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Ueber den Vorgang bei der Filtration von 
Petroleum durch Floridaerde. 

(Mittheiluug aus dcm Chemischen Laboratonurn der 
Technischen Hochschnle Rarlsruhe.) 

Von Dr. C. Engler untl Dr. E. Albrecht. 

Auf dem Petroleumcongress in Paris 
machte Dr. D a v i d  F. Day’) darauf auf- 
merksam, class die bis dahin nur zum Auf- 
hellen von Erd6lproducten verwandte Fuller- 
erde die Eigenschaft besitze, ein Roh61, wel- 
ches durch dieselbe hindurch filtrirt wird, 
in Fractionen von verschiedenem specifischen 
Gewicht und verschiedenen Siedepunkten zu 
zerlegen, und seine Anschauungcn gehen, be- 
griindet durch das Experiment, dahin, dass 
die Charakterverschiedenheiten von Rohiilen 
verschiedener Lagerstatten (z. B. des penn- 
sylvanischen 01s und des Ohio-01s) zum 
Theil nur auf Filtrationsvorgangen des 01s 
innerhalb der Gebirgsschiclitcn beruhen. 

Da in den uns zur Verfiigung stehenden 
Zeitschriften, welche sich init der Bericht- 
erstattung und Besprechung des D a y ’  sclien 
Vortrags befasst haben’), keinerlei Angaben 
dariiber gemacht sind, in welcher Art nnd 
Weise die Filtrntionsversuche anzustellen sind, 
um die fractionirenden Eigenschaften der 
Fullererde in die Erscheinung treten zu lassen, 
da es  aber vor allen Dingen wiehtig erschien, 
sich daruber Klarheit zu verschaffen, auf 
welchen mechanischen oder chemischen Vor- 
ggngeii diese Separation dcr Kohlenwasser- 
stoffe des Erdiils durch die Fullererde be- 
rnhe, und meil es schliesslich von Interesse 
war, ZU wissen, ob man ahnliche Resultate 
auch mit anderen Filtrirmitteln und anderen 
Fliissigkeitsgemischen erzielen kiinne , haben 
wir hieriiber eine Reihe von Versuchen an- 
gestellt. Zu denselben wurde die Florida- 
erde angewandt, welche ein besseres Ent- 
farbungs- und Fractionirungsvermiigen besitzt, 
als die gewahnliche englische Fullererde von 
Reigate in Surrey, Maidstone in Kent und 

’) Petroleum Review 1900, Supplement zu den 
August- nnd Septemberheften. 

?) Zeitschrift fur angewandte Chcmie 1900, 
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Woburn in Bedfordshire. Die Floridaerde 
wird unter der Bezeichnung Aluminiummag- 
nesinnihydrosilicat von der Firma F e 1 b e r 
und B e n s m a n n  in Bremen nach Deutsch- 
land eingefuhrt und wurde uns von derselben 
in dankenswerther Weise bereitwillig zur 
Verfugung gestellt. 

Zunachst wnrden die Versuche init einem 
ziemlich diinnen amerikanischen Roh6l an- 
gestellt, welches tins hier in grijsseren Quan- 
titaten zu Gebotc stand. Nach mehreren 
ergebnisslosen Filtrirversuchen stellte sich fol- 
gende Anordnung als die zweckmgssigste dar. 
Das 01 befindet sich 
(siehe nebenstehende 
Fig. 1) in der Flasche 
a ,  deren oberer Tubus, 
um ein Verdunsten von 
leichteren Theilen des 
61s zu verhiiten, mit 
einem Kork versehen 
i s t ,  welcher in seiner 
Durchbohrung ein Ca- 
pillarrohr tragt. Durch 
den unteren Tubus b 
tritt  das 01 mittels des 
Glasrohrs c ,  welches 
mit Schlauchstucken 

mit b und d wrbunden 
ist, unten in das Filtrir- 
rohr d ein. Dieses ent- 
halt die durch langeres 
Erhitzen vorher gruncl- 
lich getrocknete Erde 
und ist oben mit einem 
Kork verschlossen. Man Fig, 

liisst so das 01 Iangsam 
v 

die Erde passiren, worauf es durch das Aus- 
flussr6hrchen e in die kleine, mittels Capillar- 
rohrchen nach aussen communicirende Vor- 
lage f austritt. 

Die bcsten Resultate wurden bei einem 
Durchmesser des Rohres von 4 cm und einer 
IIiihe der Floriclaerdeschicht von 80-90 cm 
erzielt; aneh bei bedeutend geringeren Hiihen 
und Durchmessern, ebcnso wie bei Anwen- 
dung ciner niedrigen, aber breiten Schicht, 
war eine Separation zu verzeichnen, jedoch 
war sie nicht so weitgehend wie bei Inne- 
haltung obiger Verhaltnisse. Yon den ein- 
zelnen Fractionen wurde das specifische Ge- 
wicht bestimint und so Tabellen zusainmen- 
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I 
gestellt, von welchen wir hier eine von den- 
jenigen wiedergeben, welche unter Anwen- 
dung dcs oben beschriebenen Rohres erhalten 
wurde und das beste Bild von dem Gange 
einer solchen Filtration ergiebt. Die un- 
gleichen Mengen der einzelnen Fractionen 
erkliiren sich daraus, dass der Austritt des 
61s ziemlich langsam vor sich geht (etwa 
1-2 Stunden fiir 100 ccm) und nictit bnmer 
persiinlich uberwacht werden konnte, ansser- 
dem auch dadurch, dass der Tersuch uber 
Nacht unterbrochen werden miisste, was durch 
Gleichstellung des Olniveaus in a mit der 
Ausflussiiffnung geschah. Der Verlauf der 
Filtration wird dadurch, wie (lurch Versuche 
festgestellt wurde, nicht nennensn.erth beein- 
trachtigt. 

specifischen Gewichte wieder zuriick. Schon 
der Umstand, dass auf die Fractionen, welche 
spccifisch leichter sind als das angewandte 
Rohijl, solche folgen, welche ein hijheres 
specifisches Gewicht haben, weist bestimmt 
darauf hin, (lass wir es hier nur mit einer 
rein mechanischen Capillarwirkung zu thun 
haben und nicht etwa mit einem chemischen 
Process, welcher darin bestehen kiinnte, dass 
ganz schwere Theile, vielleicht auch Sauren 
und Harze dos PLohols, durch die basischen 
Bestandtheile der Erde zuruckgehalten wer- 
den, und dass daniz dadurch eine Erleichte- 
rung des 01s herbeigefuhrt wiirde. 

Cm jedoch die Miiglichkeit, dass bei der 
Filtration auch ein chemischer Process mit- 

i gcwirlrt haben kijnnte, ausznschliessen, wurde 

Tubelle I. 

0,7905 b. 18" = 0,7929 h. 15"; braun,  durchicheinend inif grunlichcr Fluoreseen z. 
Dimensionen dcr Schicht: 86 cni hoch, 4 ('111 Durchmesser. Spec. Gew. uncl Bussellen des Rohols: 

Frac- 
tion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

E 

Cefundenes spec. Gew. 
Reducirtes 

spec. Gew. 

0.7780 b. 19O C. 
(7822 - 21O 
0,7849 - 21' 
0,7857 - 21' 
0,7885 - 18,5' 
0,7887 - 19O 
0,7900 - 17,5' 

0,7985 - 20' 
0,7945 - 17,5O 

0,8004 - 19' 
0,7952 - 18' 
0,7938 - 18' 

0,7812 b. 150 C. 

0,7897 - 
0,7905 - 
0,7913 - 
0,7919 - 
0,7920 - 
0,7966 - 
0,8020 - 

0,7976 - 
0,7962 

0,7870 - 

0,8032 - 

i zweiter Versuch mit einer Sc 

etwa 70 ccni 
- 65 - 

120 - 
- 70 - 
- 50 - 
- 110 - 
- 100 - 
- 400 - 
- 50 - 
- 100 - 
- 300 - 
- 500 - 

icht- 
hiihe von 78  cm und 6 cin Durchinessrr er- 
gab ferner beispielsw4se 

fur die Fraction 1 das spec. Gew. 0,7855 11. l;io 
- -  - 6 -  - - 0,7900 - 

. -  - 1 2 -  - - 0,7946 - 

. -  - 15 - - - 0,7937 - 

. -  - 1 0 -  - 0,7923 

Wie hieraus ersichtlich ist,  hat also die 
Filtration durch Aluminiumniagnesiumliydro- 
silicat eine Separation der Kolilenwasserstoffe 
des Erdiils zur Folge derart, dass die leich- 
teren Theile des 61s in den capillnren 
Zwischenraumen der gleichmassig feinkbrnigen 
Erde vorauseilen und zuerst anstreten, morauf 
dann spater die specifisch schwereren uizd 
langsamer wandernden folgen. Die scliwerste 
Fraction der angefiihrten Tabelle ist etwa 
um ebensoviel schmerer als tlas Rohiil, als 
die erste leichter ist. Nach dem Austritt 
der schrversten Fraction gehen abcr die 

j) Die specifischen Gewichte wurden reducirt 
unter Benutzung der von Markownikoff und 
O g l o  bin angegebenen Aosdehnungscoeffioienten 
der nordamerikanisclien Ole (hisinmsnn, Taschen- 
buch fur die Mineralol-Industrie, S. 31). 

masserhell 
wasserliell init schwvacher Fluorescenz 

desgl. 
desgl. 

schwach gelblich mit griinlicher Fluorescenz 
etwas mehr gelblich gefiirbt 

gelb niit griinlioher Fluorescenz 
desgl. 
desal. 

tlesgl. 

" 
orange niit griinlioher Fluorescenz 

dcsgl. 

ein Gcmisch von solchen 6len filtrirt, welche 
schon einmal dem Filtrirverfahren durch 
Floridaerde unterzogen morden waren und 
dadurch frei von den in Frage stehenden 
Stoffen sein mussten. Anch h k r  traten in- 
dessen zuerst leichte Fractionen uus, welchen 
nach iind nach solche von hijherem speci- 
fisclien Gewicht folgten, sodass schliesslich 
wieder ein schwereres 0 1  als das Ausgangsol 
ablief. 

Ferner verwanclten wir zu den Versuchen 
kiinstliche Gemische von raffinirten Olen, 
seitens dcrer eine chemische Reaction auf 
eiuzelne Bestandtheile der Erde gleichfalls 
ausgeschlossen war. Walirend bei diesen 
Versnchen sehr viscose Gemische von sehr 
zahen, dickflussigen Schmierden mit Benzin 
kcine nennenswerthe Trennung ergaben, er- 
zielten wir dagegen sehr gute Resultate mit 
eiucr hlischung von ungefahr gleichen Theilen 
raffinirten russischen Solariils voin spec. Gew. 
0,8614 b. 15' (bekanntlich ein Zwischen- 
product yon Leuchtijl und Schmieriil) und 
Benzins vom spec. Gew. 0,6467 b. 15". 

Das Gemisch zeigte das spec. Gem. 0,7680 
b. 18', xahrend das des ersten Ablaufs 0,748P 
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Gefundenes spec. Gew. Reducirtes spec. Gew. Menge Ausfloss- 
robrehen 

b. 18,5O bctrug, wonach also eine recht be- 
trachtliche Erleichterung eingetreten war. Anch 
der wcitere F'erlauf der Filtration entsprnch 

Aussehen 

Theile des 61s in der Erde wahrend einer 
Filtration, welclies in der folgenden Tabelle 
niedergelegt ist : 

- 
1 1 0,7380 b. 20°C. 
2 
3 1 0,7390 b. 2O,Fi0 
4 0,7427 - 19,5* 
5 1 0,7472 - 19' 

- - 

wasserhell 
desgl. 

etma 40 ccm I desgl. 
- 40 - I wasserh. m. schwach. Fluoresc 
- 40 - desgl. 

zu wenig fur die Bestim- I 
mung des spec. Gew. 1 

0,7415 b. 15O C. 1 etwa 80 ccm 1 

0,7428 b. 15O C. 

0,7500 

- 

0,7458 

vollstiindig den Resultaten, welche rnit dem 
amerikanischen Rohiil erhalten waren. 

Ein Gegenversuch, bei melchem ein Mischiil 
derselben Componenten vom spec. Gewicht 
0,7912 (b. 15")') mit etwa der Halfte seines 
Volumens Floridaerde in einem verschlossenen 
Kolben langere Zeit geschuttelt und d a m  
filtrirt wurde, ergab eine so geringe Zunahme 
des spec. Geivichts (0,7921 b. 15'3, dass die 
Veranderung auf Versuchsungenauigkeiten, 
\vahrscEieinlich Verfliichtigung n-ahrcnd des 
Filtrirens, zuriickgefiihrt werden muss. Auch 
dieses Resnltat spricht gegen ein Festhnlten 
schwerer Theile des 61s durch die Erde. 

Das klarste Licht auf die Vorgange im 
Rohre wahrend der Filtration wirft aber der 
folgende , auch mit einem Solar61-Benzin- 
gemiscli ausgefiilirte Versuch. Er  g e h g  uns 
erst nach einigen ergebnisslosen Vorversuchen ; 
seine Richtigkeit ist aber durch einen Con- 
trolversuch bestatigt worden. Das zur Aid- 
nahme der Floridaerde dienende Filtrirrohr 
wurde seiner ganzen Hiihe nach mit 6 in1 
Abstande von je etwa 1 5  cm von einander 
abstehenden Ausflussriihrchen versehen. An 
diese waren dnrcli Schlanchstiicke in Spitzen 
verengte Glasriihren angefugt, sodass..der Aus- 
tritt des 61s BUS den einzelnen Offnungen 
durcli Iilemmsclirauben geregelt werden 
konnte. So wxr es miiglich, sobald nus der 
obersten Auslslufspitze der Austritt des em- 
porgestiegenen 61s erfolgt war, auch aus den 
darunter liegenden Ausflussriilirchen , theil- 
\wise zu gleicher Zeit, tlieilweise nach niid 
nach, diejenigen Theile des ~lgeinisclies aus- 
fliessen zu lassen, welche sich in den den 
betreffenden Offnungen benachbarten Partien 
der Erde befanden. Man erhielt dergestalt 
ein Bild von der Vertheilnng der einzelnen 

*) Als Ausdehnungscoefficienten nahmen wir 
hier, ebenso \vie bei dem nnten angefuhrten Ver- 
such, den fur russisches Rohol = 0,0007 pro lo C. 
an, mas allerdings einen geringen, hier aber nicht 
in Betracht kommenden Fehler in sich schliesst. 

Wie hieraus zu erselien, ist also das 
leichtere 01  vorausgeeilt und sitzt in den 
oberen Theilen des Rohres, wahrend das 
schwere znriickbleibt und weiter unten sitzt, 
von wo es bei dem Fortgang der Filtration 
durch das neu nachdrangende 01 langsani 
liinaufgedriickt und znm Ausfluss gebraclit 
wird. Dnss das leichte Benzin fur sich im 
Dochte erheblich sclinellcr steigt als d:tr 
dickere Solarijl, ist bekannt und wurde ausser- 
dem fiir die vorliegenden Componenten durcli 
directeii Versucli controlirt. Beim Einscnken 
eines 47 mm breiten Dochtes bedurfte clas 
Benzin zum Aufsteigen auf 10 cm Hiilic 
1 Minute, das Solar61 ca. 15 hlinuten. 

Aus allen diesen Versnclien geht Iieroor, 
dass die Scheidung der Kohlenwasserstoffe 
des ErdGls in der Floridaerde lediglich eine 
Capillaritiitsmirkung ist, bei welclier in den 
capillaren Zmischenraumen der troclienen 
Xrdc die verschiedenen Kohlenivasserstoffe 
verschieden schnell emporsteigen, und man 
besitzt deshalb im Aluminiummagnesium- 
hydrosilicat ein hlittel, welches, wcnn die 
giinstigsteri Bedingungen seiner Verweiiduiig 
erst einmal genau festgesteIlt sein werden, 
von Werth sein lrann zur Trennung \-on 
Fliissigkeitsgemengen, deren Scheidung clurch 
Destillation Hindernisse im Wegc stehen. 

Anch andere Plussigkeitsgemische zeigen 
das gleiche Verhalten. Ein Geinisch von 
Alkohol und Aiiilin (etwa im Verli. 2 : 1) 
Tom spec. Gew. 0,8936 b. 19'  C. ergab als 
ersten Auslauf aus demselben Piltrirrohr. 
mit dem auch die Tabelle I erlialten wurdc, 
etwa 100 ccm einer Fliissigkeit vom spec. 
Gew. 0,8874 b. 22" C., als zweiten Auslauf 
sogar von 0,8830 b. 23' C., wahrend das 
specifische Gewicht spater nach und nacli 
wieder griisser wurde. Die erste Fraction 
mar dabei tiefrothbraun gcfirbt, was wohl 
darauf zuriiclrzufiihrcn ist, dass der das AniIin 
fkrbende Kiirper (das verwandte Anilin war 
niclit friscli destillirt , und braun gefiirbt) 
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gleichfalls eine sehr starke capillare Steig- 
ltraft besitzt. 

In  der Hauptsache stimmen die Result:Lte 
unserer Vcrsuche mit den BeobRchtungen 
iiberein, welche Fr. G o p p e l s r 6 d e r  bei 
seinen eingehenden Experimentaluntersuc*hun- 
gen uber Capillaritiitswirkungen geliister Stoffe 
und derrn Anwendung auf d i e  Cal)ill:Lrnna- 
lyse gevlacht hat').' Insbrsondercl erkliirt 
sich ciarriit aucli das zuletzt erw5 hntc rasclir 
Aufsteigen des im rohen Anilin cnthaltenen 
gefarbten Kiirpers. Auch im Ubrigcln ent- 
halt die interessante Arbeit einc Keilie wicli- 
tiger Ergebnisse iiber die verschiedcne Ca- 
pillaritit einzelner Bestandtheile dt.5 rolien 
Petroleums , be s ondcrs auch d er P yri dinh as en, 
und verdient iiberhaupt fur Studirn auf dem 
Gebiete der Capillaritatswirkungen \ ollste 
Reachtung. 

Versuche mit anderrn Filtrirrnateri:tlicn, 
wie z. B. Infusorienerdr, Gemengc r o n  Sand 
mit Infusorienerde etc., ergahen keine dcut- 
liche Trennung des Petroleums in leiclite und 
scliwere Theile; nur ein Gcmiscli voii Sand 
und Thon zeigtr gcringe Differenzen in der 
Dichte der austretendcn 6le.  Wir glaitben, 
dass der Erzielung von brawhbarca Iiesul- 
tatcn specie11 der Umstand erschwereiicl im 
Wege stand, dass diese Materialien uns nicht 
in annahernd SO gleichmassigrr Mxhlung und 
Kiirnung zu Gcbotc standen, wic d:is Alu- 
miniummagnesiuinhydrosilicat . 

Die Bcrsuche sollen im hiesigeii Labora- 
torium fortgesetzt werden. 

Der aus den Versuclien von D a y  virl- 
fach abgelriteten Annahrne , dass die vcr- 
schiedenen nstiirlichen Xrdiile durch Hlinliclie 
Capillarfiltration durcli porBw Erdschiclitcn 
sich differenzirt haben sollen , kiiriricn wir 
nicht vollstindig bcipfljchten. Es ist ja nohl 
miiglich, dass in eiiizelnen Fallen von eincm 
nrspriinglichen Bildungsort NUS cine Trennung 
und Wanderung leichter Theile nach einer 
mchr oder wcniger entfernten Lager 
stattgefundcn hat und dass auch, fa l l s  die 
Communication nachtraglich unt erbrochen oder 
erlieblich erschwert wurdc, cine locale dimerndc 
Absonderung leichter von scliweren 6lcii ein- 
getreten ist. Sofrrn jrdoch die  urspriinglicht 
Communication erhalten blieb . 111 usste anel 
entgegen der ursprunglich durcli Capillarital 
bewirkten Separation ein dnrcli Diffusion 
wenn auch nur ganz alliiilhlich, lierbeige 
fiihrter Wiederaiisgleich stattfndcn. Es is1 
ausserdcin die cliemische Natur d t r  Er&l( 
verschiedener nahegelegener FiindstBt,ten qua 
litativ oft SO verschiedcn, dass a n  giwicin 

5) ,,Capillai analyse'', Verhandlungen der Natur 
forschenden Gesellschaft Basel, 13aiid XIV, be 
Eniil Birlrimaser 1900. 
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rhaftlichen, unter viillig gleichen ausseren Be- 
ingungen stattgebabten Ursprung nicht ge- 
acht werden kann. 

Dass dagcgen Veriindernngen in dem sll- 
emeinen Ch:traktcr des Erdiils bei der Fil- 
ration durch Erdschichten vor sich gehen, 
3 t  unseres Eraclitcns eine vollberechtigte, 
wlesscn schon srit Jahren gemachte An- 
ahme, und wir stimmen hierin vollstandig 
lit Day6) und niit Zaloziecki ')  tiberein, 
rinnern dabei auch an einen schoii TTor Jahren 
in hiesigen Laboratoriuni angestellten Ver- 
uch, br i  wcllchem Filtration m u  dunkelem 
olten Petroleum durch getrockrieten Thon- 
clilamm aus den Hohrliicliern von Monte- 
hino in Italien, welche ein viillig ivasser- 
dares Petroleum liefern, cine vollstandige 
htfarbung des Rohiils ergab. 

Ueber eine neue Hydroverbindung 
des Indigos und deren Verwendung ziir 

quantitativen Bestimmung. 
\'on Wilhelm Vaubel. 

Bei Gelegenheit einer umfassenden Unter- 
suehung des lndigoblaus und Indigroths, uber 
lie demnachst eine Mittheilung erfolgen soll, 
machte ich die Bcohachtung, dass Indigo in 
alkoholisch-slkslischer Losung sich unter dem 
Einfluss von Zinkstaub zu einer tiefrothen 
Flussigkeit aufliist. Es ist einerlei, ob man 
hierbei Kali- oder Natronlauge oder Ammo- 
niak anwendet. Die gleiehe Verbindung wird 
rrhalten, wenn man Zinli durrh Eisen, Ferro- 
sulfat brz. Ferroammoniumsulfat, Aluminium, 
Zinn oder Palladium ersetzt; dagegen nicht 
mit Silber, Quecksilber, Kupfer und Platin. 

Dic weitere Untersucliiing wurde in der 
Weise ausgefiihrt, dass ich 5 g Indigblau init 
30 ccm Natroiilaugeliisung (ca. 10-12 Proc.) 
sowic mit 100 ccm Alkohol und 2 g Zinkstaub 
in eineni gut verschlossenen Cylinder schiittelte. 
Allmkhlich, etwa nach 2-5 Minuten, begann 
sich die Njschung zu fgrben, und nahm die 
Intensitat immer mehr zu. 

Nach 12 stundigem Stehen bez. ijfterem 
Schutteln des Gemisches wurde rasch von dem 
unveriinderten Indigo sowie demiiberschussigen 
Zinkstaub abfiltrirt. Bei Beriihrung mit der 
atrnospharischen Luft fiirbt sich die tiefrothe 
Fliissigkeit unter Riickbildung des Indigblaus 
wiedcr blau. Der ganze Vorgang bildet eine 
wunderb are F ark, enerscheinung . 

Gicbt man melir Zinkstaub hinzu, so tritt 
oollstiindige Entfarbung cin und Bildung von 

G, Petroleum Beview 1900, Supplement zu den 

7, Naphta, 9. Jallrgang, S. 12 u. 23. 
August- und Srptemberheften. 




