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Uber die Bleichwirkung von Bleicherden 
auf Ole 
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Institut fur chemische Technologie der Technischen Hochschule 

Breslau. 
(Eingeg. 25. Sept. 1926.) 

Untrr dem Sammelnamen ,,Bleicherden" versteht 
man solche Aluminiumsilikate, die sich infolge ihrer be- 
sonderen Oberflachenbeschaffenheit zur Bleichung und 
Klarung mineralischer, pflanzlicher und tierischer 61e 
und Fette eignen. Die chemischen Hauptbestandteile 
sind Tonerde, Kieselsaure und Wasser, wahrend als 
Nebenbestandteile Magnesiumoxyd, Calciumoxyd, Eisen- 
oxyd in wechselnden Mengen oder auch gar nicht ange- 
troff en werden. Irgendwelche Zusammenhange zwischen 
der chemischen Zusammensetzung und der Bleich- 
wirkung lassen sich nicht erkennen. 

Man klassifiziert die Bleicherden nach ihrer Wirk- 
samkeit in zwei groije Gruppen: die chemisch aufbe- 
reiteten hochaktiven Edelerden und die ihnen an Akti- 
vitat bedeutend nachstehenden Roherden. Zu der ersten 
Klasse gehoren fast ausschlieijlich die bayrischen Edel- 
erden wie Tonsil, Terrana, Frankonit usw., es kommen 
jedoch auch von amerikanischer Seite neuerdings solche 
Erden nuf den Markt. Zur zweiten Klasse, welche die 
erste an Mannigfaltigkeit weit ubertrifft, gehoren 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, Schmierol, Paraf- 
fin, Pflanzenolen usw. betragt, so ist erstaunlich, wie ge- 
ring unsere Kenntnisse auf dem gesamten Gebiete der 
Bleicherden sind. Die Literatur ist auijerordentlich 
durftig. Eine Zusammenfassung unserer bisherigen 
Kenntnisse haben kiirzlich E c k a r t und W i r z - 
m ii 11 e r l) in ihrer Schrift: ,,Die Bleicherde, ihre Ge- 
winnung und Verwendung" gegeben. 

Als Aufgabe fur die vorliegende Untersuchung 
haben wir aus den zahlreichen unbeantworteten Fragen 
diejenige herausgegriffen, welche die E i n w i r k u n g 
d e s  E r h i t z e n s  a u f  B l e i c h e r d e n  zum Gegen- 
stande hat. Es handelt sich dabei um das Erhitzen der 
Bleicherden v o r  i h r e r  e r s t m a l i g e n  V e r w e n -  
d u n g , also nicht um ilire Regenerierung, die nach der 
Bleichung zur Zerstorung organischer Adsorbate durch 
schwaches Gluhen erfolgt. Hierdurch sinkt namlich stets 
die Wirksamkeit der Bleicherde ". Uber die Wirkung 
des Erhitzens finden sich in der Literatur die wider- 
sprechendsten Sngaben, von einer Seite wird sie ebenso 
warm befurwortet, wie sie von der anderen als unsinnig 
verworfen wird Angaben, wonach dem Erhitzen jeder 
Vorteil abzusprechen ist, finden sich ofter 4, 6 ,  ". Umge- 

1) Verlag Serger u. Hempel, Braunschweig 1925. 
2) K i B l i n g ,  Chem. Technologie d. Erdols 1915, S. 339. 
3) Vgl. Diskussion G r a f e - S c h u 1 z , Petroleum 111, 

4) I' a r s o n  s , Fullers Earth 1913. 
6 )  I) a v i d s o h n , Seifensieder-Ztg. 50, 665 [1923]. 
0 )  K i o l i n g ,  Chem. Technologie d. Erdols 1924, S. 390. 

Nr. 6, 9 [1906]. 

kehrt empfiehlt kurzlich D e c k e r t 7 eine Erhitzung 
auf 300-500 O, wodurch eine wesentliche Steigerung der 
Aktivitat der ,,Deutschen Fullererde" Lunit erreicht 
wird, so dafj er daraus ihre Wesensgleichheit mit der 
englisch-amerikanischen Fullererde herleitet. 

Bei den Untersuchungen uber die Einwirkung des 
Erhitzens auf die Eigenschaften der Bleicherden waren 
zunachst die Zusammenhange mit dem Chemismus der 
Tone, in die sich die Bleichtone einordnen, naher zu 
studieren. (Chemisch aufbereitete Erden sind in vor- 
liegender Arbeit nicht behandelt.) Bevor aber zuver- 
lassige Aussagen uber die Veranderung der Aktivitat 
der Tone gemacht werden konnten, mufjte erst in um- 
fangreichen, von vielen Fehlschlagen begleiteten Ver- 
suchen eine Methode ausgearbeitet werden, die eine 
quantitative Bestimmung der Aktivitat gestattete. Es 
zeigte sich namlich sofort, daD die in der Literatur ange- 
gebenen und in der Praxis benutzten Verfahren einer 
sachlichen Priifung nicht standhielten. Der erste Teil 
der vorliegenden Arbeit enthalt demnach die allge- 
meinen Versuche uber 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. Allgemeine Versuche iiber Bleichung. 
Der Wert einer Bleicherde wird bestimmt durch den 

Grad ihrer Aktivitat, d. h. durch den Grad der Auf- 
hellung, den sie einem ole erteilt. Hinter dieser Forde- 
rung treten andere praktische Gesichtspunkte, wie Ol- 
aufsaugevermogen, Neutralitat, Filtrierfahigkeit usw. 
zuruck, da der Olverlust das Hauptpassivum des Bleich- 
prozesses ist, der seinerseits wieder von der aufgewen- 
deten Erdmenge abhangt. 

A u s f u h r u n g  d e r  B l e i c h u n g .  
Die Ausfuhrung der Bleichung ist sehr einfach. Man ver- 

ruhrt eine abgemessene Menge U1 mit dem gewunschten Quan- 
tum Bleicherde (ausgedriickt in Prozenten der Ulmenge) wsh- 
rend einer gewissen Zeit bei bestimmter Temperatur und fil- 
triert das 01 von der mit dem Adsorptiv beladenen Erde ab. 
Bei unseren Versuchen diente zur Erwarmung ein langes 
Wasserbad, in welchem gleichzeitig vier Versuche bei der 
Temperatur des siedenden Wassers ausgefuhrt werden konn- 
ten. Die Einwirkung betrug stets Stunde, eine Zeit, die sich 
zur vollen Entfaltung der Bleichkraft der Erden als ausreichend 
erwies. Fur eine gleichmaBige Durchmischung sorgten vier 
Glasflugelruhrer, die mit 600 Touren Geschwindigkeit gemein- 
sam von einem kleinen Elektromotor angetrieben wurden. Die 
Flugel der Riihrer bewegten sich dicht uber dem Boden, um 
auch schwerere Erden genugend aufzuwirbeln. Zur Aus- 
fiihrung eines Versuches wurden 30-50 ccm des Oles abge- 
messen, in die 200 ccm fassenden Becherglaser, die in dem 
heii3en Wasserbade hingen, eingefiillt, nach einiger Zeit die 
bei 110 0 getrocknete und moglichst rasch abgewogene Menge 
der Bleicherde hinzugegeben und das Ruhrwerk in Gang ge- 
setzt. Nach Beendigung liei3 man die Erde freiwillig absetzen 
und filtrierte daS uberstehende 01 in glasernen HeiBdampf- 
trichtern durch Filtrierpapier. Bei Farbstofflosungen geniigte 
eine Filtrierpapierschicht, bei Sojaol waren drei Filter not- 
wendig, um ein klares Filtrat zu liefern. Das Filtrat diente 
dann zur Messung der Aufhellung. 

U b e r  d i e  H e r s t e l l u n g  e i n e r  V e r g l e i c h s -  
l o s u n g .  

Zunachst erhob sich die Frage, an was fur einem 
Medium die Aktivitat der Bleicherden erprobt werden 
sollte. Die Praxis vergleicht die Wirksamkeit der Bleich- 

7 )  D e c k e r t , Deutsche Fullererden, Seifensieder-Ztg. 52, 
754 [1925]. 
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b) F a  r b s t o f f 16 s u n g  e n. 

Tonsil 

f 1 Proz. 

Bleicherde 

Proz. 

(ole), hier sollte aber kin moglichst allgemein giiliiges 

Sojaol ist kein reproduzierbares Vergleichsobjekt, 
da sowohl die Herkunft der Bohne als auch die Vorbe- 
handlung des 01es die Bleichwirkung beeinflufit. Aufier- 
dem neigen die in ihm enthaltenen Glycerin-Fettsaure- Fettgelb AT . . . . 
Ester bei Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit zur Spal- 
tung bei Oxydation; die geringsten Mengen freier Fettgelb . . . . 
Fettsauren setzen aber die Bleichwirkung bedeutend Fettgelb 3 R  . . . . 
herab. 

Es wurden Versuche mit Farbstofflosungen gemacht. p-Amidoazobenzol * 

Wasserige Farbstofflosungen scheiden aus, da die Auramin 0 . . . . 
Adsorptionsbedingungen in einem nicht wasserigen Flavanthren . . . . 
Medium ganz andere sind. Es wurden also fettlosliche 

--- 

Vergleichsobjekt gefunden werden. Farbstoff 

~- 

Fullererde 

f 1 Proz. 

Losungsmittel 

in Benzin und Indanthrengelb R (Flavanthren) in Xylol. 

das vorher geschilderte Verhalten. Weiter wurden auch 

0,5 
Aufier dem Indanthrengelb zeigten samtliche Losungen 

195 
290 

Bleichversuche mit Roherde und deren Erhitzungs- 370 

I Adsorbier- I barkeit 

2,OS 
3,9 

15 
70 

00 

Benzin 

Paraffinol 
Gebl. Soya01 

Paraffin61 
Paraffin61 

Benzol 
Paraffin01 

Athylalkohol 

Xylol 

Xylol 

Bessere 
Wirksam- 

keit 

? 
RE 
RE 
RE 
RE 
RE 
? 
.RE 
RE 
EP 

Farbstoff e benutzt und als passendes Losungsmittel Zusammenfassend ergibt sich also, d a fi n u r b e i 
Paraffin01 gewahlt. Die ersten Versuche wurden mit v e g e t a b i l i s c h e n  o l e n  d i e  a u f  600' e r -  
Fettgelb AT und Fettgelb 3 R, ,,reinen Azofarbstoffen h i t Z t e E r d e b e S s e r b 1 e i C h t a 1 S i h  r A S - 
vom Molekulargewicht 232 bzw. 214" von Meister, g a n g s p r o d u k t ;  b e i  m i n e r a l i s c h e n  0 l e n  
Lucius & Briining vorgenommen. Verhielten sich diese W e i s t 
Farbstoffe wie die Farbstoffe im Sojaol, so hatte eine s i c h  d i e  R o h e r d e  i m  a l l g e m  e i n e n  a l s  
Bleicherde, die auf 600 O erhitzt war, sich in ihrer Wir- 

n d b e i d e n F a r b S t 0 f f 1 0 S n g e n e 

a k t i V e 
kung der Roherde gegeniiber uberlegen zeigen miissen. 
Die Versuche lieferten jedoch das enttauschende Bild, 
dafi 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 Sojaol mit gro- 
Deren Erdmengen bis zur fast volligen Entfarbung ge- 
bleicht, und hierin das Fettgelb AT gelost. Auch hier- 
rnit erwies sich die Roherde (Bunzlauer Roherde) als 
aktiver; dasselbe geschah bei Losungen des Fettgelbs im 
Xylol und Benzol. 

Das losende Medium ist also einflufilos. Es wurde 
nun der Charakter des Adsorptivs geandert, und zwar 
wurde das stark basische p-Amidoazobenzol in Paraffin 
gelost. Aufierdem wurden noch folgende Farblosungen 
ausprobiert: Kristallviolett in Tetralin *), Auramin 0 in 
dthylalkohol, p-Amidoazobenzol in Benzol, Fettgelb AT 

52,O 
74,4 
93,35 
98,5 
100 

2,05 
3,o 
591 
8,5 

13,5 
55 

51,5 
66,6 
80,5 
88,2 
92,6 
98,2 

Das Kurvenblatt 1 zeigt die Ergebnisse in gra- kohlenteerol ausgefiihrt; der Erfolg war der gleiche. 
In nachstehender Tabelle sind die Ergebnisse iiber- 

sichtlich zusammennestellt. Dabei bedeuten in der SDalte 
phischer Darstellung. - 

,,Adsorbierbarkeit" die Zeichen +, ++, + ++ und 

sehr schlechte Bleichwirkungen. Die Buchstaben RE und 
EP in der letzten Spalte bedeuten, dafi entweder die 
Roherde RE, bzw. das Erhitzungsprodukt EP die grofiere 
Wirksamkeit gezeigt hat. 

7 , gute bis sehr gute, bzw. schlechte bis - -_ __- 

a) N a t u r o l e .  

I Adsorbierbarkeit Bessere Wirksamkeit I dlsorte 

i Sojaijl . . . . . . 
Sesamol . . . . . . 
ErdnnSSI. . . . . . 

+ ++ ++ 
EP 
EP 
EP 

Sonnenblumenol . . . EP 
Schmierol . . . . . 2: 1 RE 

RE Braunkohlenteerol . . . I -- I - % S l e i d  erde. 8 )  B e r 1 - W a c h e n d o r f f , Kolloid-Ztschr. Zsigmondy- 
Festschrift, S. 36. Fig. 1. 
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die in der Durchsicht gleiche Farbenintensitat auf- 
weisen, mit f bezeichnet. ZweckmaDig erwies sich je- 
doch die Darstellung in prozentischer Adsorption, die 
sich auf einfache Weise aus den f-Werten berechnen 
1aDt. Enthielt die Vergleichslosung die Farbstoffmenge 
m, so enthalt die Losung mit dem Faktor f nur noch m/f; 
adsorbiert wurden also m-m/f = m (1-l/f); setzen 
wir m = 100, so gibt uns der Ausdruck 100 (1 - l / f )  die 
Prozente adsorbierter Substanz. Also: 

Der Verlauf der vorher angegebenen Kurven der 
Bleichung einer Farbstofflosung bzw. von Sojaol beweist, 
dai3 die Bleichung ein ProzeD ist, der sich den bekannten 
Adsorptionserscheinungen anschlieat lo) ll). Die weitere 
Auswertung der Kurven folgt spater. 

D i e  M e s s u n g  d e s  B l e i c h e f f e k t e s  u n d  d i e  
A k t i v i t a t d e r E r d e n. 

Bei Farbstofflosungen macht die Bestimmung der 
Aufhellung keine Schwierigkeiten. Das Adsorptiv ist 
hier einheitlicher Natur; die Bleichung der Losung kann 
durch entsprechende Verdunnung der Ausgangslosung 
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 Sojaol 
hat z. B. einen vollig anderen Farbton als das Rohol; 
dieses besitzt einen Stich ins Rotliche, nimmt aber 
nach erfolgter Bleichung einen gelblich-griinlichen Ton 
an. Olivenol 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 farbenden Bestandteile der vege- 
tabilischen ole und darin, daD die einzelnen Erden diese 
farbenden Bestandteile selektiv adsorbieren. 

Das Auge kann nur Helligkeiten im gleichen Farb- 
ton miteinander vergleichen. Bei dlen, die sich nur 
durch geringe Helligkeitsdiff erenzen unterscheiden, ist 
die Abweichung des Farbtons nur unbedeutend. Bei 
groBeren Helligkeitsdifferenzen kann aber das Kolori- 
metrieren auf ublichem Wege zu groDen Irrtumern 
fiihren. 

Betrachten wir z. B. einmal das Verfahren, welches 
E c k a r t und W i r z m ii 11 e r zur vergleichenden Bewertung 
von Rleicherden angeben : ,,Man macht von beiden Entfarbungs- 
pulvern je einen Bleichversuch unter gleichen Bedingungen 
(sie bleichten Sojaol rnit 5% Erde) und vergleicht die gebleich- 
ten 6le im Kolorimeter. 1st die Fliissigkeitssaule bei der Fuller- 
erde 3 und bei der deutschen Bleicherde 12, so hat die deutsche 
Bleicherde viermal besser entfarbt als die Fullererde, oder die 
Bleichkraft der Fullererde betragt 25% der deutschen Bleich- 
erde ; man miii3te demnach viermal soviel Fullererde anwenden, 
urn die Bleichwirkung der deutschen Bleicherde zu erreichen." 

Es wurde vorher schon gezeigt, dai3 z. B. bei Sojaol die 
eben angegebene kolorimetrische Mei3methode nicht verwend- 
bar sein kann; nehmen wir aber auch einmal an, dai3 die 
Rleicherden bei Sojaol ein homogenes Adsorptiv zu adsor- 
bieren hatten, und dai3 der Bleichungsgrad durch Verdiinnung 

Die Bestimmung der Aufhellung erfolgte bei diesen des Rohols bestimmbar ware, SO decken sich doch die Befunde . 
Versuchen in einem einfachen Rohrenkolorimeter. Nach nach der Methode von E c k a r t und w i r z m ii 11 e r nicht mit 
Vorschlag E k a und w i ii 11 9) wird das den Tatsachen. Das wird noch deutlicher, wenn man die Er- 

Verhaltnis der Schichthohen gebleichten 61s zum Rohol, 
10) H. F r e u n d 1 i c h , Kapillarchemie. 
11) K i B l i n g ,  Chem. Technologie d. Etdols 1915, S. 60. 9) Die Bleicherde 1925. 
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Aufzuw' Gewiinschter Bleich- 
Proz. I Tonsil I Fullererde f effi?kt Proz. 

gebnisse der vorher angefiihrten Bleichreihen in etwas anderer 
Form zur Darstellung bringt. 

Wirksamkeit d. Tonsils 
gegenfiber Fullererde 

275 
334 
5.0 
6,7 
991 

11,s 

60 
70 
80 
85 
89 
91,6 

In Spalte 4 sind die Mengen Fullererde aufgetragen, die 
den gleicheri Effukt wie die iii der 3. Spalte angegebenen 
Meiigeii ail Tonsil bewirken; sic sind durch graphische Intra- 
polatioii gefundon worden. Die letzte Spalte gibt an, die wie- 
vielfaclic Mlerige Fullererde man jeweils aufwenden mullte, urn 
den mit Tonsil erreichbaren Effekt zu erzielen. Die Spalte zeigt 
ganz klar, dai3 diese Menge nicht konstant ist, sondern rnit 
hoherem Aufhelluiigsgrade betrachtlich ansteigt. Die Behaup- 
tung von E c k a r t uiid W i r z m ii 11 e r , da13 der Entfarbungs- 
faktor ein quantitatives Mali zweier Erden darstelle, konnte 
also durch die aiigestellten Messungen uicht bestatigt werden. 
IIierzu einige Ueispiele: 3% Tonsil bewirkten an Sojaol die 
Aufhelluiig f =: 6,s; .3?6 Fullererde f =I 5,155; nach Mafjgabe 
von E c l i n r  t und W i r z m i i l l e r  bewirken dann 

8'3 - 3 = 4,4!; Fullererde, die Aufhellung f = 8,3. Aus der 

Kurve lallt sich aber errechnen, dafj 4,4% nur f = 7,3 liefert, 
wiihreiid zur Erreichurig von f 8,3 sicher 6% Fullererde notig 
sind. Der Effekt von 3,5% Tonsil, der nach E c k a r t und 
\V i r z m u 11 e r niit 5,40,$ Fullererde erzielbar ware, liii3t sich 
deni Verlauf der Kurve nach zu urteilen, rnit Fullererde iiber- 
haupt nicht erreicheii. 

Dariu sei iioch ein Beispiel an einer Farbstofflosung ange- 
fuhrt, welches zeigt, dai3 die Behauptung von E c k a r  t und 
W i r z m ii 1 I e r auch bei einheitlichem Adsorptiv nicht auf- 
recht zu erhalten ist. Es haiidelt sich um die erste der drei 
angegebeneri 13leichreihen. 1,75y0 Tonsil lieferte f = 45; die 
gleiche Menge Fullererde f = 7; rnit 4517 - 1,75 = 11,3% Fuller- 
erde miii3te also der Effekt f =45 durch Fullererde zu er- 
reichen sein ; latsachlich reichen hierzu schon 5,5% Fullererde 
aus. Die von E c k a r t  und W i r z m i i l l e r  angegebene 
Methotle tler Eestimmurig des Sleicheffektes ist also hochstens 
bei schr geringen Bleicheffekten anwendbar. 

Ein t a t s 2 c h 1 i c h e s MaD fur die Aktivitat einer 
Erde liefert u s  der Verlauf der A d s o r p t i o n s - 
k u r  v e : je steiler die Kurve ansteigt und je spater 
sie abbiegt, uni so aktiver ist die Erde. Dabei ergibt sich 
aus den mitgeteilten Kurvenbildern, dai3 mit den ge- 
ringeren Erden die Bleichung der hochaktiven iiber- 
haupt nicht erzielbar ist. 

Fur die Bewertung aktiver Stoffe kommen ganz all- 
gemein (z. B. fur Entfarbungskohle) zwei Wege in 
Betracht 12) 13).  Man bestinimt entweder die Adsorption 
einer Menge (z. B. 1 g) der Substanz. Dieses Verfahren 
(,,Gleiche-Mengen-Verfahren") ist das von E c k a r t und 
W i r z m u 11 e r angewandte Verfahren, welches, wie 
gezeigt, hier keine Schliisse auf das MaD der Aktivitat 
zu ziehen gestattet. Der zweite Weg ist der von 
S p o r r y als ,,Gleiche-Leistungs-Verfahren" bezeichnete 
Weg; er ist umstandlicher, fiihrt aber allein zu zahlen- 
maSigen Beziehungen der  aktiverr 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 Vergleichskorpers 
bewirkt. (Rei Entfarbungskohle spielt die Zeit noch eine 

S p o r r y , Bewertung von Entfarbungskohlen. Chem.- 
Ztg. 19"s. s. 20. 

13) 1% e r g 11 e r , Rleichung von Speiseolen mit Erden. 

5,65 

- .. - 

Seifensieder-Ztg. 1923, S. 552. 

Kolle, 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, dai3 verschiedene Erden fur einzelne Farbstoff e 
eines Oles verschiedene selektive Adsorption besitzen 
konnen. Innerhalb der einzelnen Erdtypen (Roherde, 
aufbereitete Erde, erhitzte Erde) sind diese Schwan- 
kungen meist jedoch nicht so betrlchtlich, urn den Ver., 
gleich zu verhindern. 

A u s f i i h r u n g  d e r  M e s s u n g .  
Wie schon angegeben, finden sich in vegetabilischen 

Slen Farbstoffe nebeneinander, die der Farbenskala 
vom Hot bis zum Griin angehoren. Zuverlassige kolori- 
metrische Messungen an Speiseolen konnen also, wenn 
sie Anspruch auf Wissenschaftlichkeit erheben wollen, 
nur so ausgefiihrt werden, daD man das weii3e 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 I*) 16), nach 
der man den Farbton einer bestimmten Schichtdicke des 
Oles durch Zusammensetzung roter, gelber und gruner 
Farbscheiben verschiedener Helligkeit erzeugt; dieser 
konventionellen Methode kommt jedoch keine wissen- 
schaftliche Bedeutung zu. Exakte Messungen konnen nur 
mit einem Spektralphotometer erfolgen. Fur den Ge- 
brauch in der Praxis sind solche Messungen aber zu 
umstandlich und man erreicht damit auch nur eine 
mangelhafte Genauigkeit. 

Es ist uns schliefilich gelungen, einen verhaltnis- 
mafiig einfachen Ausweg zu finden. Fur Helligkeits- 
unterschiede in den einzelnen Farbbereichen ist das 
menschliche Auge wenig empfindlich, dagegen erkennt 
jedes Auge leichter Unterschiede in den Abstufungen 
von WeiB 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 A u t h e n r i e t h I*), 
welches ein bequemes Photographieren der  Vergleichs- 
felder erlaubt. Der wesentlichste Bestandteil des Kolori- 
meters ist ein hohler Glaskeil, der die Vergleichslosung 
enthalt. Durch eine Stellschraube kann er  vertikal an 
der mit der Losung unbekannten Gehaltes gefullten 
Kiivette vorbeigefuhrt werden. Die Ablesung der Ver- 
schiebung erfolgt an einer in lo0 Teile geteilten Skala. 
Die Beobachtung geschieht durch ein rechteckiges 
Fenster, vor dem durch eine H e 1 m h o 1 t z sche Doppel- 
platte die Farbfelder des Keils und der Kiivette anein- 
ander geruckt werden. Man photographiert nun dieses 
Fenster mit einer Kamera, deren Optik eine moglichst 
groi3e Wiedergabe zulaBt. Zur Belichtung dient eine 
kleine Kohlenbogenlampe von 4-5 Amp. mit Hand- 
verstellung; eine Kollektorliiise lafit das Licht parallel 
auf das Kolorimeter fallen. 

Die photographische Abbildung kann direkt auf 
Bromsilberpapier erfolgen. Die Marke ,,Atlas, halbmatt, 
dunn" 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- 
nachst auf Celluloidfilme photographiert, hart entwickelt 
und auf hart arbeitendes Gaslichtpapier abzieht. Bei 
_ - _ _  

1 4 )  P a  r s o n s , Fullers Earth 1913. 
15) B e r g n e r , Bleichung von Speiseolen. Seifensieder- 

I") Beschreibung in S t a h  1 e r , Handbuch d. Arbeitsmeth. 
Ztg. 1923, 552. 

2, 641 [1919]. 
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einiger Obung reichen die auf direktem Wege ge- 
wonnenen Bilder aber vollig aus, sie ubertreffen an Ge- 
nauigkeit und Zuverlassigkeit bei weitem alle rnit 
bloi3em Auge ausgefuhrten kolorimetrischen Messungen. 

Man photographiert zunachst bei beliebiger Keil- 
stellung und grenzt durch weitere Aufnahmen den rich- 
tigen Wert immer enger ein, wozu meist 4-5 Bestim- 
mungen, haufig 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 Obung konnte eine Messung in 
etwa 5 Minuten ausgefuhrt werden, eine Zeit, die man 
fur jede gewohnliche kolorimetrische Messung, bei mehr- 
maliger Ablesung auch braucht, ohne dabei die Zuver- 
lassigkeit der objektiven photographischen Methode zu 
erreiche ti. 

Bevor die Apparatur zu Messungen verwendbar ist, 
mui3 zunachst eine Eichung erfolgen. Diese kann unter 
verschiedenen Gesichtspunkten vor sich gehen. Bei 
Losungen, deren farbender Bestandteil einheitlich ist, 
wird man in der Kuvette Verdunnungen der Keillosung 
geben. Dieses Verfahren gelangte zur Anwendung bei 
den im nachsten Abschnitt angegebenen Bleichreihen. 
Die Eichkurven wurden in der Weise aufgenommen, dai3 
als Abszisse die abgelesenen Skalenwerte, als Ordinate 
die prozentischen Adsorptionen aufgetragen wurden, 
und zwar bestand in einem Falle die Keilfiillung aus 
dem Rohol, irn anderen Falle war der Keil zur Erhohung 
der Genauigkeit mit dem zur Halfte verdundten Rohol 
gefullt. Die Eichkurve mui3 eine Gerade sein; Ab- 
weichungen sind auf unexakte Ausfuhrung des Kolori- 
meters zuruckzufiihren, sie konnen aber auch durch ver- 
schiedene Starke des Glases bei Keil und Kiivette be- 
dingt sein, wodurch das photographisch wirksame Licht 
verschieden groi3e Abschwachungen erfahrt. 

Zur Durchfuhrung des Gleiche-Leistungs-Verfahrens 
wahlt man einen anderen Weg zur Eichung der Appara- 
tur. Zur Keilfullung dient wieder das Rohol oder seine 
geeignete Verdunnung, in die Kuvette dagegen bringt 
man diesmal Ole, die mit steigenden Prozentsatzen der 
als Norm gewahlten Erde gebleicht wurden. 

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

Nachstehend sol1 ein Beispiel einer solchen Eichung 
nach dem Gleiche-Leistungs-Verfahren angefuhrt wer- 
den. Es handelt sich um das Verhaltnis der Wirkung 
einer durch Erhitzen auf 600° aktivierten Erde zu der 
der Roherde. Als Vergleichssubstanz wurde die leidlich 
aktive, in guter Gleichmafiigkeit erhaltliche Fullererde 
Floridin XXF gewahlt. Mit verschiedenen Mengen der 
Bleicherde wurden nachstehende Zahlenwerte gefunden: 

Bleicherde: 1 % , 1,5 Q/, , 2 :4,, 3 % 
Skalenwerte: 45 60,5 72,3 80,5. 

Tragt man graphisch auf der Abszisse den Prozentsatz 
an Bleicherde auf, auf der Ordinate die zugehorige 
Bleichwirkung, ausgedriiclrt in Skalenwerten, so erhalt 
man die beistehende Eichkurve in Fig. 4, die die ubliche 
Gestalt einer Adsorptionskurve aufweist. 

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

nutzt wurde. 01, welches mit 4% rohem Ton gebleicht 
wurde, lieferte gleiche Helligkeit beim Skalenwert 42, 
wahrend die gleiche Menge des erhitzten Tones den 
Skalenwert 81 gab. Aus der in Fig. 4 angegebenen Eich- 
kurve lesen wir nun ab, dai3 0,90 bzw. 3,12% Floridin 

I 
0 1 2 3 4  - %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 
Erlauterung zu bemerken, daD die in der vorletzten 
Spalte in Prozenten angegebenen Zahlen bedeuten, daG 
soviel Prozente Floridin die gleiche Bleichwirkung aus- 
uben, wie die in Spalte 3 angegebene Erdmenge. 

Ton 1 Zustand lansatj Erd- Skalen wert 

Proz. 

Z;rener ) roh 4 
erhitzt 4 

Wester- roh 4 
wiilder Ton } erhitzt 4 
Fullererde roh 2 

Merk } erhitzt 2 
Bleichton roh 2 
Hulsen } erhitzt 2 

22 
69 
42 
81 
28 
47 
61 
78,2 

Proz. 

3,12 78,O 
0,626 26,2 
1,OK 62,6 
1,62 
2,66 128 

Aktivierung 
durch 

Erhitzen 
aufs 

3,38 fache 

3,47 ,, 
2,oo I ,  

1,70 ,, 
11. Die Erhitzung der Bleicherden. 

a) C h e m i s c h  e V e r a n d  e r u n g  e n. 
Wenn auch kein direkter Zusammenhang zwischen 

der Ehemischen Zusammensetzung der Bleicherden und 
ihrer Bleichwirkung zu erkennen ist, so ist doch von 
vornherein zu vermuten, dafi die Anderungen der 
Bleichwirkung, welche die Erden beim Erhitzen auf- 
weisen, mit irgendeiner chemischen Veranderung des 
Molekuls parallel gehen. Das bestatigen auch die Ver- 
suche. Zunachst waren es deshalb die Wasserabgabe 
und die Loslichkeit des Tonerdegehaltes der Erden, die 
in ihrer Abhangigkeit 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, daD die Erschei- 
iiungen sich bei ihnen in besonders reiner Form dar- 
bieten werden. 

Ober die Veranderungen und den Zerfall des Ton- 
substanzmolekuls bei der Erhitzung hat zuerst 
A. N. S o k o 1 o f f lea) grundlegend berichtet. Er er- 
hitzte Kaolin 1 bzw. 5 Stunden lang bei steigenden 

iaa) Tonind.-Ztg. 1912, 11, Nr. 81. 
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Temperaturen und bestimmte den Gewichtsverlust; so- dauer, bei kurzer Erhitzungsdauer ahnelt der Kaolin- 
dann behandelte er die Probe mit verdunnter Salzsilure zerfall einer Phasenumwandlung, bei langer Einwirkung 
und ermittelte die dabei in Losung gegangene Tonerde. verliert die Entwasserung den Charakter eines che- 
Nach dem von ihni entworfenen Uiagramm Fig. 5 erfolgt mischen Prozesses (vgl. T a m m a n n und P a p e). 
die Hauptentwiisserung zwischen 450 und 550 O ;  gleich- Hieraus ergibt sich eine aufierordentlich groDe Mannig- 
zeitig hiermit geht die anfangs unlosliche Tonerde in faltigkeit der Untersuchungsmoglichkeiten, sowohl hin- 
leichtlijsliche Form iiher, das  Kaolinmolekul zerfallt sichtlich des Temperaturanstieges wie des zeitlichen 

Verlaufes. Wir haben nachstehend nur die Ver- 
Bnderungen beriicksichtigt, die der Temperatur- 
anstieg bewirkt, wenn die Zeit konstant gehalten 
wird. Die Erhitzungsdauer betrug stets 1 Stunde. 

Die Bestimmung der Wasserabgabe und der 
loslichen Tonerde kann in verschiedener Weise 
ausgefiihrt werden. S o  k o 1 o f f  (1. c.) erhitzte 1 g 
des Kaolins auf einem Tiegeldeckel in einer elek- 
trischen Muffel, wog zuruck und bestimmte die los- 
liche Tonerde dadurch, daf3 er 25-30 ccm 6 % iger 
Salzsgure 2 Stunden lang auf das Erhitzungspro- 

. dukt einwirken lie& K e p p e 1 e r la) behandelte 
die Rohtone und Kaoline mit 10 !h iger Salzsaure 
4 Stunden lang im Ruckfluflkiibler. W o h 1 i n 19) 
bestimmte bei seiner ,,Thermisc,hen Analyse der 
Tone" nur die Wasserabgabe, und zwar durch Er- 
hitzen und Zuruckwagen der Tiegel. 

Da es fur die vorliegende Untersuchurig not- 
wendig war, daD die Erhitzungsprodukte nachher 
noch auf ihre Bleichwirkung gepriift werden soll- 
ten, und daij anderseits auch die chemischen Eigen- 
schaften der Erhitzungsprodukte ermittelt werden 
muaten, so wurde ein anderer Weg zur Bestim- - "C mung des Gliihverlustes eingeschlagen. Zur Er- 
hitzung bis auf 400 O wurden 5-10 g der Erden in1 

Porzellantiegel im Aluminiuniblock erhitzt, zur 
Erhitzung uber 450° wurden die Erden in 

@I einem weiten Tammann-Rohr, in einem stehen- 
rc 720 j den Widerstandsofen auf die gewunschte Tem- 

peratur gebracht. Das Thermoelenient steckte 
in einem Porzellanschutzrohr und diente zur 
gelegentlichen Durchmischung. Der Beginn des 
Erhitzens wurde von dem Zeitpunkte an ge- 

% rechnet, bei dem die Erde die gewunschte Tem- 
peratur erreicht hatte. Die Wasserabgabe 
wurde nicht in der Weise ermittelt, da13 man 
die abgewogene Menge des Rohtons nach der 
Erhitzung zuriickwog, sondern eine bestimmte 
Menge des Erhitzungsproduktes wurde einge- 
wogen und durch einstiindiges Gliihen bei lo00 
die Menge des noch vorhandenen Wassers er- 
mittelt. Die Wasserabgabe ist also die Diffe- 
renz zwischen dem Gliihverlust des Rohtones 
(bei 110O getrocknet) und dem des Erhitzungs- 
produktes. 

Zur Bestimmung der loslichen Tonerde 
wurden 0,5 g Substanz in einem 150 ccm-Rund- + "C 

Fig.6. kolben mit 20 ccm 2 n-SalzGure am Riickflui3- 
also. Oberhalb 850 4 1  beginnt die 'ronerde wieder unlos- kiihler 1 Stunde lang schwach gekocht, filtriert, das Fil- 
lich zu werden, ein Vorgang, der bei goo 0 beendet ist. h a t  zur Abscheidung der Kieselsaure verdampft, wieder 
Weiteres Material iiber die Wasserabgabe des Kaolins filtriert, Eisen und Aluminium mit Ammoniak gefallt, 
ist in der Arbeit von G. T a m m a n n und W. P a p e 17) und die% h n m e  von A1#, + Fe203 Z W  WagUng ge- 
zusammengetragen. Wie sich noch spater zeigen wird, bracht. ZUr Eisenbestimmung wurden die beiden 

die Hauptaktivierung del. Erden der Haupt- Oxyde mit konzentrierter Salzsaure in 1,osung gebracht 
entwasserung parallel. und das Eisen nach Z i m m e r m a n  n titriert. Die 

Hei der Entwasserung des Tones handelt es sich Methode gab gut reproduzierbare Werte. 
nicht um Gleichgewichtsverhaltnisse. Der Zerfall des Die chemische Zusammensetzung der spater ver- 
Molekuls geht in einem Temperaturintervall vor sich, wendeten Materialien ist aus folgender Tabelle ersicht- 
das sich auch durch bevorzugte Wasserabgabe auszeich- lich: 
net; dieses Jntervall verschiebt sich mit der Erhitzungs- - - 

Neumann u. Kober: uber die 'Bleichwirkang von Bleicherden auf Ole 
__c___ 

___.__ 

' 

~ 

Fig. 6. 
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. .  la) Rer. Dtsch. Kerani. Ges. 3, 357. 
IQ) Sprechsaal 46, 718 [1913]. Ztschr. anorgari. Chem. 127, 43 [19"3]. 
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Erhitzungs- 
temp. 
Grad 

100 
400 
460 
600 
660 
600 
700 
800 
900 

Gliih- 
verlust 
Proz. 

0,OO 
1,06 
l,66 
3,38 
6,40 
8,68 

10,80 
11,30 
11,94 

1 Zettlitzer I 
2 Westerwalder , 
3 Bleichton 

4 Bleicherde 

6 Deutsche Ful- 

6 Floridin XXF 14,62 66,68 -- 16,4 3,26 2,64 
7 Fullererde 

Merk 11,94 -- -- - - i -  

Kaolin 1 13,60 46,7 -- 38,74 0,67 0,09 

39,l 1,49 0,37 

Hulsen 11,62 49,6 1,97 33,9 2,20 0,64 

Bunzlau 11,94 49,16 1 , O l  36,4 2,63 0,16 

- -  

Ton I 13'7 46'1 - 

lererde Lunit 10,04 -- -- - - 

~~ ~ ~ 

Erhitzungs-/ Gluh- 
temp. , verlust 
Grad I Proz. 

460 i 2,OO 
600 1 3,OO 
660 ' 10,64 
600 1 11,74 
700 1 12,72 
800 1 13,20 
900 1 13,68 
960 1 13,68 

100 I 0,oo 

Kurvenblatt 

- 

Sp. 

0,06 

- 

3,97 

- 

Gelostes Eisenoxvd 

395 
497 
799 
9,6 

13,6 
14,3 
14,6 

3,4 
196 

Faktor mg in 
0.6 EC 

I Proz. 

26,4 
36,l 
68,s 
68,8 
94,O 
97,O 
99,3 
22,9 
10,o 

1,oo 
0,980 
0,969 
0,896 
0,883 
0,873 
0,868 
0,863 
0,863 

29,7 
30,9 
63,l 

109,l 
146,7 
163,2 
174,2 

21,9 
0,9 

099 12,o 
1,7 1 22,3 
2,6 33.8 
7,O ~ 83,6 
7,3 j 86,6 
799 92,4 
8,6 I 100,O 
692 71,6 
196 1 17,4 

16,6 
17,2 
34,6 
67,8 
76,l 
82,3 
87,3 
10,9 

0,46 

Geloste Tonerde 

100 I 0,o 
600 I 2,4 
660 ' 11,6 
600 11,86 

I Proz. mg in 
0.6 g 

1,oo 1,7 1 69,6 
0,976 1,9 66,O 
0,886 2,4 74,6 
0,881 3,2 98,9 

0,3 
18,6 

201,6 
202,4 
209,O 

Geloste Tonerde 

0,16 
9,3 

92,O 
92,l 
94,7 

499 
10,7 
49,O 

197,O 
200,9 
207,O 
204,6 
131,2 

7,9 

700 12,3 0,877 3,2 

900 1 13,6 1 0,866 1 2,6 
960 13,6 0,866 1 2,4 

800 13,O 0,870 2,6 

276 
5.4 

24,3 
90,o 
91,o 
92,7 
91,2 
67,9 

3,49 

98,6 

78,9 
72,8 

79,4 

gibt obige Zahlen graphisch wieder. 

Erhitzungs- 
temp. 
Grad 

100 
300 
400 
600 
600 
700 
800 
900 
950 

3. B l e i c h t o n  H u l s e n .  

Erhitzungs-1 Gliih- I 1 Gelostes Eisenoxyd I Geloste Tonerde 
~~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

1 

temp. 
Grad 

100 
400 
460 
600 
560 
600 
700 
800 
900 
960 

l,oo 
0,940 
0,921 
0,902 
0,889 
0,866 
0,864 

- 

I verlust 
I Proz. 

0,oo 
1,22 
1,68 
3,88 
9,02 
9,46 

10,62 
11,06 
11,62 
11,62 

I 7194 - 
76,6 
76,3 
76,6 
77,6 
77,6 
66,7 

' Faktor i 
1,oo 
0,988 
0,983 
0,961 
0,910 
0,906 
0,896 
0,889 
0,884 
0,884 

11,6 

12,4 
11,8 
236 
179 

12,4 
93,8 

98,8 
93,l 
20,6 
14,6 

100 

I Proz. mg in 
0,6 tz 
26,2 
27,l 
30,8 
84,9 

163,6 
167,4 
160,l 
167,9 

5,7 
179 

Diri gefunderien Ergebnisse zeiet Kurvenblatt 8. 

14,9 
16,8 
17,9 
48,l 
82,3 
84,l 
84,7 
88,2 

2,95 
1,oo 

4. B l e i c h e r d e  B u n z l a u .  

Faktor 

- 
1,oo 
0,99 
0,983 
0,966 
0,936 
0,913 
0,892 
0,887 
0,880 
0,880 

I Gelostes Eisenoxyd Geloste Tonerde 

von Tonerde und Eisenoxyd ausgefuhrt, deren Ergeb- 
nisse in nachstehenden Tabellen zusammengefailt und 
in den dazu gehorigen Kurvenblattern graphisch zur 
Darstellung gebracht sind. 

Zu den Tabellen ist nur noch ein Wort uber die Be- 
deutung des Wortes ,,Faktor" in Spalte 3 zu sagen; 
dieser dient zur Reduktion des aus dem Erhitzungs- 
produkt gelosten und bestimmten A1,0,, bzw. Fe,O, auf 
den Rohton. 

In Kurvenblatt 9 sind die Ergebnisse graphisch auf- 
gezeichnet. 

Oberblickt 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- 
wasserungskurve zwischen 500 und 550 O .  Der Wester- 
walder Ton und der Bleichton Hulsen zeigen schon eine 
deutliche Verflachung der Entwasserungskurve, die bei 
der Bunzlauer Erde noch vie1 auffalliger wird. 

Der Entwasserung entsprechend verlauft das Los- 
lichwerden der Tonerde. In bezug auf die Angreifbar- 
keit des Rohproduktes unterscheiden sich der Kaolin 
und der Westerwalder Ton einerseits von den beiden 
Bleichtonen anderseits. Wahrend bei den beiden 
ersteren das Rohprodukt kaum angegriff en wird, gehen 
bei letzterem schon betrachtliche Mengen Tonerde in 
Losung. Ein scharf ausgepragtes Maximum der Loslich- 
keit ist bei keinem Tone vorhanden, sie sind alle 
zwischen 700 und 800 O am leichtesten angreifbar. Kaolin 
und Westerwiilder Ton geben aber auf 900 erhitzt noch 
wesentliche Mengen Tonerde in Losung ab, wahrend 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 groDer der Angriff bei 
niedriger Temperatur ist. 

Nebenbei sol1 hier auch noch auf den Verlauf der 
Eisenoxydkurven hingewiesen werden, welche zeigen, 
daD das Loslichwerden des Eisenoxyds in einer gewissen 

5. F l o r i d i n  XXF. 

Gliih- 
verlust 
Proz. 

0,oo 
2,37 
6,96 
7,86 
9,76 

11,08 
13,48 
14,62 
14,62 

Gelostes Eisenoxyd 1 Geloste Tonerde 
mg in 
0 3  g 

11,6 

13,l  
13,6 
13.8 
14,2 
14,6 
10,6 

- 

896 

mg in 
096 g 

64,9 

69,6 
71,l 
72,9 
86,3 
86,9 
64,O 
48,O 

- 

1 Proz. 

79,O 

79,s 
79,8 
80,2 
92,3 
90,6 
66,4 
60,O 

- 

u " v 1 I 1 I I I 



Parallele zur Tonerde steht. K e p p e 1 e r *O)  

hatte schon die Vermutung ausgesprochen, 
daD Eisenoxyd konstitutionell in der Ton- 
substanz gebunden sein miisse; wir haben 
das durch unsere Versuche bestatigen 
konnen ?l). 
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/ c  
Fig. 8. 

Im AnschluB 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 30 
graphisch aufgezeichnet. Das Kurvenbild 
weist einen ganz abweichenden Verlauf 
der Entwasserungs- und Loslichkeitskur- 
ven auf. Nun zeigt zwar die Analyse der 
Fullererde, daD der Tonerdegehalt nur 
halb so groB ist wie bei den Tonen, dafiir 
aber fast 4 :C Magnesiumoxyd vorhandeii 
sind; diese Abweichungen diirften aber 
kaum betrachtlich genug sein, um der 
Fullererde ein so grundverschiedenes Ver- 
halten zu erteilen. Die Fullererde gibt, 
von kleinen Schwankungen abgesehen, ihr 
Wasser geradlinig in direkter Abhangig- 
keit von der Erhitzungstemperatur ab; bei 
den Tonen dagegen findet die hauptsach- 
liche Wasserabgabe im Temperaturinter- 
vall von 450-550 O statt, nro wir einen Zer- 
fall des Tonmolekuls A1,0,.2 Si0,.2 H 2 0  
annehmen. Die Wasserabgabe bei der 
Fullererde deutet auf einen g e I a r t i - 
g e n Charakter dieser Substanz. Auch die 
Loslichkeiten von Tonerde und Eisenoxyd 
sind ganz andere; schon im Kohprodukt 
sind etwa vier Fiinftel loubar, die Loslich- 
keit bleibt bis uber 600 O konstant, weist 
dann ein kleines Maximum auf und fallt 
uber 800 O herunter. Selbst bei 950 O waren 
noch 50% in Losung zu bringen. 

6. F u l l e r e r d e  M e r c k .  

Erh. Temp. Grad: 100' 3001 400' 600 6001 700, 800 
Prozent %O: )0,00~1,29~2,06~3,0~14,88~9,12 11,94 

Bei dieser Erde ist systematisch nur 
die Entwasserung verfolgt worden, wah- 
rend die Loslichkeit fur A1,0, + Fe,O, 
nur bei einigen Temperaturen bestimmt 
wurde; diese betrug fur 0,5 g Er- 
hitzungsprodukt bei 100 O 60,5 mg, bei 
40O0 66,8mg, bei 700° 99,l mg. Das 
Schaubild 11 zeigt eine langsame Wasser- 
abgabe bis 550° und eine schnellere zwi- 
schen 550 und 750 O; beide Kurvenstucke 
sind geradlinig. Diese Fullererde zeigt 
also ein dem Floridin ahnliches Verhalten. 

7. D e u t s c h e  F u l l e r e r d e  L u n i t .  

Auch von dieser Fullererde wurde nur 
die Entwasserungskurve aufgenommen, 
sie ergab: 
Erh. Temp. Grad: I 400 I 600 
Prozent %O: 1 0,92 2,70 7,66 8,24 8,02 10,04 

600 I 700 1 800 900 

- _ _ -  
2 0 )  Sprechsaal 58, 614 [1925]. 
21) Sprechsaal 59, 607 [1926]. 
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Die Entwasserungskurve dieser Erde 
ist in Schaubild 12 wiedergegeben. Sie 
zeigt deutlich, dai3 im Lunit ein typischer 
Vertreter eines T o n e s  vorliegt, bei dem 
die Hauptwasserabgabe bei 450 und 550 O 
erfolgt. Wenn D e c k e r t z 2 )  behauptet, 
daD 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, dai3 die deut- 
schen Bleicherden ein dem Kaolin ahn- 
liches Verhalten aufweisen, wahrend sich 
dieselben Erscheinungen bei den Fuller- 
erden nicht wiederfinden. Wieweit die 
Bleichwirkung den chemischen Verande- 
rungen parallel geht, sol1 im folgenden Ab- 
schnitt gezeigt werden. 

b) D i e  B l e i c h w i r k u n g  d e r  e r -  
h i t z t e n  E r d e n .  

Diese Messungen wurden in der 
friiher angegebenen Weise ausgefiihrt. 

Bei den nachstehenden Bleichungen 
wurde frisches Sojaol benutzt, und zwar 
gelangte bei Zettlitzer Kaolin und Wester- 
walder Ton 2% Erde zum Ansatz, nur 
wurde bei den genannten beiden Tonen in 
hnbetracht ihrer geringen Wirksamkeit im 
Gebiet von 100-500 O mit 4 %  Erdansatz 
gearbeitet. Der Verlauf der Kurven wird 
selbstverstandlich bei anderen dlen ein 
anderer sein; auch hohere Satze an 
Bleicherden verschieben, wie die nachsten 
Kurven zeigen, die Verhaltnisse. 

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 
Westerwalder Ton ist zu bemerken, dai3 
die in Klammern stehenden Werte Messun- 
gen mit 2 % Erdansatz darstellen, wahrend 
sich die anderen nicht eingeklammerten 
Zahlen auf Bleichungen mit 4 % beziehen. 

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

Bus den Schaubildern ergibt sich, dafi 
bei allen gepriiften Substanzen sich ein 
Maximum der Bleichwirkung bei 600 
zeigt, ausgenommen davon ist nur der 
Kaolin, wo das Maximum bei 700O auf- 
tritt und die Bunzlauer Erde, bei der 
das Maximum schon bei 550 O beginnt. Die 
betrachtliche Steigerung der Aktivitat der 
Erden durch Erhitzung ist ja auch 
aus der S.  346 mitgeteilten Tabelle er- 
sichtlich. Die Aktivierung steigt bei Zett- 
litzer Kaolin und Westerwalder Ton in 
einem fast kontinuierlich verlaufenden 
Kurvenzuge an, dagegen weisen die 

22) Seifensieder-Ztg. 52, 754 [1925]. 

* "C 
Fig. 10. 

7 

Fig. 12. 



Erh. Temr 
Grad 

100 
200 
300 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
900 
950 

Zettlitzer 
Kaolin 

Adsorptioi 
Proz. 

Westerw. Ton 

Adsorption 
Proz. 

Bleiehton 
Hiilsen 

Adsorpt. 
Proz. 

58,5 
69,5 
69,5 
69,O 
72,5 
73,5 
73,5 
75 

72 

72 
56,5 
33 

- 

__ 

Lunit 

Proz. Proz. 

73,O 

3 800 7000 
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sein, daher die schlechte Anfangsaktivitat bis 300 O. 

- "C 
Fig. 13. 

- "C 
Fig. 14. 

drei Bleichtone auffallige Unstetigkeiten auf. Die Akti- 
vitat steigt im allgemeinen bis 300° rapid an23), bleibt 
dann bis 400° (bei Bunzlauer Erde sogar bis 500O) kon- 
stant, dann folgt der Anstieg zum Maximum. Ober 700 
sinkt die Aktivitat etwas, bleibt aber immer noch hoher 
(ausgenommen Bunzlauer Erde) wie der Wert bei 400 O. 

Rei 900° wird etwa die Wirksamkeit des Ausgangs- 
produktes wieder erreicht. 

Sucht man nun nach Beziehungen zwischen den1 

2s) Bei der Bunzlauer Erde scheint beim Darren des Roh- 
tons eine Temperatur von 200 0 erreicht oder uberschritten zu 

Verlauf der Bleichwirkung und den chemischen Ver- 
anderungen, so ist zunachst festzustellen, daf3 die be- 
trachtliche Aktivierung bis zu 400 O n i c h t mit einem 
chemisch erfai3baren Vorgange zusammenhangen kann. 
Die vermutliche Ursache wird spater erlautert. Da- 
gegen entspricht der Anstieg der Aktivitat 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 

- "C 
Fig. 15. 

78 

'' 200 400 600 800 7000 - "C 
Fig. 16. 

wieder die Aktivitat. Fur das Maximum der Aktivitat 
liefert die Loslichkeit allerdings kein Analogon. 

Ganz allgemein deckt sich also bei Bleicherden von 
Toncharakter der Verlauf der Aktivitat (gemessen am 
Pflanzenol) im Temperaturbereich von 450-950 O weit- 
gehend mit den chemischen Veranderungen, die ihren 
Ausdruck in der Loslichkeit der Tonerde finden. Der 
Lunit weist nicht nur nach seiner Entwasserungskurve 
Toncharakter auf, sondern auch die Kurve seiner Akti- 
vierbarkeit reiht ihn vollstandig in die deutschen Bleich- 
tone ein; die Behauptung D e c k e r t s ,  daf3 der Lunit 
wesensgleich mit der Fullererde sei, entspricht dkmnach 
nicht den Tatsachen. 
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Fullererde 
Merck 

Zum Vergleich mit den Bleichtonen wurden nun 
auch die Aktivierungskurven der amerikanischen Fuller- 
erde Floridin XXF, der Fullererde Merck und schliei3- 
lich der Bayrischen Edelerde Terrana aufgenommen. Die 
Zahlenwerte sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Edelerde 
Terrana 

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 O uberhaupt nicht 
vorhanden, dagegen wird die starkste Aktivierung schon 

34,s 
39 
50 
57 

57 

60,5 
49 
12 

- 
- 

- 

Erh. Temp. 
Grad 

72 
79,7 
79,7 

75,7 

77,8 
- 
- 

75,l 
70,5 
30.0 
- 

100 
200 
300 
400 
450 
500 
550 
600 
700 
800 
900 

- "C 
Fig. 17. 

Floridin 
XXF 

Adsorption 
Proz. 

72,O 
75,5 
76,3 

73,7 
73,3 
69,5 
69,7 
69,7 
15 

7 

76,3 

Adsorption A dsorptiou 
Proz. Proz. 

-T 
Fig. 18. 

Die entsprechenden Kurvenbilder sind in den 
Fig. 18-20 veranschaulicht. 

* "C 
Fig. 19 

bis 400° erreicht, bei der Fullererde Merck erst bei 
600 O ;  bei 800 O ist die Wirksamkeit nur noch sehr gering- 
fugig. Eine Parallelitat der beiden Fullererden zu ihrem 
chemischen Verhalten ist nicht zu erkennen. 

Zum Vergleich war noch als Typ einer bayrischen 
Edelerde 24) die von den Sirius-Werken in Deggendorf 
stammende ,,Terraria" herangezogen, deren Aktivie- 
rungskurve eine aufierordentlich grofie dhnlichkeit mit 
der Fullererde Floridin aufweist. 

M e s s  u n g  e n a n  F a r  b s t o f f 1 o s u n g  e n. 
In der gleichen Weise wie an Sojaol wurde an 

einigen Vertretern der Bleicherden auch noch die 
Adsorption fur Farbstoffe untersucht. Als Vergleichs- 
losung diente ein rnit Fettgelb AT schwach angefarbtes 
Paraffinol. Die Bleichungen geschahen mit 1 % Erd- 

- "C 
Fig 20. 

24) Vgl. E c h a r t , Ztschr. angew. Chem. 39, 332 119263. 
__ -. 
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ansatz. Die folgende Tabelle und die dazu gehorigen 
Kurven 21-23 verdeutlichen die Ergebnisse. 

Erh. Temp 
Grad 

1od 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

Bleichton 
Hiilsen Lunit 

Proz. Proz. 

79 ' 74.6 
82 
82 I 1 
83 77,5 
72 
74 
65,3 1 - 
62,5 - 
33 I - 

- 
___- 

Fullererde 
Merck 

Adsorption 
Proz. 

73 
72,5 
68 
58,5 
68 
63 
56 
18 

___- 

- 

Terrana 

Adsorption 
Proz. 

82 
78 
78 
77,5 
76,5 
- 
- 
- 
- 

- o c  

Fig. 21. 

Der Verlauf der Kurven zeigt, dai3 die Tone bis 
400 O einen kleinen Anstieg ihrer Aktivitat gegen Farb- 
stofflosungen erfahren, wahrend die Fullererde schon 
durch Erhitzen uber 200°, ebenso die bayrische Edel- 
erde Terrana in ihrer Adsorptionsfahigkeit betrachtlich 
geschadigt wird. Fullererden werden schon bei 800 
inaktiv, wahrend Tone erst uber 900 vollig inaktiv 
werden. 

III. Theoretische Vorstellungen iiber die Bleieh- 
wirkungen. 

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

DaB die Wirkung der Bleicherden ein rein physi- 
kalischer Vorgang ist, steht wohl allgemein fest. Durch 
unsere Aufnahme der Adsorptionskurven mit verschie- 
denen Erden an Pflanzenolen und Farbstoff losung wird 
erwiesen, dai3 der Bleichprozefi sich in den Rahmen der 
bekannten Adsorptionserscheinungen einfiigt. Damit 
sind aber noch nicht alle Erscheinungen erklart. Es sei 
nur an die auffallige Tatsache erinnert, dai3 bei einem 
Rohtone durch Erhitzen auf 600 O die Aktivitat gegenuber 
Sojaol gesteigert wird, wahrend sie fur Farbstoff- 
losungen abnimmt. Fur eine Erklarung darf also nicht 
nur die Natur der Bleicherde (des Adsorbenden), son- 
dern es mu6 auch die des Oles (des Adsorptivs) in Be- 
tracht gezogen werden. 

In bezug auf das Adsorptiv miissen wir annehmen, 
dai3 sich in einem rohen Pflanzenole die farbenden Be- 
standteile in einem anderen Losungszustande befinden 
als in einem Paraffinol. Wahrend letzteres den $'arbstoff 
in kristalloider, also kleinmolekularer (im physika- 

lischen Sinne) Aufteilung enthalt, so ist ein rohes 
Pflanzenol reich an kolloiden Schleini- und Eiweifi- 
korpern (rohes SojaoI enthaIt bis 1,2% EiweiB), die bei 
der Bleichung mit ausgeflockt werden. Die Schleim- 
stoffe sind vielleicht selbst Trager der Farbe, oder sie 
dienen den Farbstoffen als Schutzkolloide. Man mui3 
also wohl das Adsorptiv des Pflanzenols als ein groi3- 
molekulares Gebilde ansehen. 

Rohton, Fullererde und Edelerde verdanken ihre 
Wirksamkeit zweifellos der besonderen Struktur ihrer 
Oberflache; wir mussen uns die einzelnen Partikelchen 
als (wasserarme) Gele verschiedener Groije vorstellen; 
je aktiver die Erde ist, um so grofier der Dispersitats- 
grad der Partikelchen, um so grof3er auch ihre Ober- 
flache. 

n 

- "C 
Fig. 22. 

- O C  
Fig. 23. 

Verniutlich treten bei den Adsorptionen in Farb- 
stofflosungen und Pflanzenolen dieselben Erscheinungen 
auf, die Z s i g m o n d y 2 5 )  bei dem Verhalten getrock- 
neten Kieselsauregels gegen kristalloid geloste Farb- 
stoffe und Sole verschiedener Kolloide beobachtet hat: 
das Kieselsauregel farbte sich mit diffundierenden Farb- 
stoffen an, dagegen war Kolloidteilchen der Eintritt in 
das Gelgerust verwehrt, wobei sich die Oberflache mit 
einer halbfesten Kolloidschicht bedeckte. Wir nehmen 
also in unserem Falle bei den Farbstoffen aui3er einer 
Hiillenadsorption noch eine Capillaradsorption an, so dai3 
die Farbstoffe also eine vie1 grofiere wirksamere Ober- 
flache vorfinden, als das Adsorptiv des Pflanzenols. 

Beziiglich des Adsorbenden miissen wir annehmen, 
dai3 die aufbereiteten Erden zum grofiten Teil aus sol- 
chen Gelen der geschilderten Eigengchaft bestehen, wah- 

2 5 )  Kolloidchemie 1918, S. 236. 



rend die Tone neben diesen Gelen noch viel unwirksame 
Bestanclteile enthalten. Im Rohzustande weisen die 
Bleicherden eine zusammenhangende Oberflache auf, 
wirksam fur Farbstoff und Pflanzenkolloid; das von 
feinen Kapillaren durchsetzte Innere ist allein wirksam 
fur Farbstoffe und deshalb fur ihre Adsorption von 
groijer Redeutung. 

Da bei den T o n e  n beim Erhitzen auf 300-400" 
ein konstitutioneller Eingriff nicht nachweisbar ist, so ist 
die Steigerung der Aktivitat offenbar nur dpauf  zuruck- 
zufuhren, daij die Partikelchen teilweise von adsorbier- 
ten1 Wasser befreit werden, wodurch die Oberflache be- 
fahigt wird, andere Adsorptive aufzunehmen. Bei den 
Tonen findet sich diese Steigerung sowohl bei Pflanzenol 
\vie bei Farbstofflosungen; bei Fullererden und Edel- 
erden riur bei I'flanzenolen. 

Weiter mu13 man annehmen, daij zwischen 400 und 
500 (I, bevor noch der Zerfall des Molekuls stattfindet, die 
ursprungliche Feinstruktur der Partikelchen unter Er- 
weiterung der Kapillaren zerstort wird. Diese Ver- 
kleinerung der Oberflache veranlaijt bei den Farbstoff- 
adsorpt ionen den steilen Abfall der Sdsorptionskurve. 
Bei der Adsorption im Pflanzenol auijert sich dies als 
kleiner Anstieg. Wenn nun bei 600" der Zerfall des 
Toiimolekuls erfolgt und die Hauptmenge des Wassers 
ausgetrieben ist, ist von dem urspriinglichen Gebilde 
nur noch das Gerust, d. h. ein Hohlraumsystem vorhan- 
den, dessen Oberflache z war, absolut genommen, kleiner 
ist als das des Ausgangsproduktes, dafur aber durch Er- 
weiterung der Kapillaren fur die Adsorption der Pflan- 

- -  
Diese Ekcheinungen treten nur bei den Tonen auf, 

weil diese beim Erhitzen besonderen chemischen Ver- 
anderungen ausgesetzt sind. Bei den Fullererden treten 
diese Erscheinungen nicht auf, dementsprechend ist auch 
der Verlauf der .-\ktivitat ein anderer. [A. 287.1 

und die Anderung des Potentials dieser Elektrode gegen 
die Losung ermittelt. Die wissenschaftlichen Grundlagen 
dieses Verfahren, auf die hier nicht naher eingegangen 
werden sol12), stehen seit langem fest, viele auf andere 
Weise kaum zu losende Aufgaben konnen damit rasch 
und sicher bewaltigt werden. Selbst dort aber, wo eine 
optische Endpunktsbestimmung moglich ist, besitzen die 
potentiometrischen Verfahren noch einen Vorteil, der 
in einzelnen Fallen von sehr groijem Wert sein kann, 

LI 
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I I  - zenkolloide giinstiger geworden ist. 9 

I Analytisch technische Untersuchungen. I 
Die Anwendbarkeit potentiometrischer 

Titrierungen in der technischen Analyse') 
von FRIEDRICH L. HAHN, Frankfurt a. M. 

Yersuche von A. K r u t s c h ,  H e l e n e  D k g u i s n e ,  
G. W e i l e r  und E. H a r t l e b .  

(Eingeg. 'LO. Sept. 19%) 

Rei jeder maijanalytischen Bestimmung andert sich 
in der'titrierten Losung die Konzentration an Stoff und 
Reagenq stetig aber sehr ungleichforniig, namlich der- 
art, dai3 die durch gleich groi3e Reagenszusatze verur- 
sachte I<onzentrationsanderung in der nachsten Um- 
gebung des Endpunktes unvergleichbar viel groijer ist, 
als vorher und nachher. Sie wird bei gewohnlichen 
'Titrationen unmittelbar oder nach Zusatz eines Indica- 
tom an einer in der Losung eintretenden sichtbaren 
Veranderung erkannt, wie Umfarbung, Trubung oder 
Klarung; wo dies nicht nioglich ist, wird sie durch 
Tupfeln festgestellt. Eine ganze Reihe von Reaktionen 
aber, die an sich fur mafianalytische Verfahren durch- 
i ius geeignet waren, mussen ungenutzt bleiben, weil es 
keinen brauchbaren chemischen Indicator fur die Kon- 
zentraticmsanderung der beteiligten Stoffe gibt. Es ist 
nun in zahlreichen Fallen moglich, Konzentrations- 
Bnderungen dadurrh zu bestimmen, daij man eine Elek- 
trode aus geeignetem Material in die Losung eintaucht 

1) Nach rineni Vortrag auf der Hauptversammlung des 
Vereins tleutsi-her ('hemiker in Kiel. 

Fig. 1. Titriereinrichtung. 
Das Heberohr zum Ausspiilen des Titrierbechers fiihrt unmittelbar in 
die Abwasserleitung, oder, weun die Losungen wertvolle Stoffe enthalten 
(AgCl, CCI, mit Jod), in eine Sammelflasche mit Absetzvorrichtung. 

z. B. bei gerichtlichen Untersuchungen: die Festlegung 
des Endpunktes bleibt nicht der immer etwas subjek- 
tiven Abschatzung des eingetretenen ,,Umschlags" iiber- 
lassen, sondern der Endpunkt wird aus einer Reihe 
zusammengehoriger Zahlen ermittelt, deren Meijgenauig- 
keit ziffernmaDig angebbar ist. 

Wenn trotz aller dieser unverkennbaren Vorteile 
die potentiometrischen Titrierungen sich bisher nur an 
vereinzelten Stellen in technischen Laboratorien ein- 
fuhren konnten, so liegt dies wohl vornehmlich daran, 
daij die zu ihrer Ausfuhrung erforderliche Apparatur 
zwar aus den ublichen Mitteln eines wissenschaftlichen 
Laboratoriums zusammengestellt und von jedem in phy- 
sikalischen Messungen nicht ganz Unerfahrenen leicht 
bedient werden konnte, dai3 man sie aber nicht unbesorgt 
der Luft eines chemischen Laboratoriums und der Be- 
dienung durch technische Hilfskrafte aussetzen durftc. 
Dieser Mange1 ist jetzt dadurch behoben worden, daij 
die Firma Hartmann & Braun in Frankfurt a. M. auf 
meine Anregung hin sich zum Bau einer auijerst hand- 
lichen und zweckmafiigen Anordnung entschlossen hat. 
Es sei daher im folgenden der Gang einer potentio- 
metrischen Bestimmung, die Anordnung der neuen 
Apparatur und einige lieu ausgearbeitete Analysenver- 
fahren kurz geschildert. 

Fig. 1 zeigt die Titrieranordnung. Da Titrierbecher, 
Riihrer 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- 

2) Sie sind ausgezeichnet dargestellt in : E. M i i l l e  r ,  
Die elektrometrische MaBanalyse, bei Th. Steinkopff in 
Dresden. 




