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(Eingeg. 25. Sept. 1926.)

Unter dem Sammelnamen ,Bleicherden“ versteht
man solche Aluminiumsilikate, die sich infolge ihrer be-
sonderen Oberflichenbeschaffenheit zur Bleichung und
Klarung mineralischer, pflanzlicher und tierischer Ole
und Fette eignen. Die chemischen Hauptbestandteile
sind Tonerde, Kieselsiure und Wasser, wihrend als
Nebenbestandteile Magnesiumoxyd, Calciumoxyd, Eisen-
oxyd in wechselnden Mengen oder auch gar nicht ange-
troffen werden. Irgendwelche Zusammenhénge zwischen
der chemischen Zusammensetzung und der Bleich-
wirkung lassen sich nicht erkennen.

Man klassifiziert die Bleicherden nach ihrer Wirk-
samkeit in zwei grofle Gruppen: die chemisch aufbe-
reiteten hochaktiven Edelerden und die ihnen an Akti-
vitdt bedeutend nachstehenden Roherden. Zu der ersten
Klasse gehoren fast ausschliefllich die bayrischen Edel-
erden wie Tonsil, Terrana, Frankonit usw., es kommen
jedoch auch von amerikanischer Seite neuerdings solche
Erden auf den Markt. Zur zweiten Klasse, welche die
erste an Mannigfaltigkeit weit ibertrifit, gehdren alle
Tonerdesilikate, die auch ohne chemische Aufbereitung
wirksam sind, und die unter den Namen: Fullererde
(englisch), Floridaerde (amerikanisch), Bleichton
(deutsch) gehandelt werden. Die Praxis macht dabei
keine besonderen Unterschiede, obwohl, wie sich nach-
her zeigen wird, sehr wesentliche Unterschiede zwischen
den einzelnen Gruppen vorhanden sind.

Betrachtet man die weltwirtschaftliche Bedeutung
des Verbrauches an Bleicherden, der etwa 4% der ge-
samten Welterzeugung an Petroleum, Schmierdl, Parat-
fin, Pflanzen6len usw. betrigt, so ist erstaunlich, wie ge-
ring unsere Kenntnisse auf dem gesamten Gebiete der
Bleicherden sind. Die Literatur ist auflerordentlich
diirftig. Eine Zusammenfassung unserer bisherigen
Kenntnisse haben kiirzlich Eckart und Wirz-
miiller?) in ihrer Schrift: ,,Die Bleicherde, ihre Ge-
winnung und Verwendung* gegeben.

Als Aufgabe fiir die vorliegende Untersuchung
haben wir aus den zahlreichen unbeantworteten Fragen
diejenige herausgegriffen, welche die Einwirkung
des Erhitzens auf Bleicherden zum Gegen-
stande hat. Es handelt sich dabei um das Erhitzen der
Bleicherden vorihrererstmaligen Verwen-
dun g, also nicht um ihre Regenerierung, die nach der
Bleichung zur Zerstorung organischer Adsorbate durch
schwaches Glithen erfolgt. Hierdurch sinkt nimlich stets
die Wirksamkeit der Bleicherde 2). TUber die Wirkung
des Erhitzens finden sich in der Literatur die wider-
sprechendsten Angaben, von einer Seite wird sie ebenso
warm befiirwortet, wie sie von der anderen als unsinnig
verworfen wird ?). Angaben, wonach dem Erhitzen jeder
Vorteil abzusprechen ist, finden sich éfter ) ?) ¢). Umge-

1) Verlag Serger u. Hempel, Braunschweig 1925.

2) Ki3ling, Chem. Technologie d. Erdéls 1915, S. 339.

3) Vgl. Diskussion Gréafe-Schulz, Petroleum III,
Nr. 6, 9 [1906]. .

2) Parsons, Fullers Earth 1913,

5) Davidsohn, Seifensieder-Ztg. 50, 665 [1923].

%) Kifiling, Chem. Technologie d. Erdéls 1924, S. 390.

kehrt empfiehlt kiirzlich Deckert”) eine Erhitzung
auf 300—500 °, wodurch eine wesentliche Steigerung der
Aktivitat der ,,Deutschen Fullererde” Lunit erreicht
wird, so daB er daraus ihre Wesensgleichheit mit der
englisch-amerikanischen Fullererde herleitet.

Bei den Untersuchungen iiber die Einwirkung des
Erhitzens auf die Eigenschaften der Bleicherden waren
zunichst die Zusammenhinge mit dem Chemismus der
Tone, in die sich die Bleichtone einordnen, niher zu
studieren. (Chemisch aufbereitete Erden sind in vor-
liegender Arbeit nicht behandelt.) Bevor aber zuver-
lassige Aussagen iiber die Veréinderung der Aktivitit
der Tone gemacht werden konnten, mufite erst in um-
fangreichen, von vielen Fehlschligen begleiteten Ver-
suchen eine Methode ausgearbeitet werden, die eine
quantitative Bestimmung der Aktivitdt gestattete. Es
zeigte sich nédmlich sofort, daf} die in der Literatur ange-
gebenen und in der Praxis benutzten Verfahren einer
sachlichen Priifung nicht standhielten. Der erste Teil
der vorliegenden Arbeit enthidlt demnach die allge-
meinen Versuche iiber Bleichung, und der zweite be-
handelt erst die Erscheinungen, die durch die Erhitzung
der Bleicherden hervorgerufen werden. In einem dritten
Abschnitt wird dann der Versuch gemacht, den beob-
achteten Erscheinungen eine Deutung zu geben.

I. Aligemeine Versuche iiber Bleichung.

Der Wert einer Bleicherde wird bestimmt durch den
Grad ihrer Aktivitiat, d. h. durch den Grad der Auf-
hellung, den sie einem Ole erteilt. Hinter dieser Forde-
rung treten andere praktische Gesichtspunkte, wie Ol-
aufsaugevermogen, Neutralitdt, Filtrierfihigkeit usw.
zuriick, da der Olverlust das Hauptpassivum des Bleich-
prozesses ist, der seinerseits wieder von der aufgewen-
deten Erdmenge abhingt.

Ausfiihrung der Bleichung.

Die Ausfiihrung der Bleichung ist sehr einfach. Man ver-
rithrt eine abgemessene Menge Ol mit dem gewiinschten Quan-
tum Bleicherde (ausgedriickt in Prozenten der Olmenge) wih-
rend einer gewissen Zeit bei bestimmter Temperatur und fil-
triert das Ol von der mit dem Adsorptiv beladenen Erde ab.
Bei unseren Versuchen diente zur Erwirmung ein langes
Wasserbad, in welchem gleichzeitig vier Versuche bei der
Temperatur des siedenden Wassers ausgefiihrt werden konn-
ten. Die Einwirkung betrug stets 1/, Stunde, eine Zeit, die sich
zur vollen Entfaltung der Bleichkraft der Erden als ausreichend
erwies. Fiir eine gleichmifige Durchmischung sorgten vier
Glasfliigelrithrer, die mit 600 Touren Geschwindigkeit gemein-
sam von einem kleinen Elektromotor angetrieben wurden. Die
Fliigel der Riihrer bewegten sich dicht iiber dem Boden, um
auch schwerere Erden geniigend aufzuwirbeln. Zur Aus-
fiilhrung eines Versuches wurden 30—50 ccm des Oles abge-
messen, in die 200 ccm fassenden Bechergldser, die in dem
heilen Wasserbade hingen, eingefiillt, nach einiger Zeit die
bei 1109 getrocknete und mdglichst rasch abgewogene Menge
der Bleicherde hinzugegeben und das Riihrwerk in Gang ge-
setzt. Nach Beendigung liel man die Erde freiwillig absetzen
und filtrierte da$ iiberstehende Ol in glisernen Heifldampf-
trichtern durch Filtrierpapier. Bei Farbstofflésungen geniigte
eine Filtrierpapierschicht, bei Sojasl waren drei Filter not-

-wendig, um ein klares Filtrat zu liefern. Das Filtrat diente

dann zur Messung der Aufhellung.

Uber die Herstellung einer Vergleichs-
l6sung.

Zunichst erhob sich die Frage, an was fiir einem

Medium die Aktivitdt der Bleicherden erprobt werden

sollte. Die Praxis vergleicht die Wirksamkeit der Bleich-

7) Deckert, Deutsche Fullererden, Seifensieder-Ztg. 52,
754 [1925].
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erden nur an den sie speziell interessierenden Korpern
(Ole), hier sollte aber ein moglichst allgemein giiltiges
Vergleichsobjekt gefunden werden.

Sojadl ist kein reproduzierbares Vergleichsobjekt,
da sowohl die Herkunft der Bohne als auch die Vorbe-
handlung des Oles die Bleichwirkung beeinflufit. Aufler-
dem neigen die in ihm enthaltenen Glycerin-Fettsiure-
Ester bei Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit zur Spal-
tung bei Oxydation; die geringsten Mengen freier
Fettsduren setzen aber die Bleichwirkung bedeutend
herab.

Es wurden Versuche mit Farbstofflésungen gemacht.
Wisserige Farbstofflosungen scheiden aus, da die
Adsorptionsbedingungen in einem nicht w#sserigen
Medium ganz andere sind. Es wurden also fettlésliche
Farbstoffe benutzt und als passendes Losungsmittel
Paraffin6l gew#hlt. Die ersten Versuche wurden mit
Fettgelb AT und Fettgelb 3 R, ,reinen Azofarbstoffen
vom Molekulargewicht 232 bzw. 214“ von Meister,
Lucius & Briining vorgenommen. Verhielten sich diese
Farbstoffe wie die Farbstoffe im Sojadl, so hitte eine
Bleicherde, die auf 600 ° erhitzt war, sich in ihrer Wir-
kung der Roherde gegeniiber iiberlegen zeigen miissen.
Die Versuche lieferten jedoch das enttiuschende Bild,
daBl bei den Farbstoffen gerade die Roherde sich als
wirksamer erwies. Auch das Fettgelb R der B. A. S. F.
zeigte die gleiche Erscheinung.

Um festzustellen, ob das Losungsmittel vielleicht an
dieser Erscheinung schuld sei, wurde Sojadl mit gro-
fleren Erdmengen bis zur fast volligen Entfarbung ge-
bleicht, und hierin das Fettgelb AT gelost. Auch hier-
mit erwies sich die Roherde (Bunzlauer Roherde) als
aktiver; dasselbe geschah bei Losungen des Fettgelbs im
Xylol und Benzol.

Das losende Medium ist also einfluBlos. Es wurde
nun der Charakter des Adsorptivs gedndert, und zwar
wurde das stark basische p-Amidoazobenzol in Paraffin
gelost. Auflerdem wurden noch folgende Farblésungen
ausprobiert: Kristallviolett in Tetralin ®), Auramin O in
Athylalkohol, p-Amidoazobenzol in Benzol, Fettgelb AT
in Benzin und Indanthrengelb R (Flavanthren) in Xylol.
Aufler dem Indanthrengelb zeigten simtliche Lésungen
das vorher geschilderte Verhalten. Weiter wurden auch
Bleichversuche mit Roherde und deren Erhitzungs-
produkt an einem triiben Motorsl und an einem Braun-
kohlenteersl ausgefiihrt; der Erfolg war der gleiche.

In nachstehender Tabelle sind die Ergebnisse iiber-
sichtlich zusammengestellt. Dabei bedeuten in der Spalte
»Adsorbierbarkeit” die Zeichen -+, ++4, +-+-+ und
—, ——, ——— gute bis sehr gute, bzw. schlechte bis
sehr schlechte Bleichwirkungen. Die Buchstaben RE und
EP in der letzten Spalte bedeuten, dafl entweder die
Roherde RE, bzw. das Erhitzungsprodukt EP die gréiere
Wirksamkeit gezeigt hat.

a) Naturédle.

Olsorte Adsorbierbarkeit | Bessere Wirksamkeit
Sojacl . . . . . . —+ EP
Sesamd&l . —+ + EP
Erdoufis] . +—+ EP
Sonnenblumendl —++ EP
Schmiersl —— . RE
Braunkohlenteersl . . . L= . RE

8) Berl-Wachenderff, Kolloid-Ztschr. - Zsigmondy-

Festschrift, S. 36.

b) Farbstofflosungen.

Farbstoff Losungsmittel Agigg;:r_ v?;f:;;,_
keit
Benzin — ?
Xylol — RE
Fettgelb AT . Paraffinsl T+ RE
Gebl. Soyadl + 4+ RE
Fettgelb R Paraffing! —+ 4 -i- RE
Fettgelb 3R . Paraffingl + + 4+ RE
p-Amidoazobenzol | { Benzol - ?
Paraffingl —+ 4+ .RE
Auramin O Athylalkohol — RE
Flavanthren . Xylol — EP

Zusammenfassend ergibt sich also, dafi nur bei
vegetabilischen Olen die auf 600° er-
hitzte Erde besser bleicht als ihr Aus-
gangsprodukt; bei mineralischen Olen
und bei den Farbstofflésungen erweist
sich die Roherde im allgemeinen als
aktiver.

Adsorptionsreihen.

Um zu einer Meffmethode zu gelangen, wurden nun
einige Bleichreihen ausgefiihrt, welche die Adsorption
in Abh#ngigkeit von der aufgewendeten Bleicherden-
menge zeigen sollten; es wurde also ein 0l mit steigen-
den Prozentsitzen der gleichen Erde gebleicht. Bei der
ersten der nachstehenden Tabellen handelt es sich um
die Adsorption von Tonsil und einer amerikanischen
Fullererde fiir Fettgelb AT in 0,059%iger Losung in
Paraffin6l. In den Kurvenbildern sind als Abszisse die
angewandten Prozentsitze Bleicherde aufgetragen, als
Ordinate der mit ihnen erzielte Bleicheffekt, ausgedriickt
in Prozenten Adsorptiv, welche die Bleicherde jeweils
aus der Losung herausgenommen hat.

Bleicherde Tonsil Fullererde
Proz. £ I Proz. f Proz.
0,6 2,08 52,0 2,06 51,5
1,0 3,9 74,4 3,0 66,6
1,6 15 93,86 b,1 80,5
2,0 70 98,5 8,6 88,2
3,0 oo 100 18,5 92,6
6,0 — ‘ — 55 98,2

Das Kurvenblatt 1 zeigt die Ergebnisse in gra-
phischer Darstellung.
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Sojadlmit Roherde,ihrem Erhitzungsprodukt
und Tonsil gebleicht.

Bleicherde Roherde Erh. Prod. Tonsil

Proz. f | Proz. f l Proz. f | Proz.
0,5 —_ — —_ I — 1,8 45

1 2,6 60 4 75 - 4 75

2 4,3 77 14 92,85 15,5 93,56
3 6,6 85 21 95,25 27,5 96,4
4 9,7 89 28,5 96,5 — —
6 12,56 92 —_ — — —
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Fig. 2.
Soja6l mit Tonsil und Fullererde gebleicht.
Bleicherde \ Tonsil Fullererde
Proz. £ Proz. f } Proz.
1 2,5 60 2 50
2 5,4 82,2 3,95 74,8
3 8,3 88 5656 | 82,8
4 11,8 91,6 726 | 86,2
6 — —_ 8,25 ; 87,9
8 l — | — 9.0 : 88,9
Hierzu Kurvenblatt 3.
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Fig. 3.

Die Bestimmung der Aufhellung erfolgte bei diesen
Versuchen in einem einfachen Réhrenkolorimeter. Nach
Vorschlag von Eckartund Wirzmiiller?®) wird das
Verhilinis der Schichththen gebleichten 0ls zum Rohél,

%) Die Bleicherde 1925.

die in der Durchsicht gleiche Farbenintensitit auf-
weisen, mit f bezeichnet. Zweckmiflig erwies sich je-
doch die Darstellung in prozentischer Adsorption, die
sich auf einfache Weise aus den f-Werten beréchnen
liBt. Enthielt die Vergleichslosung die Farbstoffmenge
m, so enthélt die Losung mit dem Faktor f nur noch m/t;
adsorbiert wurden also m—m/f =m (1—1/f); setzen
wir m — 100, so gibt uns der Ausdruck 100 (1 — 1/f) die
Prozente adsorbierter Substanz. Also:

f Proz. | f Proz. ‘ £ l Proz.
1 0 * 3 66,6 20 95
1,1 10 4 76,0 50 98
1,5 33,3 5 80,0 100 99
2 50 10 90 e 100

Der Verlauf der vorher angegebenen Kurven der
Bleichung einer Farbstofflosung bzw. von Sojadl beweist,
daf} die Bleichung ein Prozef} ist, der sich den bekannten
Adsorptionserscheinungen anschliefit 1°) 11). Die weitere
Auswertung der Kurven folgt spiter.

Die Messung des Bleicheffektes und die
Aktivitdtder Erden.

Bei Farbstofflosungen macht die Bestimmung der
Aufhellung keine Schwierigkeiten. Das Adsorptiv ist
hier einheitlicher Natur; die Bleichung der Losung kann
durch entsprechende Verdiinnung der Ausgangslésung
jederzeit festgestellt werden, die Regeln der Kolori-
metrie sind ohne weiteres anwendbar.

Bei den meisten vegetabilischen Olen versagen je-
doch diese einfachen Methoden. Ein gebleichtes Sojadl
hat z. B. einen vollig anderen Farbton als das Rohdl;
dieses besitzt einen Stich ins Rétliche, nimmt aber
nach erfolgter Bleichung einen gelblich-griinlichen Ton
an. Olivendl ist griinlich, nach der Bleichung hellgelb.
Anderseits wirken auch in dieser Hinsicht die verschie-
denen Bleicherden abweichend voneinander. Die Ur-
sache dieser Erscheinung liegt in der uneinheitlichen .
Zusammensetzung der firbenden Bestandteile der vege-
tabilischen Ole und darin, dafl die einzelnen Erden diese
fairbenden Bestandteile selektiv adsorbieren.

Das Auge kann nur Helligkeiten im gleichen Farb-
ton miteinander vergleichen. Bei Olen, die sich nur
durch geringe Helligkeitsdifferenzen unterscheiden, ist
die Abweichung des Farbtons nur unbedeutend. Bei
grofleren Helligkeitsdifferenzen kann aber das Kolori-
metrieren auf {iblichem Wege zu groflen Irrtiimern
fithren.

Betrachten wir z. B. einmal das Verfahren, welches
Eckart und Wirzmiiller zur vergleichenden Bewertung
von Bleicherden angeben: ,,Man macht von beiden Entfirbungs-
pulvern je einen Bleichversuch unter gleichen Bedingungen
(sie bleichten Sojasl mit 5% Erde) und vergleicht die gebleich-
ten Ole im Kolorimeter. Ist die Fliissigkeitssiule bei der Fuller-
erde 3 und bei der deutschen Bleicherde 12, so hat die deutsche
Bleicherde viermal besser entfidrbt als die Fullererde, oder die
Bleichkraft der Fullererde betrigt 25% der deutschen Bleich-
erde; man miifite demnach viermal soviel Fullererde anwenden,
um die Bleichwirkung der deutschen Bleicherde zu erreichen.”

Es wurde vorher schon gezeigt, dafl z. B. bei Sojadl die
eben angegebene kolorimetrische Mefimethode nicht verwend-
bar sein kann; nehmen wir aber auch einmal an, daffi die
Bleicherden bei Sojadl ein homogenes Adsorptiv zu adsor-
bieren hitten, und daf3 der Bleichungsgrad durch Verdiinnung
des Rohdls bestimmbar wire, so decken sich doch die Befunde -
nach der Methode von Eckart und Wirzmiiller nicht mit

den Tatsachen. Das wird noch deutlicher, wenn man die Er-

10) H. Freundlich, Kapillarchemie.
11) Kiflling, Chem. Technologie d. Erdéls 1915, S.. 60.
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gebnisse der vorher angefithrten Bleichreiben in etwas anderer
Form zur Darstellung bringt.

Gewtinschter Bleich- Aufzuw, Menge Wirksamkeit d. Tonsils
effekt Proz.
gegentiber Fullererde
f Proz. Tonsil I Fullererde
2,6 60 1 1,3 1,30 fach
3,4 70 1,3 1,8 1,38 ,,
5,0 80 1,8 2,6 1,45 ,,
6,7 85 2,35 3,6 1,49 ,,
9,1 89 3,26 8,0 2,46 ,
11,8 91,6 4,0 oc S}

In Spaite 4 sind die Mengen Fullererde aufgetragen, die
den gleichen Effekt wie die in der 3. Spalte angegebenen
Mengen an Tonsil bewirken; sie sind durch graphische Intra-
polation gefunden worden. Die letzte Spalte gibt an, die wie-
vielfache Menge Fullererde man jeweils aufwenden miifite, um
den mit Tousil erreichbaren Effckt zu erzielen. Die Spalte zeigt
ganz klar, daB diese Menge nicht komstant ist, sondern mit
hoherem Aufhellungsgrade betrdchtlich ansteigt. Die Behaup-
tung von Eckart und Wirzmiiller, dal der Entfarbungs-
faktor ein quantitatives Mall zweier Erden darstelle, konnte
also durch die angestellten Messungen nicht bestitigt werden.
Hierzu einige Beispiele: 3% 7Tonsil bewirkten an Sojadl die
Aufhellung f—§3; 3Y Fullererde f—:565; nach Mafigabe

von Eckart wund Wirzmiiller bewirken dann
58(?5 « 3 =4,4% Fullererde, die Aufhellung f—=83. Aus der

Kurve 148t sich aber errechnen, daffi 4,4% nur f—=7,3 liefert,
wihrend zur Erreichung von f — 8,3 sicher 6% Fullererde nétig
sind. Der Effekt von 3,5% Tonsil, der nach Eckart und
Wirzmiller mit 549% Fullererde erzielbar wire, liit sich
dem Verlauf der Kurve nach zu urteilen, mit Fullererde iiber-
haupt nicht erreichen.

Dann sei noch ein Beispiel an einer Farbstofflosung ange-
fiihrt, welches zeigt, dafi die Behauptung von Eckart und
Wirzmiiiler auch bei einheitlichem Adsorptiv nicht auf-
recht zu erhalten ist. Es handelt sich um die erste der drei
angegebenen Bleichreihen. 1,75% Tonsil lieferte f—45; die
gleiche Menge Fullererde f=7; mit 45/7 - 1,75 = 11,3% Fuller-
erde miifite also der Effekt f-—45 durch Fullererde zu er-
reichen sein; tatsichlich reichen hierzu schon 5,5% Fullererde
aus. Die von Eckart und Wirzmiiller angegebene
Methode der Bestimmung des Bleicheffektes ist also hidchstens
bei schr geringen Bleicheffekten anwendbar.

Ein tatsichliches Mafl fiir die Aktivitit einer
Erde liefert uns der Verlauf der Adsorptions-
kurve: je steiler die Kurve ansteigt und je spiter
sie abbiegt, um so aktiver ist die Erde. Dabei ergibt sich
aus den itgeteilten Kurvenbildern, dal mit den ge-
ringeren Erden die Bleichung der hochaktiven iiber-
haupt nicht erzielbar ist.

Fiir die Bewertung aktiver Stoffe kommen ganz all-
gemein (z. B. fir Entfirbungskohle) zwei Wege in
Betracht 12) 1*). Man bestimmt entweder die Adsorption
einer Menge (z. B. 1 g) der Substanz. Dieses Verfahren
(»»Gleiche-Mengen-Verfahren) ist das von Eckart und
Wirzmiiller angewandte Verfahren, welches, wie
gezeigt, hier keine Schliisse auf das Mafi der Aktivitiit
zu ziehen gestattet. Der zweite Weg ist der von
Sporry als ,,Gleiche-Leistungs-Verfahren“ bezeichnete
Weg; er ist umsténdlicher, fithrt aber allein zu zahlen-
mafligen Beziehungen der aktiven Stoffe; er setzt je-
doch ein Adsorbens als Norm voraus. Man ermittelt die
Menge der zu priifenden Substanz, die den gleichen
Effekt wie ein gewisses Quantum des Vergleichskérpers
bewirkt. (Bei Entfirbungskohle spielt die Zeit noch eine

1) Spdrry, Bewertung von Entfirbungskohlen. Chem.-
Ztg. 1923, S, 20,

13) Bergner, Bleichung von Speiseflen mit Erden.
Seifensieder-Ztg. 1923, S. 552,

Rolle, bei Bleicherden wartet man bis sie ,,zu Ende ge-
bleicht“ haben. Wichtiger wohl als die Einwirkungs-
dauer diirfte bei den Erden die Mahlfeinheit sein.) Bei
Bleicherden kann noch eine Komplikation dadurch ein-
treten, dafl verschiedene Erden fiir einzelne Farbstoffe
eines (les verschiedene selektive Adsorption besitzen
konnen. Innerhalb der einzelnen Erdtypen (Roherde,
aufbereitete Erde, erhitzte Erde) sind diese Schwan-
kungen meist jedoch nicht so betréichtlich, um den Ver-
gleich zu verhindern.

Ausfiithrung der Messung.

Wie schon angegeben, finden sich in vegetabilischen
Olen Farbstoffe nebeneinander, die der Farbenskala
vom Rot bis zum Griin angehdren. Zuverlassige kolori-
metrische Messungen an Speiseflen konnen also, wenn
sie Anspruch auf Wissenschaftlichkeit erheben wollen,
nur so ausgefiihrt werden, dafl man das weifle Tages-
licht durch spektralzerlegtes ersetzt und die Bleich-
wirkung in bestimmten engen Spektralbereichen er-
mittelt. In der Olindustrie wird zwar gelegentlich der
Farbwert in der Lovibond-Skala angegeben %) %), nach
der man den Farbton einer bestimmten Schichtdicke des
Oles durch Zusammensetzung roter, gelber und griiner
Farbscheiben verschiedener Helligkeit erzeugt; dieser
konventionellen Methode kommt jedoch keine wissen-
schaftliche Bedeutung zu. Exakte Messungen kénnen nur
mit einem Spektralphotometer erfolgen. Fiir den Ge-
brauch in der Praxis sind solche Messungen aber zu
umstidndlich und man erreicht damit auch nur eine
mangelhafte Genauigkeit.

Es ist uns schlieflich gelungen, einen verhiltnis-
miBig einfachen Ausweg zu finden. Fiir Helligkeits-
unterschiede in den einzelnen Farbbereichen ist das
menschliche Auge wenig empfindlich, dagegen erkennt
jedes Auge leichter Unterschiede in den Abstufungen
von Weifl bis Schwarz. Es galt also den Farbeindruck
durch einen Helligkeitsunterschied in Grau zu ersetzen,
und das gelang mit Hilfe der Photographie. Wir be-
nutzten ein Keilkolorimeter nach Authenrieth?),
welches ein bequemes Photographieren der Vergleichs-
felder erlaubt. Der wesentlichste Bestandteil des Kolori-
meters ist ein hohler Glaskeil, der die Vergleichslosung
enthdlt. Durch eine Stellschraube kann er vertikal an
der mit der Lgsung unbekannten Gehaltes gefiillten
Kiivette vorbeigefiihrt werden. Die Ablesung der Ver-
schiebung erfolgt an einer in 100 Teile geteilten Skala.
Die Beobachtung geschieht durch ein rechteckiges
Fenster, vor dem durch eine Helmh o1tzsche Doppel-
platte die Farbfelder des Keils und der Kiivette anein-
ander geriickt werden. Man photographiert nun dieses
Fenster mit einer Kamera, deren Optik eine mdglichst
grofie Wiedergabe zulifit. Zur Belichtung dient eine
kleine Kohlenbogenlampe von 4—5 Amp. mit Hand-
verstellung; eine Kollektorlinse 143t das Licht parallel
auf das Kolorimeter fallen.

Die photographische Abbildung kann direkt auf
Bromsilberpapier erfolgen. Die Marke ,,Atlas, halbmatt,
diinn* der N. P. G. erwies sich als sehr geeignet bei Ver-
wendung eines Methol-Hydrochinon-Entwicklers. Be-
sonders scharfe Kontraste erzielt man, wenn man zu-
nichst auf Celluloidfilme photographiert, hart entwickelt

und auf hart arbeitendes Gaslichtpapier abzieht. Bei
"18) Parsons, Fullers Earth 1913.
15) Bergner, Bleichung von Speisetlen. Seifensieder-

Ztg. 1923, 552,
16) Beschreibung in Stdhler, Handbuch d. Arbeitsmeth.
2, 641 [1919].
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einiger Ubung reichen die auf direktem Wege ge-
wonnenen Bilder aber véllig aus, sie iibertrefien an Ge-
nauigkeit und Zuverldssigkeit bei weitem alle mit
bloBem Auge ausgefiihrten kolorimetrischen Messungen.

Man photographiert zunichst bei beliebiger Keil-
stellung und grenzt durch weitere Aufnahmen den rich-
tigen Wert immer enger ein, wozu mejst 4—5 Bestim-
mungen, hiufig auch weniger, ausreichen. Es ist leider
nicht moglich, hier solche Originalphotogramme wieder-
zugeben, da im Druck die feinen Helligkeitsunterschiede
nicht in Erscheinung treten. Je nach der Konzentration
der zu messenden Losung schwankt die Belichtungs-
dauer zwischen Bruchteilen einer Sekunde und
3 Minuten. Nach einiger Ubung konnte eine Messung in
etwa 5 Minuten ausgefithrt werden, eine Zeit, die man
fiir jede gewdohnliche kolorimetrische Messung, bei mehr-
maliger Ablesung auch braucht, ohne dabei die Zuver-
lassigkeit der objektiven photographischen Methode zu
erreichen.

Bevor die Apparatur zu Messungen verwendbar ist,
muB zunichst eine Eichung erfolgen. Diese kann unter
verschiedenen Gesichtspunkten vor sich gehen. Bei
Losungen, deren firbender Bestandteil einheitlich ist,
wird man in der Kiivette Verdiinnungen der Keillosung
geben. Dieses Verfahren gelangte zur Anwendung bei
den im n#chsten Abschnitt angegebenen Bleichreihen.
Die Eichkurven wurden in der Weise aufgenommen, daf}
als Abszisse die abgelesenen Skalenwerte, als Ordinate
die prozentischen Adsorptionen aufgetragen wurden,
und zwar bestand in einem Falle die Keilfiilllung aus
dem Rohél, im anderen Falle war der Keil zur Erhéhung
der Genauigkeit mit dem zur Hilfte verdiinnten Rohol
gefiillt. Die Eichkurve mufl eine Gerade sein; Ab-
weichungen sind auf unexakte Ausfithrung des Kolori-
meters zuriickzufiihren, sie kénnen aber auch durch ver-
schiedene Stirke des Glases bei Keil und Kiivette be-
dingt sein, wodurch das photographisch wirksame Licht
verschieden grofie Abschwichungen erfihrt.

Zur Durchfithrung des Gleiche-Leistungs-Verfahrens
wiihlt man einen anderen Weg zur Eichung der Appara-
tur. Zur Keilfiillung dient wieder das Rohdl oder seine
geeignete Verdiinnung, in die Kiivette dagegen bringt
man diesmal Ole, die mit steigenden Prozentsétzen der
als Norm gewéhlten Erde gebleicht wurden.

Werden Erden des gleichen Typs miteinander ver-
glichen, so sind auch die Abweichungen des Farbtons
so gering, dafl der photographisch ermittelte Wert als
praktisch richtig angesehen werden kann. Ein beim
Bleichen zuriickbleibender roétlicher Farbton, der den
Olfabrikanten unerwiinscht ist, macht sich bei der photo-
graphischen Ermittlung besonders stark geltend.

Nachstehend soll ein Beispiel einer solchen Eichung
nach dem Gleiche-Leistungs-Verfahren angefiihrt wer-
den. Es handelt sich um das Verhiltnis der Wirkung
einer durch Erhitzen auf 600 ° aktivierten Erde zu der
der Roherde. Als Vergleichssubstanz wurde die leidlich
aktive, in guter Gleichmifligkeit erhiltliche Fullererde
Floridin XXF gewihlt. Mit verschiedenen Mengen der
Bleicherde wurden nachstehende Zahlenwerte gefunden:

Bleicherde: 1%, 15%, 2%, 3%

Skalenwerte: 45 60,5 72,3 80,5.
Trigt man graphisch auf der Abszisse den Prozentsatz
an Bleicherde auf, auf der Ordinate die zugehdrige
Bleichwirkung, ausgedriickt in Skalenwerten, so erhilt
man die beistehende Eichkurve in Fig. 4, die die iibliche
Gestalt einer Adsorptionskurve aufweist.

Die nun folgende Messung bezieht sich auf einen
Westerwiilder Ton, der roh und erhitzt zur Bleichung be-

nutzt wurde. O], welches mit 4% rohem Ton gebleicht
wurde, lieferte gleiche Helligkeit beim Skalenwert 42,
wihrend die gleiche Menge des erhitzten Tones den
Skalenwert 81 gab. Aus der in Fig. 4 angegebenen Eich-
kurve lesen wir nun ab, dafl 0,90 bzw. 3,12% Floridin

'\q'eYO /
Sed— A

20
o < 3 4
X floridin
Fig. 4.

dieselbe Bleichwirkung besitzt. Durch das Erhitzen er-
fuhr der Rohton (bei 4% Erdansatz) eine Steigerung
seiner Wirksamkeit auf das 3,47 fache, bezogen auf
Floridin.

Einige weitere solche Messungen sind in nach-
stehender Tabelle noch zusammengestellt: Dabei ist zur
Erliuterung zu bemerken, daffl die in der vorletzten
Spalte in Prozenten angegebenen Zahlen bedeuten, daff
soviel Prozente Floridin die gleiche Bleichwirkung aus-
iiben, wie die in Spalte 3 angegebene Erdmenge.

Erd- o ole Aquiv. |Aktiv. bez.| Aktivierung
Ton Zustand |ansatz ™ Proz. aut Florid.| durch
wert Floridin Erhitzen
Proz. Proz. aufs
Zettlitzer roh 4 22 0,376 9,4
Kaolin } erhitzt 4 b9 1,43 31,3 3,38 facbe
Wester- roh 4 42 0,90 22,6
wilder Ton| f erhitzt 4 81 3,12 78,0 3,47
Fullererde roh 2 28 0,625 26,2
Merk } erhitzt 2 47 1,06 52,6 2,00 ,,
Bleichton roh 2 61 1,62 76
Hiilsen } erhitzt 2 78,2 | 2,66 128 1,70 ,,

II. Die Erhitzung der Bleicherden.
a) Chemische Verdinderungen.

Wenn auch kein direkter Zusammenhang zwischen
der $hemischen Zusammensetzung der Bleicherden und
ihrer Bleichwirkung zu erkennen ist, so ist doch von
vornherein zu vermuten, dafl die Anderungen der
Bleichwirkung, welche die Erden beim Erhitzen auf-
weisen, mit irgendeiner chemischen Verinderung des
Molekiils parallel gehen. Das bestétigen auch die Ver-
suche. Zunichst waren es deshalb die Wasserabgabe
und die Laslichkeit des Tonerdegehaltes der Erden, die
in ihrer Abhingigkeit von der Erhitzungstemperatur
studiert werden mufiten. Die Untersuchungen er-
strecken sich aber nicht nur auf die eigentlichen Bleich-
erden, sondern es wurden auch typische Vertreter der
Tone herangezogen, in der Erwartung, dafl die Erschei-
nungen sich bei ihnen in besonders reiner Form dar-
bieten werden.

Uber die Verinderungen und den Zerfall des Ton-
substanzmolekiils bei der Erhitzung hat zuerst
A. N. Sokoloffi®a) grundlegend berichtet. Er er-

hitzte Kaolin 1 bzw. 5 Stunden lang bei steigenden

16a) Tonind.-Ztg. 1912, 11, Nr. 8L
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Temperaturen und bestimmte den Gewichtsverlust; so-
dann behandelte er die Probe mit verdiinnter Salzsdure
und ermittelte die dabei in Lésung gegangene Tonerde.
Nach dem von ihm entworfenen Diagramm Fig. 5 erfolgt
die Hauptentwiisserung zwischen 450 und 550 ¢; gleich-
zeitig hiermit geht die anfangs unlésliche Tonerde in
leichtlosliche Form iiber, das Kaolinmolekiil zerfillt

dauer, bei kurzer Erhitzungsdauer #hnelt der Kaolin-
zerfall einer Phasenumwandlung, bei langer Einwirkung
verliert die Entwisserung den Charakter eines che-
mischen Prozesses (vgl. Tammann und Pape).
Hieraus ergibt sich eine aulerordentlich grofie Mannig-
faltigkeit der Untersuchungsmoglichkeiten, sowohl hin-
sichtlich des Temperaturanstieges wie des zeitlichen
Verlaufes. Wir haben nachstehend nur die Ver-

40

75t

70

T T T T

dnderungen beriicksichtigt, die der Temperatur-
anstieg bewirkt, wenn die Zeit konstant gehalten

wird. Die Erhitzungsdauer betrug stets 1 Stunde.
Die Bestimmung der Wasserabgabe und der
Ioslichen Tonerde kann in verschiedener Weise
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ausgefithrt werden. Sokoloff (L. c.) erhitzte 1g
des Kaolins auf einem Tiegeldeckel in einer elek-
trischen Muffel, wog zuriick und bestimmte die 10s-

liche Tonerde dadurch, dal er 25—30 ccm 69 iger
Salzsdure 2 Stunden lang auf das Erhitzungspro-
dukt einwirken lie. Keppeler?®) behaudelte
die Rohtone und Kaoline mit 10%iger Salzsdure
4 Stunden lang im RiickfluBkiihler. Wohlin?®)
bestimmte bei seiner ,,Thermischen Analyse der

Tone* nur die Wasserabgabe, und zwar durch Er-
hitzen und Zuriickwigen der Tiegel.

p—— o ——

Da es tiir die vorliegende Untersuchung not-
wendig war, dafl die Erhitzungsprodukte nachher
noch auf ihre Bleichwirkung gepriift werden soll-
ten, und daB anderseits auch die chemischen Eigen-
schaften der Erhitzungsprodukte ermittelt werden

Yoo  ooo

muBten, so wurde ein anderer Weg zur Bestim-
mung des Glithverlustes eingeschlagen. Zur Er-
hitzung bis auf 400 ° wurden 5—10 g der Erden im

Porzellantiegel im Aluminiumblock erhitzt, zur

72y

-

740

¢

Erhitzung iiber 450° wurden die Erden in
einem weiten Tammann-Rohr in einem stehen-

;

20 3 den Widerstandsofen auf die gewiinschte Tem-

er Vfao, i

peratur gebracht. Das Thermoelement steckte
in einem Porzellanschutzrohr und diente zur

Zelllilz

A
R
B lssl A0,

gelegentlichen Durchmischung. Der Beginn des
Erhitzens wurde von dem Zeitpunkte an ge-
rechnet, bei dem die Erde die gewiinschte Tem-
peratur erreicht hatte. Die Wasserabgabe
wurde nicht in der Weise ermittelt, dal man
die abgewogene Menge des Rohtons nach der

Erhitzung zuriickwog, sondern eine bestimmte
Menge des Erhitzungsproduktes wurde einge-

N

40! wogen und durch einstiindiges Glithen bei 1000 °
die Menge des noch vorhandenen Wassers er-

mittelt. Die Wasserabgabe ist also die Diffe-

\
AN

20 renz zwischen dem Glithverlust des Rohtones

(bei 110 ¢ getrocknet) und dem des Erhitzungs-
produktes.

So0  6boo 7o
°c

—

Fig.6.

also. Oberhalb 850" beginnt die Tonerde wieder unlos-
lich zu werden, ein Vorgang, der bei 900 ° beendet ist.
Weiteres Material iiber die Wasserabgabe des Kaolins
ist in der Arbeit von G. Tammann und W. Pape?7)
zusammengetragen. Wie sich noch spiater zeigen wird,
lauft die Hauptaktivierung der Erden der Haupt-
entwiisserung parallel.

Bei der Entwisserung des Tones handelt es sich
nicht um Gleichgewichtsverhdltnisse. Der Zerfall des
Molekiils geht in einem Temperaturintervall vor sich,
das sich auch durch bevorzugte Wasserabgabe auszeich-
net; dieses Intervall verschiebt sich mit der Erhitzungs-

17) Ztschr. anorgan. Chem. 127, 43 [1923].

Joo Yoo 7ooo

Zur Bestimmung der Ioslichen Tonerde
wurden 0,5g Substanz in einem 150 ccm-Rund-
kolben mit 20 ccm 2n-Salzsiure am RiickfluB-
kiihler 1 Stunde lang schwach gekocht, filtriert, das Fil-
trat zur Abscheidung der Kieselsiure verdampft, wieder
filtriert, Eisen und Aluminium mit Ammoniak getallt,
und diese als Summe von ALO, 4 Fe,O, zur Wigung ge-
bracht. Zur Eisenbestimmung wurden die beiden
Oxyde mit konzentrierter Salzsiure in Losung gebracht
und das Eisen nach Zimmermann titriert. Die
Methode gab gut reproduzierbare Werte.

Die chemische Zusammensetzung der spiter ver-
wendeten Materialien ist aus folgender Tabelle ersicht-
lich:

18) Ber. Dtsch. Keram. Ges. 3, 257.
1%) Sprechsaal 46, 718 [1913].
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Nr.| Bezeichnung | H,0 | 8i0, | TiO, | ALO, | Fe;0; | CaO | Mgo
1 Zettlitzer
Kaolin 13,60 | 46,7 — 38,74 | 0,67 | 0,09 —
2 | Westerwiilder
Ton 13,7 | 46,1 —_ 39,1 | 1,49 | 0,37 Sp.
3 Bleichton :
Hiilsen 11,621 496 | 1,97 | 33,9 ' 2,20 | 0,64 | 0,06
4 | Bleicherde
Bunzlau 11,94 | 49,15 1,01 | 35,4 | 2,63 | 0,16 | —
5 | Deutsche Ful-
lererde Lunit | 10,04 | —— — — — - —
6 | Floridin XXF | 14,62 | 56,68 | — 16,4 3,26 2,64 3,97
7 Fullererde
Merk 11,94 -— -— — — — —

Der Zettlitzer Kaolin stammte von den Zettlitzer
Kaolinwerken A.-G. Zettlitz; der Westerwilder Ton von
der Westerwiilder Tonindustrie G. m. b. H. Breitscheid-
Dillkreis; der Bleichton Hiilsen von der Bergwerks-
Gesellschaft Hiilsen; die Bunzlauer Bleicherde von Ge-
briider Lengersdorff, Bunzlau; die Deutsche Fullererde
Lunit von der Andernacher Nihrmittelfabrik, Ander-
nach; Floridin XXF von der Floridin Comp. Warren Pa.;
die Fullererde Merck von der Firma Merck, Darmstadt.

Mit den vorgenannten Materialien wurden nun Ver-
suchsreihen iiber den Einflul des Erhitzens auf die
Wasserabgabe und auf die Veréinderung der Léslichkeit

1. Zettlitzer Kaolin.

Erhitzungs-| Glith- Geldstes Eisenoxyd | Geldste Tonerde
temp. verlust |Faktor mg in mg in
Grad Proz. 05¢g Proz. 06¢g Proz.
100 0,0 1,00 1,7 59,6 0,3 0,16
500 2,4 0,976 1,9 65,0 18,6 9,3
550 11,6 0,886 2,4 74,6 201,6 92,0
600 ' 11,86 0,881 3,2 98,9 202,4 92,1
700 . 12,3 0,877 3,2 98,5 209,0 94,7
800 13,0 0,870 2,6 79,4 199,6 89,3
900 13,6 0,865 2,6 78,9 57,4 25,6
9560 13,6 0,865 2,4 72,8 2,3 1,0

Hierzu Kurvenblatt 6.

2. Westerwialder Ton.

Erhitzungs-| Gliih- . Gelostes Eisenoxyd | Geldste Tonerde
temp. verlust | Faktor mg in mg in
Grad i Proz. 06¢g l Proz. 06¢g Proz.
100 | 000 | 1,00 09 | 120 49 | 25
450 i 2,00 0,980 1,7 1 22,3 10,7 5,4
500 i 3,00 0,969 2,6 33.8 49,0 24,3
560 ' 10,64 0,895 7,0 | 835 197,0 90,0
600 | 11,74 0883 17,3 ‘ 86,6 200,9 91,0
700 | 12,72 0,873 ] 7,9 i 92,4 207,0 92,7
800 | 13,20 0,868 8,6 [ 100,0 204,6 91,2
900 | 13,68 0,863 i 6,2 ‘ 71,6 131,2 57,9
950 ‘ 13,68 | 0,863! 1,6 | 17,4 7,9 3,49

Kurvenblatt 7 gibt obige Zahlen graphisch wieder.

3. Bleichton Hiilsen.

1
Erhitzungs-| Gliih- f Gelostes Eisenoxyd | Geldste Tonerde
temp. verlust ;Faktor| mg jn mg in
Grad Proz. 06¢ Proz. 05g | Froz
100 0,00 1,00 3,0 26,6 25,2 14,9
400 1,22 0,988 3,4 29,7 27,1 15,8
450 1,68 0,983 4,1 36,0 30,8 17,9
500 3,88 0,961 8,6 73,0 84,9 48,1
550 9,02 0,910 11,6 93,8 1563,6 82,3
600 9,46 0,905 12,4 100 157,4 84,1
700 10,52 0,895 12,4 98,8 160,1 84,7
800 11,06 0,889 11,8 93,1 167,9 88,2
900 11,62 0,884 2,6 20,6 5,7 2,96
950 11,62 0,884 1,9 14,6 1,9 1,00

Die gefundenen Ergebnisse zeigt Kurvenblatt 8.

4. Bleicherde Bunzlau.

Erhitzungs-; Gliih- Gelostes Eisenoxyd ‘ Geloste Tonerde
temp. verlust | Faktor mg in mg in
Grad Proz. 0,6 g Proz. 06¢g Proz.
100 0,00 1,00 2,2 16,8 13,6 7,7
400 1,06 | 0,99 3,5 26,4 29,7 16,6
460 1,66 | 0,983 4,7 35,1 30,9 17,2
500 3,38 | 0,966 7,9 58,56 63,1 34,56
550 6,40 | 0,936 9,6 68,8 109,1 57,8
600 8,68 | 0,913 13,6 94,0 145,7 75,1
700 10,80 0,892 14,3 97,0 163,2 82,3
800 11,30 0,887 14,6 99,3 174,2 87,3
900 11,94 | 0,880 3,4 22,9 21,9 10,9
950 11,94 0,880 1,6 10,0 0,9 0,45

von Tonerde und Eisenoxyd ausgefithrt, deren Ergeb-
nisse in nachstehenden Tabellen zusammengefafit und
in den dazu gehorigen Kurvenblittern graphisch zur
Darstellung gebracht sind.

Zu den Tabellen ist nur noch ein Wort iiber die Be-
deutung des Wortes ,Faktor” in Spalte 3 zu sagen;
dieser dient zur Reduktion des aus dem Erhitzungs-
produkt gelésten und bestimmten Al,O, bzw. Fe,O0, auf
den Rohton.

In Kurvenblatt 9 sind die Ergebnisse graphisch auf-
gezeichnet.

Uberblickt man jetzt die in den vier Kurven dar-
gestellten Versuchsergebnisse, und nimmt man dabei das
Verhalten des Zettlitzer Kaolins als Norm an, so zeigt
sich bei diesem eine ganz charakteristische steile Ent-
wisserungskurve zwischen 500 und 550° Der Wester-
wilder Ton und der Bleichton Hiilsen zeigen schon eine
deutliche Verflachung der Entwiésserungskurve, die bei
der Bunzlauer Erde noch viel auffilliger wird.

Der Entwisserung entsprechend verlduft das Los-
lichwerden der Tonerde. In bezug auf die Angreifbar-
keit des Rohproduktes unterscheiden sich der Kaolin
und der Westerwillder Ton einerseits von den beiden
Bleichtonen anderseits. Wihrend bei den beiden
ersteren das Rohprodukt kaum angegriffen wird, gehen
bei letzterem schon betrichtliche Mengen Tonerde in
Losung. Ein scharf ausgeprigtes Maximum der Loslich-
keit ist bei keinem Tone vorhanden, sie sind alle
zwischen 700 und 800 ° am leichtesten angreifbar. Kaolin
und Westerwilder Ton geben aber auf 900 ¢ erhitzt noch
wesentliche Mengen Tonerde in Lésung ab, wihrend die
Bleichtone bei dieser Temperatur schon wieder fast un-
angreifbar geworden sind. Vollkommene Loslichkeit
wurde in keinem Falle erreicht, die maximale Loslich-
keit ist jedoch um so kleiner, je grofier der Angriff bei
niedriger Temperatur ist.

Nebenbei soll hier auch noch auf den Verlauf der
Eisenoxydkurven hingewiesen werden, welche zeigen,
daBl das Loslichwerden des Eisenoxyds in einer gewissen

5.Floridin XXF.

Erhitzungs-| Gliib- Geldstes Eisenoxyd | GelGste Tonerde
temp. verlust | Faktor mg in- mg in
Grad Proz. 05g | Fro 05g | oz
100 0,00 1,00 11,6 71,4 64,9 79,0
300 2,37 — — — — —
400 5,96 | 0,940 13,1 75,6 69,6 79,8
500 7,86 | 0,921 13,6 76,3 71,1 79,8
600 9,76 | 0,902 13,8 76,6 72,9 80,2
700 11,08 | 0,889 14,2 77,6 85,3 92,3
800 13,48 | 0,865 14,6 77,6 85,9 90,6
900 14,62 | 0,864 10,6 65,7 54,0 56,4
950 14,62 | 0,854 8,6 45,3 48,0 50,0
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Parallele zur Tonerde steht. Keppeler??)
hatte schon die Vermutung ausgesprochen,
dafl Eisenoxyd konstitutionell in der Ton-
substanz gebunden sein miisse; wir haben
das durch unsere Versuche bestitigen
konnen *1),

Im Anschlufl an diese Untersuchungen
an Korpern von ausgesprochenem Ton-
charakter wurde nun auch noch eine ame-
rikanische Fullererde Floridin XXF in
derselben Weise untersucht.

Die Ergebnisse sind in Kurvenblatt 10
graphisch aufgezeichnet. Das Kurvenbild
weist einen ganz abweichenden Verlauf
der Entwiisserungs- und Léslichkeitskur-
.ven auf. Nun zeigt zwar die Analyse der
Fullererde, dafl der Tonerdegehalt nur
halb so grof§ ist wie bei den Tonen, dafiir
aber fast 49% Magnesiumoxyd vorhanden
sind; diese Abweichungen diirften aber
kaum betrichtlich genug sein, um der
Fullererde ein so grundverschiedenes Ver-
halten zu erteilen. Die Fullererde gibt,
von kleinen Schwankungen abgesehen, ihr
Wasser geradlinig in direkter Abhingig-
keit von der Erhitzungstemperatur ab; bei
den Tonen dagegen findet die hauptsich-
liche Wasserabgabe im Temperaturinter-
vall von 450—550 ° statt, wo wir einen Zer-
fall des Tonmolekiils Al,0,-28i0,-2H,0
annehmen. Die Wasserabgabe bei der
Fullererde deutet auf einen gelarti-
g e n Charakter dieser Substanz. Auch die
Loslichkeiten von Tonerde und Eisenoxyd
sind ganz andere; schon im Rohprodukt
sind etwa vier Fiinftel 16sbar, die Loslich-
keit bleibt bis iiber 600 ° konstant, weist
dann ein kleines Maximum auf und fallt
iiber 800 ° herunter. Selbst bei 950 ° waren
noch 50% in Losung zu bringen.

6. Fullererde Merck.

Erh. Temp. Grad:

100! 300! 400' 500° 600| 700i 800
Prozent HyO:

0,00{1,29]2,0613,02/4,88,9,12| 11,94

Bei dieser Erde ist systematisch nur
die Entwasserung verfolgt worden, wih-
rend die Loslichkeit fiir ALO, 4 Fe,O,
nur bei einigen Temperaturen bestimmt
wurde; diese betrug fiir 05 g Er-
hitzungsprodukt bei 100° 60,5mg, bei
400° 66,8mg, bei 700° 99,1 mg. Das
Schaubild 11 zeigt eine langsame Wasser-
abgabe bis 550° und eine schnellere zwi-
schen 550 und 750 ¢; beide Kurvenstiicke
sind geradlinig. Diese Fullererde zeigt
also ein dem Floridin &hnliches Verhalten.

7. Deutsche Fullererde Lunit.

Auch von dieser Fullererde wurde nur
die Entwisserungskurve aufgenommen,
sie ergab:

Erh. Temp. Grad: | 400 | 500 * 600 , 700 | 800 ! 900
Prozent H,0:  |0,92° 2,70 7,56 8,24 8,92 10,04
20) Sprechsaal 58, 614 [1925].
21) Sprechsaal 59, 607 [1926].
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Die Entwésserungskurve dieser Erde
ist in Schaubild 12 wiedergegeben. Sie
zeigt deutlich, dafl im Lunit ein typischer
Vertreter eines Ton es vorliegt, bei dem
die Hauptwasserabgabe bei 450 und 550 °
erfolgt. Wenn Deckert??) behauptet,
daf} diese Erde eine ,,deutsche Fullererde®,

und mit den amerikanischen Fullererden .

als wesensgleich zu betrachten sei, so ist
das, wie erwiesen, ein Irrtum.

Als Gesamtergebnis dieser Unter-
suchungen stellt sich heraus, daf3 die deut-
schen Bleicherden ein dem Kaolin dhn-
liches Verhalten aufweisen, widhrend sich
dieselben Erscheinungen bei den Fuller-
erden nicht wiederfinden. Wieweit die
Bleichwirkung den chemischen Verande-
rungen parallel geht, soll im folgenden Ab-
schnitt gezeigt werden.

b) Die Bleichwirkungderer-
hitzten Erden.

Diese Messungen wurden in der
frither angegebenen Weise ausgefiihrt.

Bei den nachstehenden Bleichungen
wurde frisches Sojadl benutzt, und zwar
gelangte bei Zettlitzer Kaolin und Wester-
wilder Ton 2% Erde zum Ansatz, nur
wurde bei den genannten beiden Tonen in
Anbetracht ihrer geringen Wirksamkeit im
Gebiet von 100—500° mit 49 Erdansatz
gearbeitet. Der Verlauf der Kurven wird
selbstverstindlich bei anderen Olen ein
anderer sein; auch hohere Sitze an
Bleicherden verschieben, wie die nichsten
Kurven zeigen, die Verhiltnisse.

In nachstehender Tabelle sind die Er-
gebnisse der Bleichungsversuche an ver-
schiedenen Erden zusammengestellt, wo-
bei bei den einzelnen Temperaturen die
Adsorption in Prozenten angegeben ist.

Zu den beiden Reihen mit Kaolin und
Westerwilder Ton ist zu bemerken, dafl
die in Klammern stehenden Werte Messun-
gen mit 29 Erdansatz darstellen, wihrend
sich die anderen nicht eingeklammerten
Zahlen auf Bleichungen mit 49 beziehen.

Das Ergebnis dieser fiinf Bleichreihen
ist in den Kurvenblidttern 13-—17 schau-
bildlich zur Darstellung gebracht.

Aus den Schaubildern ergibt sich, da8
bei allen gepriiften Substanzen sich ein
Maximum der Bleichwirkung bei 600 °
zeigt, ausgenommen davon ist nur der
Kaolin, wo das Maximum bei 700° auf-
tritt und die Bumzlauer FErde, bei der
das Maximum schon bei 550 ° beginnt. Die
betrichiliche Steigerung der Aktivitit der
Erden durch ZErhitzung ist ja auch
aus der S. 346 mitgeteilten Tabelle er-
sichtlich. Die Aktivierung steigt bei Zett-
litzer Kaolin und Westerwilder Ton in
einem fast kontinuierlich verlaufenden
Kurvenzuge - an, dagegen weisen die

22) Seifensieder-Ztg. 52, 754 [1925].
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. . . Deutsche
Zettlnz.er Westerw. Ton Blell.chlon Bleicherde Fullererde
Kaolin Hiilsen Bunzlau :
Lunit
Erb. Temp.{ Adsorption} Adsorption | Adsorpt. | Adsorpt. | Adsorpt.
Grad Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.
100 19 40 (29,5) 58,56 68,5 26,6
200 25 49 — 69,5 70,5 31,5
300 31 P — 69,5 72,6 50,5
400 — 60,6 — 69,0 72,5 55,5
450 37 70,3 — 72,56 72,5 57
500 —(31) 74,6(59,5) 78,5 72,5 61,5
550 —_— — (68,5) 78,5 75,0 62,3
600 -—(37) — (72,3) 75 73,0 66,6
650 —(40) —_ — — — —
700 —(41) — (69) 72 71 63,5
750 —(34) — — - — —
800 —(34) — (63) 72 70 63,7
900 —(25) — (52) 56,6 . 53 33
950 —_— e 33 19 —
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drei Bleichtone auffillige Unstetigkeiten auf. Die Akti-
vitdt steigt im allgemeinen bis 300 ° rapid an ?3), bleibt
dann bis 400 ° (bei Bunzlauer Erde sogar bis 500 °) kon-
stant, dann folgt der Anstieg zum Maximum. Uber 700 °
sinkt die Aktivitit etwas, bleibt aber immer noch hoher
(ausgenommen Bunzlauer Erde) wie der Wert bei 400 °.
Bei 900° wird etwa die Wirksamkeit des Ausgangs-
produktes wieder erreicht.

Sucht man nun nach Beziehungen zwischen dem

23) Bei der Bunzlauer Erde scheint beim Darren des Roh-
tons eine Temperatur von 200° erreicht oder iiberschritten zu
sein, daher die schlechte Anfangsaktivitdt bis 300 °.

Verlauf der Bleichwirkung und den chemischen Ver-
inderungen, so ist zunichst festzustellen, daff die be-
trichtliche Aktivierung bis zu 400° nicht mit einem
chemisch erfaflbaren Vorgange zusammenhingen kann.
Die vermutliche Ursache wird spiter erliutert. Da-
gegen entspricht der Anstieg der Aktivitit zwischen 450
und 600 ° der Erscheinung, die wir als Zerfall des Ton-
molekiils ansprechen. Zwischen 800 und 900 ° sinkt dann
mit der Abnahme der Loslichkeit der Tonerde auch
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wieder die Aktivitit. Fiir das Maximum der Aktivitat
liefert die Loslichkeit allerdings kein Analogon.

Ganz allgemein deckt sich also bei Bleicherden von
Toncharakter der Verlauf der Aktivitit (gemessen am
Pflanzensl) im Temperaturbereich von 450--950° weit- .
gehend mit den chemischen Verénderungen, die ihren
Ausdruck in der Loslichkeit der Tonerde finden. Der
Lunit weist nicht nur nach seiner Entwisserungskurve
Toncharakter auf, sondern auch die Kurve seiner Alkti-
vierbarkeit reiht ihn vollstindig in die deutschen Bleich-
tone ein; die Behauptung Deckerts, daf der Lunit
wesensgleich mit der Fullererde sei, entspricht demnach
nicht den Tatsachen.
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Zum Vergleich mit den Bleichtonen wurden nun
auch die Aktivierungskurven der amerikanischen Fuller-
erde Floridin XXF, der Fullererde Merck und schlief-
lich der Bayrischen Edelerde Terrana aufgenommen. Die
Zahlenwerte sind in folgender Tabelle zusammengestellt.
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Floridin” - Fullererde Edelerde
XXF Merck Terrana
Erh. Temp Adsorption Adsorption Adsorption
Grad Proz. Proz. Proz.
100 72,0 345 72
200 75,5 39 79,7
300 76,3 50 79,7
400 75,3 57 77,8
450 73,7 — .
500 73,3 57 75,7
550 69,5 — —
600 69,7 60,5 75,1
700 69,7 49 70,5
800 15 12 30,0
900 7 — —
Y : - N
o
<
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Fig. 18.
Die entsprechenden Kurvenbilder 'sind in den

Fig. 18—20 veranschaulicht.

Genau wie das chemische Verhalten der Fuller-
erden ein durchaus anderes war wie das der Tone, so ist
auch der Verlauf ihrer Aktivierung ein ganz anderer.
Beim Floridin ist das Maximum bei 600 ° iiberhaupt nicht
vorhanden, dagegen wird die stiarkste Aktivierung schon
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bis 400° erreicht, bei der Fullererde Merck erst bei
600 °; bei 800 ° ist die Wirksamkeit nur noch sehr gering-
fiigig. Eine Parallelitat der beiden Fullererden zu ihrem
chemischen Verhalten ist nicht zu erkennen.

Zum Vergleich war noch als Typ einer bayrischen
Edelerde 2¢) die von den Sirius-Werken in Deggendorf
stammende ,Terrana“ herangezogen, deren Aktivie-
rungskurve eine auflerordentlich grofie Ahnlichkeit mit
der Fullererde Floridin aufweist.

Messungen an Farbstoffléosungen.

In der gleichen Weise wie an Sojadl wurde an
einigen Vertretern der Bleicherden auch noch die
Adsorption fiir Farbstoffe untersucht. Als Vergleichs-
16sung diente ein mit Fettgelb AT schwach angefiirbtes
Paraffinél. Die Bleichungen geschahen mit 1% Erd-
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__W;;;Mifgll Echart, Ztschr. angew. Chem. 39, 332 [1926].
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ansatz. Die folgende Tabelle und die dazu gehérigen
Kurven 21—23 verdeutlichen die Ergebnisse.

. Bleichton Fullererde
Lunit Hiilsen Merck Terrana
Erh. Temp. Adsorption Adsorption Adsorption Adsorption
Grad Proz. Proz. Proz. Proz.
100" 79 74,6 73 82
200 82 —_ 72,6 78
300 82 — 68 78
400 83 77,5 58,6 77,6
500 72 68 b8 76,5
600 74 70 63 —
700 66,3 — 58 —
800 62,5 -— 18 —
900 33 —_ — —_
oo
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Fig. 21.

Der Verlauf der Kurven zeigt, dafl die Tone bis
400 © einen kleinen Anstieg ihrer Aktivitdt gegen Farb-
stofflosungen erfahren, wihrend die Fullererde schon
durch Erhitzen iiber 200°, ebenso die bayrische Edel-
erde Terrana in ihrer Adsorptionsfihigkeit betrachtlich
geschiadigt wird. Fullererden werden schon bei 800 °
inaktiv, wihrend Tone erst iiber 900° vollig inaktiv
werden.

IIL. Theoretische Vorstellungen iiber die Bleich-

wirkungen.

Im Verlaufe der Arbeit sind ein Fiille von Erschei-
nungen zutage getreten, fiir die eine Deutung versucht
werden soll.

Dafi die Wirkung der Bleicherden ein rein physi-
kalischer Vorgang ist, steht wohl allgemein fest. Durch
unsere Aufnahme der Adsorptionskurven mit verschie-
denen Erden an Pflanzenslen und Farbstofflosung wird
erwiesen, daf} der Bleichprozef sich in den Rahmen der
bekannten Adsorptionserscheinungen einfiigt. Damit
sind aber noch nicht alle Erscheinungen erklart. Es sei
nur an die auffillige Tatsache erinnert, daff bei einem
Rohtone durch Erhitzen auf 600 ° die Aktivitit gegeniiber
Sojasl gesteigert wird, wihrend
I6sungen abnimmt. Fiir eine Erklirung darf also nicht
nur die Natur der Bleicherde (des Adsorbenden), son-
dern es muf} auch die des Oles (des Adsorptivs) in Be-
tracht gezogen werden.

In bezug auf das Adsorptiv miissen wir annehmen,
daf} sich in einem rohen Pflanzenéle die firbenden Be-
standteile in einem anderen Ldsungszustande befinden
als in einem Paraffinsl. Wihrend letzteres den Farbstoft
in kristalloider, also kleinmolekularer (im physika-

sie fiir Farbstoff--

lischen Sinne) Aufteilung enthdlt, so ist ein rohes
Pflanzendl reich an kolloiden Schleim- und Eiweif3-
korpern (rohes Sojadl enthilt bis 1,29% Eiweif3), die bei
der Bleichung mit ausgeflockt werden. Die Schleim-
stoffe sind vielleicht selbst Triger der Farbe, oder sie
dienen den Farbstoffen als Schutzkolloide. Man muf}
also wohl das Adsorptiv des Pflanzensls als ein grofi-
molekulares Gebilde ansehen.

Rohton, Fullererde und Edelerde verdanken ihre
Wirksamkeit zweifellos der besonderen Struktur ihrer
Oberfliche; wir miissen uns die einzelnen Partikelchen
als (wasserarme) Gele verschiedener Gréfie vorstellen;
je aktiver die Erde ist, um so grofler der Dispersitits-
grad der Partikelchen, um so griofler auch ihre Ober-
flache.

S
<
S| Bleidblon fHeilsen
o]
5
2 /
Iﬂ
70 \
86 200 700 oo Foo
c
Fig. 22.
™~
£
-_g 70
R \/Zz//er'er delMerd
[o]
|l|
3
SR
N\
% / \
\V \
o Roo 400 600 doo 7000
o
Fig. 23.

Vermutlich treten bei den Adsorptionen in Farb-
stofflésungen und Pflanzendlen dieselben Erscheinungen
auf, die Zsigmondy?’) bei dem Verhalten getrock-
neten Kieselsduregels gegen kristalloid geldste Farb-
stoffe und Sole verschiedener Kolloide beobachtet hat:
das Kieselsiiuregel firbte sich mit diffundierenden Farb-
stoffen an, dagegen war Kolloidteilchen der Eintritt in
das Gelgeriist verwehrt, wobei sich die Oberfliche mit
einer halbfesten Kolloidschicht bedeckte. Wir nehmen
also in unserem Falle bei den Farbstoffen aufier einer
Hiillenadsorption noch eine Capillaradsorption an, so dafi
die Farbstoife also eine viel grofiere wirksamere Ober-
fliche vorfinden, als das Adsorptiv des Pflanzendls.

Beziiglich des Adsorbenden miissen wir annehmen,
dafi die aufbereiteten Erden zum grifiten Teil aus sol-
chen Gelen der geschilderten Eigenschaft bestehen, wiih-

25) Kolloidchemie 1918, S. 236.
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rend die Tone neben diesen Gelen noch viel unwirksame
Bestandteile enthalten. Im Rohzustande weisen die
Bleicherden eine zusainmenhingende Oberfliche auf,
wirksain fiir Farbstoffi und Pflanzenkolloid; das von
feinen Kapillaren durchsetzte Innere ist allein wirksam
fiir Farbstoffe und deshalb fiir ihre Adsorption von
grofler Bedeutung. ‘

Da bei den Tonen beim Erhitzen auf 300—400 ¢
ein konstitutioneller Eingriff nicht nachweisbar ist, so ist
die Steigerung der Aktivitit offenbar nur darauf zuriick-
zufithren, dafl die Partikelchen teilweise von adsorbier-
tem Wasser befreit werden, wodurch die Oberfliche be-
fahigt wird, andere Adsorptive aufzunehmen. Bei den
Tonen findet sich diese Steigerung sowohl bei Pflanzen6l
wie bei Farbstofflosungen; bei Fullererden und Edel-
erden nur bei Pflanzendlen.

Weiter mufy man annehmen, dal zwischen 400 und
500 9, bevor noch der Zerfall des Molekiils stattfindet, die
urspriingliche Feinstruktur der Partikelchen unter Er-
weiterung der Kapillaren zerstort wird. Diese Ver-
kleinerung der Oberfliche veranlaft bei den Farbstoff-
adsorptionen den steilen Abfall der Adsorptionskurve.
Bei der Adsorption im Pflanzendl duflert sich dies als
kleiner Anstieg. Wenn nun bei 600° der Zerfall des
Toumolekiils erfolgt und die Hauptmenge des Wassers
ausgetrieben ist, ist von dem urspriinglichen Gebilde
nur noch das (eriist, d. h. ein Hohlraumsystem vorhan-
den, dessen Oberfliche zwar, absolut genommen, kleiner
ist als das des Ausgangsproduktes, dafiir aber durch Er-
weiterung der Kapillaren fiir die Adsorption der Pflan-
zenkolloide giinstiger geworden ist. -

Diese Erscheinungen treten nur bei den Tonen auf,
weil diese beim Erhitzen besonderen chemischen Ver-
inderungen ausgesetzt sind. Bei den Fullererden treten
diese Erscheinungen nicht auf, dementsprechend ist auch
der Verlauf der Aktivitit ein anderer. [A. 287.]

Analytisch fechnische Untersuchungen.

Die Anwendbarkeit potentiometrischer
Tifrierungen in der technischen Analyse?)

von FRIEDRICH L. HAHN, Frankfurt a. M.

Versuche von A. Krutsch, Helene Déguisne,
G. Weiler und E. Hartleb.
(Eingeg. 20. Sept. 19¢6)

Bei jeder maflanalytischen Bestimmung #ndert sich
in der'titrierten Loésung die Konzentration an Stoff und
Reagens stetig aber sehr ungleichférmig, nimlich der-
art, dafl die durch gleich groie Reagenszusitze verur-
sachte Konzentrationsinderung in der n#chsten Um-
gebung des Endpunktes unvergleichbar viel gréfler ist,
als vorher und nachher. Sie wird bei gewdhnlichen
Titrationen unmittelbar oder nach Zusatz eines Indica-
tors an einer in der Losung eintretenden sichtbaren
Verinderung erkannt, wie Umfirbung, Triibung oder
Klarung; wo dies nicht méglich ist, wird sie durch
Tipfeln festgestellt. Eine ganze Reihe von Reaktionen
aber, die an sich fiir maflanalytische Verfahren durch-
aus geeignet wiren, miissen ungenutzt bleiben, weil es

keinen hrauchbaren chemischen Indicator fiir die Kon- -

zentrationsinderung der beteiligten Stoffe gibt. Es ist
nun in zahlreichen Fillen moglich, Konzentrations-
dnderungen dadurch zu bestimmen, dafi man eine Elek-
trode aus geeignetem Material in die Losung eintaucht

1) Nach einem Vortrag auf der Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker in Kiel.

und die Anderung des Potentials dieser Elektrode gegen
die Losung ermittelt. Die wissenschaftlichen Grundlagen
dieses Verfahren, auf die hier nicht niher eingegangen
werden soll ?), stehen seit langem fest, viele auf andere
Weise kaum zu losende Aufgaben konnen damit rasch
und sicher bewiltigt werden. Selbst dort aber, wo eine
optische Endpunktsbestimmung maéglich ist, besitzen die
potentiometrischen Verfahren noch einen Vorteil, der
in einzelnen Fillen von sehr grofiem Wert sein kann,

Fig. 1. Titriereinrichtung.

Das Heberohr zum Ausspiilen des Titrierbechers fiihrt unmittelbar in
die Abwasserleitung, oder, wenn die Losungen wertvolle Stoffe enthalten
(AgCl, CCl, mit Jod), in eine Sammelflasche mit Absetzvorrichtung.

z. B. bei gerichtlichen Untersuchungen: die Festlegung
des Endpunktes bleibt nicht der immer etwas subjek-
tiven Abschiitzung des eingetretenen ,,Umschlags® iiber-
lassen, sondern der Endpunki wird aus einer Reihe
zusammengehdoriger Zahlen ermittelt, deren Mefligenauig-
keit ziffernmiBig angebbar ist.

Wenn trotz aller dieser unverkennbaren Vorteile
die potentiometrischen Titrierungen sich bisher nur an
vereinzelten Stellen in technischen Laboratorien ein-
filhren konnten, so liegt dies wohl vornehmlich daran,
da3 die zu ihrer Ausfiihrung erforderliche Apparatur
zwar aus den {iiblichen Mitteln eines wissenschaftlichen
Laboratoriums zusammengestellt und von jedem in phy-
sikalischen Messungen nicht ganz Unerfahrenen leicht
bedient werden konnte, daBl man sie aber nicht unbesorgt
der Luft eines chemischen Laboratoriums und der Be-
dienung durch technische Hilfskriafte aussetzen durfte.
Dieser Mangel ist jetzt dadurch behoben worden, daf3
die Firma Hartmann & Braun in Frankfurt a. M. auf
meine Anregung hin sich zum Bau einer duflerst hand-
lichen und zweckmiiBigen Anordnung entschlossen hat.
Es sei daher im folgenden der Gang einer potentio-
metrischen Bestimmung, die Anordnung der neuen
Apparatur und einige neu ausgearbeitete Analysenver-
fahren kurz geschildert.

Fig. 1 zeigt die Titrieranordnung. Da Titrierbecher,
Rithrer und Elektroden am besten fest in der einmal erprobten
giinstigen Lage zueinander gelassen werden, wird der Titrier-
becher nach Beendigung einer Bestimmung nicht durch Aus-

?) Sie sind ausgezeichnet dargestellt in : E. Miiller,
Die elekirometrische Mafanalyse, bei Th. Steinkopff in
Dresden. ‘





