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Ueber den Vorgang bei der Filtration von
Petroleum durch Floridaerde.
(Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der
Technischen Hochschule Karlsruhe.)

Von Dr. C. Engler und Dr. E. Albrecht.

Auf dem Petroleumcongress in Paris
machte Dr. David F. Day!) darauf auf-
merksam, dass die bis dahin nur zum Auf-
hellen von Erdélproducten verwandte Fuller-
erde die Eigenschaft besitze, ein Rohdl, wel-
ches durch dieselbe hindurch filtrirt wird,
in Fractionen von verschiedenem specifischen
Gewicht und verschiedenen Siedepunkten zu
zerlegen, und seine Anschauungen gehen, be-
grindet durch das Experiment, dahin, dass
die Charakterverschiedenheiten von Rohélen
verschiedener Lagerstitten (z. B. des penn-
sylvanischen Ols und des Ohio-Ols) zum
Theil nur auf Filtrationsvorgingen des Ols
innerhalb der Gebirgsschichten beruhen.

Da in den uns zur Verfugung stehenden
Zeitschriften, welche sich mit der Bericht-
erstattung und Besprechung des Day’schen
Vortrags befasst haben?), keinerlei Angaben
dariiber gemacht sind, in welcher Art und
Weise die Filtrationsversuche anzustellen sind,
um die fractionirenden Eigenschaften der
Fullererde in die Erscheinung treten zu lassen,
da es aber vor allen Dingen wichtig erschien,
sich dariiber Klarheit zu verschaffen, auf
welchen mechanischen oder chemischen Vor-
gingen diese - Separation der Kohlenwasser-
stoffe des Erddls durch die TFullererde be-
ruhe, und weil es schliesslich von Interesse
war, zu wissen, ob man Zhnliche Resultate
auch mit anderen Filtrirmitteln und anderen
Flussigkeitsgemischen erzielen konne, haben
wir hieriiber eine Reihe von Versuchen an-
gestellt. Zu denselben wurde die Florida-
erde angewandt, welche ein besseres Ent-
fairbungs- und Fractionirungsvermdgen besitzt,
als die gewdhnliche englische Fullererde von
Reigate in Surrey, Maidstone in Kent und

1) Petrolenin Review 1900, Supplement zu den
August- und Septemberheften.
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Woburn. in Bedfordshire. Die Floridaerde
wird unter der Bezeichnung Aluminiummag-
nesiumhydrosilicat von der Firma Felber
und Bensmann in Bremen nach Deutsch-
land eingefihrt und wurde uns von derselben
in dankenswerther Weise bereitwillig zur
Verfugung gestellt.

Zunichst wurden die Versuche mit einem
ziemlich diinnen amerikanischen Rohdl an-
gestellt, welches uns hier in grosseren Quan-
tititen zu Gebote stand. Nach mehreren
ergebnisslosen Filtrirversuchen stellte sich fol-
gende Anordnung als die zweckmissigste dar.
Das Ol befindet sich
(sieche  nebenstehende
Fig. 1) in der Flasche
a, deren oberer Tubus,
um ein Verdunsten von
leichteren Theilen des
Ols zu verhiiten, mit
einem Xork versehen
ist, welcher in seiner
Durchbohrung ein Ca-
pillarrohr trigt. Durch
den unteren Tubus b
tritt das Ol mittels des
Glasrohrs ¢, welches

mit Schlauchstiicken
mit & und d verbunden
ist, unten in das Filtrir-
rohr d ein. Dieses ent-
hilt die durch lingeres
Erhitzen vorher griind-
lich getrocknete Erde
und ist oben mit einem
Kork verschlossen. Man
lisst so das Ol langsam
die Erde passiren, worauf es durch das Aus-
flussrohrchen ¢ in die kleine, mittels Capillar-
réhrchen nach aussen communicirende Vor-
lage f austritt.

Die besten Resultate wurden bei einem
Durchmesser des Rohres von 4 e¢m und einer
Hohe der Floridaerdeschicht von 80—90 cm
erzielt; auch beil bedeutend geringeren Héhen
und Durchmessern, ebenso wie bei Anwen-
dung einer niedrigen, aber breiten Schicht,
war eine Separation zu verzeichnen, jedoch
war sie nicht so weitgehend wie bei Inne-
haltung obiger Verhéltnisse. Von den ein-
zelnen Fractionen wurde das specifische Ge-
wicht bestimmt und so Tabellen zusammen-
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gestellt, von welchen wir hier eine von den-
jenigen wiedergeben, welche unter Anwen-
dung des oben beschriebenen Rohres erhalten
wurde und das beste Bild von dem Gange
einer solchen Filtration ergiebt. Die un-
gleichen Mengen der einzelnen I'ractionen
erklidren sich daraus, dass der Austritt des
Ols ziemlich langsam vor sich geht (etwa
1—2 Stunden fir 100 cem) und nicht immer
persénlich #iberwacht werden konnte, ausser-
dem auch dadurch, dass der Versuch iber
Nacht unterbrochen werden musste, was durch
Gleichstellung des Olniveaus in @ mit der
Ausflusséffnung geschah.  Der Verlauf der
Filtration wird dadurch, wie durch Versuche
festgestellt wurde, nicht nennenswerth heein-

trachtigt.

Dimensionen der Schicht: 86 em hoch, 4 ¢<m Durchmesser.

specifischen Gewichte wieder zuriick. Schon
der Umstand, dass auf die Fractionen, welche
specifisch leichter sind als das angewandte
Rohdol, solche folgen, welche ein hoheres
gpecifisches Gewicht haben, weist bestimmt
darauf hin, dass wir es hier nur mit einer
rein mechanischen Capillarwirkung zu thun
haben und nicht etwa mit einem chemischen
Process, welcher darin bestehen kinnte, dass
ganz schwere Theile, vielleicht auch Sauren
und Harze des Rohols, durch die basischen
Bestandtheile der Iirde zuriickgehalten wer-
den, und dass dann dadurch eine FErleichte-
rung des Ols herbeigefithrt wirde.

Um jedoch die Méglichkeit, dass bei der
Filtration auch ein chemischer Process mit-
gewirkt haben kinnte, auszuschliessen, wurde

Tabelle 1.

Spec. Gew. und Aussehen des Rohals:

0,7905 b. 18¢=0,7929 b. 15¢%; braun, durchscheinend mit griinlicher Fluorescen z.

|

‘;;::' Gefundenes spec. Gew. sﬁ:iu;:ﬁ'z) Menge Aussehen
1 0,7780 b. 19° C. 0,7812 b. 150 C. | etwa 70 cem wasserhell
2 0,71822 - 21° 0,870 - - 65 - wasserhell mit schwacher Fluorescenz
3 0,7849 - 210 0,7897 - 120 - desgl.
4 0,7857 - 21° 0,7905 - 70 - desgl.
) 0,7885 - 185° 0,7913 - - B0 - desgl.
6 0,7887 - 19° 0,7919 - 110 - | schwach gelblich mit granlicher IFluorescenz
7 0,7900 - 17,59 0,7920 - - 100 - etwas mehr gelblich gefiarbt
8 0,7945 - 17,56° 0,79656 - - 400 - gelb mit griinlicher Fluorescens
9 0,7985 - 20° 0,8020 - - B0 - desgl.
10 0,8004 - 19° 0,8032 - - 100 desgl.
11 0,7952 - 18° 0,197 - 300 - orange mit grimlicher Iluorescenz
12 0,7938 - 18° 0,7962 - 50O - desgl.

Tin zweiter Versuch mit einer Schicht-
héhe von 78 em und 6 cm Durchmesser er-
gab ferner beispielsweise
0,7855 bh. 150

fir die Fraction 1 das spec. Gew.
6

- - .- 07900 -
- - - 10 - - - 07923 -
S - 12 - - - 01946 -
S . - 15 - - - 077937 -

Wie hieraus ersichtlich ist, hat also die
Filtration durch Aluminiummagnesiumhydro-
silicat eine Separation der Kohlenwasserstoffe
des Erddls zur Folge derart, dass die leich-
teren Theile des Ols in den capillaren
Zwischenrdumen der gleichmissig feinkornigen
Erde vorauseilen und zuerst austreten, worauf
dann spéter die specifisch schwereren und
langsamer wandernden folgen. Die schwerste
Fraction der angefithrten Tabelle ist etwa
um ebensoviel schwerer als das Rohdl, als
die erste leichter ist. Nachi dem Awustritt
der schwersten Fraction gehen aber die

3) Die specifischen Gewichte wurden reducirt
unter Benutzung der von Markownikoff und
Oglobin angegebenen Ausdehnungscoéfficienten
der nordamerikanischen Ole (Aisinmann, Taschen-
buch fir die Mineralsl-Industrie, S. 31).

ein Gemisch von solchen Olen filtrirt, welche
schon einmal dem Filtrirverfahren durch
Floridaerde wunterzogen worden waren und
dadurch frei von den in Frage stehenden
Stoffen sein mussten. Auch hier traten in-
dessen zuerst leichte Fractionen aus, welchen
nach und nach solche von hoherem speci-
fischen Gewicht folgten, sodass schliesslich
wieder ein schwereres Ol als das Ausgangsdl
ablief.

Ferner verwandten wir zn den Versuchen
kiinstliche Gemische von raffinirten Olen,
seitens derer eine chemische Reaction auf
einzelne Bestandtheile der Erde gleichfalls
ausgeschlossen war. Wihrend bei diesen
Versuchen sehr viscose Gemische von sehr
zithen, dickfliissigen Schmierdlen mit Benzin
keine nennenswerthe Trennung ergaben, er-
zielten wir dagegen sehr gute Resultate mit
einer Mischung von ungeféhr gleichen Theilen
raffinirten russischen Solarils vom spec. Gew.
0,8614 b. 15° (bekanntlich ecin Zwischen-
product von Leuchtél und Schmiersl) und
Benzins vom spec. Gew. 0,6467 b, 159,

Das Gemisch zeigte das spec. Gew. 0,7680
b. 18° wiithrend das des ersten Ablaufs 0,7488
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b. 18,5° betrug, wonach also eine recht be-

Theile des Ols in der Erde wahrend einer

trichtliche Erleichterung eingetreten war. Auch | Filtration, welches in der folgenden Tabelle

der weitere Verlauf der Filtration entsprach

niedergelegt ist:

Tabelle 11.
Spec. Gew. und Aussehen des Mischdls aus Benzin und Solargl:

0,7440 b, 20,5° C.=0,7478 b. 15°; gelblich mit Fluorescenz.

ﬁ;;sri:z: Gefundenes spec. Gew. | Reducirtes spec, Gew. Menge Aussehen
1 0,7380 b. 20° C, 0,7415 b. 15° C. etwa 80 ccm wasserhell
2 . . zu weni?i fur die Béstim- desgl.
3 07390 b. 206° | 0,428 b. 169 C. |  etwa 40 com desgl.
4 0,7427 - 19,560 0,7458 - - 40 - wasserh. m. schwach. Fluorese.
5 0,7472 - 19 0,7500 . - 40 - desgl.
6 0,7520 - 19,5° 0,7551 - - 60 - gelblich, mit Fluorescenx

vollstindig den Resultaten, welche mit dem
amerikanischen Rohél erhalten waren.

Ein Gegenversuch, bei welchem ein Mischdl
derselben Componenten vom spec. Gewicht
0,7912 (b. 15%%) mit etwa der Hilfte seines
Volumens Floridaerde in einem verschlossenen
Kolben lidngere Zeit geschiittelt und dann
filtrirt wurde, ergab eine so geringe Zunahme
des spec. Gewichts (0,7921 b. 15"), dass die
Verdnderung auf Versuchsungenauigkeiten,
wahrscheinlich Verfliichtigung wihrend des
Filtrirens, zurfickgefiihrt werden muss. Auch
dieses Resultat spricht gegen ein Festhalten
schwerer Theile des Ols durch die Erde.

Das klarste Ticht auf die Vorginge im
Rohre wihrend der Filtration wirft aber der
folgende, auch mit einem Solarél-Benzin-
gemisch ausgefiilhrte Versuch. Lr gelang uns
erst nach einigen ergebnisslosen Vorversuchen;
seine Richtigkeit ist aber durch einen Con-
trolversuch bestitigt worden. Das zur Auf-
nahme der Floridaerde dienende Filtrirrohr
wurde seiner ganzen Héhe nach mit 6 im
Abstande von je etwa 15 cm von einander
abstehenden Ausflussréhrchen versehen. An
diese waren durch Schlauchstiicke in Spitzen
verengte Glasréhren angefiigt, sodass der Aus-
tritt des Ols aus den einzelnen Offnungen
durch  Klemmschrauben  geregelt werden
konnte. So war es mdoglich, sobald aus der
obersten Auslaufspitze der Austritt des em-
porgestiegenen Ols erfolgt war, auch aus den
darunter liegenden Ausflussriéhrchen, theil-
weise zu gleicher Zeit, theilweise nach und
nach, diejenigen Theile des Olgemisches aus-
fliessen zu lassen, welche sich in den den
betreffenden Offnungen benachbarten Partien
der Erde befanden. Man erhielt dergestalt
ein Bild von der Vertheilung der einzelnen

%) Als Ausdehnungscoéfficienten nahmen wir
hier, ebenso wie bei dem unten angefithrten Ver-
such, den fir russisches Rohél = 0,0007 pro 1° C.
an, was allerdings einen geringen, hier aber nicht
in Betracht kommenden Fehler in sich schliesst.

Wie hieraus zu ersehen, ist also das
leichtere O1 vorausgeeilt und sitzt in den
oberen Theilen des Rohres, wihrend das
schwere zuriickbleibt und weiter unten sitzt,
von wo es bei dem Fortgang der Filtration
durch das neu nachdringende Ol langsam
hinaufgedriickt und zum Ausfluss gebracht
wird. Dass das leichte Benzin fiir sich im
Dochte erheblich schneller steigt als das
dickere Solarsl, ist bekannt und wurde ausser-
dem fiir die vorliegenden Componenten durch
directen Versuch controlirt. Beim Kinsenken
eines 47 mm breiten Dochtes bedurfte das
Benzin zum Aufsteigen auf 10 em Héhe
1 Minute, das Solarél ca. 15 Minuten.

Aus allen diesen Versuchen geht hervor,
dass die Scheidung der Kollenwasserstoffe
des Erdsls in der Floridaerde lediglich eine
Capillarititswirkung ist, bei welcher in den
capillaren Zwischenriumen der trockenen
Erde die verschiedenen Kohlenwasserstoffe
verschieden schnell emporsteigen, und man
besitzt deshalb im Aluminiummnagnesium-
hydrosilicat ein Mittel, welches, wenn die
giinstigsten Bedingungen seiner Verwendung
erst einmal genau festgestellt sein werden,
von Werth sein kann zur Trennung von
Fliissigkeitsgemengen, deren Scheidung durch
Destillation Hindernisse im Wege stehen.

Auch andere TFlissigkeitsgemische zeigen
das gleiche Verhalten. ILin Gemisch von
Alkohol und Anilin (etwa im Verh. 2:1)
vom spec. Gew. 0,8936 b. 19° C. ergab als
ersten Auslauf aus demselben Tiltrirrohr,
mit dem auch die Tabelle I erhalten wurde,
etwa 100 ccm einer Fliissigkeit vom spec.
Gew. 0,8874 b. 22° C., als zweiten Auslauf
sogar von 00,8830 b. 23° C., wihrend das
specifische Gewicht spiter nach und nach
wieder grosser wurde. Die erste Fraction
war dabei tiefrothbraun gefarbt, was wohl
darauf zuriickzufiithren ist, dass der das Anilin
firbende Kérper (das verwandte Anilin war
nicht frisch destillirt, und braun gefirbt)

2%
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gleichfalls eine sehr starke capillare Steig-
kraft besitzt.

In der Hauptsache stimmen die Resultate
unserer Versuche mit den Beobachtungen
iberein, welche Fr. Goppelsréder bei
seinen eingelienden Experimentaluntersuchun-
gen tiber Capillarititswirkungen geldster Stotfe
und deren Anwendung auf die Capillarana-
Iyse gemacht hat®)." Insbesondere erklirt
sich damit auch das zuletzt erwihnte rasche
Aufsteigen des im rohen Anilin enthaltenen
gefirbten Korpers. Auch im Ubrigen ent-
hilt die interessante Arbeit eine Reihe wich-
tiger Ergebnisse Uber die verschiedene Ca-
pillaritit einzelner Bestandtheile des rolien
Petroleums, besonders auch der Pyridinbasen,
und verdient fiberhaupt fiir Studien auf dem
Gebiete der Capillaritditswirkungen vollste
Beachtung.

Versuche mit anderen Filtrirmaterialien,
wie z. B. Infusoriencrde, Gemenge von Sand
mit Infusorienerde etc., crgaben keine deut-
liche Trennung des Petroleums in leichte und
schwere Theile; nur ein Gemisch von Sand
und Thon zeigte geringe Differenzen in der
Dichte der austretenden Ole. Wir glauben,
dass der Xrzielung von brauchbaren Resul-
taten speciell der Umstand erschwerend im
Wege stand, dass diese Materialien uns nicht
in annihernd so gleichmissiger Mahlung und
Kérnung zu Gebote standen, wie das Alu-
miniummagnesiumhydrosilicat.

Die Versuche sollen im hiesigen Labora-
torium fortgesetzt werden.

Der aus den Versuchen von Day viel-
fach abgeleiteten Annahme, dass die ver-
schiedenen natiirlichen Trddle durch dhnliche
Capillarfiltration durch pordse Erdschichten
sich differenzirt haben sollen, kénnen wir
nicht vollstindig beipflichten. Es ist ja wohl
moglich, dass in einzelnen Fillen von einem
ursprimglichen Bildungsort aus eine Trennung
und Wanderung leichter Theile nach einer
mehr oder weniger entfernten Lagerstitte
stattgefunden hat und dass auch, falls die
Communication nachtriglich unterbrochen oder
erheblich erschwert wurde, cine locale dauernde
Absonderung leichter von schweren Olen ein-
getreten ist. Sofern jedoch die ursprimmgliche
Communication erhalten blieb, musste auch
entgegen der urspriinglich durch Capillaritat
bewirkten Separation ein durch Diffusion,
wenn auch nur ganz allméhlich, herbeige-
fillirter Wiederausgleich stattfinden. lis 1st
ausserdem  die chemische Natur der Trddle
verschiedener nahegelegener Fundstitten qua-

litativ oft so verschieden, dass an gemein-

5) ,Capillaranalyse®, Verhandlungen der Natur-
forschenden Gesellschaft Basel, Band XIV, bei
Emil Birkhauser 1900.

schaftlichen, unter vollig gleichen dusseren Be-
dingungen stattgehabten Ursprung nicht ge-
dacht werden kann.

Dass dagegen Verdnderungen in dem all-
gemeinen Charakter des Lrdols bei der Fil-
tration durch Erdschichten vor sich gehen,
ist unseres Erachtens eine vollberechtigte,
indessen schon seit Jahren gemachte An-
nahme, und wir stimmen hierin vollstindig
mit Day®) und mit Zaloziecki”) iiberein,
erinnern dabei auch an einen schon vor Jahren
im hiesigen Laboratorium angestellten Ver-
such, bel welchem Filtration von dunkelem
rohen Petrolewm durch getrockneten Thon-
schlamm aus den Bohrlochern von Monte-
chino in Italien, welche ein villig wasser-
klares Petroleum liefern, eine vollstindige
Entfarbung des Rohols ergab.

Ueber eine neue Hydroverbindung
des Indigos und deren Verwendung zur
quantitativen Bestimmung.

Von Wilhelm Vaubel.

Bei Gelegenheit einer umfassenden Unter-
suchung des Indigoblaus und Indigroths, tiber
die demnichst eine Mittheilung erfolgen soll,
machte ich die Beobachtung, dass Indigo in
alkoholisch-alkalischer Losung sich unter dem
Linfluss von Zinkstaub zu einer tiefrothen
Flussigkeit auflést. Ks ist einerlei, ob man
hierbei Kali- oder Natronlauge oder Ammo-
niak anwendet. Die gleiche Verbindung wird
erhalten, wenn man Zink durch Eisen, Ferro-
sulfat bez. Ferroammoniumsulfat, Aluminium,
Zinn oder Palladium ersetzt; dagegen nicht
mit Silber, Quecksilber, Kupfer und Platin.

Die weitere Untersuchung wurde in der
Weise ausgefithrt, dass ich 5 g Indighlau mit
30 cem Natronlaugeldsung (ca. 10—12 Proc.)
sowie mit 100 cem Alkohol und 2 g Zinkstaub
in einem gut verschlossenen Cylinder schiittelte.
Allméklich, etwa nach 2-—5 Minuten, begann
sich die Mischung zu firben, und nahm die
Intensitdt immer mehr zu.

Nach 12stiindigem Stehen bez. Ofterem
Schitteln des Gemisches wurde rasch von dem
unverinderten Indigo sowie dem tiberschiissigen
Zinkstaub abfiltrirt. Bei Berithrung mit der
atmosphérischen Luft firbt sich die tiefrothe
Flisssigkeit unter Rickbildung des Indigblaus
wieder blau. Der ganze Vorgang bildet eine
wunderbare Farbenerscheinung.

Gicbt man mehr Zinkstaub hinzu, so tritt
vollstéindige Entfirbung ein und Bildung von

6) Petroleum Review 1900, Supplement zu den
August- und Septemberheften.
7) Naphta, 9. Jabrgang, S. 12 u. 23.





