsiuerung der Fette nicht verwendet werden.

2. Auch bei zu hoher Neutralisationstemperatur kann es vorkommen, daf
ein Teil der gebildeten Seife nach oben getrieben wird. Es entstehen dadurch
groBe Schwierigkeiten bei der Trennung von Seifenstock und 01, und die Reinigung
ist in einem solchen Falle unvollkommen.

3. Die Beschaffenheit des Seifenflusses hiingt auch von der Art des Riihrens
ab; es diirfen nur solche Riihrwerke verwendet werden, welche die Seife nicht
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zerschlagen oder an die GefiBwinde schleudern. Das Ol soll ruhig und gleich-
mal?ug geriihrt werden. Nur unter diesen Bedingungen gelingt es, den Seifenstock als
eine homogene Masse zu erhalten. Das Ol soll also bewegt, aber nicht nach den
verschiedensten Richtungen geschleudert werden, sonst erhdlt man kejnen
homogenen Seifenflul, der sich gut abscheidet. Ist er flockig oder gar durch die
Lauge ausgesalzen, so bildet sich beim Absetzen eine aus viel Ol und Seife
bestehende Mittelschicht, welche man nur aufarbeiten kann, indem man sie
einer frischen Rohélpartie zusetzt.

Die Menge des Laugeniiberschusses ist iibrigens auch davon abhingig, wie
hoch der Neutralisationsgrad sein soll. Um ein Ol auf etwa 0,05%, freie Fett-
séure zu neutralisieren, braucht man erheblich mehr Natronlauge als zur Neutra-
lisation auf blo 0,1—0,29%, freie Fettsduren. Man verfahrt bei der Neutralisation
am besten so, dall man den Vorgang unterbricht, wenn die vorgesehene Laugen-
menge noch nicht ganz zugesetzt worden ist. Durch Titration einer heraus-
genommenen Olprobe stellt man den Neutralisationsgrad fest und setzt noch
eine kleine Menge Lauge zu, wenn dieser noch nicht voll befriedigend war.

Nach Zusatz der gesamten Lauge 148t man bei schwach umlaufendem
oder abgestelltem Rithrwerk noch eine gewisse Menge heiflen Wassers oder
schwacher Kochsalzlosung iiber das Ol flieBen, um die im Ol noch geloste oder
schwimmende Seife herunterzuspiilen. Man iiberliBlt dann das Gemisch einige
Zeit der Ruhe, damit sich der Seifenflu vom Ol abtrennen kann. Nach er-
folgter Trennung der beiden Schichten von Ol und Seifenleim wird letaterer
durch einen an tiefster Stelle des NeutralisationsgefidBes befindlichen Stutzen in
ein darunter stehendes Gefdfl abgelassen.

2. Eigenschaften und Aufarbeitung des Seifenstocks.

Die auf Zusatz der Natronlauge zum Ol gebildete Seife bewirkt zu Beginn
des Neutralisationsprozesses die Bildung einer Emulsion vom Typus Wasser in
Ol, deren dispergierte Teilchen aber ihrerseits etwas Ol einschlieBen!.

Nach erfolgter Bildung des Seifenstocks scheidet sich im weiteren Verlauf
der Raffination aus der urspriinglich entstandenen Emulsion nur der Olanteil ab,
welcher urspriinglich die kontinuierliche Phase bildete. Das von der Seife von
Anfang an dispergierte Ol bleibt dagegen auch nach dem ,,Brechen‘‘ als interne
dispergierte Phase im Seifenstock zuriick und wird von dem Seifenstock sehr
hartnéckig zuriickgehalten.

Der Seifenstock ist ein Gemisch von Seife, Neutralsl, unverseifbaren Stoffen,
Olfarbstoffen, Schleimstoffen, Harzseifen, Wasser, Glycerin (herrithrend von
der Neutrallverseifung) und Elektrolyten, insoweit solche wihrend des Ent-
sduerns zur Anwendung kamen. Je nach der Arbeitsweise ist der Gehalt an Seife
und Neutraldl verschieden. Nach B. H. TEURMAN? enthilt z. B. der Seifenflul
der Baumwollsaattlentsduerung im Durchschnitt 18,79, Neutralsl, 269, fett-
saure Natronseifen, 45,69, Wasser und 8,959, nichtfette Bestandteile. Aus
dem halbfesten konzentrierten Seifenstock 148t sich durch langes Absitzenlassen
nur noch der Olanteil zuriickgewinnen, welcher von der kontinuierlichen Ol-
phase in der Masse zuriickgeblieben ist. Das dispergierte Ol kann aus dem stark
konzentrierten Seifenflull nicht ohne weiteres wiedergewonnen werden.

A. ScaMipT und O. MicEAILOWSKEAJA® haben festgestellt, daB das Neutralsl
im konzentrierten Seifenstock in Form von Kiigelchen vom Radius 1—4 % ver-
teilt ist. Die GroBe der Olkugeln ist abhéingig vom Neutralsl- und Wassergehalt

1 Vgl. auch E. AYERS jun.: Chem. metallurg. Engin. 23, 1025 (1920).
3 8. 8. 25. 3 O1-Fett-Ind. (russ.: Masloboino Shirowoje Djelo) 11, 255 (1935).
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des Seifenstocks, dem Gehalt an Elektrolyten (Natriumchlorid), Schleimstoffen,
Proteinen u. dgl. Die Schleime und Proteine bilden auf den dispergierten Ol-
kugeln Filme und erhohen die Stabilitit der Emulsion. Ferner ist auf die
GroBe der Olkugeln auch die Temperatur von EinfluB. Die Art dieser Emulsion
148t sich gut erkennen, wenn man den Seifenstock stirker mit Wasser verdiinnt.
Die in der verdiinnten Losung
dispergierten Olpartikel haben

Hugeldurchmesser

/f nach AYERs einen Durchmesser

4 von 0,02—G,002 mm; die klein-

, sten Partikel zeigen im hinrei-

chend verdiinnten Seifenstock

) T 7 i~ die Erscheinung der BRowNschen
Verdiinnung Bewegung.

Abb. 22. Anderung des Olkugelradius mit dem Wassergehalt La’Bt I?'a'n nun den Selfel.l-
des Seifenstocks. stock bei hoherer Temperatur in

einem Behilter absitzen, so wer-
den die Olpartikel allmihlich nach oben getrieben, wihrend die Seifenschicht
sich unten ansammeln wird. Die Trennung der beiden Phasen wird durch Gegen-
wart von Kochsalz beschleunigt.
Die Trennungsgeschwindigkeit v der beiden Phasen 148t sich nach ScaMIDT
und MrcHATLOWSEATJA auf Grund des STokEschen Gesetzes berechnen:

2 r2
v = fg—.981 (D-—d)?. (1)

‘u‘h*

In dieser Formel ist 9,81 die Beschleunigung durch
Schwerkraft, r der Olkugelradius, # die Viscositit
des Seifenstocks. Enthélt nun beispielsweise der
Seifenstock 109, Neutralol, welches in der wilrigen
Phase zu Olkugeln der RadiusgroBe r — 27 disper-
giert ist, so wird die Auftriebsgeschwindigkeit des
Oles bei 85° etwa 0,39 cm pro Stunde betragen. Hat
also der Absitzbehilter eine Héhe von 2 m, so wird
4z 4w 4% 70 das an der tiefsten Stelle des Behilters befindliche

Vorkltris 5222 Olkiigelchen 16 Tage brauchen, um auf die Ober-
fliche zu gelangen!.

Y

Durchmesser der Fetthygeln

Abb. 28. VergroBerung des Ol-

kugeldurchmessers mit dem Olge- Aus der Formel (1) folgt, daB die Geschwin-

halt des Seifenstocks. digkeit der Trennung unter anderem dem Quadrat
Verhiltnis des Kugelradius proportional ist. Ein Mittel zur
Seife:Fett (1,1 | 1,2 | 1,3 | 1,4 VergroBerung der KugelgroBle ist die Verdiinnung
Sie;fznme“ge s ls |5 |3 des Seifenstocks mit Wasser. Wie Abb. 22 zeigt,
Fettmenge vergroBert sich der Durchschnittsradius der Ol-
mg..... 8 |15 |24 |32 partikel um das Acht- bis Neunfache, wenn der
P Seifenstock mit vier Teilen Wasser verdiinnt wird.
messer.....|0,7 | 1,41| 2,9 | 4,4u Auch durch Steigerung des NeutralSlgehalts kann

die VergréBerung des Kugeldurchmessers erreicht
werden. Wie Abb. 23 zeigt, hat Verdiinnung mit Ol analoge Wirkung wie
Verdiinnung mit Wasser. Bei einem Verhaltnis von Seife: Fett von 1:1
hatten die Olpartikel einen Radius von 0,7 u, bei einem Verhéltnis 1:4 den
Radius 4,4 4.

Von besonderer Bedeutung fiir die Trennungsgeschwindigkeit ist nach

1 A.ScEMIPT u. O.MICHAILOWSEAJA: Ol-Fett-Ind. (russ.: Masloboino Shirowoje
Djelo) 11, 255 (1935).
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Formel 1 die Differenz der Dichten von Seifenlésung und Ol (D —d), ferner
die Viskositit. Die Trennungsgeschwindigkeit ist direkt proportional der Differenz
der beiden Dichten und umgekehrt proportional der Viskositdt. Die Differenz
(D —d) hingt ab von der Temperatur, dem Elektrolytgehalt der wéaBrigen
Phase, ferner vom Verhiltnis Neutralol : Seife. Die Viskositdt wird natiirlich
abnehmen mit steigender Temperatur; sie

ist beispielsweise bei 90° um 45%, niedriger {47 ofonlisun
i 60° EMM
als bei 609. N

Die Abb. 24 und 25 zeigen, wie sich \4# |
die Dichtedifferenz (D —d) und die Vis- < feff
kositét mit der Temperatur dndern. Die §”€fﬂ = - = =
grofite Viskositdtsabnahme wurde zwischen Temperatur
80 und 90° beObaOhtet’ und bei diesen Abb. 24, Steigerung der Differenz der Dichten
Temperaturen war auch die Differenz d:er .beidef Sei%ensbockphasen mit der
(D—d) am gréBten. Diese Temperaturen Temperatur.

sind demnach fiir das Absitzenlassen des

Seifenstocks am giinstigsten. Jedoch gelingt auch unter diesen Umstédnden
keine weitgehende Ent6lung, und es bleiben schlieBlich im Seifenstock, d. h.
in der gesamten Fettsubstanz des Seifenstocks 40—509, Neutralsl zuriick,
welches auf diesem Wege nicht mehr aus dem Gemisch abgetrennt werden
kann. Nur bei der Entsiuerung von Cocosfett gelingt es, ein giinstigeres
Verhéltnis von Fett : Seife zu

erzielen, K4n

Eine vielraschere und griind- %[ - —
liche Abscheidung des Neutral- ., I |
oles aus dem Seifenstock laBt § |
sich in Zentrifugen erreichen. §z|-
Auch hier wird die Trennungs- E‘ -
geschwindigkeit mit der Tem- |
peratur und der Grofe (D—a) |
sowie mit der GroBe vonr zu- Ll 1 | i [ I T R
nehmen. Die Trennung wird um 40080 ., 70,0072 9006% GoasE  400% Poise
so griindlicher sein, je verdiinnter qoon ﬂ'f;’k kmf[ff 0 qoe qoow
der Seifenstock ist, je mehr Ol Abb. 25.

er enthilt und je hoher die  Viskositit des Seifenstocks bei verschiedenen Temperaturen.
Temperatur beim Abschleudern

ist. ScEMIDT und MICHAILOWSEAJA berichten, daB sie bei einem Gesamtfettge-
halt des Seifenstocks von 20%, in einfachen Alfa-Separatoren das Neutralsl zu
709, wiedergewinnen konnten. Bei einem abnorm hohen Neutralslgehalt (64%,
Neutralol, 4,69, Seife) konnten sie sogar 979%, des Oles abschleudern.

Die Beobachtung, daB das Ol aus einem neutralélreichen Seifenstock leichter
wiedergewonnen werden kann als aus einem olarmen, erdffnet die Moglichkeit
der kontinuierlichen Entsiuerung der Rohéle mit starker Natronlauge. Die
Firma Sherples Speciality Co. hat sich auf Grund dieser Feststellung ein Ver-
fahren zur kontinuierlichen Raffination und Entdlung des Soapstocks in Hoch-
leistungszentrifugen (Superzentrifugen, s. 8. 36) schiitzen lassen. Ol und Lauge
werden kontinuierlich vermischt und das Gemisch von Neutralsl und Seife
kontinuierlich abgeschleudert!. Das Verfahren soll in amerikanischen Baum-
wollsaatélfabriken bereits erprobt werden.

Es wurde auch vorgeschlagen, den Seifenstock durch Behandeln mit

1 E.P. 407995.
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Losungsmitteln, welche das Neutralsl oder den Seifenstock auflésen, zu
trennen. Die Metallgesellschaft A. G. will das Neutralsl mit Benzol extra-
hieren!. Die Extraktion der Seifenstockmasse ist aber nur mit Schwierig-
keiten durchfiihrbar. Vorgeschlagen wurde ferner, die Trennung mit Hilfe
von alkoholischen Salzlésungen durchzufiihren.

Awufarbeitung des Seifenstocks. Der Seifenstock ist im allgemeinen kein
Handelsprodukt. Fabriken, welche neben der Raffination auch die Seifen-
herstellung betreiben, kénnen allerdings den Seifenstock als solchen verwenden.

Soll aber der Seifenstock weiter an Seifenfabriken abgestofien werden, so
mul} er zuvor mit Mineralsiure zu einem Gemisch von Fettsiure und Neutral-
fett zerlegt werden (den sog. Raffinationsfettsiuren). Es ist ndmlich sehr
schwer, fiir den Seifenstock eine rationelle Verkaufsbasis zu finden, weil er
infolge seiner Inhomogenitdt nur schwer mit reproduzierbaren Resultaten
analysiert werden kann. Auch das Abfiillen des Seifenstocks in Fésser verursacht
groBBe Schwierigkeiten, ebenso die Entleerung des erstarrten Seifenstocks aus
den Féssern.

Man kocht den Seifenstock in Holzbottichen oder in verbleiten Gefifen
mit verdiinnter Schwefelsdure auf, bis die Seife vollkommen zerlegt wurde
und das Fettsiure-Ol-Gemisch sich geklirt hat. Zum Umrithren und Erhitzen
des Gemisches dienen perforierte Bleischlangen am Boden des Gefdfles, welches
wihrend der Aufspaltung mit einem Holzdeckel abgedeckt wird, um eine leicht
eintretende Oxydation des Fettes zu vermeiden.

Bei der Spaltung des Seifenstocks entwickeln sich lastige Geriiche, weshalb
die Spaltanlage getrennt von der iibrigen Raffinerie untergebracht werden
muf}; auch soll der Raum, in welchem die Spaltung vorgenommen wird, gut
geliiftet werden.

Nach vollendeter Spaltung wird die klare Fettséureschicht abgezogen. Das
Saurewasser kann, falls es noch viel iiberschiissige Mineralsiure enthilt, fiir
eine weitere Operation verwendet werden. Selbstverstindlich miissen auch die
Rohrleitungen, Abziehhihne usw. aus sdurefestem Material hergestellt sein.

Die Fettsauren (Raffinationsfettsiuren) werden mit heilem Wasser von
der noch enthaltenen Mineralsiure ausgewaschen und getrocknet. Sie werden
nach dem verseifbaren Gesamtfett gehandelt, dessen Gehalt gewohnlich 96—989%,
betragt. Sie sind wegen der Verunreinigung durch Olfarbstoffe usw. viel
dunkler als das Rohdl. aus dem sie gewonnen wurden, trotzdem aber ein
gesuchtes Rohmaterial fiir die Seifenfabrikation.

Um zu berechnen, wieviel freie Fettsiuren und wieviel Neutralol die Raf-
finationsfettsduren enthalten, muB auBer der Siurezahl auch die Verseifungs-
zahl bestimmt werden. Berechnet man den Fettsiuregehalt nur auf Grund
der Saurezahlbestimmungen, welche dann auf Prozent Olsiure oder Prozent
Laurinsiure (bei Cocosfett) umgerechnet wird, so kann man, je nach dem
wahren mittleren Molekulargewicht der Fettsduren, einen zu hohen oder zu
niedrigen Fettsinregehalt erhalten. Im ersteren Falle wird eine zu gute
Raffinationsarbeit vorgetduscht.

b) Entséiuerung mit verdiinnter Natronlauge.

Die Neutralisation der Rohéle mit stark verdiinnter Natronlauge von
etwa 59 Bé hat sich besonders fiir nicht zu saure Ole recht gut bewéhrt. Durch
passende Arbeitsbedingungen hat man auch gelernt, die Emulsierungsfahigkeit
der Lauge weitgehend auszuschalten, und man erhilt nach diesem Verfahren

1 F. P. 648186. — Metallgesellschaft A.G.: D. R. P. 625606, 614898.
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Fettsduren, welche viel weniger mitgerissenes Neutralol enthalten als die
Seifenstockfettsiuren. Auch wirken so stark verdiinnte Laugen nicht verseifend
auf das Neutralol, der Entsiuerungsverlust ist deshalb geringer als der durch
konzentriertere Natronlauge verursachte.

Ein Seifenstock bildet sich bei dieser Arbeitsweise nicht; die Fettsiuren
verbleiben in der transparenten wéfirigen Schicht als eine leicht bewegliche
Seifenlosung. Wegen der stark emulgierenden Wirkung der verdiinnten Lauge
mulBl aber die Arbeit mit viel gréBerer Vorsicht durchgefithrt werden; die Emul-
sionsgefahr kann dadurch vermindert werden, dall das Ol vor Zusatz der
Lauge entschleimt wird, eine MaBnahme, welche bei dieser Art der Neutralisation
sehr zu empfehlen ist. Das Verfahren ist jetzt fast allgemein in Anwendung,
insbesondere fiir Ole normalen Siuregrades.

Man arbeitet, wie folgt: Das Ol wird bei laufendem Riihrwerk auf etwa 95°
erwiirmt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, wird das Riithrwerk abgestellt
und durch eine geeignete Brausevorrichtung die etwa 98—100° heile Natron-
lauge iiber das Ol gespritzt. Die Lauge muB in Form feiner Tropfen die ganze
Oberfliche des Oles gleichmiBig berieseln. Auch muB sie etwas wirmer sein
als das Ol, damit keine zu Emulsionen fithrenden Strémungen im Fliissigkeits-
gemisch entstehen. Der Laugeniiberschufl ist bei diesem Neutralisationsver-
fahren etwas grofer als bei Anwendung von konzentrierter Lauge.

Auch hier muB man durch Titration einer Olprobe den Neutralisationsgrad
feststellen und notfalls noch weitere Lauge zusetzen.

Nach erfolgter Neutralisation wird das Ol mit heiBem Wasser oder schwacher
Salzlosung abgebraust, um die im Ol zuriickgebliebenen Seifenanteile heraus-
zuldsen. Auch der Wasserzusatz erfolgt bei abgestelltem Riihrwerk. Man 148t
dann etwa 3/,—1 Stunde absitzen und zieht die wilBrige Seifenlésung ab.

Bei richtiger Arbeitsweise gelingt eine duBerst scharfe Trennung der wé(rigen
und Olschicht, so daB nur ganz geringe Mengen einer aus emulgiertem Ol und
Seifenlosung bestehenden Mittelschicht gebildet werden.

Zur Aufnahme der Seifenlésung sieht man zwei verbleite Behilter vor,
welche unter dem Neutralisationsapparat in einem abgesonderten Raume auf-
gestellt werden. In den einen Behélter 148t man die klare Seifenlosung abflieBen,
in den zweiten die Emulsionsschicht. Vom unteren Stutzen des Neutralisations-
apparates filhrt (bei der Apparatur der Bamag-Meguin A.G.) ein drehbares
Rohr zu beiden Behiltern.

Die heiBe klare Seifenlésung wird am besten sofort mit Schwefelsiure
durchgeriihrt, zwecks Aufspaltung der Seife zu Fettsiuren. Diese Operation ge-
staltet sich bei der diinnen Seifenlésung wesentlich einfacher als beim Auf-
spalten von Seifenstock.

Hat sich in dem zur Aufnahme der Emulsion dienenden Behélter eine ge-
niigende Menge der Mittelschicht angesammelt, so wird sie durch Aufkochen
mit offenem Dampf und Zusatz von Kochsalz geklirt. Das Ol wird abgezogen
und die wiBrige Schicht ebenfalls mit Schwefelsdure zerlegt. Die Fettsiuren
haben einen Gehalt an freien Fettsiuren bis zu 90% und dariiber.

Auch Ole mit hoherem Gehalt an freien Fettsiuren lassen sich sehr gut
und bei vermindertem Neutral6lverlust mit ,,diinner Lauge entsiuern. Da
aber hochsaure Ole meist auch an Schleimstoffen reicher sind, ist es zweckmiBig,
der Entsiuerung eine Entschleimung vorausgehen zu lassen. Ole mit hoher
Aziditdt werden in zwei oder mehreren Stufen entsiuert. Man 148t erst einen
Teil der diinnen Lauge zuflieBen, zieht nach kurzem Abstehen die Seifenschicht
ab und setzt dann die restliche Lauge zu. So gelang es H. Lescu!, ein Palmél

1 Seifensieder-Ztg. 51, 734 (1924).
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mit 289, freier Fettsduren in 3 Stufen mit Laugen von 3,5—4,5° Bé zu ent-
sduern. Die Fettsiuren enthielten nur 189, Neutralél. Die Entsduerung eines
so stark sauren Oles mit starker Lauge wire nur mit duBerst groBen Verlusten
an Neutral6l méglich gewesen.

Zum Abschlu8 sei nochmals auf die Bedeutung hingewiesen, welche die
Vorentschleimung fiir die Entsiuerung mit Lauge hat. D. Wesson! hat das
Verhalten von Natronlauge beim Zusatz zu rohem, nicht entschleimtem Ol und
zu entsiuertem, schleimfreien Ol untersucht. Die Lauge wurde bei miBigen
Temperaturen unter starkem Riihren in das Ol eingetragen. Bei Zusatz der
Lauge werden die freien Fettsduren augenblicklich neutralisiert. Erst nachdem
die den freien Fettsiuren entsprechende Menge NaOH zugesetzt wurde, scheidet
sich aus dem Rohdl der Seifenstock aus. Bei weiterem Laugenzusatz wird aber
die Lauge weiter aufgenommen, wenn auch mit geringerer Geschwindigkeit.
Die NaOH-Absorptionskurve steigt jedenfalls weiter an, solange man den NaOH-
Zusatz fortsetzt, d. h. es werden immer grofere Anteile des NeutralSles verseift.
Konzentrierte Lauge verseifte mehr Neutralol als verdiinnte.

Gibt man dagegen Natronlauge zum raffinierten, also schleim- und fett-
saurefreien Ol, so wird die Natronlauge bei maBigen Temperaturen, welche
den Entsiduerungstemperaturen mit starken Laugen entsprechen, iiberhaupt
nicht absorbiert. Daraus folgt, dall der Neutralolverlust bei der Raffination
zu einem groflen Teil durch die Gegenwart von Emulgatoren im Rohdl ver-
ursacht wird. Als Emulgatoren wirken allerdings nicht nur die Phosphatide und
Schleimstoffe, sondern auch die aus den freien Fettsiuren gebildeten Seifen.
Durch die Vorentschleimung erreicht man jedenfalls eine wesentliche Ersparnis
sowohl an 01 wie an Natronlauge.

¢) Apparatur fiir die Entsiuerung mittels Natronlauge.

Abb. 26 zeigt Aufsicht, Lings- und Querschnitt eines offenen Neutrali-
sationsapparates der Harburger Eisen- und Bronzewerke A. G. Es ist dies ein
zylindrisches GefiB mit konischem Boden. Der Konus und der untere Teil des
Zylinders sind mit einem Doppelmantel versehen, der zum Heizen mit 2—3 at
Betriebsdruck dient. Der Apparat ist mit einem Gitterriihrwerk ausgestattet,
mit dem man das Ol und die Lauge bei einer Umdrehungszahl von etwa 30/min
vermischt. Das Riihrwerk arbeitet ruhig und schligt die gebildete Seife nicht
auf. Die Laugenzufuhr erfolgt durch rotierende Brausen, welche oben an der
Hohlwelle des Riihrwerks sitzen; der Laugeneintritt in die Brausen erfolgt
durch die Hohlwelle. Die Welle ist so konstruiert, dal das Rithrwerk abgestellt
werden kann, wahrend die Brausevorrichtungen weiter rotieren. Diese MaB-
nahme ist notwendig beim Entsiuern mit ,,diinnen‘* Laugen. Bei der Neutrali-
sation mit starken Laugen lifit man Rithrwerk und Brausen umlaufen.

Im oberen Teil des Apparates sind noch Wasserspiilvorrichtungen vorge-
sehen, um das Ol nach der Neutralisation mit heiBem Wasser iiberspritzen zu
koénnen. Das Wasser kann aber auch durch die Hohlwelle und die Laugenbrausen
zugeleitet werden.

Im Inneren des Apparates ist eine emaillierte Skala angebracht, welche
in Kilogramm eingeteilt ist und den Inhalt der Olfiillung abzulesen gestattet.

An tieferer Stelle des Apparates ist ein schwenkbarer OlablaB angebracht,
um nach Absetzen des Seifenstocks das Ol in den evakuierten Waschapparat
(s. 8.38) hiniibersaugen zu kénnen. Wihrend der Entsduerung wird diese
Olabzugsvorrlchtung mit einer von oben zu bedienenden Kappe verdeckt. Der

1 Journ. Oil Fat Ind. 4, 95 (1927).
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Heizmantel hat auch Wasserzufithrung, um das Ol notfalls abkiihlen zu kénnen.
Der Antrieb erfolgt entweder mittels Riemen oder auch direkt durch Elek-
tromotor.

Geschlossene Raffinationsapparate bauen die Bamag-Meguin A.G., die
Maschinenfabrik Heckmann und andere Firmen. Die Verwendung von ge-
schlossenen Apparaten fiir die Entsiuerung hat aber nur dann einen Zweck,
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Abb. 26, Offener Raffinationsapparat.
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wenn in gleichen Apparaten auch die weitere Behandlung des neutralisierten
Oles, das Waschen und Trocknen, oder Waschen, Trocknen und Entfirben vor-
genommen werden soll. Fir die zuletzt genannten zwei Operationen miissen
némlich geschlossene Apparate verwendet werden, weil das Trocknen und Ent-
farben der Ole unter LuftausschluB erfolgt (s. S.47). Die Entsiuerung in ge-
schlossenen Apparaten vorzunehmen empfiehlt sich bei vitaminreichen Olen
(Lebertran), weil das Vitamin A sehr empfindlich gegen Luft istl.

Wihrend der Entsiuerung bleiben auch die durch Deckel abschlieBbaren
Apparate gedffnet.

1 E.MERCK: E.P. 434 432,
Fette und Fettprodukte II. 8
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Die mit konischem Boden und Deckel ver-
sehenen Apparate der Bamag-Meguin A. G.
(Abb. 27) enthalten Heiz- und Kiihlschlangen
sowie ein Féhn- oder Taifun-Intensiv-Riihr-
werk. Zum Zufilhren der Laugen dienen
Diisen nach Abb. 28 (konstruiert von E. HuGEL).
Diese Diisen sind an einem hohlen ringférmigen
Rohr in gleichmafigen Abstdnden angebracht.
Die Lauge flieBt auf einen
Teller und wird durch den
Anprall gleichmiBig rund um
den Teller zerstiubt. Das
Spiilwasser oder Salzwasser

i

=1

= flieBt nach beendeter Raffi-
a nation durch die gleichen Dii-
= sen iiber das Ol. Die Diisen
g_:_ sind auch an eine Dampi-
e leitung angeschlossen, um sie
= bei eintretenden Verstopfun-

£A

gen abblasen zu konnen.
Der Seifenstock wird in
schmale, konische, mit Heiz-
I o und Spriihschlangen versehene
P Apparate abgelassen (Abb. 29).

o In diesen Spitzbehiltern 148t
Abb. 27, Raffinationsapparat der . .
Bamag-Meguin A. G. man den Seifenstock in der . Abbﬁ%
e . . augenverteilungs-
) o _ Wirme weiter absitzen und  oontung (Bamag-
zieht zeitweise das ausgeschiedene Ol mit einem Schwenkrohr Meguin A. G.)

ab. Die Zerlegung des Seifenstocks wird, wie bereits erwahnt,
in Holzbottichen, die mit einer perforierten
Dampfschlange aus Blei versehen sind,
oder in homogen verbleiten Kesseln vorge-
nommen. Der Spaltbottich wird mit einem
Deckel versehen, zwischen Deckel und Fett-
schicht wird eine Dampfbrause eingebaut, um
die Luft wihrend der Spaltung fernzuhalten.
Am Boden und an der Seite der Spaltbottiche
sind séurefeste Hihne zum Ablassen der Mine-
ralsiure und der Fettsdure angebracht.
Zum Awuflisen des gewohnlich in Eisen-
trommeln gehandelten Atznatrons verwendet
man mit Deckel versehene eiserne Behilter,
ausgestattet mit Wasser- und Dampfzuleitung.
Die Behilter sollen so grof sein, da man
darin mittels Flaschenzuges zwei Atznatron-
Abb. 29. SeifenstockabsetzgefiB. (Harburger fasser unterbl'ingen kann. Nach Entfernen
4 Bl J_WJ:S""' “;d Bf’f‘mzewer;e :- G o der Tromx:ll%bﬁde;l wug das Atzgatrzn il)lit
ciuung des ol ener, es geschlos-  YWagger und Dampf zur Losung gebracht. Die
senen Eiﬁﬁf% goi%};::;l,];:::;blﬁg_selfen' Behilter sollen ulr)lter Druck gesetzt werden
konnen, damit man die Lauge in die hoch
iiber dem Entséuerer stehenden Laugenbehilter driicken kann. Man kann sich
aber hierzu auch besonderer Laugenpumpen bedienen.
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Von dem Laugenauflosebehalter fliet die Lauge dem Laugendosiergefal zu,
welches an die Laugenbrausen des Neutralisationsapparates angeschlossen ist.
Die vom Laugendosiergefdil zu den Laugendiisen fithrende Leitung wird
mit der Dampfleitung ver-
bunden; das Rohr wird
aullerdem an die Heil-
und Salzwasserbehélter an-
geschlossen.

Zur Entolung des Sei-
fenstocks verwendet man
auch Zentrifugen.

Die Zentrifugalkraft P
ist durch folgende Glei-
chung gegeben:

worin G das Gewicht der ro-
tierenden Masse, # die Um-
fangsgeschwindigkeit der
Trommel, R der Radius der
Trommel und g die Be-
schleunigung durch die
Schwerkraft (9,81 m/sek)
ist! Gute Ergebnisse wur-
den mit der De-Laval-
und der Sharples-Super-
zentrifuge und anderen
Konstruktionen erzielt.

Der De-Laval - Seifen-
stockseparator (Abb. 30) be-
steht aus einem Gestell (§ und
n) aus GuBeisen, das mit
Kugellagern oder Gleitlagern
(G, k, P) fiir eine vertikale
Welle (J), die die Zentrifugal-
trommel (D,—D,,) trigt, aus-
gerustet ist. Die Flussigkeit
wird durch die Einsatzteller
in dimne Schichten zer]egt, Abb. 30. De Laval-Separator.
so daB3 die schwereren An-
teile nur eine sehr diinne
Fliissigkeitsschicht zu durchdringen haben (D, ist der Oberteller, D, der Unter-
teller mit ZufluBlochern). Der Separator ist ferner mit einer horizontalen Welle
(N) versehen, welche mittels eines weichen Riemens von einem Elektromotor
getrieben wird.

Die Zentrifugaltrommel besteht aus einemm Ringkérper, der im Zentrum
einen Verteiler (D;) hat. Auf dem Verteiler sitzt eine gréBere Anzahl von kegel-
formigen Tellern (D,;), welche durch Leisten distanziert sind, um der zu separierenden
Fliissigkeit Raum zu geben. Der oberste Teller ist mit emnem hochgezogenen Hals
ausgefiithrt (D,); der Teller besitzt an der Oberseite Kanile, in denen die separierte
schwerere Fliissigkeit (der entolte Seifenstock) abgeleitet wird. Die leichtere Flissig-
keit hingegen (das Neutraldl) tritt am oberen Ende des Halses von innen aus. Uber

1 BADGER u. McCABE: Elemente der Chemie-Ingenieur-Technik, S.382 u. 387.
Berlin: Julius Springer. 1932.
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dem Oberteller wird die Trommel mit dem Trommeldeckel (D;) abgedeckt. Die
Dichtung besorgt der Gummiring (D;). Der obere Teil der Trommelhaube ist mit
austauschbaren Regulierscheiben (D,) mit verschiedenen Durchmessern versehen, um
den Ablauf der schwereren Fliissigkeit in Ubereinstimmung mit dem spezifischen Ge-
wicht der schwereren und leichteren Fliissigkeit zu regulieren. Die Trommelhaube
wird mit dem Trommelkorper (Dg) mittels des groen VerschluBiringes (D,,) zusam-
mengeschraubt.

Die Trommel ist von Fangdeckeln zur Aufnahme der separierten Fliissigkeit
umgeben. Der Deckelaufsatz hat bei der Seifenstockseparierung eine besondere Kon-
struktion. Der untere Fangdeckel, aus dem die Seifenlésung abflieBt (d), hat ferner
reichlich dimensionierte Abldufe von der sogenannten Schlammtype, um Stauungen
zu vermeiden.

Die Trommel sitzt auf der vertikalen
Trommelwelle (J). Der Antrieb auf diese
Welle erfolgt mittels Schnecke (m) aus
Stahl und Schneckenrad (M) aus Phos-
phorbronze. Die Trommelwelle und die
Schneckenradwelle, die das Schneckenrad
tragen, sind entweder mit Kugellagern oder
gewohnlichen Biichsen (P, %) versehen.

o ist das ZufluBgefd3, aus dem das
Gemisch tber das Sieb (B) in die Trom-
] mel gelangt. Das neutrale Ol verlat die

—=, Trommel durch den oberen Fangdeckel(c).

" Die Umdrehungszahl der Trommel be-
tragt etwa 6000—7000 in der Minute.

Nach Angaben der Bergedorfer
Eisenwerk A. G. ist es zweckmiBig,
den Seifenstock vor der Separierung
mit einer Kochsalzlésung von 15 bis
20°Bé so weit zu verdiinnen, dafl er
etwa 259, Gesamtfettsubstanz ent-
hilt, was einer Konzentration des Ge-
misches von 3—6° Bé entspricht. Die
Trennung erfolgt bei einer Temperatur
von 70—90°. Um die Entstehung von
Seifenklumpen zu vermeiden, soll der
Seifenstock in noch frischem Zustande
separiert werden. Die Separatoren wer-

Abb. 1. Sharples-Superzentrifuge. den fiir Stundenleistungen von 300 bis

500, 600—1000 und 1500—25001 ge-

baut. Hs lassen sich etwa 70—909%, des vom Seifenstock emulgierten Neu-

traldles wiedergewinnen. Der Seifenstock aus dem Ol der extrahierten PreB-

kuchen u. dgl. 148t sich wegen des hoheren Gehalts an emulgierend wirkenden
Verunreinigungen nicht gut separieren.

Die auf ein Teilchen ausgeiibte Zentrifugalkraft ist laut Gleichung (I)
umgekehrt proportional zum Radius der Trommel und direkt proportional zum
Quadrat der Umlaufgeschwindigkeit. Anderseits ist die Beanspruchung in der
Trommelwandung proportional zur ersten Potenz der Geschwindigkeit. Wenn
der Radius der Trommel um 509, verringert und gleichzeitig die Umdrehungs-
zahl verdoppelt wird, dann ist die Geschwindigkeit der Trommel und damit
die Zugbeanspruchung im Mantel nicht verdndert, aber die Zentrifugalkraft
ist verdoppelt. Wo also eine schwierige Trennung nur durch grofie Zentrifugal-
kraft zu erreichen ist, ist es ratsam, den Durchmesser der Trommel klein und
die Geschwindigkeit gro8 zu machen, wenn auch dadurch das Fassungsvermdgen
der Maschine verringert wird. Eine derartige Maschine ist die Sharples-Super-
zentrifuge (Abb. 31). Die Trommel 4 ist hier zu einem verhdltnismaBig langen
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vertikalen Zylinder ausgebildet. 110 mm ist der groBte noch verwendete Durch-
messer. Die Trommel hingt an der biegsamen Welle B auf Drucklagern C. Ihr
unteres Ende lduft frei und wird nur durch das Fithrungslager D an zu groBen
Ausschlagen verhindert. Der zu zentrifugierende, entsprechend mit Salzlésung
verdiinnte Seifenstock wird von unten mit etwas Druck durch die feststehende
Leitung E eingefithrt. Innerhalb der Trommel, deren groBte Héhe 77 cm betragt,
sind drei Stege £ angeordnet, welche die Fliissigkeit zwingen, mit derselben
Geschwindigkeit wie der Umfang der Trommel zu rotieren. Die getrennten
Flissigkeitsschichten werden in gleichméBiger Bewegung von unten nach oben
getrieben; die eine Flissigkeit flieBt bei ¢ iiber, wo sie in der Haube aufgefangen
wird und durch die Offnung J ablduft. Die unmittelbar auf dem Trommelmantel
liegende zweite Schicht wird bei K in die zweite Haube L abgeworfen und ver-
148t den Apparat durch die Rinne M unterhalb der Rinne J. Die Trommel
rotiert mit einer Umdrehungszahl von etwa 15000 in der Minute.

Mit einer solchen Zentrifuge lassen sich téglich 2—3 Tonnen Seifenstock
aufarbeiten und etwa zwei Drittel des vom Seifenstock emulgierten Neutraloles
wiedergewinnen.

Nach Angaben der Sharples Speciality Co.! empfiehlt es sich, den Emul-
sionstypus des Seifenstocks vor der Zentrifugierung durch Zusatz einer Calcium-
oleatlésung oder von Calciumchlorid umzukehren, d. h. das dispergierte Ol zur
dufleren Phase zu machen.

B. Entfernen der Seifenreste aus dem neutralisierten Ol.
a) Waschen des Oles.

Das mit Natronlauge entsiuerte Ol enthalt bis zu 0,2% geloster Seife;
auch konnen noch Seifenstockflocken im Ol herumschwimmen. Um die Seife
zu entfernen, muB das Ol mit heiBem Wasser mehrmals griindlich ausgewaschen
werden, weil bei jeder Operation nur ein Teil der gelosten Seife in das Wasser
iibergeht. Man wischt das Ol so oft aus, bis das Waschwasser nicht mehr
alkalisch reagiert. Das Waschen erfolgt bei einer Oltemperatur von etwa 80—85°.

Das Ol wird mit dem heiBen Wasser verriihrt, oder man it das Wasser
aus Brausen auf das ruhende Ol herabrieseln. Beim Waschen des seifenhaltigen
Oles entstehen oft Emulsionen, namentlich bei der ersten Waschung und wenn
das Ol gerithrt wird. Deshalb verwendet man haufig bei der ersten Waschung
eine schwache Kochsalzlosung. Das Riihren ist aber iiberfliissig, und es geniigt,
das Ol mit dem heiBen Wasser abzubrausen.

Nach jeder Waschoperation 1463t man das Wasser absitzen, zieht es ab und
gibt dann neues Wasser hinzu usw.

Das von der Seife befreite Ol wird unter Rithren auf 90—95° erwérmt und
das im Ol noch enthaltene Wasser im Vakuum zur Verdunstung gebracht.

Zum Entfernen der gelosten und mitgerissenen Seife aus dem neutralisierten
01 sind auch andere Methoden vorgeschlagen worden. Erwihnenswert ist der
Vorschlag, das Ol durch Filtration durch eine Kochsalzschicht von der Seife
zu befreien. Man 1aBt hierzu das Ol von unten nach oben durch eine héhere
Kochsalzschicht flieflen, wobei die gel6ste Seife ausgesalzen wird2.

b) Apparatur und Durchfiihrung des Wasch- und Trocknungsprozesses.

Man verwendet abschlieBbare und evakuierbare, mit Riihrwerk versehene
Apparate mit spitzem Boden. Abb. 32 zeigt einen Wasch- und Trocknungs-

1A, P.1570987. 2 H.BANDAU: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 30, 191 (1933).
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apparat. Der Apparat ist mit einem Turbinenriithrwerk und Heizmantel (es
konnen auch Heizschlangen verwendet werden), Wasserbrausen usw. versehen.

Nach Ablassen des Seifenstocks oder der Seifenlésung wird das Ol in den
evakuierten Waschapparat durch die Druckdifferenz hiniibergezogen. Nach
Entfernen des Vakuums wird das Ol auf die notwendige Temperatur erwirmt
(bei laufendem Riihrwerk) und hierauf
das Wasser durch die Brausen zulaufen
gelassen, bei laufendem oder ruhendem
Riibrwerk. Nach Trennung der Wasser-
und Olschicht li8t man die wiBrige
Schicht in eine Fettfangvorrichtung (Ol-
abscheider) abflieBen, welche zweckmiBig
aus einem langen, durch mehrere Zwi-
schenwédnde geteilten Behilter besteht.
Aus der letzten Abteilung des Olabschei-
ders flieBt das entélte Waschwasser durch
ein Uberlaufrohr in die Kanalisation oder
sonstige Abwasserleitung, zweckmaBiger-
weise nach Passage einer Olgrube. Die
Olfangvorrichtung muB groB genug sein,
um eine weitgehende Ent6lung des Wasch-
wassers zu gestatten. Ist die Entélung
ungeniigend, so vergrifert sich nicht nur
der Olverlust, sondern es besteht dann
auch die Gefahr der Verschmutzung und
Verstopfung der Kanalisationsrohre durch
das in der Kalte erstarrte Fett.

Beim Trocknen des ausgewaschenen
Oles bleibt das Riithrwerk in Titigkeit.
Die Trocknung erfolgt, wie erwihnt, bei
einer Oltemperatur von 90—95° und in
dem durch eine NaBluftpumpe erzeugten
Vakuum. Viele Ole neigen dabei zum
Schiaumen, wodurch ein plétzliches Hoch-
steigen des Oles in die Vakuumleitung
erfolgen kann. Man bringt deshalb am
Apparat einen Lufthahn an, mit dem
man die Hohe des Vakuums und die
Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers

. reguliert. Der Vorgang mufl durch das be-

Abb. 32. mwasgfrf;xzfl}e(Iia_rzl_l)rger Bisen- und legchtete Schauglis sgorgfﬁ,ltig beobachtet

werden konnen. Nach Verdampfen des

Wassers hért das Schiumen auf, und die Oloberfliche wird blank und er-
scheint von oben betrachtet tiefschwarz.

Hat man fiir die Entsduerung verschlieBbare und an die Vakuumleitung
angeschlossene Apparate vorgesehen, so kann man zum Waschen und Trocknen
denselben Apparat verwenden. Die Durchfiihrung der Entsiuerung und des
Waschens und Trocknens in getrennten Apparaten schafft anderseits eine groere
Beweglichkeit in der Raffinerie. Arbeitet man ausschlieBlich mit ,,diinnen®
Laugen, so wird man mit einem Apparat fiir die Entsiuerung, das Waschen
und Trocknen gut auskommen. Der Apparat wird sich auch, ohne die Arbeit
der Raffinerie aufzuhalten, fiir die Entfirbung des Oles (s. S.47) verwenden
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lassen. Ist man aber wegen der Beschaffenheit der Rohéle gezwungen, zum
Neutralisieren konzentrierte Lauge anzuwenden oder die Entsiuerung mit
diinner Lauge infolge der hohen Aciditit des Rohfettes in zwei oder mehreren
Stufen durchzufiihren, so kann wegen der zum Absitzen des Seifenstocks oder
zum héufigeren Absitzen der verdiinnten Seifenlosung erforderlichen lingeren
Zeitdauer die Leistungsfidhigkeit der Raffinerie herabgesetzt werden, wenn
nur ein einziger Apparat fiir so viele Operationen vorhanden ist.

Abhilfe kann allerdings bei Vorhandensein von nur einem Apparat fiir das
Entsduern und die weiteren Reinigungsvorginge auch dadurch geschaffen
werden, dal man ihn entsprechend groB gestaltet, in welchem Falle natiirlich
auch die Nebenapparatur, wie LaugenmeBgefd3, Filterpresse fiir das gebleichte
Ol usw., groBer dimensioniert sein miissen.

Es ist nun eine Frage der Kalkulation, der tiglichen Haufigkeit des Wechsels
der zu raffinierenden Fette und der zu raffinierenden Olmengen, fiir welche der
beiden Arbeitsweisen man sich entscheidet.

In Speisedlraffinerien, in welchen gewéhnlich nur normal beschaffene Roh-
fette relativ niedrigen Sauregrades zur Verarbeitung gelangen, kommt man
jedenfalls mit einem Apparat fiir die Entsduerung, Trocknung und Entfirbung
sehr gut aus.

C. Neutralisation der Fette durch Destillation der Fettsiuren
mit Wasserdampf unter vermindertem Druck.

a) Grundsitzliches zur Methode.

Seit mehr als 70 Jahren ist es bekannt, daB die freien Fettsduren, im Gegen-
satz zum Neutralol, mit Wasserdampf fliichtig sind. G. HEFTER hat auf die
Moglichkeit der Entséiuerung von Olen durch Destillation mit iiberhitztem Wasser-
dampf ebenfalls schon hingewiesen!. Praktisch brauchbare Methoden zum Abblasen
der freien Fettsduren aus dem Rohél sind aber erst in neuerer Zeit ausgearbeitet
worden.

E. WECKER berechnet den Raffinationsfaktor, d. h. die Menge an Fett-
sdure + Neutralfett, welche bei der Neutralisation mit Natronlauge auf 1 Teil
Fettsdure im Rohol vom Seifenstock aufgenommen wird, bei ErdnuBol auf 1,7
bis 2,0, bei Sojabohnendsl auf 2,0—2,5, bei Olivenol auf 1,4-—2,0 usw. Ein Teil
Fettsiure reiBt demnach, je nach der Art des Oles und seinem Séuregrad,
0,4—1,56 Teile neutrales Fett mit. Bei Cocos- und Palmkernfett sind die Zahlen
kleiner. Bei Anwendung verdiinnter Laugen gelangt man allerdings zu weit
giinstigeren Faktoren, aber auch hierbei resultieren dunkel gefarbte Fettséuren.

Die Verminderung dieser Olverluste ist eines der wichtigsten Probleme der
Fettreinigung, denn das Neutralol ist wertvoller als die Fettsiduren, und die dunklen,
nur in der Seifenindustrie verwertbaren Fettsduren erzielen natiirlich einen
viel niedrigeren Verkaufspreis als die Raffinate. Auch vom Standpunkte der
Volksernahrung mufB8 auf Vermeiden von Neutralolverlusten hingearbeitet
werden, denn fiir die Ernidhrung kommt nur das neutrale, raffinierte Tett
in Betracht. Setzt man den mittleren Raffinationsfaktor der Entsiuerung
mit Natronlauge gleich 1,5 (also sehr niedrig), so liBt sich aus der auf S. 858
des ersten Bandes angegebenen Tabelle der deutschen Olproduktion leicht be-
rechnen, daf jahrlich etwa 6000 Tonnen an speisefihigem Fett verlorengehen.

Fiir die Verminderung der Neutralfettverluste bei der Neutralisation gibt
es nun folgende Wege. 1. Abtreiben der freien Fettsiuren aus dem Rohfett

1 Technologie der Ole und Fette, Bd. I, S. 654. Berlin 1905.
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mit Hilfe von iiberhitztem Wasserdampf. 2. Verestern der im Rohél enthaltenen
Fettsguren mit Glycerin bis auf einen niedrigen Gehalt an freien Siuren und
Raffination des in der Aciditit stark reduzierten Fettes mit Natronlauge. 3. Kom-
bination der unter 1 und 2 bezeichneten Methoden, d.h. Abtreiben der freien
Fettsduren mit Wasserdampf und Verestern der abdestillierten reinen Fett-
siuren mit Glycerin. Diese Methode gestattet die nahezu restlose Uberfithrung
des Rohfettes in neutrales Raffinat.

Fir die Raffination lieB sich die Fliichtigkeit der Fettsiuren mit Wasser-
dampf bis vor kurzem nicht verwerten, weil die Fettsduren bei den friiher ge-
briuchlichen Destillationsmethoden nicht ohne Zersetzungen, Polymerisation,
Bildung von unverseifbaren Stoffen und vielen anderen Nebenreaktionen destil-
liert werden konnten. Auch waren die Destillationstemperaturen so hoch, daB
es nicht moglich gewesen wire, das neutrale Ol ohne Gefahr der Zersetzung
diesen Temperaturen auszusetzen. Es gelang aber schlieBlich, Methoden und
Apparaturen auszuarbeiten, welche eine restlose Abtreibung der Siuren ge-
statten, ohne das Ol selbst zu schidigen.

Der Gehalt des Rohdles an freien Fettsiduren spielt bei der Destillation keine
Rolle; die Einfiihrung der Destillationsmethoden in die Praxis der Olraffination
bedeutet deshalb eine weitere Verbreiterung der Fettbasis fiir die Zwecke der
Ernidhrung, denn die Verfahren sind fiir Rohfette beliebigen Sauregrades
anwendbar, wiahrend die Entsiuerung mit Lauge auf Fette bestimmten Ge-
halts an freien Sduren beschrinkt ist.

Die Verwertung der Destillation der Fettsduren fiir die Entsiuerung der
rohen Fette ist erst durch Einfiihrung der kontinuierlichen Arbeitsweise oder die
Konstruktion von unter hochstem Vakuum arbeitenden Destillationsapparaten
moglich geworden. Selbst bei den unter einem normalen Vakuum von etwa
20—50 mm Hg arbeitenden Apparaten wire ein Abtreiben der Fettsduren ohne
Angriff des Neutralfettes bei chargenweiser Beschickung des Destillierapparates
mit dem Ol nicht méglich gewesen. Bei den kontinuierlich arbeitenden Destil-
lationsverfahren wird aber das stindig zu- und abflieBende Fett nur kurze Zeit
den hohen Destillationstemperaturen ausgesetzt, wodurch eine Zersetzung des
Fettes vermieden wird. Diskontinuierlich ist die Methode nur bei einer Destil-
lationstemperatur der Fettsiuren von etwa 200—210° durchfiihrbar, was ein
Vakuum von 4—5 mm Restdruck erfordert.

b) Die Verfahren.

Die fiir die Entsauerung der Ole durch Destillation mit Wasserdampf ver-
wendeten Verfahren und Vorrichtungen sind zum groSten Teil auf S. 525-—531
beschrieben. Es sind dies die Verfahren von E. WECKER, der Lurgi Gesellschaft
fiir Warmetechnik, von H. HELLER u. a. Von diesen sind das zuerst und das
zuletzt genannte Verfahren kontinuierlich, wihrend die Apparatur der Lurgi
Gesellschaft fir Wirmetechnik fiir chargenweise Arbeit bestimmt ist. Die
Neutralolverluste sind im Vergleich zur Neutralisation mit Natronlauge, nament-
lich mit konzentrierter, dufBlerst gering. So erhielt E. WECKER bei der Ent-
sduerung von Olivenélen verschiedenen Séuregrades erstens durch Destillation
mit Wasserdampf unter vermindertem Druck und zweitens mit konzentrierter
Natronlauge die in der Tabelle 1 angegebenen Ausbeuten an Neutralsl.

Der nur 3—69, betragende Verlust der Destillation bleibt bei verschiedenem
Sauregrad der Rohéle praktisch unverdndert. Bei der Raffination mit starker
Natronlauge nimmt er dagegen mit der Aciditét schnell zu und erreicht enorme
GroBen bei sehr sauren Olen.
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1. Entséiuerung nach E. Wecker. Tabelle 1. o
. . i1dert Ausbeuten an Neutralol bei
Bei dem auf S‘. 528 néher geschll erten  orEntsiuerung von Oliven-
Verfahren werden die rohen Fette einem langen, ol mit Natronlauge und
niedrigen, durch Querwinde eingeteilten De- durch Destillation?

stillierapparat kontinuierlich zugeleitet. Das Ausbeuten an Raffinat
Destilliergefal wird auf etwa 250° erwirmt ——
und steht unter einem Restdruck von etwa  Azditit des Entséuern durch

PR . . R Olivenéles | Entsiuern | Destillation im
20 mm Hg. In das Ol wird iiberhitzter Wasser- mit Tauge |  WECKER-
dampf eingeleitet, und gleichzeitig werden Verfabren'

im Ol durch Diisen Wassertropfen vernebelt.
Durch die explosionsartige Expansion der 2,5% 939, 969,
Wassertropfen wird die Destillationsgeschwin- 13’82/0 88% 929°
. . , : 09 | 789 869,
digkeit der Fettsiduren gesteigert und die De- 20,09, 589, 759
stillationstemperatur erniedrigt. 30,09, 389 639/ usw.

Die destillationsbeschleunigende Wirkung
des vernebelten Dampfes 148t sich nach E. WECKER in einem einfachen La-
boratoriumsversuch gut demonstrieren. Das Ol wird in einem Glaskolben im
Vakuum unter Durchleiten von Kohlendioxyd auf etwa 250° erhitzt. Dabei
destillieren die Fettsduren langsam ab. LaBt man nun das Kohlendioxydgas
durch eine Waschflasche mit warmem Wasser gehen und leitet das feuchte Gas
in das Ol, so wird die Destillationsgeschwindigkeit der Fettsiuren plotzlich
viel lebhafter, und zwar vergréBert sie sich etwa um das Dreifache. Daf8 die
Temperatur der Fettsduredestillation durch die Vernebelung von Fliissigkeits-
tropfen erniedrigt wird, hat auch E. L. LEDERER? bewiesen.

Bei der Stromung des Rohéles durch den Apparat werden die Fettsiure-
dimpfe vom Wasserdampfnebel mitgerissen und nach der Kondensation ge-
leitet. Die Fettsiuren werden zuerst, vor dem Wasserdampf und den anderen
fliichtigen Produkten, bei einer h6heren Temperatur kondensiert, wihrend das
Wasser und die anderen Stoffe durch Wasserkiihler verdichtet werden. Das
Rohdl wird kontinuierlich, im MaBe des neu zustromenden Oles, abgefithrt und
gelangt in Wérmeaustauscher, um einen Teil seines Wirmeirhalts dem zu ent-
siuernden Ol abzugeben.

Die Geschwindigkeit der Entsiduerung hingt ab vom Gehalt des Rohdéles
an freien Fettsiuren und dem angestrebten Entsiuerungsgrad. Das Ol soll
aber, um Zersetzungen zu vermeiden, nur einige Minuten im Reaktionsgefis
verbleiben. E. WECKER verzichtet deshalb auf eine restlose Neutralisation und
destilliert die Ole mit einer solchen Geschwindigkeit, daB etwa 5—10%, der
freien Fettsiuren im Raffinat zuriickbleiben. Die Abtreibung dieser letzten
Séurereste wire nur bei einem lingeren Verbleiben des Rohfettes im
Reaktionsraum durchzufiihren gewesen. Noch aus einem weiteren Grunde ist
das Zuriicklassen eines geringen Siureanteils, der um so groBer sein muB, je
hoher der urspriingliche Séuregehalt des Oles war, nach WECKER sehr zweckmiiBig.
Es wird némlich dadurch die Moglichkeit gegeben, das zuriickgebliebene Raffinat
mit entsprechend kleineren Mengen Natronlauge zu Ende zu raffinieren. Ein volliger
Verzicht auf die Laugenraffination erscheint WECkER unrationell. TDenn
durch Einwirkung der Lauge lassen sich gewisse Verunreinigungen der Rohéle,
namentlich die Farbstoffe, am wirtschaftlichsten entfernen. Besonders wichtig
sei diese Nachentsiuerung bei sehr sauren und dunklen Olen. Wenn auch die

1 Nach Angaben der Olveredlungsgesellschaft, Berlin. Beim Entséuern mit »dinner*
Lauge 148t sich nach Entschleimen eine ebenso hohe Neutralslausbeute aus Olen
mit wenig Saure erreichen. 2 Seifensieder-Ztg. 56, 30 (1929).
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reinigende Wirkung der Natronlauge ohne Zweifel an der Spitze aller Raffinations-
methoden steht, so ist es fraglich, ob sie auch bei den vor der Wasserdampf-
destillation entschleimten Rohfetten unbedingt notwendig ist. E. WECKER gibt
an, daB die entschleimten Rohdle bei der Wasserdampfdestillation der Fett-
sduren eine sehr groBe Aufhellung erfahren. Bei den nachfolgend beschriebenen
Destillationsverfahren der Lurgi Gesellschaft fir Warmetechnik und von
H. HELLER wird die Entsiuerung auf den Grad getrieben, wie er bei der Neutrali-
sation mit Lauge iiblich ist. Zweifellos wird aber durch die Nachbehandlung mit
Lauge eine weitere Reinigung der Fette erreicht.

2. Verfahren der Lever Brothers Ltd.

Dieses Verfahren! zeigt groBe Ahnlichkeit mit der Destillation nach WECKER
und ist etwa zu derselben Zeit wie die WECKERsche Methode zum Patent an-
gemeldet worden. Ebenso wie WECKER verwenden Lever Brothers Ltd. zur Destil-
lation der Fettsduren einen langen, in mehrere Abteilungen, zur Verlingerung
des Weges der Rohéle, durch Querwinde getrennten Destillationsapparat. Zum
Abtreiben der Fettsiuren dient gesattigter Dampf (NaBdampf). Die Destillations-
temperaturen betragen etwa 270°, die Hohe der Luftverdimnung etwa 25 mm Hg
Restdruck.

3. Entsduerung nach H. Heller.

HEeLLER verwendet zur Entsiuerung die auf 8. 527 dargestellte Apparatur.
Das Rohél wird in das Reaktionsgefal durch Vakuum eingesogen und im Gegen-
strom der Wirkung von tberhitztem Wasserdampf ausgesetzt. Die Fettsiuren
werden kondersiert, das Raffinat wird kontinuierlich zu- und abgeleitet. Der
Arbeitsdruck ist der durch die gewohnlichen Vakuumvorrichtungen erreichbare.
Die Destillationstemperatur kann dadurch herabgesetzt werden, daBl den Roh-
fetten, soweit sie in der Hauptsache aus Glyceriden von Cy;- und héhermole-
kularen Fettsduren bestehen, eine gewisse Menge Cocosfett zugesetzt wird. Die
freien Fettsduren werden mit den Glyceriden des Cocosfettes umgeestert; es
entstehen Glyceride der hoheren Fettsiuren, wihrend aus dem Cocosfett die
Fettsiuren niedrigeren Molekulargewichts in Freiheit gesetzt werden. Letztere
destillieren bei niederen Temperaturen als die héhermolekularen Siuren des
Rohéles, so daB die Destillation bei einer niedrigeren Temperatur erfolgt.

Die MaBnahme soll nach Versuchen von PIck? sehr wirksam sein. Bei der
Destillation von 150 g Erdnuf6l mit Hilfe von 120 g Wasserdampf unter Normaldruck
bei 287—315° ging der Siuregrad des Oles auf 2%, zuriick. Bei Wiederholung des Ver-
suches unter Zusatz von 5 g Cocosfett wurde unter sonst gleichen Bedingungen eine
Entsiuerung bis auf 0,49, erreicht. Durch den Zusatz umesterungsfahiger Glyceride
niederer Fettsiuren gelingt es, auch ohne Hochvakuum und ohne Zuhilfenahme des
Vernebelungsprinzips, die Ole schnell und bei ausreichend niedrigen Temperaturen

(etwa 250°) zu neutralisieren. Die Entséuerung wird sehr weit, auf etwa 0,1%, ge-
trieben, so daB eine Nachbehandlung mit Lauge nicht notwendig ist.

4. Ents#iuerungsmethode der Lurgi Gesellschaft fiir Wirmetechnik.

Die Destillation der Fettsduren erfolgt im extrem hohen Vakuum von etwa
5mm Hg. Die Arbeitsweise der gleichen Apparatur bei der Fettsduredestil-
lation ist auf S.525 beschrieben. Infolge der grofien Luftleere ist die Reaktions-
temperatur wesentlich tiefer als bei der Arbeitsweise von WECKER und HELLER.
Das Ol wird mit Dampf auf eine Temperatur von nur etwa 200—210° erhitzt.
Eine Gefahr der Zersetzung des Oles besteht nicht. Das Abtreiben der Fett-
sduren erfolgt mit Hilfe {iberhitzten Dampfes.

1 E. P. 242316; Zusatz zum E.P. 224928,
z Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 291 (1930).
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¢) Beschaffenheit von Raffinat und Fettsduren. Anwendungsbereich
der Destillationsverfahren.

Wie wir spiter sehen werden, erfolgt die Beseitigung der im Rohdl ent-
haltenen Geruchstriger ebenfalls mit Hilfe von iberhitztem Dampf. Zwar bedarf
es hierzu keiner so hohen Temperaturen wie zum Abtreiben der freien Fett-
sduren, aber die Geruchsstoffe sind teilweise ebenfalls schwer fliichtig, und zur
Vermeidung allzu hoher Temperaturen mufl auch hier die Destillation bei recht
hohem Vakuum ausgefithrt werden. Der Vorgang ist also im wesentlichen der
Fettsauredestillation analog. Letztere verkiirzt deshalb die Dauer der Geruch-
losmachung, welche die letzte Phase der Raffination ist. Die Kosten der Ent-
sduerung durch Destillation werden also teilweise durch die vereinfachte Des-
odorierung eingespart.

Die Entsduerung durch Destillation macht aber eine weitere Malnahme
notwendig, welche bei der Neutralisation der Rohfette mit Natronlauge zwar
ebenfalls erwiinscht, aber nicht unerldflich ist. Die Rohfette miissen vor dem
Abdestillieren der Fettsiduren entschleimt werden. Tut man dies nicht und destil-
liert die Fettsiuren aus dem nicht vorbehandelten Rohél ab, so tritt durch die
Zersetzung der Schleimstoffe und sonstigen Verunreinigungen eine Nach-
dunkelung des Raffinates ein, welche sich nur schwer beseitigen 148t. Auch die
abdestillierten Fettsduren fallen in einer schlechteren Qualitit an, weil aus den
Verunreinigungen auch fliichtige Zersetzungsprodukte gebildet und zum
Teil hinter den Fettsduren kondensiert werden, zum Teil aber in den Fett-
sduren gelost bleiben. Die aus entschleimten Fettsduren abgetriebenen Fettsduren
besitzen in bezug auf Farbe weit hoéhere Stabilitdt und bleiben im allgemeinen
geruchlos. Auch nach der Entschleimung kdnnen kleine Anteile an Aldehyden,
Ketonen usw., Stoffe, welche teilweise zur Verharzung neigen, zusammen mit
den Fettsduren kondensiert werden. Diese Beimengungen werden am besten
mit Hilfe von Permanganat u.dgl. zerstért. Die durch Destillation aus den
Rohdlen gewonnenen Fettsduren enthalten ferner geringe Mengen Neutralol
(etwa 5—109%). Das Neutralol ist bei der Destillationstemperatur entsprechend
seinem Partialdruck ebenfalls mit Wasserdampf fliichtig, wenn auch in viel
geringerem Grade als die freien Fettsduren. So ist eine Trennung von Neutral-
6l und Fettsduren auch auf diesem Wege nicht ganz zu erreichen.

Die Raffinate, d. h. die Riickstandséle der Destillation, zeigen bei Anwendung
entschleimter Ole eine nicht unwesentliche Aufhellung. Die Entfirbung der
Raffinate kann deshalb mit geringeren Mengen Entfirbungsmittel durchgefiihrt
werden. Da bei der Entfirbung nicht unbedeutende Verluste an Ol entstehen
und diese Verluste den Mengen der Entfirbungsmittel proportional sind, so ist
die Verminderung des Olverlustes ein weiteres Moment, welches bei Bestlmmung
der Wirtschaftlichkeit der Entsauerung durch Destillation zu beriicksichtigen ist.

In geringem, von der Geschwindigkeit der Destillation abhingigem MaBe
findet bei der Destillation der Fettsduren aus dem Rohél auch Neubildung von
Fettsuren, infolge der fettspaltenden Wirkung des Wasserdampfes, statt. Sie
ist allerdings wesentlich geringer als die bei der Laugenneutralisation durch
Verseifung gebildete Fettsiuremenge. Die Ausbeute an ,,Fettsiuren® ist jeden-
falls kleiner als bei der Laugenentsiuerung, und bei letzterer erhilt man stets
weit groflere Fettsiuremengen, als sich aus dem Sauregrad des Rohéles er-
rechnen aBt.

Nicht leicht ist die Frage zu beantworten, wie weit das Anwendungsgebiet
der Neutralisation durch Wasserdampfdestﬂlatlon reicht, oder mit anderen
Worten, bei welchen Olen das Verfahren wirtschaftlich begriindet ist. Die Tabelle
auf S. 41 zeigt, daB bei Olen geringen Siuregrades die Ersparnis an Neutralol im
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Vergleich zur Entsduerung mit Natronlauge nicht besonders groB ist, so daB
sich die Kosten der Destillation bei solchen Olen kaum bezahlt machen werden.
Das Verfahren ist aber um so wirtschaftlicher, je hoher die Aziditat des Rohéles
ist, weil mit steigender Aziditéit die Neutralolverluste bei der Laugenraffination
stark zunehmen, wihrend sie bei der Destillation ziemlich konstant sind.

Umn die Destillation auf niedrigsiurige Ole anwenden zu kénnen, hat man
vorgeschlagen, solche Ole mit Natrorlauge zu neutralisieren, den Seifenstock
durch Autoklavierung weiter zu spalten, und die angereicherten Fettsiuren mit
Wasserdampf zu destillieren, um an Stelle der dunklen Raffinationssiuren
helle Fettsiuren zu bekommen. Die Wirtschaftlichkeit einer solchen Arbeits-
weise wird letzten Endes von der Preisspanne zwischen beiden Arten der Fett-
sduren abhidngen. Der wichtigste Vorteil der Destillationsentsiuerung, die
Reduktion des Neutralolverlustes, kommt aber bei einer solchen Arbeitsweise
nicht zur Geltung.

Das Anwendungsgebiet der Destillation diirfte auf stark saure und sonst mit-
tels Lauge schwer zu reinigende Rohfette beschrinkt sein. Der Wert dieser neuen
Entsiuerungsmethode liegt vor allem darin, daB man extrem saure Ole leicht
neutralisieren und dann weiter raffinieren kann. In dieser Beziehung kommt
diesen Verfahren groBe Bedeutung zu, denn es konnen damit Ole der Ernihrung
zugénglich gemacht werden, welche sonst nur technisch verwendet werden
konnen. So kénnen z. B. Sulfurolivendle hoher Aciditit in gute Speisesle ver-
wandelt werden. Ferner konnen dunkle, saure Trane nach Abdestillieren der
Sauren raffiniert und der Olhirtung zugefiihrt werden. Bei normal beschaffenen
Olen wird man aber mit der Laugenraffination auskommen.

Bis zum heutigen Tage ist jedenfalls die Destillation der auf irgendeine
Weise gespaltenen Fettsduren das Hauptanwendungsgebiet fiir diese modernen,
ohne Zersetzung arbeitenden Verfahrenl.

D. Neutralisation der Fette durch Verestern mit Glycerin.

Uber diese Methode wurde bereits im I. Band (S.278—282) berichtet.
Rein volkswirtschaftlich gesehen, ist diese Art der ,,Entsiuerung ohne Zweifel
sehr rationell; sie wird meist nicht an den Rohdélen selbst, sondern an den ab-
destillierten reinen Fettsiuren vorgenommen. Fiir diese Methode kommen nur
sehr stark saure Ole, wie etwa Sulfurolivensle, minderwertige Trane aus-
nehmend hoher Aciditdt u.dgl. Rohfette in Betracht. Nach Angaben von
E. WECKER sollen zur Zeit 7 Veresterungsanlagen seines Systems mit einer Tages-
leistung von 50 t veresterter Fettsduren in Betrieb sein.

E. Neutralisation der Fette durch Herauslosen der
freien Fettsiuren.

Es wurde wiederholt, bis jetzt aber ohne durchschlagenden Erfolg versucht,
das verschiedene Verhalten der Fettsduren und ihrer Glyceride gegeniiber einigen
organischen Loésungsmitteln, namentlich gegeniiber Alkohol, zur Trennung der
Sduren vom Neutralol zu verwerten. Abgesehen von den héher molekularen
gesittigten Fettsiuren (Stearinsdure usw.) sind die Fettsduren in absolutem
und schwach wasserhaltigem Alkohol gut loslich, auch in der Kilte. Dagegen

1 Tm extrem hohen Vakuum von 1072 bis 10~® mm Hg lassen sich, nach einem Verfahren
der Imperial Chemical Industries (E. P. 438056 vom 5. XII. 1935), die Fett-
sduren und dann bei einer etwas hoéheren Temperatur die Neutralolanteile ge-
trennt destillieren.
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zeigen die Neutralfette mit Ausnahme von Ricinusél nur sehr geringe Loslichkeit
in Alkohol. Auch Stearinsiure, welche fiir sich allein in kaltem Alkohol nur
wenig 16slich ist, 16st sich im Gemisch mit anderen Fettsiuren.

Trotz der verschiedenen Loslichkeit der Fettsduren und der neutralen Fette
gelang es aber vorlaufig nicht, mittels Alkohols eine wirksame Trennung der
beiden Anteile der Rohéle durchzufiihren. Der MiBerfolg ist auf die Tatsache
zuriickzufiihren, daf die geringe Loslichkeit der Glyceride in Alkohol mit ihrem
Gehalt an freien Fettsauren zunimmt. Das neutrale Ol wirkt als Losungsmittel
sowohl fiir die freien Fettsduren wie fiir den Alkohol. Behandelt man also ein
freie Fettsiuren enthaltendes Fett mit Alkohol, so erhélt man zwei Fliissigkeits-
schichten, deren eine aus einer Losung von Fettsduren und Neutraldl in Alkohol,
und deren andere aus einer Losung von Alkohol und Fettsduren im neutralen
Olanteil besteht. Eine einigermaBen quantitative Trennung ist deshalb nicht
durchfithrbar. Die Trennung wird um so schwieriger, je hoher der Sauregrad
des Oles ist.

Um 1 Volumen Ol mit 2 Raumteilen 90%igen Alkohol vollkommen misch-
bar zu machen, ist die Gegenwart von 1 Volumen Olsiure notwendig. Mit ab-
solutem Alkohol 148t sich vollkommene Mischbarkeit schon nach Zusatz von
etwa 339, Olsaure zum Ol erreichen!. Die Zunahme der Loslichkeit ist dem
Gehalt des Fettes an freien Fettsiuren proportional, bis sie schlieBlich voll-
stindig wird. Daraus folgt, dafl die Neutralisation mit Alkohol nur zu Teil-
erfolgen fithren kann und daf mit der alkoholischen Ldsung einerseits gréBere
Mengen Neutralfett verlorengehen miissen und anderseits die Entsiduerung
niemals eine vollstindige sein kann. Man mul} deshalb der Alkoholbehandlung
eine Neutralisation mit Natronlauge folgen lassen.

Fiir die Verunreinigungen der rohen Fette besitzt Alkohol ein gutes Ldsungs-
vermogen, und diese Eigenschaft wird, wie im I. Band auf S. 687 berichtet
wurde, fiir die Extraktion gewisser Ole mit alkoholhaltigen Fettlosemitteln
verwertet. Jedoch ist die Reinigungskraft des Athylalkohols viel geringer als
diejenige der Natronlauge, das Verfahren hat also auch in dieser Hinsicht
keinerlei Vorziige. Die seinerzeit von KuBrerscuky, H. BOLLMANN u. a. vor-
geschlagenen Methoden zur Entsduerung mit Alkohol sind deshalb in Vergessen-
heit geraten.

Nach E. ScHLENKER? gelangt man zu besseren Resultaten, wenn man die
Entsduerung mit Gemischen von Alkohol und Glycerin durchfiihrt. So konnten
beispielsweise 100 Teile Sulfurolivendl der Saurezahl von 115 mit einem Gemisch
von 135 Teilen 92,5%igen Alkohols und 65 Teilen Glycerin auf die Sidurezahl 28
neutralisiert werden. Die noch verbliebene Sdure muB mit Natronlauge be-
seitigt werden. Uber die Hohe der Neutralolverluste und die Ausbeute an Raf-
finat werden in der Patentschrift keine Angaben gemacht. Ahnlich wie Alkohol
wirkt wasserhaltiges Aceton. Jedoch zeigen sich bei der Neutralisation mit Aceton
die gleichen Nachteile wie beim Losen der Fettsiuren in Alkohol.

Nach H. ErsexsTEIN® lassen sich die freien Fettsduren mittels Seifen ent-
fernen. Die Seifen sollen Fettsiuren leichter adsorbieren als neutrales Ol. Man
verwendet im normalen Siedeprozel gewonnene Natron- oder Kaliseifen oder
aber den Seifenstock, der bei Vermischen mit Rohsl das emulgierte neutrale
Ol gegen Fettsiuren austauscht.

Auswihlender sollen sich nach einigen Patentschriften der I. G. Farben-
industrie A. G. die sauren Ester von mehrwertigen Alkoholen® mit niederen Fett-
sduren bis zu 3 C-Atomen, insbesondere das Glykolmonoacetat und die niederen

! T.I.TAYLOR, L.LARSON u. W.JOHNSON: Ind. engin. Chem. 28, 616 (1938).
2 D.R. P. 551356. 3 D. R. P. 458198. 4 D.R.P.526492.
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Alkylester der Ameisenséure, namentlich das Methylformiat, das sich auf billige
Weise aus Methanol und Kohlenoxyd herstellen 1i8t!, verhalten. Mit 3 Raum-
teilen Methylformiat konnte nach Angabe der Patentschrift ein Sesamél mit 109,
freier Fettsduren bis auf einen Fettsduregehalt von 0,2%, neutralisiert werden.
Auch hier fehlen Angaben iiber den Neutraldlverlust.

Fiir die Praxis sind diese Verfahren vorldufig ohne jede Bedeutung.

F. Neutralisation mit Natriumcarbonat, Kalk, organischen
Basen u. dgl.

Mit Sodaldsungen lassen sich die freien, in den Rohdlen enthaltenen Fett-
sduren selbstverstindlich ebensogut zu den Natronseifen neutralisieren wie
mittels Natronlauge. Die Anwendung von Natriumcarbonat hat {iberdies den
Vorteil, daB es das neutrale Ol nicht zu verseifen vermag. Jedoch ist das nur ein
scheinbarer Vorteil, in Wirklichkeit ein Nachteil. Der verseifenden Wirkung der
Natronlauge diirfte ndmlich ihre sehr grofe Reinigungskraft zuzuschreiben sein.
Die mit Soda neutralisierten Ole zeigen keine nennenswerten Aufhellungen, zu
ihrer weiteren Reinigung sind deshalb viel groBere Mengen an Entfirbungsmitteln
erforderlich.

Z. B. zeigte ein Sojabohnendl mit 100 Gelb und 9 Rot (im LoviBOND-
Kolorimeter) nach Neutralisation mit Natriumcarbonatlésungen 100 Gelb und
8 Rot, war also praktisch ebenso dunkel wie das Rohdl. Nach der Entsiuerung
des gleichen Oles mit Natronlauge ging aber die Farbe auf 35 Gelb und 6,2 Rot
zuriick?2.

Wird die Neutralisation mittels Soda bei Temperaturen bis etwa 65° vor-
genommen, so setzt sich die Soda mit den Fettsiuren nur zur Hilfte um, indem
die andere Hilfte in Natriumdicarbonat umgewandelt wird:

R-COOH + Na,C0; = R-COONa + NaHCO,.

Erst bei etwa 80—85° wird die Soda restlos ausgenutzt, wie L. TurRBIN® berichtet.
Dabei entwickelt sich aber freies Kohlendioxyd, welches ein starkes Schiumen
des Oles verursacht. Infolge der bei der Sodaneutralisation stets stattfindenden
Kohlendioxydentwicklung wird die gebildete Seife an die Oberfliche des Oles
getrieben, wodurch die Trennung von Ol und Seife sehr erschwert wird. Um die
Trennung der Seife moglich zu machen, wurde vorgeschlagen, die Neutralisation
mit Soda im Vakuum vorzunehmen, damit das vorhandene Wasser gleichzeitig
verdampft werden kann. Die trockene Seife soll hierauf vom Ol abfiltriert werden.
Die Methode findet in der Praxis keine Anwendung.

Einige Seifenfabriken neutralisieren Cocos- und Palmkernfett mittels
Calciumhydroxyds und verwerten die gebildeten Seifen zur Seifenherstellung
nach dem KrEBITZ-Verfahren (Bd. IV). Kalk hat eine recht beachtliche Bleich-
wirkung auf das Ol.

Von organischen Basen wurden in letzter Zeit fiir die Neutralisation der Fette
die Alkylolamine vorgeschlagen, insbesondere das Aminoéthanol (Colamin), HOCH,-
-CH,-NH,. In Verbindung mit Ammoniak soll diese Substanz nicht nur die freien
Fettsiuren neutralisieren, sondern auch die iibrigen Verunreinigungen der Ole heraus-
lésen®. Die Schichtentrennung erfolge bei rohem Baumwollsaato]l erst auf Zusatz
von 1 Volumen Athanolamin auf 8 Raumteile Ol. Zur Riickgewinnung muB das

Lésungsmittel mit auf 120° uberhitztem Wasserdampf abgetrieben werden.
E. DELAUNEY® verwendet zur Entsduerung wifirige Losungen von Mono-, Di-

D.R.P.471076; A.P.1732371; E. P. 291817.
B.H.THURMAN: Ind. engin. Chem. 24, 1187 (1932).
Ol-Fett-Ind. (russ.: Masloboino Shirowoje Djelo) 1932, Nr. 7, 11.
L.RosENgEmM u. W.J.HunD: D. R. P. 580874. 5 F. P. 739696.
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oder Tridthanolamin. Die gebildeten Emulsionen werden durch Kochsalz u. dgl.
zerstort, und aus der Loésung wird die Seife als Kalk- oder Magnesiumseife aus-
geschieden. Das Losungsmittel wird dann durch Verdampfen und Wasserdampf-
destillation zuriickgewonnen.

III. Die Entfirbung der Fette.

A. Einleitung.

Im iiblichen Gang der Raffination vollzieht sich die Entfirbung der Fette
in zwei oder drei Stufen.

1. Bei der Neutralisation mit Natronlauge; der Seifenstock nimmt einen er-
heblichen Teil der Fettfarbstoffe mit, ob durch Koagulation oder auf rein mecha-
nischem Wege, ist unbekannt. Es ist méglich, dal die von den Natronseifen mit-
gerissenen Farbstoffe, ebenso wie die Schleimstoffe und Proteine, kolloider Natur
sind oder daB die Schleimkérper als solche Triger von farbigen Stoffen sind.

2. LaBt man der Neutralisation eine Entschleimung vorangehen, so wirken
die fiir diesen Zweck verwendeten Reagenzien ebenfalls entfirbend. Den gréften
Effekt erzielt man mit konzentrierter Schwefelsiure. Ein Sojabohnenél mit
100 Gelb und 9 Rot der LoviBoxp-Skala wurde durch konz. Schwefelsdure
auf 35 Gelb und 4 Rot entfirbt!. Die entfirbende Wirkung der sonstigen Ent-
schleimungsmittel ist nicht so groB; die ausgeschiedenen Schleimstoffe nehmen
aber stets einen gewissen Farbstoffanteil mit.

Nach der Neutralisation mit Alkalilauge bleiben aber noch farbige Stoffe im
Ol zuriick ; wahrscheinlich Farbstoffe anderer Zusammensetzung, als die von dem
Seifenstock mitgerissenen. Die schleimfreien entsduerten Fette miissen nun, je
nach dem Verwendungszweck, weiter entfarbt werden. Es versteht sich von
selbst, da man die Entfarbung der Ole erst nach der Entschleimung und Neutrali-
sation vornimmt, denn in den vorausgehenden Raffinationsstufen wird ein groBer
Teil der Olfarbstoffe ohnehin beseitigt.

Uber die Natur der in den Rohfetten enthaltenen Farbstoffe ist nicht viel
bekannt. In den pflanzlichen Olen sind manchmal aus der Pflanze aufgenommene
Chlorophyllifarbstoffe und Carotinoide enthalten. So kommen im Olivensl Chloro-
phylifarbstoffe, im Palmél Carotin vor. (Uber das Vorkommen von Carotinoiden
in Fetten s. Bd. I, S. 151, 154.)2 Die Fette enthalten aber noch eine Reihe von
Farbstoffen oder von gefirbten Stoffen anderer Art. Zum Teil werden die Fette
durch Zersetzungsprodukte des Oles selbst oder der Samenbestandteile gefirbt.
Die aus alter, unter ungiinstigen Verhéltnissen, beispielsweise bei hoherer Tem-
peratur und bei Luftzutritt gelagerter Saat gewonnenen Fette sind dunkler
gefarbt als Fette aus frischer Saat. Die Farbung solcher Fette ist auf Oxydations-
produkte (Oxysduren) zuriickzufiihren, und oxydierte Fettsiuren enthaltende
Rohéle lassen sich nur sehr schwer entfirben. Die Nachschlagsole, d.h. Ole
der zweiten Pressung, sind wegen ihres héheren Gehalts an Verunreinigungen
dunkler als ()le erster Pressung. Die Extraktion der Olsamen mit Benzin fithrt
zu schwicher gefarbten Olen als die Extraktion mit Trichlorathylen, Benzol
u. dgl. Losungsmitteln, deren auswihlendes Losungsvermdgen fiir das Fett
geringer ist.

Die Farbe der Rohfette hingt also von verschiedenen Faktoren ab, unter
anderem vom Zustand des Rohstoffes und der Gewinnungsmethode. Die Fette
der Landtiere sind z.B. an sich farblos oder nur schwach gelb gefirbt. Ein

1 B.H.THURMAN: Ind. engin. Chem. 24, 1187 (1932).
2 Vgl. auch H. A. BOEKENOOGEN: Rec. Trav.Chim. Pays-Bas 56, 3 (1937).
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dunkler Talg verdankt seine Farbe ausschliefllich Zersetzungsprodukten (zu hohe
Schmelztemperatur, lokale Uberhitzungen des Fettgewebes beim Ausschmelzen
des Fettes usw.).

Die oft aufgeworfene Frage, ob die weitere Entfirbung der entsiuerten
Fette tiberhaupt notwendig sei, 188t sich nicht generell beantworten. Sie héngt
u. a. auch von den geschmacklichen Forderungen ab, welche an das Fett gestellt
werden miissen. Bei der Entfirbung der Fette auf dem Wege der Adsorption
(s. ndchsten Abschnitt) gehen mit den Farbstoffen auch gewisse Geschmacks-
trager verloren, welche auf anderem Wege schwieriger zu beseitigen sind. Ein
ungebleichtes Ol wiirde sich bei seiner Anwendung zur Margarineerzeugung
durch seinen Eigengeschmack verraten. Ferner wire es nicht mdéglich, gefarbte
Fette kiinstlich auf den reinen Farbton der Kuhbutter einzustellen. Fiir die
Margarinefabrikation kénnen nur ganz schwach geférbte, soweit moglich farblose
Ole und Fette ohne Eigengeschmack verwendet werden. Ahnliche Gesichtspunkte
sind bei der Auswahl der Rohstoffe firr die Erzeugung von Kunstspeisefetten
mafigebend. Es versteht sich von selbst, dafl zur Herstellung eines schweine-
schmalzihnlichen Erzeugnisses nur farblose Fette ohne arteigenen Geschmack
in Betracht kommen. Fir die Fabrikation von weillen Seifen kénnen
ebenfalls nur weitgehend entfirbte Fette oder Fettsiuren Anwendung finden.
Fir weiBe oder farblose Olanstriche dienende Lackéle (Leinol) miissen nach
Moglichkeit farblos sein.

Ein Salatél braucht dagegen nicht so stark entfirbt zu werden. Olivensl
erster Pressung ist z. B. griinlichgelb gefdrbt und wird trotzdem héher bewertet
als ein aus minderen Olivendlsorten durch weit getriebene Raffination gewonnenes
hellfarbiges Ol. Auch geschmacklich ist das Vorschlagsolivensl den helleren
Sorten tiberlegen.

Fir die Entfirbung der Fette gibt es zwei verschiedene Methoden:

1. Adsorption der gefarbten Verbindungen an Stoffe mit groBer Oberflichen-
aktivitit (Adsorptionsmittel), welche auf das Fett selbst ohne Wirkung sind.
Solche Stoffe sind die Bleicherden und die Entfirbungskohlen.

2. Entfarbung der Fette durch chemische Angriffe (Zerstorung der Farbstoffe
durch Oxydation oder Uberfithrung der Farbstoffe in farblose Verbindungen
durch Reduktion).

Die rein chemischen Bleichverfahren spielen nur eine untergeordnete Rolle
und kommen seltener zur Anwendung. Eine gewisse Bedeutung haben sie eigent-
lich nur noch bei der Entfirbung des Palméles, bei der Bleichung von Fettsauren,
von technischen Talgsorten und minderwertigen, schwer zu entfirbenden Olen.
Im allgemeinen werden die Farbstoffe aus den Fetten ausschliefSlich durch Ad-
sorption, durch Behandeln mit Bleicherden oder mit einem Gemisch von Bleich-
erden und Aktivkohlen, also nach der unter 1. genannten Methode entfernt.

B. Entfirbung der Fette mit Hilfe von Adsorbenzien.

Die Bleicherden und in héherem MaBe die aktiven Kohlen, welche man zur
sog. Adsorptionsentfirbung der Fette verwendet, vermogen an ihren Oberflachen
auch die in den Fetten gelosten Kolloide (Schleimstoffe u. dgl.) festzuhalten.

Ob die Adsorption der Olfarbstoffe auf rein physikalischem Wege vor sich
geht, ist noch nicht ganz sicher. Bei der Entfirbung mit Bleicherden kdnnte
Salzbildung zwischen den Olfarbstoffen und den austauschbaren Wasserstoff- und
Aluminiumionen der Aluminiumhydrosilicate darstellenden Bleicherden eine
Rolle spielen (Niheres S. 52). Die Bleichung mit Entfirbungskohlen diirfte
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dagegen eine rein physikalische Erscheinung sein. Der Verlauf der Entfarbung
ist aber in beiden Fillen analog und entspricht im allgemeinen den Adsorptions-
gesetzen.

Im mittleren Konzentrations- und Temperaturbereich 148t sich die Abhangig-
keit der Beladung, d. h. der vom Adsorptionsmittel aufgenommenen Gewichts-
menge des Adsorptivs, von der Endkonzentration durch die vAN BEMMELEN-
FrrunDpLIcHSche Formel der Adsorptionsisotherme! zum Ausdruck bringen:

z/m=a .c'n,

In dieser Formel ist x die von m Gramm Adsorbens aufgenommene Menge
des gelosten Stoffes (Olfarbstoffe), @ und 1/, sind die Adsorptionskonstanten. a,
der Adsorptionswert?, stellt physikalisch die Adsorption
bei der Konzentration 1 dar. !/,, der Adsorptionsexpo-

nent, ist ein Maf} fiir die Giite der Adsorption bei stark /;/
schwankenden Konzentrationen des zu adsorbierenden e
Stoffes. Je gréBer ¢ und je kleiner '/,, um so hoch- -
wertiger ist das Adsorptionsmittel. Pt bonic
Die obiger Gleichung der Adsorptionsisotherme ent- ——/loge bow foge
sprechende Kurvenform ist in Abb. 33 wiedergegeben3.
Logarithmiert, ergibt die VAN-BEMMELEN-FREUND- Abb. 3.

LICH-Gleichung log x/m = log a + 1/, log c,

die Gleichung einer Geraden, welche die log x/m-Achse in der Héhe von loga
schneidet und zur log ¢-Achse in einem Neigungswinkel verlduft, dessen Tangente
1/, ist (s. gestrichelte Linien in Abb. 33).

a) Die Bleicherden.

1. Vorkommen und Wirkung.

Gegen Ende des 19. Jahrhunderts wurden in England (Surrey, Kent, Bedford-
shire) und in Amerika (Arkansas, Florida, Virginia) Lagerstdtten von eigenartigen
Tonarten gefunden, welche fiir die Keramik ungeeignet sind, dagegen ein gutes
Entfarbungsvermégen fiir die Farbstoffe der Mineralsle und Fette besitzen.
Der englische Ton wurde nach seinem urspriinglichen Verwendungszweck fuller’s
earth (Fullererde), der amerikanische nach seiner Herkunft Floridaerde (Floridin)
genannt. In der letzten Zeit wurden mehrere Lager von bleichenden Tonarten
in Bohmen, Ruménien, Japan, machtige Tonlager in RuBland gefunden (Glu-
chower Kaolin). Fiir solche Tone hat sich die Bezeichnung Bleicherden einge-
biirgert. Unter Bleicherden sind also Tone zu verstehen, welche nach Vermahlung
die Eigenschaft haben, Fette und Mineraléle zu entfirben.

Neben solchen, von Natur aus Entfirbungseigenschaften aufweisenden
Stoffen (Naturbleicherden) gibt es auch Tonmineralien, welche an sich nicht
oder nur wenig aktiv sind, welche aber nach Auskochen mit Mineralsduren
groBeres Bleichvermdgen zeigen. Man nennt diese Produkte ,aktivierte Bleich-
erden’ oder ,,Edelerden’, im Gegensatz zu den Naturbleicherden.

Bei den Behandlungen mit Bleicherden unterliegen die Fette selbst keinerlei
Verdnderungen. Die hoher ungesittigten Fette werden nur dann durch das Er-
hitzen mit diesen Produkten veréindert, wenn die Entfarbung in Gegenwart von
Luftsauerstoff erfolgt. Es scheint sich dabei um eine katalytische Wirkung der
Adsorptionsmittel auf die Fettoxydation zu handeln, In luftfreiem Medium ist

! H.FrREUNDLICH: Capillarchemie, 4. Aufl., 1, 244 (1930).
® Vgl. F.KrcziL: Adsorptionstechnik, 8. 1. Dresden: Th. Steinkopff. 1935.
8 Nach F.KrcziL: Ebenda.
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eine Veranderung der Ole unter dem EinfluB der Bleicherden oder der Aktiv-
kohlen nicht wahrnehmbar. Cr. W. BENEDICT! hat zwar die Beobachtung ge-
macht, daB die Aktivitit der Bleicherden ihrer Oxydationsfahigkeit fiir das
Momursche Salz entspreche, es gelang ihm aber nicht nachzuweisen, dal die
Oxydation des Ferrosalzes nicht etwa durch katalytischen Einflufl der Bleich-
erde zustande komme. Mit Wasserstoff vorbehandelte Bleicherde vermochte
nicht mehr das MouRsche Salz zu reduzieren. Eine tiefgreifende Anderung der
chemischen Zusammensetzung der Bleicherde kann aber bei der Behandlung mit
Wasserstoff kaum stattgefunden haben, so daf seine Befunde wenig Beweiskraft
haben. Jedenfalls mufite auch BENEDICT zugeben, daB an den mit Bleicherden
behandelten Olen durch Oxydation verursachte Anderungen nicht feststellbar
sind, und daB der Verlauf der Entfdrbung, wenn auch nicht ganz streng, so doch
wenigstens dem allgemeinen Charakter nach der Adsorptionsisotherme von
FrREUNDLICH entspricht, was bei einem Oxydationsmittel nicht der Fall
sein kann.

Die geringen Abweichungen der Bleicherdeentfirbung von den Adsorptions-
isothermen kénnte man so erkliren, dafl die Erden die verschiedenen Gruppen
der Olfarbstoffe mit sehr verschiedener Intensitit aufzunehmen vermogen oder
gegeniiber bestimmten farbigen Anteilen unwirksam sind; ferner ist zu bertick-
sichtigen, daB bei der Behandlung mit Bleicherden auch nicht gefirbte, viel-
leicht kolloidgeloste Stoffe aus den Fetten adsorbiert werden.

Je nach der Beschaffenheit und Farbe des Fettes werden zu ihrer Entfirbung
verschiedene Mengen an Bleicherde oder an Bleicherde und Entféirbungskohle
benstigt. Der Durchschnittsverbrauch an guten, aktiven Erden diirfte mit 11/,
bis 29, eher zu niedrig eingeschétzt sein. Die Bleicherden saugen bei der Ent-
farbung erhebliche Menge Fett auf, welches zwar zum grofiten Teil wieder-
gewonnen werden kann. Aber das aus den Erden wiedergewonnene Fett ist
dunkler gefirbt und deshalb minderwertiger als das Ausgangsprodukt. Die
Kosten der Entfirbung machen aus diesen Griinden einen grofleren Anteil der
Gesamtkosten der Raffination aus.

2. Zusammensetzung. Unterscheidung von bleichenden und nichtbleichenden
Tonarten. Aktivierung.

Die Bleicherden sind Silicate wechselnder Zusammensetzung, deren Haupt-
bestandteile SiO, und AL,O, sowie chemisch gebundenes Wasser sind. Auferdem
enthalten sie Calcium-, Magnesium- und Eisenoxyd usw., jedoch scheinen diese

Oxyde an der Bleichwirkung nicht teilzanehmen.

Tabelle 2. Die prozentuale Zusammensetzung der Tone

d Zusammensetzung gibt keine Aufschliisse tiber ihre Entfarbungs-
es Landauer Rohtons (I) ] . .. o

und der Floridaerde (II). erkung: Auch_ die Ak"tlwe-rbalrl'(elt eines Rohtons

durch Mineralsduren 148t sich nicht durch Analyse

I i I feststellen. Keramisches Kaolin zeigt héufig ganz

] dhnliche prozentuale Zusammensetzung wie
Si0, 59,0% 56,53(% Fullererden.

%};2%1 2%:20//0 1:1;,230//0 Nach Deckert? ist der an sich inaktive

Ca0 0,9%’ 3;06(72 Rohton aus Landau (Bayern) ganz dhnlich zu-

MgO 1,29, 6,299 sammengesetzt wie die naturaktive amerikanische

] Floridaerde. Ersterer kann durch Behandeln mit
Mmeralsé)ure in ein hochaktives Olentfirbungsmittel verwandelt werden, wihrend
die Aktivitit der Floridaerde nicht weiter gesteigert werden kann (Tabelle 2).

! Journ. Oil Fat Ind. 2, 62 (1925). 2 Seifensieder-Ztg. 52, 754 (1925).



In der Tabelle 3 sind einige
Analysenwerte von 3 naturak-
tiven amerikanischen Bleich-
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Tabelle 3.
Zusammensetzung von amerikanischen

naturaktiven Bleicherden (A, B, D) und
ohne Ent-

. ’ eines inaktiven Kaoling (C)
erden (A, B, D) und einer in- firbungswirkung.
aktiven Kaolinsorte {(C) ange- N ' 5 | o | o
geben!. ’ '
Davis und MESSER mei- .
. . . Si0 72,959 58,109 57,959 58,729
nen, daB em Untel‘SChlled I‘I'l A112(33 12,650?(0) 15’43?; ! 0,8540) 16,014(0)
dem SiO, : Al,O5-Verhiltnis  Fe,0, 3,569, | 4,959, | — 2,129,
der inaktiven und aktiven FeO 0,47% 1 03 o o
oder aktivierbaren Tonarten MgO 0,57% | 2,44% 19,71% | 3,3 %
. R ¢ o) 1,0 9% | 1,759 | 4,179 | 1,069
bestehe. Dieses Verhiltnis sei 60 | 4 & | é
: _ Na,O 0.2 4 | 0219 | 1,849 | 2119
bei den Naturbleicherden am K,0 0,68%, | 0,66% | 0,439 | 1,509
grofiten, bei inaktiven Tonen CO, | — t 0,849, | 1,229 —

am geringsten. Bei den ak-
tivierbaren Erden sei dieses Verhiltnis hoher als bei keramischem Ton, aber
nicht so hoch wie bei Naturbleicherden. Nach der Behandlung mit Mineral-
sdure steigert sich das Verhdltnis von SiO,: ALLO, von urspriinglich 2—3:1
auf 5—6:1, wie die Analyse einer aktivier-
baren Tonart vor und nach Aktivierung be-
weise (Tabelle 4).

Die Annahme, daBl das Verhaltnis von

Tabelle 4. Zusammensetzung
einer naturaktiven Erde vor
(A)undnachAktivierung(B).

8i0,: Al,O, irgendwie fir aktive oder akti- A ‘ B
vierbare Tonsorten kennzeichnend sein konne,
diirfte kaum richtig sein. So sind die russi- SiO, 47,382/0 59,30%
schen naturaktiven Kaoline sehr reich an Al0s 15,38% | 9,53%

1o St Fe,0, 3,57% | 1,7 9
ALQ,; das Gluchower Kaolin mit hohem Ent- MgO 4,24% | 3.2 &
farbungsvermdgen enthilt nach L. M. LyAuiN (a0 2,25% | 1,139, usw.

und N. A. Warisiva? 33,19, ALO; auf 50,49,

Si0,. Dieser Ton zeigt annéhernd gleiche Olentfarbungskraft wie Floridin, welches
auf 56 53% SiO, nur 11,579, Al,O; enthalt. Demnach ist es ausswhtslos die
prozentuale Zusammensetzung mit der Aktivitit der Tone in Beziehung bringen
zu konnen.

Nach Davis und MEesser sind gute Naturbleicherden durch Abwesenheit
von wasserloslichen Salzen und héufig durch hohe hydrolytische Aciditit ge-
kennzeichnet. Die meisten englischen Fullererden erfordern zur Neutralisation
der wilirigen Ausziige aus 100 g Ton 10—150 cm? 1/,,n NaOH. Auch die ja-
panischen , Kambara‘-Tone reagieren im wilirigen Auszug sauer. Der Ton
enthélt nach 8. Ueno? 70,1—639%, SiO,, gegen 159, Al,O; und 2,3-4,5%, F,0,,
zeigt also dhnliche Zusammensetzung wie die amerikanischen oder englischen
Naturbleicherden oder die bayerischen aktivierbaren Rohtone. Der Ton ist,
dhnlich den anderen Bleicherden, eine amorphe, schwach plastische Masse. Fiir
die Naturbleicherden aus Kalifornien und Nevada soll aber die hydrolytische
Aciditét nicht kennzeichnend sein; der wallrige Extrakt aus diesen Tonen reagiert
sogar alkalisch und erfordert 5—100 cm3 !/;y n HCl zur Neutralisation des Aus-
zuges aus 100 g Ton. Auch mehrere durch Mineralsiure aktivierbare ameri-
kanische Tonsorten lieferten alkalische Wasserextrakte. Die hydrolytische
Aciditét sei demnach ebensowenig fiir die Erkennung von Bleichtonen geeignet
wie die prozentuale Zusammensetzung der Erden.

1 C.W.Davis u. L.R.MgssEr: Techn. Publications, Nr. 207 (1929).
? Journ. chem. Ind. (russ.: Shurnal Chimitscheskoi Promyschlennosti) 4, 882 (1927).
3 Ind. engin. Chem. 7, 596 (1915).

4%
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Mehr Aufschlufl brachten die Untersuchungen der letzten Jahre iber die
Mineralogie und chemische Struktur der Bleichtone, ihr Verhalten beim Er-
hitzen usw.

Nach P. F. Kerr! ist das Mineral Montmorillonit der wesentliche Bestand-
teil der Fullererden und bleichenden Bentonite. Dieser Befund konnte spiter
von U. HormanN, K. ENDELL und D. Wizm? bestitigt werden. Von den unter-
suchten Bleicherden und Fullererden bestanden 54, neben den iiblichen Bei-
mengungen, wie Quarz usw., aus einem Tonmineral des Montmorillonittyps:
H,0-48i0,-A1,0,-n H,0. Das Mineral zeigt das eigenartige Phénomen der
eindimensionalen Quellung mit polaren Flissigkeiten (Wasser). Schon friiher
haben Davis und MEsSER angegeben, daf das Quelungsvermégen in Wasser
eine charakteristische Eigenschaft aller aktiven und aktivierbaren Erden sei.
Nur diirfe man aus dieser Eigenschaft nicht den umgekehrten Schlufl ziehen,
d. h. daB ein quellungsfihiger Ton aktivierbar sein miisse. Von zwei gleich gut,
zu einem Mehrfachen ihres Volumens, quellbaren Bentoniten war der eine gut
aktivierbar, der andere nicht.

Im Réntgenbild ist Montmorillonit einwandfrei zu erkennen an der der
Quellung entsprechenden Verlagerung der innersten Interferenz bei verschie-
denem Wassergehalt.

U. HormaNN und seine Mitarbeiter wenden sich auf Grund ihrer Befunde
gegen die von O.EcrART und anderen Forschern geduBerte Meinung, daf die
entfirbende Wirkung der Bleicherden nur auf physikalischer Adsorption beruhe.
0. Ecrarr fithrt die Aktivierung der Tone auf die Vergroferung der Kapillar-
riume (der inneren Porenfliche) durch Herauslésen verschiedener Mineral-
bestandteile und die dabei stattfindende Auflockerung zuriick. H. ScHONFELD?
nahm an, daB die Erhéhung oder Erzeugung der Entfirbungskraft beim Aus-
kochen mit Mineralsiure auf einer Freilegung von aktiven Oberflichen beruhe,
welche im Naturzustande durch Metallsalze verstopft seien; er versucht also,
den Vorgang auf dhnliche Weise zu deuten wie die Aktivierung der Kohlen
(s. 8. 56).

P. VaceLER und K. ExpELL? vermuteten, daB durch die Einwirkung der
Mineralsiure die austauschfahig gebundenen Basen durch Wasserstoffionen
ersetzt werden. Diese Ansicht machen sich HorMany und Mitarbeiter zu eigen
und beweisen ihre Richtigkeit, indem sie zeigen, dafl die Aktivierung nicht nur
mittels Mineralsdure, sondern auch durch elektrodialytische Entfernung der
Basen moglich ist.

Die Bleichwirkung beruht nach HorMaNN darauf, dal die mit Aluminium-
ionen belegten Tonteilchen, die ,,Tonsdure*, die immer irgendwie basisch reagieren-
den Farbstoffe durch Bildung einer chemischen Verbindung aus den Olen ad-
sorbieren. Die Basenaustauschfihigkeit in Millidquivalent je 100 g Trocken-
substanz betrigt bei Montmorillonit 60—80, im Kaolinit (keramischem Ton)
nur 3—15. Die Aktivierung der Roherden kommt nun nach U. HorMaNN und
K. EnpELL8 dadurch zustande, daB die austauschfihig gebundenen Basen,
hauptséichlich Calcium- und Magnesiumionen, neben wenig Kalium- und Natrium-
ionen, durch austauschfihig gebundene Wasserstoff- und Aluminiumionen er-
setzt werden.

1 Amer. Mineralogist 17, 192 (1932). 2 Angew. Chem. 47, 539 (1934).

3 Neuere Verfahren zur Raffination von Olen und Fetten, S. 67. Berlin : Allg. Industrie-
Verlag. 1931. ¢ D.R. P. 597716.

5 FogLE und OHN nehmen fiir Bleicherden Zeolithstruktur an und fithren die Akti-
vierung auf Austausch der Ca-Ionen durch H-Ionen zuriick (Ind. engin. Chem.
25, 1070 [1933]). ¢ Angew. Chem. 48, 187 (1935).
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In der Abb. 34 ist die Bleichwirkung von elektrodialysierten und mit HCl
aktivierten Bleicherden wiedergegeben. Die Bleichwirkung ist hier in Prozenten
der Wirkung einer bestens mit Salzsiure aktivierten deutschen Bleicherde
(Clarit) angegeben. Die Abszisse gibt

die Menge der augtauschfahlg gebun- R0 7
denen Wasserstoffionen und Al-Tonen & Lo
" . = . © \/ . D
in Millidquivalenten/100g Trockensub- § & /e/gk)}'wd/ fysierte ||
stanz an. Die Bleichwirkung ist dem- % 4// Bledcherden
nach eine Funktion des Gehalts der 4 /
Erde an H- und Al-Tonen. < /
Es bliebe allerdings noch zu be- E - /
weisen, dafl simtliche Farbtriger der % .‘7Za’e}//smeﬂ/e/c/7em’eﬂ
Fette mit Aluminiumionen eine Art & o/
Farblacke zu bilden vermogen. Die ‘§ “ /
Hormaxxsche Hypothese vermag fer- 3
ner fiir die Aufnahme von Geschmacks- S o w2 w #w & &
und Geruchs-stoffen durch die Bleich- Milliquivalen! H+4L,/100g Subsfare
erden keine El‘klérung zu geben. Abb. 34. Bleichwirkung von -elektrodialysierten und
Nach O.EckaArT! geben Bleichtone mit HCl aktivierten Bleicherden.

beim Erhitzen ihr Wasser gleichmiBig

ab, ihre Entwiisserungskurve hat einen steilen, nahezu geradlinigen Verlauf.
Gewohnliche Tone, wie Zettlitzer Kaolin oder Bunzlauer Erde, geben dagegen
die Hauptmenge des Wassers erst

bei 450—5500 ab (Tabelle 5). Nach 2

|

dem Verhalten beim FErhitzen | —*" | x

.. . o—T" =
kann man also gewShnliche Ton- " Y
sorten von Bleicherden oder mit ,, el i el
Mineralsduren aktivierbaren To- p M&—( //

: (4 7] o

nen unterscheiden. A Vi el

Die einer Arbeit von G.R. § [}/, 1 i
ScHULTZE? entnommenen Schau- § aall g o
linien der Abb.35 bringen den {’ P
Wasserverlust von drei mit Sau- 7 | 7 /
ren aktivierten Bleicherden, einer ¢ i | Lrae 4
deutschen Ursprungs (A), zwei ¢ ‘ R ‘;’gﬁ’ f,

. . ¥ I e WAL/
amerlkanlscht":r Herkunft (B und eesetdlres von Ulofmann . Mit= | - von lammann u. Fape
(), als Funktion der Temperatur. 21K orteitern untersuchte ﬁ/e/zwem’a:ﬂr I entwisserter Kaolin

. N | ] 4 ——p’ | |
AuB%deg sind die ausd dlt\a/FtDalfep P T g”/;”'/ 4,?” 5?”0 T
von U. HormMANN und Mitarbei- rhifzungstemperatur
tern® errechneten Entquellungs‘ Abb. 35. Entwisserungskurven von Bleicherden.

Tabelle 5. Verhalten von Bleicherden und nicht aktivierbaren
Tonsorten beim Erhitzen nach O.ECKART.

Wasserverlust
Tonart — — -
200 | s00 | 400 | s00 | wo | 900
| |
Zettlitzer Kaolin ..... 0,6% ; 0,7 % | 0,8 9% | 5,62% | 13,4 9 ‘ 13,8 9
Rohton Landau ...... 0,99 | 2,769 | 3,849 | 4,6 9 | 7,18% | 9,1 9
Aktivierte Bleicherde . 1,49 ! 2,249 | 3,3 9 } 4,3 9 5,3 % | 17,069,

1 Ztschr. angew. Chem. 42, 939 (1929).
2 Angew. Chem. 49, 74 (1936).
8 Ztschr. Kristallogr., Kristallphysik, Kristallchem. 86, 346 (1933).
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kurven des Montmorillonits und zweier Bentonite wiedergegeben. Die Ent-
wisserung der Mineralien mit Entfarbungswirkung steht in schroffem Gegen-
satz zur Dehydratisierung des Kaolins, also einer nicht bleichenden Erde.

Eine zweite, allerdings wenig zuverldssige Methode zur Unterscheidung von
Bleicherden und gewohnlichen Tonarten ist nach A. Vorer* der Thermoeffekt
beim Vermischen des Tons mit einer ungeséttigten Verbindung, wie Terpentin.

Die sicherste Methode ist nach Voier die Feststellung der Montmorillonit-
struktur mit Hilfe von Rontgenstrahlen und der eindimensionalen Quellung
mit Wasser (nach U. HOFMANN).

Ferner ist die Austauschfihigkeit der Basen im Ton zu bestimmen; es
geniigt firr die erste Orientierung, die prozentuale Loslichkeit des AlL,O; und
Fe,O; festzustellen. Losen sich 16—189, der gesamten Sesquioxyde bei drei-
stiindigem Kochen mit !/, n Salzsdure, so diirfte der Ton zur Aktivierung ge-
eignet sein.

Bei der Einwirkung der Mineralséure sind nach VoIeT drei verschiedene
Reaktionen zu unterscheiden:

1. Die Sdure 16st zunichst einen Teil des Fe,0; und Al,O; (sowie von CaO,
MgO usw.) aus dem Gitter heraus; dies bewirkt eine Auflockerung des Kristall-
gitters und eine Vergroferung der wirksamen Oberfliche.

2. Die zweite Reaktion ist die schrittweise Auswechslung der an der Ober-
fliche der Kristalle gelagerten Ca- und Mg-Ionen gegen Wasserstoffionen der
Mineralsdure.

3. Ein Teil der an Stelle von Ca'- und Mg - eingetretenen H-Ionen wird
gegen die in der Losung befindlichen Al-Jonen ausgetauscht.

Die in der Bleicherde austauschfihig gebundenen H-Ionen werden nach
B. S. Kvrkagnt und S. K. K. JATERAR? beim Schiitteln mit Kochsalzlgsungen
gegen Na-Ionen ausgetauscht. Die NaCl-Ausziige der Bleicherden zeigen deshalb
einen sauren py-Wert. So betrug der py-Wert des NaCl-Extraktes aus Florida-
erde und einer deutschen aktivierten Erde 3,2—3,3. Schwach aktive Erden
ergaben NaCl-Extrakte entsprechend hoherer py-Werte.

8. Die Fabrikation der Bleicherden.

Die Aufarbeitung der Naturbleicherden ist recht einfach. Die Erden werden
durch Schlimmen von erdigen und sonstigen Beimengungen getrennt, dann
werden sie filtriert, getrocknet und vermahlen.

Die Fabrikation der aktivierten Bleicherden (Edelerden) sei an Hand einer
Veréffentlichung von O. BURGHARDT® beschrieben. Der Fabrikationsgang be-
steht aus fiinf aufeinanderfolgenden Operationen: 1. Bereitung eines Schlammes
durch Vermischen des Rohtons mit Wasser; 2. die eigentliche Aktivierung;
3. die Filtration; 4. das Trocknen; 5. die Zerkleinerung.

Der Rohton wird mit Wasser im Schlémmapparat 3 (Abb. 36) zu einer breiigen
Masse verriihrt, dessen Konsistenz ein Férdern der Masse mit der Rotationspumpe ()
zuldBt. Der Schlimmapparat 3 ist mit einem geeigneten Eisenriithrwerk versehen,
welches die klumpigen Teile des Rohtons zerreibt. Der Rohton (I) wird mit Hilfe
des Kranes (2) in den Schlimmapparat geférdert.

Der Schlamm wird durch den Siebkasten (4) in das Aktivierungsgefafl (7) ge-
driickt. Nach Zusatz von Salzsiure (in Amerika wird auch Schwefelsdure zur Akti-
vierung verwendet) wird die Masse mittels offenen Dampfes zum Kochen gebracht.
Die zuzusetzende Séuremenge wird im MeBgefi (6) genau abgemessen. Das Gemisch
von Ton und Mineralsiiure wird 2—3 Stunden bei etwa 105° gekocht.

Das optimale Verhiltnis von Sdure und Rohton mufl durch Laboratoriums-

1 Fettchem. Umschau 43, 49 (1936). 2 Current Science 5, 18 (1936).
3 Ind. engin. Chem. 23, 800 (1931).
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versuche fiir jede Tonsorte ermittelt wer-
den. Fir Isarton (Isarit) verwendet man
z. B. 28—309 HCl vom Gewicht des wasser-
freien Tons, also etwa 1t technischer Salz-
siure von 19-—21° Bé pro metr. t fertiger
Bleicherde.

Der hélzerne Kochbottich (7) hat einen
Fassungsraum von 20—30cbm, auf einmal
lassen sich darin 2—3 t Rohton aktivieren.
Die im Kochbottich befindlichen Metallteile
(Dampfverteiler usw.) werden mit séure-
festem Hartgurmmi ausgekleidet. Die akti-
vierte Erde wird unten durch einen Hahn
abgelassen und passiert dann den Sieb-
kasten ().

Aus 8 wird der aktivierte Schlamm
mittels der Schlammpumpe (9) in die aus
Pitchpine gefertigte Filterpresse (I10) ge-
driickt; die Kuchen werden bis auf Sdure-
freiheit des Filtrats mit Wasser in der
Presse gewaschen, was etwa 6 Stunden in
Anspruch nimmt. Die hélzernen Rahmen
der Presse haben eine Dicke von hochstens
35 mm, weil sich noch dickere Kuchen
schlecht auswaschen lassen.

Zum Trocknen dienen Trockentrom-
meln (12). Die aus dem Koksofen (11)
kommenden Heizgase werden mit Hilfe
des Exhaustors (13) durch die Trommel
geleitet. Die Gase reilen groBe Staubmen-
gen mit, welche in der elektrischen Entstau-
bungsanlage (14) niedergeschlagen werden.
Der Staub fallt auf die Schnecke (15) und wird
von da in das Fallrohr (22) gefordert.

Das getrocknete Material hat etwa
Haselnufigroe. Es fillt automatisch aus
der Trommel in die Ausziehschnecke (16),
von wo es in den Elevator (17), die Trans-
portschnecke (I8) und von da in das
Trockengut-Silo (19) gelangt.

Zum Zerkleinern dient die Schlagschei-
benmiihle (21), der Vermahlungsgrad wird
durch die Siebplatte bestimmt. Gewdohn-
lich wird auf einen solchen Feinheitsgrad
vermahlen, dal 85—909% des Mahlguts
durch ein 180-Maschensieb gehen. Der Miihle
wird das Trockengut durch die Aufgabevor-
richtung (20) zugefiihrt. Das fertige Mahl-
gut wird mittels Schnecke (23), Elevator
(24) und Schnecke (25) zum Silo (26)
transportiert. Von hier kommt es auf die
Absackschnecke (27), um in Sicke (28) ab-
gefiillt zu werden.

4. Eigenschaften der Bleicherden.

Die Bleicherden des Handels sind
gelb- bis grimlich- oder bldulichgrau ge-
firbte lockere Pulver. Das Litergewicht
(Schiittgewicht) der aktivierten Bleich-
erden betrigt nach Eckart und Wirz-
MULLER! 0,7—1,2 kg, das wahre spezifische

1 Die Bleicherden, 2.Aufl., S.35 (1929).
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Abb. 36. Anlage fiir die Aktivierung von Bleicherden.
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Gewicht 1,8—2,3. In trockenen Rdumen sind sie gut haltbar und #ndern ihre
Aktivitdt auch nach lingerer Lagerung nicht.

Die Naturbleicherden und auf vollige Neutralitit ausgewaschene aktivierte
Bleicherden verhalten sich den (len gegeniiber véllig indifferent; sie #ndern
nicht die Kennzahlen der Ole bei der Entfirbung. Die aktivierten Erden ent-
halten aber héufig noch geringe Mengen der zu ihrer Bereitung verwendeten
Mineralsiure, durch deren Einwirkung der Siuregrad der behandelten Fette etwas
erhoht wird. Die mit sauren Erden behandelten Fette zeigen vielfach auch einen
eigentiimlichen dumpfen Geruch, welchen man als ,,Erdgeruch’ zu bezeichnen
pflegt; dieser Geruch 148t sich allerdings bei der Desodorisierung (S. 75) leicht
beseitigen. Die schwachsauren Bleicherden sollen auch héhere Entfirbungswir-
kung haben als die mineralsiurefrei ausgewaschenen. Das Auswaschen der akti-
vierten oder ,,Edelerden‘ auf volle Neutralitdt macht groBe Schwierigkeiten,
die letzten Spuren der Salzsiure werden von der Bleicherde hartnickig zuriick-
gehalten. Den neutralen Bleicherden sollte man aber den Vorzug geben, weil
durch die Gegenwart von Mineralsdure nicht nur die Aciditdt der Fette erh6ht
wird, sondern auch die Lebensdauer der (namentlich aus Baumwollgewebe be-
stehenden) Filtertiicher, welche man beim Abfiltrieren der entfirbten Ole ver-
wendet, gekiirzt wird. Bei den bekannten Handelsmarken ist allerdings der
Mineralsduregehalt sehr niedrig.

Zu den Handelssorten von Naturbleicherden gehoren die amerikanischen
Floridine und Bentonite, die englischen Fullererden, die deutsche Bleicherde
Frankonit S, das bohmische Carlonit u.a. In der deutschen und der iibrigen
europiischen Fettindustrie finden die Naturbleicherden nur begrenzte Anwen-
dung. Die Hauptmenge der Fette wird in Europa mit aktivierten Bleicherden,
meist deutscher Erzeugung, entfirbt, hiufig im Gemisch mit Entfirbungs-
kohlen, deren Herstellung und Eigenschaften als Entfarbungsmittel im néchsten
Abschnitt beschrieben werden sollen. Die deutschen aktivierten Bleicherden
werden unter den Bezeichnungen Alsil, Clarit, Frankonit, Isarit, Montana,
Terrana, Tonsil usw. gehandelt. In den letzten Jahren wurde die Fabrikation
der aktivierten Bleicherden auch in Ruménien (Vegetalin), in RuBland (Gumbrin)
und anderen europiischen Staaten aufgenommen. Auch in den Vereinigten
Staaten werden grofie Mengen aktivierter Bleicherden erzeugt; zum Auf-
schlieBen der Bleichtone dient in Amerika, wie erwihnt, auch Schwefelsidure.

Erhitzen auf héhere Temperaturen scheint nach den héufig widersprechen-
den Angaben des Schrifttums das Entfirbungsvermégen der Bleicherden herab-
zusetzen.

Fiir die Wiederbelebung der zur Entfirbung gebrauchten Bleicherden nach
Entélung (8. 66) wurden zahlreiche Verfahren vorgeschlagen; sie erfolgt durch
Ausglithen der entélten Bleichriicksténde in Rostofen verschiedener Konstruk-
tion. Die in vielen Patenten beschriebenen Regenerationsverfahren fithren aber
bestenfalls nur zu einem Teilerfolg, und sie sind zu kompliziert und kostspielig,
um von der Praxis aufgenommen werden zu konnen. Die entélten Riickstédnde
der Olentfirbung werden deshalb nicht mehr weiter verwendet. Die Entfir-
bungskapazitit der Bleicherden ist aber nach Entfirbung der neutralisierten
Ole noch nicht erschopft; fiir die Reinigung von Olen der gleichen Art, aber mit
einer héheren Farbstoffkonzentration, vor allem also fiir die Entfarbung (und
Entschleimung) der rohen Ole sind die (frischen) Bleichriickstinde gut brauchbar.

b) Die Entfirbungskohlen (aktive Kohlen).
Seit etwa 25 Jahren werden aus Holzkohle, Holzspdnen, Torf u. a.
kohlenstoffreichen Rohstoffen, durch kiinstliche Vergroferung ihrer inneren
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Oberfliche, die sog. ,aktiven Kohlen bereitet. Diese, im wesentlichen aus
Kohlenstoff bestehenden Stoffe sind durch sehr hohes Adsorptionsvermégen fiir
Verbindungen der verschiedensten Art, wie organische Farbstoffe, Dimpfe,
Kolloide usw. gekennzeichnet. Das dlteste Produkt dieser Art, welches technische
Anwendung gefunden hat, war die Knochenkohle, welche seit etwa 1820 zur
Entfarbung von Zuckersiften dient und durch Glithen von entfetteten Knochen
bereitet wird. Die modernen Aktivkohlen haben aber ein viel hoheres Adsorptions-
vermogen als Knochenkohle (Spodium).

Das in Meilern oder Retorten verkohlte Holz hat nur geringe Adsorptions-
wirkung. Aus diesem wichtigsten Material der Aktivkohleherstellung gelingt
es aber, Produkte mit auBerordentlich groBer Adsorptionskapazitdt zu bereiten.
Die Aktivierung von Holzkohle und anderen kohlenstoffhaltigen Stoffen kann
man sich nun, wie folgt, vorstellen: In den gewthnlichen Kohlen sind die Poren
durch Teerstoffe (Kohlenwasserstoffe u. dgl. organische Stoffe) verstopft. Werden
diese Einschliisse der Kohlen durch Oxydation beseitigt oder die Rohstoffe unter
Bedingungen verkokt, dafl keine Teerprodukte entstehen und in der Kohle
zuriickbleiben kénnen, so erhdlt man Kohlen mit ungewdhnlich grofier innerer
Oberflichenentwicklung. Diese Oberflichen sind nach MECKLENBURG! je nach
dem Ausgangsmaterial und dem Aktivierungsverfahren verschieden, was die
verschiedenen Eigenschaften der Aktivkohlen erklirt. Wahrscheinlich unter-
scheiden sich die einzelnen Aktivkohlensorten nicht nur durch ihre Oberflichen-
entwicklung, sondern auch durch den chemischen Charakter der Oberflichen-
schicht.

Die Eigenschaften der Aktivkohlen hingen nach MECKLENBURG ab: von
der GroBe der Oberfliche pro Gewichtseinheit, der GroBe des Kapillarraumes
pro Gewichtseinheit, vom Querschnitt der Kapillaren, der TeilchengréBe, dem
chemischen Charakter der Oberfliche, der Natur des Adsorptivs usw. Die GréBe
der Oberfliachenentwicklung von Aktivkohlen wurde durch die Héhe der Methylen-
blauadsorption aus wélrigen Losungen bestimmt. Man fand nach dieser Methode
bei Aktivkohlen innere Oberflachen zwischen 200 und 650 m?/g. Im Laboratorium
konnten Aktivkohlen mit Oberflichen bis 1250 m?/g erzeugt werden?.

Die Aktivkohlen haben sich, namentlich im Gemisch mit Bleicherden, als
vorziigliche Entférbungsmittel fiir gewisse Fettarten herausgestellt. Sie haben
nicht nur ein héheres Entfirbungsvermdgen fiir gewisse Fette, sondern es lassen
sich mit den Aktivkohlen viel héhere Entfirbungsgrade erzielen als mit Bleich-
erden. Als besonders rationell hat sich die Entfirbung einiger Fettarten mit
Gemischen von Bleicherden und Aktivkohlen erwiesen. In weit héherem Grade
als die Bleicherden besitzen ferner die Aktivkohlen die Eigenschaft, die Ole auch
geschmacklich zu verbessern, d.h. aus den Fetten gewisse Geschmackstoffe zu
adsorbieren. So tritt z. B. der dumpfe Geruch, welchen die aktivierten Erden
in Olen erzeugen, nicht auf, wenn man Gemische von Bleicherden mit Aktiv-
kohlen zur Entfirbung verwendet. Sonderbarerweise zeigen aber dieselben
Kohlen, welche bestimmte Fette, wie Cocosfett, Palmkernfett, ausgezeichnet
entfirben, bei anderen Fettarten keine nennenswert groBiere Wirkung als die
Bleicherden. Es kommt sogar vor, daB die Kohlen bei einer und derselben Fett-
art, jenach deren Vorgeschichte, manchmal sehr gut wirken, wihrend sie in anderen
Fillen versagen. Solche Fille konnte Verfasser beispielsweise bei Leinél beob-
achten, und selbst bei Cocosol, bei welchem Aktivkohle als Entfirbungsmittel
ganz allgemein in Anwendung ist.

1 Ztschr. angew. Chem. 87, 877 (1924).
? W.HERBERT in G.BAILLEUL, W.HERBERT, E.REISEMANN: Aktive Kohlen, S.13.
Stuttgart: F. Enke. 1934.
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1. Herstellung der Aktivkohlen.

Erfinder der pflanzlichen Entfirbungskohlen ist der Pole R.v. OsTREYKO!L.
Er machte zu Beginn dieses Jahrhunderts die Beobachtung, daB hochaktive
Adsorbenzien durch Erhitzen von Holzkohle und anderen kohlenstoffhaltigen
Stoffen mit Wasserdampf, Kohlendioxyd und anderen sauerstoffabgebenden
Gasen oder durch Behandeln mit Zinkchlorid, Alkalicarbonaten usw. erhalten
werden kénnen. Mit diesen Angaben hat v. OsTREYEO die beiden Wege genau
vorgezeichnet, nach welchen heute noch das Hauptkontingent der aktiven
Kohlen in der Technik hergestellt wird.

Zu einer bedeutenden Industrie hat sich die Fabrikation der aktiven Kohlen
erst wihrend des Weltkrieges entwickelt, als Folge des groBen Bedarfs an Gas-
schutzkohlen, welche aus besonders harten und widerstandsfahigen Rohstoffen
(Steinobst-, Cocosschalen) hergestellt werden.

GemdB der Erfindung von OSTREYKO unterscheidet man zwischen gas-
aktivierten und chemisch aktivierten Kohlen. Die beiden Methoden sind nicht
nur in der Art der verwendeten Aktivierungsmittel verschieden, sondern auch
in ihrer Wirkung. Bei der Aktivierung durch sauerstoffhaltige Gase dienen
verschiedene Kohlenarten, hauptsichlich Holzkohle, als Ausgangsmaterial.
Durch die Einwirkung der Gase werden die in den Poren dieser Kohlen ent-
haltenen organischen Verbindungen, nebst einem Teil der Kohle, wegoxydiert
(verbrannt). Bei der Aktivierung mit Chlorzink u. dgl. wird als Rohstoff Holz-
sagemeh]l verwendet, dessen Aktivierung dadurch zustande kommt, daB der
Cellulose die Elemente des Wassers entzogen werden, so dafBl keine groBeren
Teermengen entstehen kénnen. Allerdings lassen sich nach dem ,,chemischen‘
Verfahren auch verschiedene Kohlenarten und Torf aktivieren.

Alktivierung durch oxydierende Gase: Holzkohle oder Torfkohle werden
unter solchen Bedingungen mit Gasen, hauptséchlich mit Wasserdampf, be-
handelt, dal die organischen Verbindungen (Kohlenwasserstoffe usw.) schnell,
die (amorphe) Kohle nur langsam oxydiert wird. AuBler Wasserdampf kommen
als Oxydationsgase Kohlendioxyd, Luft, Schwefeldioxyd und Feuerungsgase
in Frage. Die besten Aktivkohlen erhilt man aber mit Wasserdampf. Die
Aktivierung erfolgt grundsétzlich nach der Wassergasreaktion : C+H,0 2> CO+H,.
Das Verfahren ist endothermisch, das gebildete Gemisch von Wasserstoff
und Kohlenoxyd a8t sich als zusédtzliche Heizung der Aktivierungsapparate
verwerten oder zur Bereitung des Wasserdampfes.

Zur Aktivierung dienen 4—5 m hohe Retorten aus Schamotte von ovalem
Querschnitt, welche zu 4—6 Stiick in einer gemeinsamen Feuerung unterge-
bracht sind. Der Wasserdampf wird von unten oder durch die Winde in die
Retorte eingeleitet, wihrend die auf passende GréBe zerkleinerten Holzkohlen-
stiicke von oben chargenweise in die auf 800—1000° beheizte Retorte zugefiihrt
werden, und zwar im Male der Entladung der fertigen Kohlenschichten aus
dem unteren Teil der Retorten. Fiir die Herstellung guter Aktivkohlen sind pro
1 Teil Kohle etwa 1,5 Gewichtsteile Wasserdampf notwendig. Die Kohlen
sind um so besser, je mehr Wasserdampf zur Aktivierung verwendet wurde;
allerdings sinkt mit steigender Aktivierung auch die Ausbeute, weil immer
gréBere Mengen des Rohmaterials zu Wassergas verbrannt werden. Finf Teile
Holzkohlen liefern etwa 1—2 Teile Aktivkohlen.

Die apparative Ausgestaltung der Gasaktivierung erfolgte bei der Norit
Maatschappij in Holland, spéter bei der I. G. Farbenindustrie A. G. in Lever-
kusen.

1 D. R. P. 136792/1901.
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Zur ,,chemischen’* Aktivierung verwendet man in der Praxis hauptséchlich
Chlorzink oder Phosphorséure, seltener Alkalicarbonate. Zu den mit Chlorzink
bereiteten Aktivkohlen gehéren die Carboraffine der Carbo-Norit-Union in
Frankfurt. Thre Fabrikation wurde im Kriege vom Verein fiir chemische und
metallurgische Produktion in Aussig a. E. aufgenommen. Fir die Bereitung
von Entfirbungskohlen werden Holzsdgespine mit etwa 2,7 Teilen 60 gradiger
Chlorzinklauge imprégniert (gemaischt). Das Gemisch wird nach Trocknen in
Muffel-, neuerdings in Drehdfen bei einer Temperatur von iiber 600° verkohlt.
Die Masse, welche noch grofle Mengen von Zinksalzen und Zinkoxyd enthilt,
wird mit Sdure und Wasser ausgewaschen und vermahlen.

Auf dhnlichem Wege stellt die ebenfalls zur Carbo-Norit-Union in Frankfurt
gehorende Compagnie des Produits Chimiques et Charbons Actifs Ed. Urbain
die mit 509,iger Phosphorsdure aktivierten Entfirbungskohlen her.

2. Eigenschaften.

Die durch Gas- und chemische Aktivierung bereiteten aktiven Kohlen
zeigen in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften gewisse Unter-
schiede. Die ersteren besitzen noch die Struktur des Ausgangsmaterials (z. B.
die Holzstruktur), wihrend die letzteren strukturlos sind. Die mit Wasser-
dampf aktivierten Kohlen reagieren alkalisch, die wiBrigen Ausziige aus den
mit Chlorzink oder Phosphorsiure bereiteten Entfirbungskohlen sauer. Die ge-
ringe Aciditit der Kohlen kann bei der Entfarbung von Zuckerfabriksiften
stérend wirken, wegen der bei Verschwinden der Alkalitit der Sifte eintreten-
den Gefahr der Invertzuckerbildung. Es ist deshalb iiblich, solche Kohlen vor
der Entfarbung der Zuckersifte mit Kalkmilch zu vermischen. Bei der Ent-
farbung der Fette ist diese Aciditdt der Entfarbungskohlen vollig bedeutungs-
los, weil 1, selten mehr als 0,1 bis 0,29, benotigt werden, und 2. weil die in
den ausgewaschenen Kohlen noch verbliebenen Siurespuren von der Kohlen-
substanz adsorptiv festgebunden sind und diese nicht an das Fett abzugeben
vermdgen; die Abspaltung von Séure ist nur in einem wifirigen Medium
moglich. Aus freie Fettsduren enthaltenden Fetten adsorbieren auch die sauer
reagierenden Kohlen eine gewisse Menge der Fettsiuren und wirken demnach,
im Gegensatz zu mineralsiurehaltigen Bleicherden, aciditédtsvermindernd.

¢) Anwendung und Wertbestimmung_der Bleicherden und
Entfirbungskohlen fiir die Olentfirbung.

Die Entfirbung mit Adsorptionsmitteln kann nach zwei verschiedenen
Methoden vorgenommen werden, welche man als das ,,Einrihrverfahren und
als die ,,Schichtenfiltration” zu bezeichnen pflegt.

Einrihrverfahren: Die Flissigkeit wird mit einer bestimmten Menge des
Entférbungsmittels, meist bei hoherer Temperatur, eine gewisse Zeit verriihrt,
worauf das Entfirbungsmittel von der entfirbten Fliissigkeit durch Filtration
abgetrennt wird.

Schichtenfiltration: Man 148t die warme Fliissigkeit durch etwa 7—10 mm
dicke Schichten des Entfarbungsmittels so lange fliefen, als noch eine ausreichende
Entfirbung stattfindet.

Bei der Entfirbung von Fetten arbeitet man ausschlieBlich nach dem Ein-
rithrverfahren. Das neutralisierte Fett wird bei etwa 70—90° mit der zur Ent-
tirbung erforderlichen Menge der Adsorbenzien vermischt und unter Luft-
abschluB 20—40 Minuten gut geriihrt. Nach Abstellen des Vakuums wird,
unter weiterem Riihren, das Gemisch in Filterpressen filtriert.
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Die Schichtenfiltration wird vielfach zur Entférbung von Zuckerséften mit Ent-
farbungskohlen benutzt. Fir die Entfidrbung von Fetten verwendet man aber entweder
Bleicherden allein oder Gemische von Bleicherden mit geringen Mengen Entfarbungs-
kohle (E-Kohle). Die Entfarbung mit Bleichmittelschichten wiirde eine sehr grofle
Filterfliche erfordern, denn es kommen im allgemeinen Mengen von 1-—39%, an Ent-
farbungsmitteln in Frage; auch wire eine weit groflere Filtrationsdauer erforderlich,
denn die Filtrationsgeschwindigkeit mul bei der Entfarbung durch Schichten-
filtration nach der Farbe des Filtrats geregelt werden. Es ist ferner noch nicht mit
Sicherheit festgestellt worden, ob bei Anwendung der Bleicherden im Schichten-
filtrationsverfahren der Mehreffekt ebenso groB ist wie bei den aktiveren Ent-
farbungskohlen. Fiir Kohlen ist bei der Entfirbung von wiBrigen Losungen eine viel
groBere Wirksamkeit der Schichtenfiltration festgestellt worden, und es lassen sich
die gleichen Entfirbungen wie im FEinrihrverfahren mit erheblich geringeren
Mengen erzielen. Erkliren laBt sich das durch die weit hohere relative Konzen-
tration des Entfirbungsmittels im Verhiltnis zur Konzentration des gelosten Farb-
stoffest.

Die Beladungshohe, d. h. die von der Gewichtseinheit E-Kohle adsorbierte Ge-
wichtsmenge der Farbstoffe ist u. a. eine Funktion der Farbstoffkonzentration. Je
heller das betreffende Fett ist, desto schwieriger ist die Entfirbung, d.h. um so
mehr Kohle muBl angewandt werden, um eine bestimmte prozentuale Entfirbung zu
erreichen. Im Einrithrverfahren arbeitet man mit verhdltnisméBig geringen Bleich-
mittelkonzentrationen. Bei der Schichtenfiltration, fir die man zwar insgesamt mit
einer kleineren Bleichmittelmenge auskommt, ist aber in der Zeiteinheit stets nur
wenig Fliissigkeit und sehr viel Entfirbungsmittel im Entfirbungsfilter vorhanden,
es ist also wihrend der Entfarbung ein sehr groBer Uberschu3 an Adsorbens vorhanden.

Um auch bei der Schichtenfiltration der Fette ohne allzu groBe Filterflichen
arbeiten zu koénnen, wire es zweckmiBig, den Entfirbungsvorgang in zwei Teilen
durchzufithren, indem man das Fett im Einrithrverfahren mit Bleicherde behandelt
und das Filtrat iiber mit Aktivkohle belegte Filterflichen filtriert. Nach Erfahrungen
des Verfassers 148t sich eine sehr gute Entfirbung des vorgebleichten (Cocos-) Oles
erzielen, wenn man dieses mit einer Geschwindigkeit von etwa 80—100 Liter pro
Stunde und Quadratmeter Kohleschicht von 7—10 mm Stérke filtriert. Fir die Ent-
farbung von 20t Ol in 24 Stunden wiren dann nur zwei kleinere Filter mit etwa
15—20 m? Filterflaiche notwendig.

Die Entfirbung der vorgebleichten Ole mit Kohlenschichten hitte noch
einen weiteren, sehr wichtigen Vorteil. Die Abhingigkeit der Entfarbungskraft
von der Farbstoffkonzentration des zu entfirbenden Oles macht es verstéindlich,
daB die Adsorptionsmittel, welche ein Ol von bestimmter Farbe nicht mehr zu
entfarben vermégen, nur diesem gegeniiber erschopft sind. Fiir dunklere, gleich-
artige Ole besitzen solche, nur einmal verwendete Kohlen noch ein mehr oder weniger
hohes Entfirbungsvermogen. So lassen sich die fiir die Entfirbung von neutrali-
sierten Olen verwendeten Bleichkohlen zur Entfirbung der rohen Ole mit hoherer
Farbstoffkonzentration der gleichen Art verwenden. Im Einriihrverfahren
wiirde die doppelte, stufenweise Anwendung der Entfirbungsmittel die Auf-
stellung einer zweiten Entfirbungsapparatur notwendig machen.

Vor der Entfirbung durch die teilweise erschopften Kohlenschichten miiten
allerdings die Rohéle entschleimt werden. In noch héherem Grade als Kieselgur
und Bleicherden besitzen nimlich die Adsorptionskohlen die Fahigkeit, die Schleim-
stoffe aus den Olen abzuscheiden. Bei der Filtration von schleimhaltigen Olen
durch eine Schicht von Entfarbungskohle belegt sich die Oberfliche der Kohle
sehr bald mit einer diinnen Kolloidschicht, so daB der Filtrationswiderstand zu-
nimmt, noch ehe die Entfarbungskraft der Kohle gut ausgenutzt werden konnte.

d) Bewertung und Wahl der Adsorbenzien.

Die Abb. 37 zeigt die Entfiarbungskurven von zwei Entfirbungsmitteln ver-
schiedener Leistung nach Versuchen von H.Pick und R.Kraus?, Abb. 38 die

1 Vgl. H.SceONFELD: Allg. O- u. Fett-Ztg. 26, 507, 549 (1929).
2 Kolloidchem. Beih. 35, 245 (1932).
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entsprechenden Kurven fir zwei in ihrer Wirkung weniger verschiedene Ad-
sorbenzien nach F.Krozirl.

Der Einfachheit halber wollen wir die Entfirbungskurve der Bleicherde
Tonsil in Abb. 37 mit A, diejenige der hochaktiven Entfirbungskohle Carboraffin
mit B bezeichnen.

Den beiden Kurven der Abb. 37 ist folgendes zu entnehmen:

1. Bis zu etwa 659, Entfirbung lieB sich das 01 sowohl mit A4 wie mit B
entfirben, jedoch ist B innerhalb des ganzen Entfarbungsgebietes 4 stark iiber-
legen; es werden mit B viel groflere Entfirbungen erreicht als mit den gleichen
Mengen von A, zur Erzielung der gleichen Entfirbungsleistung sind bei B
viel geringere Anwendungskoeffizienten notwendig als bei A.

2. Das schwichere Entfirbungsmittel 4 hat einen viel kleineren Entfar-
bungsbereich als das aktivere B. Im vorliegenden Falle war mit A4 eine iiber 709,
hinausgehende Entfirbung iiberhaupt nicht zu erreichen. Das aktivere Ad-
sorbens B war dagegen noch bei Entfirbungen von 909, gut brauchbar.

%o Carborafin _ B,
40
) A ~NE
Sy X A,
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g Bleichmitiel jer09g o/ Adsorbensmenge
Abb. 37. Entfirbungskurven einer Bleicherde (4) und Abb. 38, Entfirbungskurven zweier Adsorbenzien
einer Aktivkohle (B). verschiedener Aktivitit.

Ahnliches gilt fiir die beiden Schaulinien der Entfirbungsmittel 4; und B,
des Diagramms der Abb. 38. Oberhalb des Schnittpunktes der waagrechten
Linie mit Kurve 4, ist 4; ohne Wirkung; hohere Entféirbungen sind nur noch
mit B, erzielbar.

Fiir das Leistungs- oder Wertverhaltnis der beiden Entfarbungsmittel 4 und B
erhilt man verschiedene Werte, je nachdem ob man dieses Verhdltnis nach den
mit gleichen Mengen von 4 und B erzielten Entférbungen (,,Gleichmengenver-
fahren*) oder nach den zur Erzielung der gleichen Entfirbung verwendeten
Mengen an 4 und B (,,Gleichleistungsverfahren“) berechnet. Folgende, der
Abb. 37 entnommene Zahlen mogen dies illustrieren?.

Tabelle 6. Leistungsver- Tabelle 7. Wertverhdltnis
hédltniszweier Bleichmittel zweier Bleichmittel (4 u. B)
(4 u. B) nach dem ,,Gleich- nachdem,,Gleichleistungs-

mengenverfahren®. verfahren.

An- Entfirbung ) Anwendungs-
wendungs- in Prozent Wert- Entfarbung| koeffizient Wert-
Koeffizient, | 7 verhiltnis in Prozent |—————————{ verhiiltnis

B | 4 B | 4
|

0,5 62 19 3,26 20 0,07 | 0,60 | 7,14

1,0 76 34 2,23 40 0,18 | 1,23 | 6,83

2,0 85 | 55 1,54 60 0,45 | 2,34 | 5,20

30 | 90 | 66 | 136 70 | 070 | 420 | 6,00

80 1,30 | oo oo

i Die Adsorptionstechnik, S. 13. Dresden: Th. Steinkopff. 1935.
2 Nach Pick u. Kraus: a. a. O.
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Die vergleichende Priifung von verschiedenen Entfarbungsmitteln nach dem
,»Gleichmengenverfahren* ergibt demnach falsche und unbrauchbare Werte. So
wurde z. B. fiir die 90%ge Entfirbung fiir das wirksamere Bleichmittel ein
Leistungsfaktor von 1,36 erhalten, wihrend eine so hohe Entfirbung mit dem
schwicheren Entfirbungsmittel tiberhaupt nicht moglich war, und der Leistungs-
faktor des aktiveren Bleichmittels schon bei einer Entfirbung von iiber 709, un-
endlich grof} wird.

Die Priifung nach der Entfirbungsleistung gleicher Adsorbensmengen ist
auch deswegen zu verwerfen, weil in der Praxis nur die Frage von Interesse ist,
welche Mengen an Bleichmittel angewandt werden miissen, um ein Fett von be-
stimmter Farbe, also von einer bestimmten Entfirbungsstufe zu erhalten.

Aus der Tabelle 7 folgt ferner, daB ein bestimmtes, konstantes Wert-
verhiltnis von zwei Adsorbenzien nicht besteht und daB sich dieses Verhdltnis
mit dem Grad der Entfirbung édndert.

Noch wichtiger ist die Tatsache, daB dieses Verhéltnis auch mit der Natur
und Vorgeschichte des zu entfirbenden Oles in den weitesten Grenzen variiert,
so daB bei Olen anderer Art die Kurve B der Abb. 37 mit Kurve A zusammen-
fallen oder sogar unter dieser liegen kann, das bedeutet, dal bei verschiedenen
Olen Entfirbungskohlen nicht besser oder sogar weniger gut wirken als Bleich-
erden. Trotzdem ist das Anwendungsgebiet der Entfirbungskohlen in der Ol-
industrie sehr groB.

Starre Regeln lassen sich nicht aufstellen, es muB bei jedem Ol durch Labora-
toriumsversuche ermittelt werden, 1. welche Bleicherde beste Wirkung hat,
2. ob Aktivkohlen wesentlich bessere Entfirbungen als Bleicherden ergeben.
Durch diese orientierenden Versuche wird festgestellt, ob die Anwendung von
E-Kohlen fiir das betreffende Ol in Betracht kommt.

Diese an Bleicherde allein. oder Entfarbungskohle allein vorgenommenen
Versuche ergeben aber nicht den endgiiltigen ,,Olfaktor'* von Erde und Kohle.
(Der Olfaktor ist gleich dem Wertverhéltnis eines Bleichmittels [4], bezogen auf
das andere Bleichmittel [ B], dessen Aktivitit gleich 1 gesetzt wird.)

Bei zahlreichen Entfirbungen, insbesondere von entsduerten Cocosfetten,
hat H. ScHONFELD! beobachtet, daB das Wertverhiltnis von E-Kohlé: Bleich-
erde erheblich zugunsten der Kohlen zunimmt, wenn man die Entfirbung mit
Gemischen von Bleicherde und Entfirbungskohle durchfihrt.

Wenn man die durch die gleichen Mengen Aktivkohle und Bleicherde bei
den mit Lauge raffinierten (entsiuerten) Olen miteinander vergleicht, so wird
man hiufig folgendes finden: Bis zu einer mittleren Entfarbung (z. B. von ent-
sduertem Cocosfett) ist die Aktivkohle der Bleicherde zwar iiberlegen, aber viel
weniger als im Gebiet hoherer Entfarbungen. Die Uberlegenheit der Entfarbungs-
kohle wird mit dem Entfirbungsgrad immer gréBer, bis diese, wie aus der Abb. 37
ebenfalls hervorgeht, unendlich groB wird.

Aus diesen Versuchen kénnte man schlieBen, daf die E-Kohlen erst ober-
halb einer gewissen Mindestentfsrbung wirtschaftlicher angewandt werden kénnen
als Bleicherden. Zu einer solchen Schlufifolgerung gelangt man aber nur dann,
wenn die Entfirbung durch Bleicherden mit der Leistung von reinen E-Kohlen
verglichen wird. .

Wesentlich giinstigere ,,Olfaktoren fur die E-Kohlen erhdlt man, wenn
man die Wirkung von Gemischen, welche auBer Bleichkoble nur geringe pro-
zentuale Mengen an E-Kohlen enthalten, mit der Entfarbungsleistung der reinen
Bleicherden vergleicht. Auch im niedrigen Entfirbungsgebiet zeigen dann die

1 Allg. O1- u. Fett-Ztg. 26, 508 (1929).
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Kohlen sehr hohe Wertverhéltnisse, und es 148t sich beispielsweise hiufig ent-
siuertes Cocosfett mit 0,5%, Bleicherde + 0,029, Aktivkohle besser entfirben
als mit 19/, Bleicherde, d. h. es wird fiir die Kohle ein Wertverhéltnis von iiber
25 im Vergleich zur Bleicherde erzielt.

Es kann angenommen werden, daB sich die Olfarbstoffe den Bleichmitteln
gegeniiber verschieden verhalten, daf} ein Teil dieser Farbstoffe leicht, ein anderer
Teil vom Bleichmittel schwerer aufgenommen wird. Die leicht zu entfernenden
Farbstoffe werden auch von den Bleicherden gut adsorbiert. Erst bei dem
schwieriger zu entfernenden Teil der Olfarbstoffe kommt das groBere Adsorptions-
vermdgen der Entfarbungskohlen voll zur Geltung. Auch wirken die beiden Arten
von Adsorptionsmitteln selektiv entfirbend, so daf gewisse Farbstoffgruppen
von der Bleicherde, andere von der E-Kohle bevorzugt aufgenommen werden.
Von der selektiven Wirkung der beiden Gruppen von Entfarbungsmitteln kann
man sich leicht {iberzeugen, wenn man beispielsweise auf gleiche Farbintensitat
mit Bleicherde und mit Entfirbungskohle entfirbtes Baumwollsaatél im
Lovisonn-Kolorimeter vergleicht. Die Verteilung von Rot und Gelb ist in beiden
Fallen verschieden.

Das fiir die Entfarbung eines bestimmten Oles geeignetste Bleichmittel oder
Bleichmittelgemisch wird folgendermaBen festgestellt:

Kommt nur die Anwendung von Bleicherde in Betracht, so wird man natiir-
lich diejenige wihlen, welche in den nach dem Gleichmengenverfahren vorge-
nommenen Versuchen die beste Entfirbung ergeben hat. Selbstverstdndlich ist
hierbei auch der Preis zu beriicksichtigen.

Soll aber das Ol mit einem Gemisch von Bleicherde und Entfirbungskohle
entfirbt werden, so muBl die wirtschaftlichste Bleichvorschrift ermittelt werden
durch die Bestimmung der Entfirbungskurven

1. von Gemischen von stets gleichen Mengen Bleicherde und wechselnden
Mengen E-Kohle;

2. von Gemischen mit stets gleicher Menge an E-Kohle und wechselnden
Mengen Bleicherde?!.

Die Kurve 1 wird beispielsweise durch drei Versuche mit 0,59, Bleicherde -
-+ 0,05, 0,1 und 0,15%, Entfarbungskohle, die Kurve 2 durch drei Versuche mit
0,1%, Entfirbungskohle -- 0,5, 0,75 und 1,0%, Bleicherde erhalten.

Die auf diese Weise erhaltenen Stiicke der Entfarbungskurve miissen aller-
dings innerhalb des geforderten Entfirbungsgebietes liegen.

Es werden dann die Kosten fiir die Punkte gleicher Entfirbung auf beiden
Kurven berechnet, wobei auller den Preisen von Bleicherde und E-Kohle auch
die Wertminderung des vom Bleichmittel aufgesogenen Olanteils zu berfick-
sichtigen ist.

O. EckarT und A. WirzMULLER? haben fir die bei den einzelnen Fettarten
anzuwendenden Sorten und Mengen an Entfirbungsmitteln sowie die ge-
eignetsten Bleichtemperaturen eine Reihe von Vorschriften angegeben, welche
jedoch nur als Richtlinien gewertet werden kénnen. Die Technik arbeitet nach
eigenen Rezepten und verwendet haufig die gleiche Bleicherdesorte fiir die Ent-
farbung verschiedener Ole. Die anzuwendende Menge richtet sich nach der Art
des Oles, seiner Farbe und der angestrebten Entfirbung. Eine wichtige Aufgabe
des Raffineurs ist es, schon bei der Entsiuerung einen hohen Grad der Entfirbung
zu erzielen. Ein schlecht vorbehandeltes Ol verbracuht sehr groBle Menge an
Bleichmitteln, anderseits lafit sich durch gut geleitete Entsiuerungsarbeit eine

1 Siehe H.ScBONFELD: Neuere Verfahren zur Raffination von Olen und Fetten,
S. 81. Berlin: Allg. Industrie-Verlag. 1931. ¢ Die Bleicherde, 11. Aufl.
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groBe Ersparnis an Bleichmitteln erzielen. Auch fertige Gemische von Bleicherde
und E-Kohle sind im Handel anzutreffen. Man tut aber besser, die E-Kohle ge-
sondert zu beziehen, weil sich im fertigen Gemisch die Menge der beiden Kom-
ponenten nicht mehr variieren laft.

e) Apparatur und Ausfiihrung der Entfirbung.

Die Entfdrbung wird in stehenden oder liegenden, mit Riihrwerk versehenen,
evakuierbaren Apparaten durchgefiihrt. So wird sie beispielsweise in dem in Abb. 27
dargestellten Apparat der Bamag-Meguin A. G. vorgenommen, also in der
gleichen Vorrichtung, in welcher das Ol entsiuert, gewaschen und getrocknet
wurde. Liegende Apparate empfiehlt die Maschinenfabrik der Harburger Eisen-
und Bronzewerke fiir die Bleichung gréBerer Olchargen von etwa 10 t, weil ihr
Kraftbedarf geringer ist.

Abb. 39. Liegender Bleichapparat. (Harburger Eisen- und Bronzewerke A. G.)

In dem Apparat nach Abb. 27 dient zur Rl’ihrung ein Taifunriihrwerk. Die
liegenden Bleichmalaxeure (Abb. 39) sind mit einem spiralenférmigen Rithrwerk
ausgestattet, dessen Arme durch die ganze Linge des Apparates gehen Das 01
wird aus dem Waschapparat in den Bleichmalaxeur durch Vakuum elngesogen
Die Bleicherde wird dann in den evakuierten Apparat unter den Olspiegel ein-
gesogen, um ein Verstauben zu vermeiden. Die Innenwinde des Bleichappa-
rates sind blank gebeizt oder verzinnt.

Die Entfirbung wird gewohnlich, um eine Oxydation des Oles auszuschlieBen,
im Vakuum vorgenommen. Die Abdichtung der evakuierten Bleichkessel mufl
tadellos sein, damit wihrend der Entfirbung keine Luft in das Ol emgesogen
werden kann. Letzteres wire weit gefdhrlicher als das Arbeiten im nicht
evakuierten Apparat. Um sich zu iiberzeugen, daf die Raffinationsvorrichtungen
gut abgedichtet sind, werden sie leer unter ein bestimmtes Vakuum gesetzt,
worauf das Vakuumventil geschlossen und die Vakuumpumpe abgestellt wird.
Die Hohe des am Vakuummeter abgelesenen Luftdrucks darf wihrend einiger
Stunden nicht merklich zunehmen. Ist dasnicht der Fall, so miissen die Schrauben
am Deckel nachgezogen oder die Dichtungen ausgewechselt werden.

Gebleicht wird bei einer Durchschnittstemperatur von etwa 80°. Die Bleich-
dauer betrigt etwa 20—45 Minuten. Da die zu bleichenden (Ole noch geringe
Mengen an mitgerissener Seife enthalten, welche von der Bleicherde adsorbiert
wird, so darf nicht die gesamte Menge des Entfairbungsmittels auf einmal in den
Apparat eingesogen werden. Man gibt einen kleinen Teil der Bleicherde in den
Apparat, rithrt kurze Zeit um, fiigt hierauf den Rest hinzu und riihrt weiter bei
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der erforderlichen Temperatur. Wird mit einem Gemisch von Bleicherde und
Entfarbungskohle entfarbt, so gibt man zu Anfang in den Apparat einen Teil
der Bleicherde und setzt dann erst den mit Entfirbungskohle vermischten Rest
der Bleicherde hinzu.

Nach der Entfirbung wird das Vakuum abgestellt; das Gemisch von
Bleicherde oder Bleicherde 4 Entfirbungskohle und Ol wird in Rahmenfilter-
pressen (s. S.5) filtriert. Das Gemisch wird entweder mittels PreBluft (Arbeits-
weise der Bamag A. G.) oder mit Pumpendruck in die Presse gedriickt.
Die Harburger Eisen- und Bronzewerke vorm. Kober, welche zur Filtration
Kolbenpumpen verwenden, bauen fir die Filtration mit Windkesseln aus-
gestattete Pressen, zum Auffangen der durch die Pumpenarbeit erzeugten St68e.
Die Filtrationsarbeit ist natiirlich ruhiger, wenn sie unter der treibenden Kraft
des unter Luftdruck gesetzten Bleichapparates erfolgt.

Die Platten der Rahmenpresse werden auller mit Filtertiichern noch mit
Filtrierpapier belegt, zwecks Erzielung eines blankeren Filtrats und zwecks gréferer
Schonung der Tiicher. Der zwischen den beiden Papieren angesammelte Schlamm
146t sich leicht ablosen.

Die Filterpressen kénnen mit durch Dampf heizbaren Kopfplatten aus-
gestattet werden, um das Erstarren von festen Fetten, wie Hartfett u. dgl., zu
verhindern. Sind die Filterpressen sehr groB, so miissen auller den Kopfstiicken
auch einige Zwischenplatten heizbar sein.

Die ersten Filtratanteile sind gewohnlich noch durch mitgerissenes Ent-
farbungsmittel getriibt; sie werden mit Hilfe einer Pumpe in den Bleichkessel
zuriickgedriickt. Ist das aus den Hiahnen der Filterplatten in eine Sammelrinne
abflieBende Ol blank geworden, so wird es in einen besonderen Behilter, den
Bleicholbehalter, abgelassen; die Behilter werden zweckméaBigerweise verzinnt,
um eine Schidigung der Farbe des gebleichten Oles zu verhindern und geschlossen
ausgefiihrt.

In Anlagen, welche téglich 30 t Ol verarbeiten, sind fiir die Filtration der
entfirbten Ole zwei Pressen mit etwa 30 Kammern von 800 mm? notwendig.

Nach vollendeder Filtration werden die Pressen, um das in den Rahmen noch
angesammelte Ol auszutreiben, mit Luft ausgeblasen. Das Ausblasen kann erst
dann vorgenommen werden, wenn die Rahmen mit den Kuchen ganz gefiillt sind.
Nachteilig ist die Anwendung von Wasserdampf statt PreBluft zum Ausblasen
der Pressen. Der Dampf wirkt oxydierend auf das Ol und macht Ol und Tiicher
feucht.

Die Bleichriicksténde miissen, soweit sie nicht sofort entélt werden, in ver-
schlossenen Fissern aufbewahrt werden. Man darf sie nicht offen liegen lassen,
weil das auf der Bleicherde fein verteilte Ol so rasch oxydiert, daB eine Selbst-
entziindung eintreten kann. Bei der Filtration von trocknenden Olen ist auch
das Ausblasen der gefiillten Pressen mit Luft mit grofter Vorsicht vorzunehmen,
weil sich dabei das Ol entziinden kann. Die Bleichriickstéinde enthalten etwa
ein Drittel ihres Gewichtes an Ol.

GroBle Bleichmittelmengen sind bei der Entfirbung von technischen
Talgsorten, Knochenfetten u. dgl. notwendig. Knochenfett muB vor der Ent-
farbung mit verdiinnter Schwefelsiure aufgekocht und dann von der Siure aus-
gewaschen werden, zwecks Aufspaltung der Kalkseifen.

Fiir die Aufhellung der aus dem Seifenstock gewonnenen Fettsduren miissen
bis zu 5—109%, Bleicherde verwendet werden. Von Vorteil ist es, gegen Ende
der Entfirbung den Fettsiuren kleine Menge verdinnter Schwefelsiure zuzu-
setzen. ZweckméBiger ist es, der Bleicherde vor ihrer Verwendung kleine Mengen
Schwefelsdure einzuverleiben. Die angeséuerte Bleicherde eignet sich auch sehr
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gut zur Entfirbung des Palméles und macht die oxydative Entfarbung des Oles
mittels Luft haufig iiberflissig (s. S.70).

Fiir die Filtration sind in solchen Fillen Filtertiicher aus Schafwolle zu ver-
wenden, weil Baumwolltiicher durch die sauren Erden sehr schnell zerstort
werden; auch die freien Fettsiuren greifen Baumwolltiicher an.

f) Die Ent6lung der Riickstinde der Entfirbung®.

Die Bleichriickstdnde enthalten durchschnittlich etwa 359, aufgesogenes Fett,
was fiir jedes Prozent angewandter Bleicherde 0,359, Verlust an entfirbtem Ol
entspricht. Der Olgehalt der gebrauchten Bleicherden ist also anndhernd der
gleichen GréBenordnung wie in einer Reihe von Olsaaten.

Am einfachsten wire es, die Riickstinde der Entfirbung dem Saatgut zu-
zumischen und das Gemisch gemeinsam zu pressen oder zu extrahieren. Die
Bleicherden wiirden aber den Aschengehalt der Riickstinde der Olgewinnung er-
héhen und ihre Verwendung zur Fiitterung oft unméglich machen; auch gesetz-
liche Vorschriften stehen mitunter einer solchen Arbeitsweise im Wege. Die
Bleichriickstinde miissen deshalb gesondert entdolt werden.

Fiir die Riickgewinnung des Fettes aus den Bleicherden gibt es zwei ver-
schiedene Verfahren:

1. Behandeln der Riickstinde bei héheren Temperaturen und unter Druck
mit wiBrigen Losungen von kapillaraktiven Stoffen. In Frage kommen vor allem
Alkalilssungen. Durch die die Oberflidchenspannung erniedrigende Wirkung dieser
Losungen werden die Ole aus dem Verband mit der Bleicherde verdréingt.

2. Extraktion der gebrauchten Bleichmittel mit Losungsmitteln.

Es wurde versucht, die in den Riickstinden enthaltenen Olanteile zu ver-
seifen und die mineralhaltigen Gemische als Scheuerseifen zu verwenden, nachdem
sich das Aussalzen der Seifen aus dem Gemisch als sehr listig erwiesen hat. Die
Seifen fanden aber keinen Absatz?.

1. Enttlen mittels wiiirigen Losungen von kapillaraktiven Stoffen.

Durch Kochen der 6lhaltigen Bleichriickstdnde mit Wasser bei gewshnlichem
Druck gelingt es nur bei frischen Bleicherden, das Ol abzutrennen3. Die Bleicherde
wird mit der gleichen Menge Wasser und so viel Natriumhydroxyd versetzt,
daB sich eine Lauge von 2° Bé bildet; dann gibt man noch 109, Industriesalz
zu und kocht etwa 30 Minuten. Hierauf verdiinnt man mit der dreifachen Menge
heiBen Wassers und 148t absitzen.

Eine unvollstindige Ent6lung ist durch Erhitzen der Bleichriickstinde mit
Wasser bei etwa 180° im Autoklaven mdglich; nach Ausblasen und Erkalten
wird aber ein Teil des in Freiheit gesetzten Oles wieder von der Bleicherde auf-
gesogen. Durch Abkiihlenlassen des geschlossenen Autoklaven soll allerdings die
Verdringung des Wassers durch das ausgeschiedene Ol verhindert werden
koénnen?®.

Zum Ablosen des Oles von der Bleicherde ist Erhitzen mit einer wilrigen
Losung von Alkali, Alkalicarbonaten, Seife od. dgl. Stoffen notwendig, welche durch
ihre die Oberﬂachenspannung erniedrigende Wirkung die Benetzung der Bleich-
erden mit Wasser und eine Verdringung des Oles erméglichen®. Man erhitzt die

1 Die Angaben iiber Bleicherdeentélung wurden von A.vAN DER WERTH, Berlin, zur
Verfugung gestellt. 2 Seifensieder-Ztg. 36, 505 (1909).

3 Floating Metal Co.: D. R.P. 90143. 4+ D.HorpE u. ALLEN: D. R. P. 106119.

5 WENck: D. R. P. 385249.

¢ Harburger Eisen- u. Bronzewerke A. G., vorm. Kober: D. R. P. 426712. — ELLIS:
A.P.1828035. — W.SALGE u. Baxpav: D. R. P. 485596, 536751.
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Bleichriickstiinde mit den Losungen dieser Verbindungen in Gegenwart von
neutralen Elektrolyten (Kochsalz) unter Druck. Die Entolung gelingt auch bei
niedrigeren Temperaturen, wenn man aufler den genannten Emulgatoren noch

Stoffe zusetzt, welche vom (1 leichter benetzt
werden als die Bleicherden. Nach einem Ver-
fahren der I. G. Farbenindustrie A. G. ist
beispielsweise eine Ent6lung méglich durch
Erhitzen der Bleicherden mit Losungen von
Sulfonsduren, Saponin, Alkali und anderen
emulgierend wirkenden Verbindungen in Ge-
genwart kleiner Mengen von Aktivkohlen!.

Das gewohnlich fiir diesen Zweck ver-
wendete Alkali wirkt in Gegenwart der Bleich-
erde nicht verseifend auf das Ol; der Be-
netzungsvorgang scheint der Verseifung vor-
anzugehen. In kleineren Raffinerien, welche
keine Extraktionsanlagen besitzen, wird die
Ent6lung hdufig nach den genannten Ver-
fahren ausgefiihrt.

Zur Entélung verwendet man mit Riihr-
werk versehene Autoklave (Abb.40). Auf
400 kg zu entdlender Bleicherde gibt man
in den Apparat 4001 Wasser, sowie 12kg
kalzinierter Soda oder die entsprechende
Menge Natriumhydroxyd und 12 kg Kochsalz.
Hierauf wird, bei laufendem Rithrwerk, die
Bleicherde allméhlich eingetragen?. In den
Autoklav wird bei gehendem Riithrwerk
Dampf von 3 at eingeleitet, bis im Apparat
ein Druck von 3at und eine Temperatur
von etwa 135 erreicht ist. Hierauf wird
noch einige Stunden bei gedffnetem Ausblase-
ventil geriihrt, worauf Dampfzuleitung und
Rithrwerk abgestellt werden. Man iiberlaBt
das Gemisch mehrere Stunden der Ruhe
und zieht das Ol ab. Die wifrige Emulsions-
schicht wird durch eine besondere Leitung
in einen Olabscheider geleitet, um sie vom
mitgerissenen Ol zu befreien. Der im unteren
Teil des Apparates angesammelte Schlamm
wird in einen Wagen entleert. Das Ol wird
mit geringen Mengen Schwefelsdure geriihrt,
einige Zeit zwecks Absetzen des Schlammes
stehen gelassen und nach Abziehen des Boden-
satzes mit Wasser ausgewaschen. In der
Bleicherde bleiben noch 2—3%, Ol zuriick.

Abb. 40. Apparat fiir die Entélung von Bleich-
erden. (Harburger Eisen- u. Bronzewerke A. G.)

Die Gesamtanlage besteht aus zwei Behdltern fiir die Alkali- und Koch-
salzlésung, dem Autoklaven, dem Olabscheider, dem Olbehilter und dem Wagen,
in welchem die entolte Bleicherde aus der Fabrik hinausgefahren wird. Die
Ausblaseleitung fiir den Dampf wird ins Freie verlegt.

1 D.R. P. 576852. ? E.HERRNDORF: Seifensieder-Ztg. 60, 238 (1933).

5*
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2. Extraktion der Bleicherden mittels Losungsmittel.

Das Verfahren ist viel rationeller und liefert wertvollere Ole als das soeben
besprochene. Fiir die Extraktion der sehr dicht aufliegenden Bleicherden, in
welche das Losungsmittel nur mit Schwierigkeiten einzudringen vermag, eignen
sich nur mit Riithrwerk versehene oder, noch besser, rotierende Extraktions-
apparate, deren Konstruktion in Bd. I, S.702 angegeben worden ist. Stehen
keine Riihrwerkapparate zur Verfiigung, so miissen die Bleichmittel vor der
Extraktion mit Auflockerungsmitteln vermischt werden. Die Extraktoren sollen
nicht allzu groB sein; es ist zweckmaﬁlger die Bleicherden frisch und nach
Olart getrennt zu verarbeiten und iiber einige Extraktoren zu verfiigen. Je
frischer die Bleicherde zur Extraktion gelangt, desto besser ist das zuriick-
gewonnene Ol. Die Extraktionspressen (Bd.I, S.713) sind fiir die Entélung
nicht so geeignet, weil die Bleicherdekuchen wegen ihrer kompakten Beschaffen-
heit das Losungsmittel ungleichméafig durchlassen, so dafl die vollstindige Ent-
Slung Schwierigkeiten macht.

Die Beschaffenheit des wiedergewonnenen Oles hingt von der Vorbehand-
lung und dem Alter der Bleichriickstdnde ab. Beim Ausblasen mit Dampf feucht
gewordene und lingere Zeit gelagerte Riickstinde liéfern minderwertigere Ole als
frische und trockene Riicksténde. In feuchten Bleicherderiickstinden unter-
liegt das Ol, namentlich bei lingerem Lagern, tiefgreifenden Verédnderungen;
halbtrocknende und trocknende Ole werden beim Lagern der Bleicherden rasch
oxydiert und ergeben dann sehr dunkel gefirbte, &uBerst minderwertige Ole.
Eine erhebliche Rolle spielt ferner die Art des Extraktionsmittels. Die besten
Ole erhilt man mit Benzin; Trichlorithylen ergibt wesentlich dunklere Ole.
Die Extraktion soll, um das Mitherauslosen der Farbstoffe einzuschrinken, bei
mdglichst niedriger Temperatur vorgenommen werden, die Riicksténde sollen
keine Feuchtigkeit enthalten. Man 148t die Miscella gut absitzen und filtriert
sie in geeigneten Filtern.

Nimmt man die Extraktion stufenweise vor, indem man die Bleicherden mit
groBeren Benzinmengen vorentolt und den Rest mit kleineren Mengen des
Losungsmittels auf konzentriertere Miscella verarbeitet, so gelingt es, die Haupt-
menge des Oles bei der Vorextraktion in besserer Quahtat zu gewinnen. Das Ol
der zweiten Extraktion ist natiirlich wesentlich dunkler.

Frische, trockene Kuchen geben an Benzin bei vorsichtiger Extraktion ein
Ol ab, welches sich vom gebleichten Ol nur durch etwas hohere Aciditidt unter-
scheidet. Man verzichtet, um das Mitlosen der adsorbierten Farbstoffe und Ve.I.'-
unreinigungen zu vermeiden, auf erschépfende Extraktion und laBt 2—39%, Ol
in den Riickstdnden zuriick.

C. Chemische Bleichmethoden.

Die Fette kénnen auch durch Oxydation der Farbstoffe, mitunter auch durch
ihre Reduktion zu farblosen Verbindungen gebleicht werden. Diese ,,chemischen®
Bleichverfahren verlieren aber in dem MaBe an Bedeutung, als es gelingt, die Ent-
firbungskraft der Adsorptionsbleichmittel zu steigern. Nur in seltenen Fallen
kann man mit oxydativ wirkenden Reagenzien bessere Bleicheffekte erzie-
len als mit Bleicherden und Aktivkohlen. Immerhin spielen die chemischen
Verfahren noch eine gewisse Rolle beim Bleichen von Palmél, von Fettsduren,
Knochenfett und anderen technischen Fetten. Rohes Palmél wurde bis vor
kurzem durch Einblasen von Luft gebleicht; in der letzten Zeit wurde diese Me-
thode vielfach aufgegeben, und das Ol wird jetzt mit sdurehaltiger Bleicherde
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entfirbt. Fiir die Entfarbung der in der Speisefettindustrie verwendeten Fette
kommt die oxydative oder reduzierende Bleichung iiberhaupt nicht in Betracht;
die Fette erleiden bei der Bleichung mit chemischen Mitteln Verinderungen,
welche sie fiir die Margarinefabrikation ungeeignet machen. Bei normal be-
schaffenen Rohfetten sind iibrigens die Adsorptionsbleichmittel weit wirksamer.

Unter den in den fritheren Abschnitten besprochenen Reinigungsverfahren
sind bereits Entfirbungsmethoden angegeben worden, deren Wirkung auch
chemischer Natur ist. Beim Entschleimen der Fette mit Schwefelsiure findet ein
rein chemischer Bleichproze$ statt, die Farbstoffe werden von der konzentrierten
Sdure durch Oxydation zerstort.

a) Bleichen durch Oxydation.

Sie wird unter solchen Bedingungen durchgefiihrt, dafl die Farbstoffe zer-
stort werden, wihrend das Fett selbst nach Moglichkeit unangegriffen bleiben
soll. Es gelingt allerdings nur selten, die Bleichung dieserart zu Ende zu fiihren,
also das Ol vor dem Angriff des Oxydationsmittels génzlich zu schiitzen.

In Bd. I, S. 336 wurde iiber das Verhalten der ungesittigten Fette gegen-
iiber Luftsauerstoff ausfiihrlich berichtet. Bekanntlich werden die ungesittigten
Fette schon bei gewshnlicher Temperatur durch den Sauerstoff der Luft ange-
griffen. Der Angriff erfolgt um so rascher und intensiver, je héher die Tempe-
ratur ist; er wird begiinstigt durch Licht und durch Katalysatoren, vor allem
aber ist das Fett um so leichter der Oxydation zugéinglich, je ungesittigter es
ist. Es folgt daraus, daB die oxydativen Bleichmethoden, fir welche so ener-
gische Oxydationsmittel, wie Wasserstoffperoxyd, Chromsdure und dergleichen
(s. weiter unten), angewandt werden, starker ungesittigte Fette angreifen miissen.
Trotzdem findet man in der Literatur hadufig Angaben tiber die viéllige Harm-
losigkeit von hochkonzentrierten Wasserstoffsuperoxydlsungen gegeniiber hoch-
ungesattigten Fetten, wie Leinél, Fischole u. dgl.

Fir die chemische Bleichung spricht vielfach ihre scheinbare Einfachheit
und Billigkeit. Einfacher ist sie insofern, als die Entfirbung in einer wesentlich
bescheideneren Apparatur durchgefiihrt werden kann. Trotzdem ist die prak-
tische Ausfithrung komplizierter, vor allem das Gelingen der oxydativen Ent-
farbung viel unsicherer als die Entfarbung mit Adsorbenzien. Geschieht
die Bleichung nicht unter optimalen Bedingungen von Temperatur, Menge der
Chemikalien usw., so ist 1. eine spitere Korrektur nicht mehr méglich, 2. kann
bei unrichtiger Durchfithrung der Oxydation, dhnlich wie bei der Raffination mit
konzentrierter Schwefelsdure, der entgegengesetzte Effekt, eine Zunahme der
Farbung des Fettes, eintreten.

Die reduzierenden Bleichmittel — es handelt sich dabei ausschlieBlich um
Sulfite und Hydrosulfite — sind allerdings fiir das zu bleichende Fett selbst
harmlos, ihre Wirksamkeit ist aber eine sehr begrenzte, der Bleicheffekt hiufig
kein bleibender.

Ein Olverlust, wie er bei der Adsorptionsentfirbung stets durch Aufsaugen
gewisser Olanteile durch die Adsorbenzien verursacht wird, ist natiirlich bei der
oxydativen Bleichung nicht zu erwarten. Das durch Oxydation gebleichte Fett
braucht auch nicht filtriert zu werden, wenn man von einigen, praktisch selten
ausgeiibten Sonderverfahren absieht. Da aber die fiir die Bleichung verwendeten
Chemikalien wesentlich teurer sind als Bleicherden, so sind die chemischen Bleich-
methoden kaum billiger als die Adsorptionsbleiche. Dies gilt natiirlich nicht fiir
die Bleichung mit Luftsauerstoff; hiufig muB aber diese Methode mit der Ad-
sorptionsentfdrbung kombiniert werden.
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Die oxydativen Bleichmethoden.

Zu diesen gehoren:

1. Bleichen durch Belichtung;

2. Bleichen mit konzentrierter Schwefelsiure!;

3. Bleichen mit Luftsauerstoff oder Ozon;

4. Bleichen mit Wasserstoffperoxyd und mit anorganischen und organischen
Peroxyden;

5. Bleichen mit Dichromat und Mineralséure;

6. Bleichen mit Permanganat;

7. Bleichen mit Chlor und mit Hypochloriten.

1. Bleichen durch Belichtung.

Die Bleichung der Fette durch Insolation wird als ,,Naturbleiche'* bezeichnet.
In farblosen Glisern vermégen gewisse Ole an der Sonne auszubleichen, auch bei
AusschluB der Luft. Es diirfte sich aber dennoch um eine Oxydation der Olfarb-
stoffe handeln. Der Vorgang wird jedenfalls durch Anwesenheit von Luft be-
schleunigt. Die Sonnenbleiche wurde vielfach fiir die Entfadrbung von Palmél an
der Luft vorgeschlagen. Das Ol ist durch die Gegenwart von Carotinoiden rot
gefirbt. Man macht aber von der Sonnenbleiche in der Fettindustrie keinen Ge-
brauch. Unter dem Einflul des Lichtes unterliegen die Fette, wie in Bd. I, S. 347
niher berichtet wurde, leicht dem Verderben. In bestrahlten Fetten sind nahe-
zu immer Peroxyde nachweisbar, so daB sich das Belichten der Fette verbietet.
Der Vorgang ist iibrigens so langsam, daf er praktisch kaum verwertet werden
konnte.

E. BAur und G. F. FasBrIcoTTI? haben beobachtet, daB die Lichtbleiche
des roten Palméles an der Luft durch Sensibilisatoren beschleunigt werden
kann, und daB bei der Belichtung des mit dullerst geringen Mengen von sensi-
bilisierenden Farbstoffen versetzten Oles ein griéBerer Teil des verbrauchten
Sauerstoffes auf die Oxydation der Carotinoide entfdllt als bei Belichtung von
reinem Palmél. Die Autoxydation des Fettes ist also in Gegenwart der Sensi-
bilisatoren geringer. 25 cm?® einer Emulsion, bereitet aus 50 g Palmél, 5 g Soda
und 2 1 Wasser, wurden mit verschiedenen Sensibilisatoren in der Konzentration
von 1:50000 versetzt und 4 Stunden in einer Entfernung von 50 cm mit einer
Osramlampe von 1000 Watt belichtet. Wahrend im Leerversuch nur ein Bleich-
grad von 159, erreicht wurde, konnten bei Gegenwart der Sensibilisatoren Ent-
farbungsgrade bis zu 809, erzielt werden. Die Bleichwirkung nahm zu in der
Reihe: Chlorophyll (309,), Fluorescein (45%,), Eosin (809, Entfirbung).

Der Energieverbrauch war aber bei der kiinstlichen Belichtung so groB, daf}
an eine praktische Verwertung der Ergebnisse vorldufig nicht gedacht werden kann.

2. Bleichen mit Luftsauerstoff.

Seit vielen Jahrzehnten verwendet man diese Methode zur Oxydation der
roten Palmélfarbstoffe. Auch dunkler Talg wird mitunter mit Luft gebleicht.

Man verwendet zum Bleichen des Palméles hohe zylindrische Apparate,
welche mit Heizschlangen und Luftverteilungsdiisen versehen sind. Bei un-
geschiitzten eisernen Apparaten besteht, wegen der hohen Aciditit des Palmoles,
Gefahr der Bildung von Eisenseifen, welche das Ol braun firben. Man verwendet
Apparate aus Aluminium oder emailliertem Eisen. Verbleite Apparate sind wenig
haltbar. Das 01 wird auf etwa 1100 erhitzt und in das heiBe Ol ein kréftiger Luft-

1 Uber die farbzerstérende Wirkung der konzentrierten Schwefelsiure wurde frither
(S. 17) berichtet. 2 Helv. chim. Acta 18, 7 (1935).
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strom mehrere Stunden eingeleitet. Die entweichende Luft muB ins Freie ab-
geleitet werden, weil sie iibelriechende Dampfe mitreiBt. ZweckmiBig ist es,
komprimierte Luft in das Ol einzuleiten. Man kann natiirlich auch mit Hilfe
einer Luftpumpe Luft durch den Apparat saugen, auf diese Art gelingt es aber
nicht, ebenso groBe Luftmengen durch das Ol zu schicken. Die roten Farbstoffe
des Palméles werden energischer oxydiert als die gelben. So wurde nach
W. CLayToN! ein Palmél mit 14 Rot und 48 Gelb der LoviBonp-Tintometer-
skala nach fiinfstiindigem Durchleiten von Luft bei 110° bis auf 2,2 Rot und
22 Gelb ausgebleicht.

In den Ursprungslindern des Palméles bedient man sich zum Bleichen sehr
primitiver Vorrichtungen. Das Ol wird z. B. in offenen GefiBien auf 110—115°
erhitzt; es wird mit einer Kelle umgeschopft, an der Luft verspritht und iiber
ein Sieb in den Kessel zuriickflieBen gelassen. Das intensive Sonnenlicht der
Tropen unterstiitzt den Bleichvorgang?. Die zum Bleichen verwendete Luft muf}
trocken sein, weil in Gegenwart von Feuchtigkeit das Ol ranzig werden konnte.

Das Ausbleichen des Palméles mit Luftsauerstoff kann durch Zusatz geringer
Mengen von Trockenstoffen, insbesondere von Kobalt- oder Manganboraten, be-
schleunigt werden. So 146t sich das Palmél nach C. D. V. GeoreI und G. L. TEIx3
in Gegenwart von 0,01%; Kobaltborat oder -resinat schon bei 90° ausbleichen.
Auch Calciumborat soll in einer Menge von 10 g auf 100 Liter Ol die Palmél-
bleiche beschleunigen?. Die Baumwollsaatol-Fettsduren sollen sich mittels Luft
in Gegenwart von Ferrosulfat besser ausbleichen lassen®.

Fiir stark saure und intensiv rot gefiarbte Palmdle reicht aber die Luftbleiche
héufig nicht aus, wenn das Ol fiir die Erzeugung weiBer Seifen verwendet werden
soll, und es ist dann eine Nachentfédrbung mit Bleicherden notwendig. In solchen
Fillen ist aber die Luftbleiche iiberfliissig, denn das Ol kann ebensogut mit sauren
Bleicherden entfirbt werden, wie H. ScHONFELD im Jahre 1931 angegeben hat$.
Diese Angabe wurde spiter von W. ScHAEFER und G. BrrreR? bestitigt. Zum
Bleichen von Lagos-Palmél soll das Ol bei 130° mit 49, aktivierter Bleicherde und
0,39, konzentrierter Schwefelsdure verrithrt werden. ZweckméBiger ist es, die Bleich-
erde vor ihrer Verwendung mit kleinen Mengen Schwefelsdure zu impréignieren.

Ungesittigte Ole diirfen natiirlich nicht mit Luftsauerstoff gebleicht werden,
und auch die nachfolgend geschilderten Oxydationsmethoden sind bei Fetten
hoheren Gehalts an ungeséttigten Komponenten nur unter Einhaltung von ganz
besonderen Vorsichtsmafiregeln anwendbar.

3. Bleichen mit ozonisierter Luft.

E. ScaraDER und O. DUMCKE haben schon vor langer Zeit ozonisierte Luft
oder Ozon zum Bleichen von Olen vorgeschlagen®. In mannigfacher Ausfithrung
des Bleichprozesses und der Ozonerzeugungsapparate wird Ozon bis zum heutigen
Tage als ein Olbleichmittel fiir Ole der verschiedensten Art, wie Palmél?, Leinsl®,
Fischole!! usw., bezeichnet. Ein fiir die Praxis geeignetes Verfahren der Ozon-
anwendung ist aber noch nicht gefunden worden.

1 Ind. Chemist chem. Manufacturer 3, 484 (1927); 4, 26 (1928).

2 F. GUICHARD u. C.AUBERT: Ass. Musée Colonial Marseille 40 [4 (10)], 5—36 (1932).
8 Malayan agric. Journ. 21, 23 (1933).

4 C.D.V.GEORGI u. T.D.MARsH: Malayan agric. Journ. 21, 505 (1933).

5 N.V.Mij tot Exploitatie Vereenigde Oliefabricken ,,Zwijndrecht*‘: E. P. 391 825/1931.
¢ Neuere Verfahren zur Raffination von Olen und Fetten, S. 13. Berlin: Allg. Industrie-

Verlag. 1931. 7 Seifensieder-Ztg. 60, 789 (1933).
8 D.R. P. 6322. ? J.L.GARLE u. C.Ch.FryYE: D. R. P. 91760.
19 A.Brin: E. P. 10968/1886, 12652/1886. — J.MACKEE: Can. P. 319768 u. a. m.

11 A, P. 1425803.
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4. Bleichen mit wéfrigen Losungen von Wasserstoftperoxyd
und mit anderen Peroxyden.

o) Wasserstoffperoxyd, H,0,. Von den sauerstoffabgebenden Bleichmitteln
kommt groflere Bedeutung den konzentrierteren Losungen von Wasserstoff-
peroxyd fiir die Bleichung von Fettsiuren, Talg und anderen Fetten zu. Allzu
hochkonzentrierte Losungen, enthaltend 609, H,0, oder noch mehr, diirfen aber
nicht verwendet werden, weil sie in Berithrung mit der organischen oxydablen
Substanz Briande verursachen kénnen. Am geeignetsten sind Losungen mit 30
bis 45 Gewichtsprozenten Peroxydgehalt!.

Gute Ergebnisse sollen mit konzentrierten Peroxydlésungen nach P. LANGEN-
KaMP? bei Erdnufsl, Sesamdl, Riibol, Leinél, Fischolen, Talg, vor allem aber
bei Fettsduren aller Art zu erzielen sein. Die meisten Metalle werden durch das
Wasserstoffperoxyd angegriffen; geeignete Werkstoffe sind Aluminium, Zinn,
V2A-Stahl, ferner keramische Gefifle, Holz, emaillierte Kessel3.

Das Fett wird auf 40—60° erwérmt und unter Rithren mit 0,5—29, Peroxyd
vermischt. Die Einwirkungszeit soll einige Stunden betragen. Um die Wirkung
der wiBrigen, mit Ol nicht mischbaren Peroxydlésung zu beschleunigen, wurde
vorgeschlagen, Essigsiureanhydrid* oder Alkohol® zuzusetzen.

Empfohlen wird auch die Kombinierung der Peroxydbleiche mit der Ad-
sorptionsentfirbungs. So sollen sich schwer bleichbarer Talg oder Knochenfett
gut entfirben lassen, wenn man sie nach Vorreinigen mit verdiinnter Schwefel-
sédure mit 0,59, 30%,igen Wasserstoffperoxyds 30 Minuten bei 60° verrithrt und
hierauf mit einem Glemisch von Bleicherden und Entfirbungskohlen behandelt?.

Zur oxydativen Bleichung diirfen nur von mechanischen Verunreinigungen
und Schleimstoffen freie Ole verwendet werden, weil diese Beimengungen vom
Superoxyd oder anderen oxydierenden Reagenzien leicht oxydiert werden. Sehr
dunkle Ole werden nach LANGENKAMP mit etwa 19, starker Schwefelsdure
(Dichte 1,62) vorbehandelt und dann erst mit Peroxyd gebleicht.

Wie bei der Ausbleichung mit Luft, brauchen die mit H,0, aufgehellten Ole
nicht filtriert zu werden; es empfiehlt sich aber, das uberschuss1ge Peroxyd griind-
lich auszuwaschen.

B) Natriumsuperoxyd, Na,0,, wurde erstmalig im Jahre 1884 von BurTOoN
zum Olbleichen vorgeschlagen. Die Verbindung reagiert in der Kalte mit Wasser
unter Bildung von Natriumhydroxyd, Wasserstoffperoxyd und aktivem Sauer-

stoff: 2 Na,0, + 3 H,0 = 4 NaOH + H,0, + O.

Mit heiem Wasser setzt sich Natriumperoxyd, im Sinne der Formel: Na,O, 4
+ H,0 = 2NaOH + O, zu Natriumhydroxyd und Sauerstoff um, bei stiirmi-
schem Reaktionsverlaufe. Ahnlich reagiert Natriumperoxyd mit kalten ver-
diinnten Mineralsiuren, unter Bildung des entsprechenden Mineralsalzes und
Wasserstoffperoxyd, das in der Wiarme zu H,0 4 O zersetzt wird.

In Beriihrung mit feuchten Stoffen zersetzt sich die Verbindung explosions-
artig. Mit Ausnahme von Nickel werden alle metallischen Werkstoffe vom
Natriumperoxyd angegriffen; fiir die Bleichung mit Na,O, konnen deshalb

1 Die Verwendung von hochkonzentriertem Wasserstoffperoxyd zum Entférben von
Fetten und Fettsduren ist u. a. den Firmen Ant. Jurgens Margarinefabrieken
in Nijmegen, D. R. P. 413851, und der Chemischen Fabrik von E. Merck in
Darmstadt, D. R. P. 391553, geschu‘ozt

2 Ztschr. Dtsch. Ol- u. Fettmdustrle 45, 621 (1925).

3 A.Jorpan: Ole, Fette, Wachse, Selfen, Kosmetik 1936, 13, Nov.

¢ E.Merck: D. R. P. 632516. 5 Osterr. Chem. Werke: Osterr. P. 125709/1930.

6 Osterr. Chem. Werke: Osterr. P. 137 324/1932.

7 Société des Produits Peroxydés: F. P. 762166/1933.
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nur gut vernickelte Gerédte verwendet werden. Die Bleichung wird in Gegenwart
von Mineralsiuren und bei moglichst niedrigen Temperaturen vorgenommen,
unter allméhlichem Eintragen des sehr zersetzlichen Bleichmittels in kleinen
Portionen. Das Produkt wird in der Fettindustrie in keinem nennenswerten
Umfange verwendet. Das gilt auch fiir die ibrigen Superoxyde, von denen
das Calciumperoxyd zu erwihnen wire.

y) Calciumsuperoxyd, CaQ,, ist bestindig gegen Wasser und wird von
Schwefelsdure zu Calciumsulfat und aktivem O zersetzt; nach FOREGGER und
Parrrpp! soll es sich zur Bleichung von Baumwollsaatdl eignen.

0) Natriumperborat, NaBO,. Zu dieser Gruppe von Bleichmitteln gehort
auch das fiir bleichende Wasche von Textilien oft im Gemisch mit Seifen ver-
wendete Natriumperborat, NaBO;-4 H,0. Die Verbindung zersetzt sich an der
Luft und wird durch Wasser zu Wasserstoffperoxyd, Borax und Natriumhydroxyd

umgesetzt: 4 NaBO, + 5 H,0 = N3a,B,0, + 2 NaOH + 4 H,0,.

Das gebildete H,0, zersetzt sich im Ol oberhalb 40° zu H,0 + O.

£) Von organischen Peroxyden ist das Benzoylperoxyd, welches im Handel
unter der Bezeichnung ,,Lucidol” vorkommt, das wichtigste.

Es zersetzt sich im Ol unterhalb 70° zu Benzoesdure, aktivem Sauerstoff
und kleinen Mengen Diphenyl. Oberhalb von 700 geht die Zersetzung in anderer
Richtung, unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Es hat im Vergleich zu den
anorganischen Peroxyden den Vorzug der geringeren Empfindlichkeit und Ein-
fachheit der Anwendung. Es geniigt, dem auf entsprechenden Temperaturen
erwirmten Fett das Benzoylperoxyd zuzusetzen und so lange zu rithren, bis
der Bleicheffekt erreicht ist. Die Zersetzungsprodukte (Benzoesiure) bleiben
im Fett gelost.

Um die Bleichkraft des Lucidols besser ausnutzen zu kénnen und die CO,-
Bildung zu verhindern, wird nach einem Vorschlag der Firma Pilot Laboratory Inc.?
das Produkt in Gegenwart eines starken Alkalis angewendet. Man setzt beispiels-
weise dem Fett eine wallrige Suspension von Calciumhydroxyd vor der Bleichung
mit Benzoylperoxyd zu. In Gegenwart der Kalkmilch findet auch oberhalb
von 70° keine CO,-Entwicklung statt, die Verbindung wird ausschlieBlich in
Benzoesdure und Sauerstoff gespalten. Das Bleichmittel wird zum Entfirben
von Abfallfetten aller Art empfohlen.

Von organischen Peroxyden wéren noch die von der gleichen Firma zum
Olbleichen vorgeschlagenen Peroxyde chlorierter Fettsiuren® zu nennen.

5. Bleichen mit Dichromat und Permanganat.

Man verwendet Losungen des Kaliumdichromats oder des billigeren Natrium-
dichromats und Schwefel- oder Salzsdure. Bei der Zersetzung des Dichromats
mit Salzsdure kann letztere mit dem entwickelten Sauerstoff zu Chlor und Wasser
umgesetzt werden, was die Bleichwirkung erh6ht. Die Chlorentwicklung ist um so
stirker,  g,Cr,0, 4 4 H,80, = K,SO, + Ory(S0,); + 4 H,0 + 30,

K,Cr,0, + 8HCl = 2CrCl, + 4 H,0 -+ 30,
(2 HCI + O = H,0 -+ Ol,),

je konzentriertere Salzsiure zur Anwendung kommt.

Man l6st die erforderliche Dichromatmenge (0,5—3%,) in méglichst wenig
warmem Wasser, vermischt die Losung mit der notwendigen Menge (ein geringer
SéuretiberschuB ist notwendig) mit 2—3 Teilen Wasser verdiinnter Schwefel-

1 Journ. Soc chem. Ind. 25, 298 (1906).
2 A.P. 1838707 vom Jahre 1928. 3 Pilot Laboratory Inc.: A.P.1854764.
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sdure oder mit etwa 30%iger Salzsdure und setzt die Mischung dem bleichenden
Ol zu. Die Durchmischung muB méglichst innig sein, sonst bleibt der Bleich-
effekt aus. Die Herbeifithrung eines fast emulsionsartigen Zustandes ist anzu-
streben; man kommt diesem am néchsten, wenn man die Bleichung bei méglichst
niederer Temperatur vornimmt. Bei gewohnlicher Temperatur fliissige Ole
diirfen nicht angewirmt werden; feste Fette, wie z. B. Palmél, diirfen nur bei
wenige Grade iber jhrem Schmelzpunkt liegenden Temperaturen gebleicht
werden. Das Arbeiten bei niederen Temperaturen hat auch den Vorteil, daB
die Reaktion nicht zu schnell verlduft, die Gefahr zu rascher Zersetzung der
Chromséure also geringer ist.

Nach Zusatz der Dichromatfliissigkeit nehmen die Fette zuerst eine rot-
liche Farbung an, welche bald in Griinlichgelb und spéter, nach etwa'/,—1 Stunde,
in Chromgriin iibergeht. Man riihrt noch einige Zeit, stellt dann das Riihren
ein und tiberlilt das Gemisch der Ruhe. Nach Abziehen der wiBrigen Schicht
wird das Fett mit heilem Wasser durchgeriihrt!.

Die Dichromatbleiche liefert oft befriedigende Resultate, beispielsweise bei
Sojaol. Die gebleichten Ole haben hiufig einen eigentiimlichen, nicht unan-
genehmen Geruch, der auf Zersetzungsprodukte des Oles zuriickzufiihren sein
diirfte. Bei Palmol bleibt der charakteristische Veilchengeruch zum Teil erhalten.

Kaliumpermanganat zersetzt sich mit Mineralsduren unter Bildung der
entsprechenden Manganosalze und von aktivem Sauerstoff oder bei der Um-
setzung mit Salzsdure, unter Entwicklung von aktivem Sauerstoff und Chlor:

2 KMnO, -+ 3 H,80, = K,S0, + 2 MnSO, + 3H,0 + 50,
2KMnO, + 6 HCl = 2KCl + 2MnCl, + 3H,0 + 50.

Ahnlich dem Dichromat kann also das Permanganat sowohl als Sauerstoff-
wie als Chlorbleichmittel wirken. Die Anwendungsart und die Ergebnisse sind
dhnlich wie bei der Dichromatbleiche. Nach vollendeter Bleichung mufl die
Bleichfliissigkeit sofort entfernt werden. In den Olen bleibt hiufig ein brauner
Stich zuriick, der durch sofortiges Nachbehandeln mit wéBriger schwefliger
Sdure beseitigt werden kann.

6. Chlorbleichmittel.

Zu den chlorabspaltenden Bleichreagenzien gehéren auch die soeben ge-
nannten Gemische von Dichromat oder Permanganat und starker Salzséure.
Im allgemeinen verwendet man Chlorkalk oder Alkalihypochlorite, welch letztere
auch aus Chlorkalk und Soda bereitet werden konnen.

G. HerrERr? gibt fir die Chlorkalkbleiche folgende Methode an: Die Bleich-
fliissigkeit wird durch Vermischen der Chlorkalkaufschlimmung mit Soda bereitet ;
das gebildete Calciumcarbonat setzt sich zu Boden und die klare Hypochlorit-
l6sung (NaOCI) wird in das Ol eingeriihrt. Chlorkalk wird jetzt mit einer hohen
Konzentration an aktivem Chlor (bis 60%,) hergestellt. Das hochaktive Produkt
soll trocken zur Bleichung von Leinsl bei Temperaturen bis 65° verwendet
werden kénnen3, Fettsiuren werden nach einen Verfahren der Mathieson Alkali
Works? mit Chlorkalk bei Temperaturen zwischen dem Schmelzpunkt und 100°
gebleicht. Man setzt den Chlorkalk portionsweise unter Kiihlung zu, erwirmt
das Gemisch und setzt nach Abkiihlen eine neue Chlorkalkportion zu.

Bleichwirkung besitzen auch die Chlorate.

1 G.HeFTER: Chem. Revue 1895, Nr. 5, 1.

2 Technologie der Ole und Fette, Bd. I, S. 679. Berlin: Julius Springer. 1906; 1. Aufl.
dieses Handbuchs.

3 Mathieson Alkali Works: D.R.P. 555610 vom Jahre 1930. ¢ F.P. 778882.
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b) Reduzierend wirkende Bleichmittel,

Zu diesen gehoren das Natriumdisulfit und das Hydrosulfit ( Blankit). Ersteres
wird im Ol mit Schwefelsiure behandelt, zwecks Umsetzung zu freier schwefliger

Séure: 2 NaHSO, + H,80, = Na,80, + 2 80, + 2 H,0.

Blankit kommt in alkalischer Losung zur Anwendung. Das Produkt wird
in Natronlauge gelost und die Losung dem mit Natronlauge neutralisierten Ol
oder den Natronseifen der Fettsduren zugemischt.

Die Sulfitbleiche hat nur geringe und héufig keine bleibende Wirkung;
unter dem EinfluB des Luftsauerstoffs dunkeln die reduzierend gebleichten Ole
héufig wieder nach.

Die Oxydationsbleiche 148t sich natiirlich auch mit der Reduktionsbleiche
kombinieren. So schligt die I. G. Farbenindustrie A. G.! vor, die Ole in mehreren
Stufen mit Oxydationsmitteln zu behandeln und sie hierauf durch naszierenden
Wasserstoff weiter zu entfirben.

IV. Desodorierung.
A. Die Geruchstriiger.

Die in den neutralisierten und gebleichten Fetten noch enthaltenen Geruchs-
stoffe scheinen mindestens zwei verschiedenen Gruppen anzugehéren:

1. Stoffe, welche den arteigenen Geruch (und Geschmack) der Fette erzeugen,
also auch in den reinen, unverdorbenen Fetten enthalten sind, und

2. durch Zersetzung des Fettes gebildete oder aus Verunreinigungen der
Rohfette bestehende Substanzen.

Uber die chemische Natur der zur ersten Gruppe gehérenden Stoffe ist erst
in allerletzter Zeit einiges bekanntgeworden. H.MARCELET? gelang es, aus
Olivenol und ErdnuB6l eine Reihe von ungesittigten Kohlenwasserstoffen zu
isolieren, welche den artspezifischen Geschmack und Geruch dieser beiden Fette
hervorbringen und in diesen nach der Vorbehandlung mit Natronlauge und Bleich-
erden noch enthalten sind.

Aus der Tatsache, da die neutralisierten und entfirbten Fette noch den
Geruch des Roholes haben, folgert MARCELET, dall die Geruchstriger im unver-
seifbaren Anteil der Fette enthalten sein miissen, welcher, wie im I. Band an-
gegeben wurde, aus einem Gemisch von Sterinen, Kohlenwasserstoffen und
anderen Verbindungen bestehen kann.

Die Geruchstréger werden in der Praxis durch Erhitzen der neutralen Fette
mit iiberhitztem Wasserdampf bei gréBerer Luftverdiinnung abgetrieben; sie
sind demnach in den abdestillierten Olanteilen (im ,Destillat*‘) konzentriert.
Aus dem abdestillierten Olanteil des Olivendles konnte MARCELET eine ganze
Reihe von Kohlenwasserstoffen isolieren, iiber deren Vorkommen im Ol nichts
bekannt war:

a) Die ungesittigten Verbindungen : Oleatridecen,C,3H,,, Siedep. 83—85°/5mm,
Oleahexadecen, C gHyy, Siedep.133°/5 mm, Oleanonadecen, CH,q Siedep.
155°/5 mm, Oleatricosen, CosH,,, Siedep. 2056—2109/5 mm, Oleaoctacosen, CyHy,
und Oleahexatriaconten, CyeHgg.

b) Die gesittigten, bei Raumtemperatur feste Kristalle bildenden Kohlen-

1 D.R.P. 526419, 527178.
2 Compt. rend. Acad. Sciences 202, 867 (1936); Journ. Pharmac. Chim. (8) 24,
213 (1936).
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wasserstoffe: Oleatetracosan, CyHgyo, und Oleahexacosan, CoH,,. Diese beiden
Verbindungen sind geruchlos, wihrend die ungeséittigten Kohlenwasserstoffe
einen ekelerregenden Geruch und Geschmack zeigen. Sie sind im Olivendl nur
in einer Menge von etwa 0,07 g/1 kg enthalten, und es ist deshalb nicht ver-
wunderlich, daB sie im Ol selbst nicht nachgewiesen werden konnten.

Das ,,Destillat* aus ErdnuBo6l enthielt die beiden ungesittigten Kohlen-
wasserstoffe Hypogien, C,;Hy,, Siedep. 120—125%/3 mm, und Arachiden, C;gH,g,
Siedep. 180—185%/3 mm. Auch diese beiden Verbindungen besitzen einen un-
aussprechlich widerlichen Geschmack und sind im ErdnuB6l in einer Menge von
etwa 0,0018 g/1 kg enthalten.

Trotz der sehr geringen Konzentration kénnen diese Verbindungen fiir den
spezifischen Geruch und Geschmack der beiden Ole verantwortlich gemacht
werden. Das folgt nicht nur aus der enormen Intensitit ihres Geruches, sondern
auch daraus, daB sie einige Zeit nach der Geschmacksprobe den spezifischen Ge-
schmack der Rohole deutlich erkennen lassen.

Ob der spezifische Geruch anderer Ole ebenfalls durch Kohlenwasserstoffe
verursacht wird, mufl durch weitere Untersuchungen festgestellt werden. Wahr-
scheinlich ist das aber deswegen, weil die sonstigen Bestandteile des ,,Unverseif-
baren*, insbesondere die Sterine, geruchlos sind, ebenso wie die in gewissen
Fetten vorgefundenen héhermolekularen Alkohole.

Bei den ,,Brassica“-Olen wird der spezifische Geruch durch Schwefelver-
bindungen (Senfole) erzeugt, ob auch durch andere Verbindungen, ist nicht be-
kannt.

Jedenfalls beschrinken sich unsere Kenntnisse der natiirlichen Olriechstoffe
auf diese wenigen Tatsachen.

Zu den durch Zersetzung der Fette und Fettbegleiter gebildeten Riechstoffen
gehdren vor allem die durch Hydrolyse der Fettglyceride gebildeten freien Fett-
siuren. Die niedriger molekularen Glieder der Reihe der gesittigten Fettsduren
besitzen einen sehr intensiven Geruch, namentlich Buttersiure, Isovaleriansiure,
Capronsédure usw. Der durch die freien Fettsiuren bedingte Geruch verschwindet
natiirlich bei der Neutralisation der Rohfette. Die hochungeséttigten Fettsiuren
der Seetiertle (Klupanodonsiure) riechen ebenfalls spezifisch. Durch bloBe
Neutralisation gelingt es aber nicht, den Fischgeruch der Trane zu beseitigen,
woraus man schlieBen muf}, daf3 dieser Geruch auch den Glyceriden dieser Séuren
anhaftet oder dafl in den Fischélen noch andere Geruchstriger enthalten sein
miisesn.

Zu den aus den Fetten herrithrenden Geruchstrigern gehéren ferner die
durch ,,Verderben‘ gebildeten Ketone und Aldehyde (s. Band I, S. 439 und 417).
Diese Verbindungen sind nicht in allen Rohfetten enthalten, und besonders reich
an Ketonkorpern kénnen Cocos- und Palmkernfett sein. Diese Stoffe sind
mit Wasserdampf fliichtig und werden gemeinsam mit den natiirlichen Geruchs-
stoffen abdestilliert. Auch durch Behandeln mit Aldehyd- und Ketonreagenzien
(Hydroxylamin, Hydrazin, Semicarbazid!, Disulfit) kénnte man die Rohfette
,abranzen .

Sehr unangenehm riechende Verbindungen entstehen bei der Zersetzung der
in den ungereinigten Fetten enthaltenen Proteine; diese Zersetzungsprodukte
sind ohne Zweifel fiir dén iiblen Geruch alter Fischéle mit verantwortlich; sie
konnen durch Behandeln der Trane mit Schwefelsiure zerstort werden2.

1 Schering-Kahlbaum A. G.: D. R. P. 592972,
2 Uber das Geruchlosmachen der Fischole durch Polymerisation wird im III. Bd.
berichtet werden,
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B. Die Grundlagen der Desodorierung.

Nur durch Dampfdestillation gelingt es, die neutralisierten und gebleichten
Fette von ihrem Geruch und Geschmack zu befreien. Die Methode hat die im
Vergleich zu den Neutralfettanteilen grofiere Fliichtigkeit der Geruchstriager mit
hoch erhitztem Wasserdampf zur Grundlage. Die Fliichtigkeit der Riechstoffe
der Fette ist aber ebenfalls recht klein, so dal} sehr hohe Temperaturen und eine
sehr hohe Luftverdiinnung angewandt werden miissen, um sie ohne Gefahr der
Olzersetzung abtreiben zu kénnen.

Man bedient sich in der chemischen Industrie der Dampfdestillation ge-
woéhnlich zum Reinigen der fliichtigen Stoffe von mnichtflichtigen Verunreini-
gungen. Bei der Rohdlreinigung handelt es sich nun darum, das nicht oder
weniger fliichtige Neutralfett von den leichter fliichtigen Riechstoffen durch
Dampfdestillation zu trennen. Natiirlich kénnen so nur neutralisierte Fette
gereinigt werden, weil die freien Fettsduren mitdestillieren wiirden, wenigstens
teilweise. Die Ole werden in hohen zylindrischen Apparaten (s. Apparatur,
S. 77) bis zur restlosen Abtreibung der Riechstoffe mit liberhitztem Dampf
im Vakuum behandelt.

In dem Destillierapparat (Desodorierapparat, Destillierblase) iben die
beiden Phasen, d. h. der Wasserdampf und die Riechstoffe, einen bestimmten
Druck aus. Wenn die Summe dieser beiden Partialdriicke den Gesamtdruck
im Apparat erreicht, so verdampfen beide Stoffe so, daf ihr Molverhéltnis im
Dampf dem Verhaltnis der Partialdriicke entspricht. Ist G, das Gewicht der
Komponente A im Dampf, G, das Gewicht der zweiten Komponente B im Dampf,
P, und P, die beiden Partialdampfdriicke und M, und M, die Molekulargewichte
der Komponenten, so ist ¢ P

a ___ a a

G P My

Bezeichnet man ferner mit P den Gesamtdruck im Apparat, mit P;, G, und R,
den Partialdruck, das Gewich<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>