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Herstellung und Eigenschaften von Porenkieseln.

Von Dr. HeLmur Worter, Duisburg.
Vorgeiragen auf der Naturiforscherversammlung 1926.
(Eingeg. 17. Dezember 1926.)

Seit langer Zeit ist bekannt, dafl entwissertes
Kieselsiiuregel dank seiner Oberflichenwirkung starkes
Absorptionsvermégen besitzt. Die Forschungen von
Graham, van Bemmelen, Zsigmondy.
Willstdtter und anderen wurden durch neuere,
vielfach amerikanische Arbeiten erginzt, deren Ergeb-
nisse technische Verwertungsmoglichkeiten eréffneten.
F.Meyer?), Heidelberg, und R. Koetschau?), Ham-
burg, besonders wiesen auf die von Patrick er-
kannten Verwendungszwecke hin. Die Verdffentlichun-
gen haben ein auflerordentlich grofles Interesse hervor-
gerufen.

Die Herstellung der duflerlich dem Quarz dhnlichen
aktiven Kieselsiure geschieht in der Regel aus Wasser-
glaslosung unter Zusatz der 1nolekularen Menge
Schwefelsdure und nachfolgender vorsichtiger Trocknung
der ausgewaschenen Gallerte bis auf einen Gehalt von
etwa 7% Wasser. Man gewann aber auch Gele unter
Zusatz von anderen anorganischen und organischen
Sduren®). Berl*) machte auf die Verringerung der Ab-
sorptionsfihigkeit gegeniiber Wasserdampf bei solchen
Gelen aufmerksam, die vorher eine Wirme- oder Siaure-
behandlung durchgemacht und dabei an Dichte zuge-
nommen hatten.

Tschermak?®), Wien, dessen Angabeun iiber das
Vorkommen freier Kieselsiuren damals bestritten und
erst in letzter Zeit von R. Schwarz¢), Freiburg, be-
statigt wurden, bereitete Kieselgel aus Silikaten ver-
schiedener Dichte. Beim Anfirben der freien Siuren
mit Methylenblau stellte es sich heraus, dafl die Farbung
um so heller wurde, je spezifisch schwerer das Aus-
gangsmaterial war. Untersuchungen, die mit wohldefi-
niertem Material durchgefiihrt werden, diirften die Ent-
stehungsbedingungen fiir aktive Kieselsdure leichter er-
kennen lassen. Tschermak beobachtete ferner, dafs
die vorherige Konsistenz, Pressung und Trocknungsart
auf das Gefiige von groftem EinfluB sind; er nahm auf
Grund der Entwisserungskurven an, dafl freies, kapillar
und drittens chemisch gebundenes Wasser vorhanden
sein miiBte.

Spéter wurden seine Angaben durch W. Foote?)
bestitigt. In den Gelen gefriert ein Teil des Wassers bei
0°C, ein anderer bis --20°C, wihrend eine kleine
Menge iiberhaupt nicht erstarrt. Der letzte Rest Wasser
sitzt auBlerordentlich fest; 4,8% Wasser blieben bei
sechsstiindigem Erhitzen bei 300° C im G a e d e vakuum
im Gel®). Bei der Behandlung mit Alkohol, Aceton, Ben-
zin 148t sich ein kleiner Teil Wasser, etwa 4%, nicht
durch ein Losungsmittel ersetzen. Patrick?) wies
darauf hin, dafi der Wassergehalt eine sehr grofie Rolle
spielt; man kann bei manchen Gelen geradezu von einem
»lotbrennen® reden.

1) Ztschr. angew. Chem., S. 36 [1924]; Brennstoff-Chem.,
S. 358 [1923]; Ztschr. angew. Chem., S. 209 [1924].

?) Chem.-Ztg., S. 497 u. 518 [1924]; Ztschr. angew. Chem.,
S. 210 [1926].

3) Abstracts Chemical Society London, S. 440 [1918].

1) Kolloid-Ztschr., S. 15 [1923/24].

3) Ztschr. anorgan. allg. Chem., Bd. 63, S. 255 [1909].

8) Ztschr. Elektrochem., Bd. 32, S. 415 [1926].

7) Journ. Amer. chem. Soc. 1916, S, 603; 1917, S. 1103.

8) C. 1921, S. 1874.

9) Kolloid-Ztschr. 13/14.

Besonders Alkali- und Salzgehalt erweist sich als
duflerst schidlich, so dafl beim Glithen Sinterung der
pordsen Masse eintreten kann.

Eine Eigenart des Gels ist seine elektronegativ:
Natur; daher gelingt eine gute Absorption nur von basi-
schen Farbstoffen. Durch Gegenwart von feinverteiltem
Aluminiumoxyd 1afit sich allerdings die Wirkung auch
auf saure Farbstoffe ausdehnen.

Berli) zeigte .die Abhingigkeit des Absorptions-
vermdogens vom Losungsmittel in besonders auffallender
Weise; wurde doch von Kieselgel Kristallviolett aus Te-
tralinlosung fast die 400fache Menge aufgenommen wie
aus Wasser! Patrick?®) untersuchte die Aufnahme
von gelosten Stoffen, wobei die Absorption bis zu
35% des Gelgewichts stieg, bei fallender Ldslichkeit des
Stoffes in einem Ldsungsmittel. Fiir jedes Gas und
jeden Dampf muf man ein Optimum *?) der Kapillar-
grofle annehmen.

Alles in allem ist das Aufnahmevermogen von akti-
ver Kieselsiure von einer ganzen Anzahl variabler
Groflen abhiingig.

Ich wuntersuchte das Absorptionsvermogen von
Porenkieseln gegeniiber bei Zimmertemperatur gesit-
tigten Ddmpfen (im Gasstrom und im Zustand der Ruhe)
und gegeniiber Farbstotfen in wisseriger Ldsung. Als
»Porenkiesel“ bezeichne ich alle jenen pordsen Stoffe,
deren Oberflichenwirkung auf ein Kieselsduregeriist
von gelartigem Bau zuriickgefithrt werden. Pflanzliche
Kieselsdure in ziemlich reiner Form und im Gemisch mit
Aschen, Mineralien und schliefflich Kieselgel aus
Wasserglas wurden auf ihre Aktivitidt hin gepriifi.

Vonpflanzlicher Kieselsidure beansprucht
das Tabaschir’?a), eine im Bambusrohr vorkommende,
glasirtige Kieselsiure (in Stiicken von 3—15 g), das
groite  Interesse. Kiinstlich kann man nach
Maschke) dem Tabaschir und Opal dhnliche Stiicke
durch langsames Trocknen von Kieselgallerten iiber
Schwefelsdure erhalten. F. Cohn %), Breslau, wies in
einer Abhandlung aus dem Jahre 1878 auf die wunder-
baren Eigenschaiien von Tabaschir hin. Uberbietet es
doch an Feinheit des Aufbaues die meisten Porenkiesel.

Auf heifem Eisen leuchtet es stark auf, was ich auch
bei kiinstlich hergestellten Gelen beobachten konnte.
Vielleicht stehen Porositit und Leuchtvermégen in enger
Beziehung. Entladungsrohren aus Quarzglas konnen
noch 20 Minuten nach Ausschalten des Stromes nach-
leuchten. Diese Phosphorescenzerscheinungen?s) diirften
wohl auf vorherige Absorption von Gasen und Démpfen
zuriickzufiithren sein.

Das Lichtbrechungsvermégen von Tabaschir ist
etwa 1,18; sonderbarerweise iiben Luft und fester Kor-
per eine gemeinschaftliche optische Wirkung aus. Durch

sa) D. R. P. KL 121, Gr. 3 u. Kieselsaures 'onerdehydrat,
Dr. Ludwig Kern, Minchen, Kaulbachstr. 87.

10) Kolloid-Ztschr. 1925 (Zsigmondyfestschrift).

1) C. 1925, S. 1284.

12) Holmes u. Anderson,
1925, S, 244.

12a) Chem.-Ztg. 1926, S. 568 u. 625, Prof. Rakusin und
E.v. Lippmann

13) Maschke, Pogg. Ann. 1872, S. 90.

1) F. Cohn, Beitrige zur Biologie der Pflanzen IV,
Breslau 1878.

15) Chapman, Nature 113, S. 113 [1924].
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Aufnalime von den verschiedensten l.bsungsmitteln und
den darin geldsten Stoffen 14fit sich die Lichtbrechung
beliebig verindern.

Calciniertes Tabaschir nimmt bis zu 166% seines Ge-
wichts an Wasser auf. Das spezifische Gewicht von cal-
cinierten1 Tabaschir betrug 0,54. Das Kieselsidureskelett
macht nur 25,7% des Volumens aus. Tabaschir von ge-
ringem Wassergehalt nahin 45% Aceton auf, im Kohlen-
sdurestrom nur 37,6%. wihrend ein Industriegel 52%
absorbierte. Auf 220° C vorerhitztes Gel nahm in der
Ruhe sogar 83¢% Benzol auf, ein Industriegel 67%1).
Nach einer gewissen Zeit wurde beim vorerhitzten Taba-
schir ein voriibergehend zunehmendes Dampfbindungs-
vermogen festgestellt, wie bei manchen anderen Gelen
ebenfalls. Diese Erscheinung hingt wahrscheinlich mit
Benetzungshindernissen zusammen.

Die Behandlung dieser aktiven Kieselsdure ist
ebenfalls fiir die Beladungsfihigkeit von grofiter Bedeu-
tung. Durch Liegenlassen von Tabaschir in Kieselséure-
sol sowie durch vorsichtiges Erhitzen mit folgender lang-
samer Wasserdampfaufnahme gelang es, opaldhnliche
Stiicke zu erhalien.

Was die Pflanzenaschenbetrifft, solag
es nahe, kieselsaurereiche Aschen auf ihre Absorption
hin zu untersuchen. Die Kieselsiure ist vielfach in er-
staunlich pordéser Form in der Pflanze vorhanden. Zum
Nachweis nimmt man Jodlosung, Methylenblau, Safranin
oder Phenol, welches die damit getriinkten Kieselstiicke
in rétlichem Glanze hell aufleuchten lafit. Algenasche
kann bis zu 26,6%, Roggenstrohasche bis zu 49,3% und
Schachtelhalmasche!”) die iiberwiegende Menge Kiesel-
siiure enthalten. Erstaunlich grofle Mengen Kieselsiure
werden vou der Pflanze aus der Erde aufgenommen.
t ha Wintergetreide entzieht dem Boden > 1 dz SiO; 8).

Schon getrocknete Pflanzen besitzen ein gewisses
Beladungsvermigen mit Losungsmitteldampf; bis zu
13,3% Xyloldampf schlug sich bei liingerem Stehen im
Exsiccator nieder.

Das Beladungsverimégen fiir Tabakasche betrug nur
1% Benzol im Exsiccator, fiir Binsen 6,7; Schachtelhalm-
und Maisasche absorbierten 34,5%, wihrend Schilfasche
sogar 87% Aceton aufnahm,

Durch Behandlung der Asche in der Siedehitze mit
Wasser oder in Gegenwart von Salzsdure wurde der Ab-
sorptionswert bei einer Schilfblattasche stark herunter-
gesetzt, nicht jedoch bei Schachtelhalmmaterial. Halb-
verkohlte Schachtelhalme nahmen 16,4% Toluol auf;
durch vorheriges Glithen 1ldfit sich der Wert auf 23,7%
erhéhen. Reinweifl gegliihte Maisasche nahm 34% Ace-
ton auf, wihrend grauschwarze Rohasche nur 15% ab-
sorbierte.

Chemische Behandlung der Pflanzen in der Wirme
zur Beseitigung der Cellulose: Kupferoxydammoniak.
Oxydation mit Natronlauge in Gegenwart von Wasser-
stoffsuperoxyd und ferner Konigswasser lieferte stets
Produkte von geringer Aktivitat. Die Struktur der
Kieselsduren ist abhiingig von Art, Alter und Herkunft
der Pflanzen und ihrer Aufbereitung.

Einige Pflanzenaschen haben zwar eine grofle Ober-
ftichenwirkung. die aber ,joberflichlich” ist, weil die
Dimpfe aufBlerordentlich leicht wieder abgegeben wer-
den. Bei Bearheitung besonders kieselsiurereichen Ma-
terials diirften bei schonenderer Behandlung sich die
Resultate verhessern lassen, es kommt vielleicht bio-
chemische Einwirkung (Ausfaulen) in Betracht.

18) kg wurde A-Gel der Firma Herrmann, Koln, angewandt.
17) Woltf, Aschenanalysen.
18) (Czapek, Biochemie der Pflanzen, Leipzig 1922.
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Von Mineralien wurde eine ganze Reihe unter-
sucht; u. a. lieferten Wachsopal, Chalcedon, verkieseltes
Holz und Rohopal im Exsiccator Werte unter 2% Ben-
zol; Diatomeenerde, Polierschiefer vom Tripelberg und
Kieselsinter (Yellowstonepark) untier 7%, dagegen eine
Tonerde (ruminische Bleicherde) 27% des Eigen-
gewichts; Aceton wurde sogar 41,5% aufgenommen,

Bei Siloxenderivaten beobachtete Kautsky **)
die Absorption von Gasen und Dampfen. Durch Zer-
setzung siliciumorganischer Verbindungen erhielt ich
ein hochaktives Préparat, das bis zu 97,5% Toluol auf-
nahm. Aus Siliciumvierchlorid dargestellte Priiparate
absorbierten bis zu 33,7%.

Ein von der Erzro6stgeselschaft, Koln, und
ein von der Firma Henkel, Diisseldorf, herstammen-
des Gel, letzteres von quarzartigem Aussehen, absor-
bierte im Exsiceator 67 und 40,3% Benzol. Die Kiesel-
gele nahmen Kupferoxydammoniak, Methylenblau sehr
gut, Methylorange gut auf. Safranin lat sich aus-
waschen. Eosin in ammoniakalischer Lésung wird von
beiden aufgenommen; nur das Diisseldorfer Gel hielt
beim Auswaschen mit destilliertem Wasser das Eosin
zuriick.

Porenkiesel aus Wasserglas wurden
nach verschiedenen Verfahren hergestellt, von denen
ich einige hier anfithren will1®a),

1. Durch Mineralsdurefédllung bei ge-
steigerter und bei gewo6hnlicher Temperatur:

Trotz Kochens der mit 33/n Schwefelsdure versetzten.
Losung lief} sich ein Gel gewinnen, das 38,5% im Benzol-
luftstrom absorbierte; ein dhnlicher Versuch mit Normal-
schwefelsidure lieferte ein Gel von 30% A.K. (Absorp-
tionskraft).

In kalter Behandlung, mittels Lufttrocknung, wurde
ein Gel von 50% A.K. gegeniiber Benzolvorlauf er-
halten. Durch Aceton- bzw. Alkoholwaschung mit nacl-
folgender Luftbehandlung ldft sich besonders leicht ein
vorziigliches Gel mit 40—50% A.K. und giinstigem
Wassergehalt erzielen.

2, Durch Kohlensiurebehandlung bis
zur Soda- und Bicarbonatbildung, bei Umsetzung im
Riihrautoklaven bei etwa 5 Atm. Druck:

Die aus den alkalischen Waschwissern durch An-
sduern gewonnene Kieselsdure machte 3% der gesam-
ten aus und besaf} gegeniiber Benzol 45% A. K.

Das ausgewaschene, schwach alkalische Gel absor-
bierte 26%; durch vorherige Behandlung mit Salzsdure
lief sich die A.K. auf b5% erhohen. Beim Gliihen er-
lahmte die A.K.! besonders beim alkalischen Gel.

3. Durch Natriumbicarbonatzusatz in
Pulverform oder in Lésung:

Durch Gegenwart von Bicarbonat 14fit sich die
Kieselsdureldslichkeit stark herabsetzen. Ein gut aus-

gewaschenes Gel nahm 40% Benzol des Eigengewichts
auf, Zusatz von festem Bicarbonat erwies sich als nicht
praktisch.

4. Durch Einleiten von Kohlensiure
und Wasserdampf in die angewirmte Losung
wurde zwar eine gute Abscheidung der Kieselsiure be-
wirkt; diese hat aber nur eine A.K. von 23 bis 30%
gegeniiber Aceton. Es geht viel Kieselsdure in Losung;
zudem entstand eine Form der Kieselsdure, die nur
schwach Methylenblau annimmt und die der Metazinn-
sdure entsprechen diirfte. Diese Kieselsiure hat die-

19) Chem.-Ztg. 1923, S. 782.
1%a) Eine Anzahl Versuche wurden auf Anregung von
Herrn Dr. A. Weindel. Essen, ausgefiihrt.
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selben Eigenschaften, wie sie Professor R. Schwarz?®?),
Freiburg, bei einer Form beobachtete, die bei der Hydro-
lyse von Siliciumfluorid bei 100° C. aufirat.

5, Durch Ammonsalze z. B. unter Bildung von
Kochsalz und Ammoniak:

Die A.K. war 50%; die aus dem Filtrat gewonnene
Kieselsiiure erwies sich ebenfalls porés.

6. Durch Umsetzung mit Ammoniakkon-
zentrat mit Hilfe des darin enthaltenen Ammon-
carbonats wurden ungiinstige Ergebnisse unter den vor-
liegenden Bedingungen erzielt.

7. Durch Umsetzung mit Huminséduren
1aBt sich die Abscheidung in #hnlicher Form erreichen
wie mittels Phenolen.

8. Druckerhitzungvonfestem Wasser-
glas mit Wasser lieferte merkwiirdigerweise einen
z.T. gallertartigen Riickstand, der eine A.K. von 25%

20) R, Schwarz, Bd. 1920, S. 1.

aufwies. Wasserbehandlung in der Wirme, mit und ohne
Gegenwart von Kohlensiiure, dnderte die Aktivitit dieser
kieselsdurereichen Substanz wenig.

Die Versuchsergebnisse lassen erkennen, daf, ab-
gesehen von elektrolytischen Verfahren, unter Ver-
meidung grofier Mengen Mineralsiuren die Herstellung
brauchbarer Porenkiesel moglich ist.

In vielen deutschen Laboratorien wird iiber Kiesel-
sdure gearbeitet und — geschwiegen. Dabei ist zu wiin-
schen, dafl die Beobachtungen iiber die Morphologie der
Kieselsdure nicht nur in den Laboratoriumsakten der
Industrie niedergelegt, sondern auch verdffentlicht
werden.

Zu besonderem Danke bin ich fiir hilireiche Unter-
stiitzung vorliegender Arbeiten Herrn Prof. H. Mo-
lisch, Wien (Pflanzenphysiologisches Institut), und
Herrn Prof. E. Fr o m m , Wien (Institut fiir medizinische
Chemie), verpflichtet. [A. 368.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

{Iber die Bestimmung der Chlorzahl in Abwé&ssern.
Von Dr. H. Bacur und K. GLASER,
Emschergenossenschaft, Essen.

(Eingeg. 7. Februar 1927.)

Vor einiger Zeit berichtete Dr. Keiser?)
(Hygienisches Institut Hamburg) iiber ,Vergleichende
Untersuchungen iiber die Oxydierbarkeit des Wassers
nach dem Verfahren von Kubel-Tiemann und die
Bestimmung des Chlorbindungsvermdgens®. Die Unter-
suchungen wurden durchgefithrt, um Anhaltspunkte fiir
Beurteilung des Einflusses der Rohwasserchlorung auf
die Filtertitigkeit bei der Aufbereitung des Elbewassers
zu Trinkwasser fiir die Stadt Hamburg zu gewinnen.
Die ,,Chlorzahl®, d. i. das Bindungsvermdogen des Wassers
fiir freies Chlor, ausgedriickt in mg/l des so gebundenen
Chlors, wurde nach der Vorschrift von Froboese?)
bestimmt.

Die Untersuchungen K eisers fithrten u. a. zu dem
Ergebnis, ,,dafl fir die Bestimmung der organischen
Substanzen in Wiissern, die frei sind von Eiweifizerfall-
produkten, sowohl das Permanganatverfahren nach
Kubel, wie auch die Bestimmung der Chlorzahl nach
Froboese gleich gut verwendet werden konnen; da-
gegen kann der Gehalt an organischen Stoffen in
Wissern, die durch Sielabfliisse und dhnliche Abginge
verunreinigt sind, nur durch die Ermittlung des Chlor-
bindungsvermogens genau erfafit werden“?).

Diese SchluBifolgerung Keisers ist naturgemif
nicht nur fiir die Priifung von Flulwissern, sondern
auch von stidtischen Abwissern wichtig, da diese be-
sonders reich sind an Eiweifizerfallprodukten. Es wurde
daher alsbald nach Verdffentlichung der K aiser schen
Arbeit, die Feststellung der Chlorzahl in den Abwiéssern,
die in den Kliranlagen der Emschergenossen-
schaft behandelt werden, ins Auge gefaBit. Da es sich
um mechanische Kldranlagen handelt, in denen die ge-
16sten Bestandteile des Abwassers bei seinem ver-
héltnisméBig kurzen Aufenthalt in den Absetzriumen
keine Verinderung erleiden, so konnten sich die Chlor-
zahlbestimmungen auf die geklirten Abladufe der
einzelnen Anlagen beschréinken, da nur diese KIar-

1) Gas- u. Wasserfach 69, 41 ff. u. 65 ff. [1926].
2) Arbb. Reichsgesundh.-Amt 52, 212 [1920].
3) a. a. 0. S. 69.

produkte, nicht das rohe Abwasser, fiir die Vorflut von
Belang sind.

Bei Inangriffnahme der Arbeit galt es zuniachst, die
Anwendung der Froboeseschen Vorschrift, die fiir
Trink- und sonstige relativ reine Wisser gedacht war,
fiir organisch stark verschmutzte Abwéisser nachzu-
priffen. Hierbei stieen wir auf allerlei Unzutriglich-
keiten. So mufl die von Froboese verwendete
Javellesche Lauge (Kaliumhypochlorit), deren Her-
stellung zeitraubend und wegen des Chlorgeruches listig
ist, soll sie brauchbar sein, 6fters bereitet werden. Die
Javellesche Lauge zersetzt sich bekanntlich [leicht
unter Zerfall in Kaliumchlorid und Kaliumchlorat. Der
Zerfall kann unter Umstinden insbesondere bei Gegen-
wart organischer Stoffe spontan erfolgen?). Wenn nun
Abwasser mit Javellescher Lauge nach der Fro-
boeseschen Vorschrift 10 Minuten gekocht wird, so
kann unter Umstinden das gesamte anwesende Hypo-
chlorit in Chlorid und Chlorat umgesetzt werden, da
schon beim Kochen mit destilliertem Wasser die Um-
setzung teilweise erfolgt. Durch die Anwesenheit von
Chlorid wird aber im Zuge der weiteren Ausfiihrung
der Vorschrift Chlorverbrauch vorgetiuscht, indem beim
Zusatz von Salzsiure wohl aus dem Chlorat, nicht aber
aus dem Chlorid Chlor freigemacht wird. Der so ent-
stehende Fehler kann bei Abwissern sehr groff sein und
darf daher nicht vernachléssigt werden.

Es wurde daher als Quelle des freien Chlors statt der
Javelleschen Lauge das als ,,Chloramin Heyden®, auch
»Mianin-Fahlberg®, ,,Aktivin‘®) bekannte Pridparat ge-

%) So wurde in unserem Laboratorium eine verschlossene
Flasche mit Kaliumhypochlorit, trotzdem sie unter Licht-
abschlul stand, durch explosive Zersetzung des Inhaltes zer-
triimmert, wobei in dem ausgeflossenen Inhalt kein Hypo-
chlorit mehr, vielmehr nur Chlorid und Chlorat nachgewiesen
werden konnten.

5) Vgl. Feibelmann: ,Aktivin, eine neue Form des
aktiven Chlors“, Chem. Ztg. 1924, S. 297 ff., und ,,Aktivin als
Grundlage fiir die Herstellung von bleichenden Waschmitteln®,
Chem, Ztg. 1924, S. 685ff. Noll: ,Chloramin als Jodersatz
in der analytischen Chemie, Chem. Ztg. 1924, S. 845.





