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sammengesetzt sein? Die Beantwortung der Frage
héngt davon ab, mit welcher Geschwindigkeit sich die
natiirliche Alterung vollzieht. Kennen wir diese Ge-
schwindigkeit, dann kénnen wir den Katalysator wih-
len, der uns die Geschwindigkeit der natiirlichen Alte-
rung im Kurzversuch wiedergibt. Mit anderen Worten:
Es mufl der Katalysator so abgestimmt werden, dafl
die Alterungskonstante tgg denselben numerischen
Wert hat, wie die Konstante der natiirlichen Alterung.
Es gibt nun in der Literatur nur sehr weniges Material,
aus dem man die Konstante ‘der natiirlichen Alterung
ermitteln kann. Ich konnte gliicklicherweise eine Reihe
von Olanalysen auswerten (es waren etwa 200 verschie-
dene Ole) und stellte dabei fest, daff die Isolierdle im
Mittel etwa pro Jahr nur 0,13 Einheiten in der Ver-
seifungszahl zunehmen. Scheidet man die Ole noch aus,
die eine abnorm hohe jihrliche Zunahme der Ver-
seifungszahl aufweisen, so sinkt der Wert der Geschwin-
digkeit auf etwa 0,10. Ich glaube, daB hier zum ersten-
mal die Erkenntnis ausgesprochen wird, welche Bedeu-
tung dieser Zahlenwert fiir die natiirliche Alterung hat.

Es ist nun ein leichtes, denjenigen Katalysator aus-
zuwéhlen, der fiir gute Ole im Kurzversuch einen Wert
fiir die Alterungskonstante liefert, der mit dem der na-
tiirlichen Alterungskonstanten iibereinstimmt. In dem
oben angefithrten Beispiel besteht der Katalysator aus
Silicagel mit Eisenoxyd im Verhéltnis 1 Mol SiO::
1100 Mol Fe.0s;. Hilt man ferner das Verhiltnis von
Katalysator zu 01 wie 60 g : 155 g ein, so ist mit grofier
Wahrscheinlichkeit die gemessene kiinstliche Alterung
gleich der natiirlichen.

Es liegt vorlidufig kein Grund vor, anzunehmen, dafl
die natiirliche Alterung der Isolieréle nach einer an-
deren Funktion verlduft als der einer Geraden. Von
Fr. Frank®) wurden ndmlich neuerdings Kurven ver-
offentlicht, die ebenfalls die Zunahme der Alterungs-
produkte messen. Als Methode dient die deutsche Me-
thode der Verteerungszahl. Frank hat Ole bis 600 h
»verteert und findet, dafl die Verteerungszahlkurven
fast gerade Linien sind. Man kann nun aus den obigen
Gleichungen ableiten, dafl die Summe der Veréinderungs-
produkte eines Isolierdls nicht sehr grofi werden kann.
Sie betréigt wihrend der normalen Lebensdauer eines
Isolierdls schitzungsweise bis zu 5% der gesamten Ol-
menge. Die Menge des noch nicht verinderten Ols ist
also so grof}, dal man sie als konstant ansehen kann.
Daraus folgt dann aber, daff zu Beginn der Alterung die
Alterungsgeschwindigkeit konstant und die Alterungs-
kurven gerade Linien sein miissen, also gerade das,
was Frank und ich gefunden haben. Ich habe auch
Versuche gemacht, die Ole stirker zu altern, d. h. etwa
256% bis 40% des Ols in Alterungsprodukte {iiberzu-
fiihren. In diesen Fallen zeigte sich zwar, dal zu Be-

B 8) Fr. Frank, Elektrizitatswirtschaft 1930, Nr. 512, S. 349.
Jahrbuch von den Kohlen und Mineralélen 1930, 169.

ginn des Versuchs die Alterungskurve ebenfalls eine
gerade Linie war. Die resultierende Kurve ist aber
eine logarithmische Kurve von der allgemeinen Formel
A =C.eX. Fiir praktische Zwecke kommt diese starke
Alterung nicht in Betracht. Niemand wird ein Ol ver-
wenden wollen, das eine Verseifungszahl von 40 er-
reicht hat.

Es fragt sich nun, ob nicht doch, trotz der von-
einander abweichenden Versuchsbedingungen, die ver-
schieden stark gealterten Ole etwas Gemeinsames haben,
das durch direkte Beobachtung gestattet, etwas iiber den
Alterungszustand auszusagen.

Die oben besprochene Methode liefert uns das quan-
titative Resultat. Das Aussehen der kiinstlich oder na-
tiirlich gealterten Olproben im filtrierten Licht der
Quecksilberlampe gibt uns nun die Moglichkeit, einige
qualitative Aussagen iiber den Alterungszustand der zu
untersuchenden Olprobe zu machen®). Altert man z. B.
ein Ol nach der oben beschriebenen Methode, so kanu
man das gealterte 01 nach beendeter Analyse durch Ex-
traktion mit Aceton-Benzol wiedergewinnen. Bringt man
diese isolierte Olprobe in das Licht einer Analysen-
lampe, so findet man, dafl die urspriingliche Fluorescenz
vollig verlorengegangen ist. Das gleiche findet man
auch bei Olen, die etwa 300—400 h lang verteert sind.

Es ist sehr schwer, die triilben Fluorescenzfarben
genau zu beschreiben oder sie gar quantitativ zu messen.
Aber jeder, der einige Male solche fluorescierenden Ol-
proben gesehen hat, lernt bald abschitzen, welche
Fluorescenzfarben den gealterten Proben zukommen.
Ich habe nun gefunden, dafl in Praxis stark gealterte
Ole dieselben triiben Fluorescenzfarben aufwiesen wie
die wihrend 100 min auf Silicagel-Eisenoxyd gealterten
Proben.

Aus all diesen Erscheinungsformen der natiirlich
und kiinstlich gealterten Ole,

wie maximale Verseifungszahl etwa 2,0,

gleiche Alterungsgeschwindigkeit von etwa 0,10,

gleiches Aussehen im filtrierten Licht der Quecksilber-

lampe,

kann man auf einen gleichen Verlauf der Alterung trotz
voneinander verschiedener Versuchshedingungen schlie-
Ben., Zweifellos gestatten die oben angefiihrien Ge-
dankengiinge ein tieferes Eindringen in den komplizier-
ten Chemismus der Olalterung. Die weitere Verfolgung
der entwickelten Gedankenginge verspricht eine er-
weiterte Erkenntnis und hat schon zu bemerkenswerten
Resultaten gefiihrt, iiber die aber erst spiter berichtet
werden soll.

Zum SchluB sei es mir gestattet, meinen Mitarbei-
tern Dr. Rolf Schmidt und Frau Dora Schwei-
ger fiir ihre titige Mitarbeit meinen herzlichsten Dank
auszusprechen. [A.382.]

9) Vgl. dazu auch Fr. Frank, Studiengesellschaft fiir
Héchstspannungsanlagen, Sonderheft 2, Isolierdle, Berlin 1930.

Einfluf des Glithverlustes auf das Adsorptionsvermbgen von Bleicherden.

Von Dr. O. Eckarr,
Bayr. A.-G. fiir chemische und landwirtschaftlich-chemische Fabrikate, Heufeld.
(Eingeg. 1. April 1931.)

In der Arbeit Untersuchungen iiber Entfirbung
und Entschwefelung von Minerallen durch Silicagel und
Bleicherden kommt W. Wildi!) bei vergleichenden
Beobachtungen der aktivierten Bleicherden mit deut-
schen Bleichtonen und Fullererden zu dem Ergebnis, daf

1) Dissertation Ziirich 1929.

das Adsorptionsvermogen der Bleicherden um so schlech-
ter ist, je gréfer ihr Glithverlust ist. Wildi nimmt
an, dafl das Wasser, welches beim Glithen entweicht, bei
den schlechten Adsorbentien zur Hauptsache chemisch
gebundenes Wasser ist, wihrend das ausgetriebene
Wasser der vier untersuchten Edelerden im wesent-
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lichen Adsorptionswasser ist. Die Auffassung Wildis
deckt sich nicht mit dem bis jetzt erkannten Wesen der
Bleicherden. Sie kann im1 Gegenteil zu recht irrefithren-
den Vorstellungen Anlafl geben. Ich mochte daher kurz
an Hand einiger Untersuchungen das Verhiltnis des
Glihverlustes zum Adsorptionsvermogen besprechen.

Bei den von Wildi untersuchten Bleicherden Lu-
nit, Zettlitzer Kaolin, Westerwiilder Rohton und Bunz-
lauer Erde haben wir es nach den Ergebnissen von
Neumann und Kober?) und meinen Mitteilungen?)
mit Kérpern zu tun, welche im wesentlichen zur Gruppe
der gewthnlichen Tone gehéren. Sie haben im Ver-
gleich zu den Bleicherden kaum Gelstruktur. Die Haupt-
wasserabgabe erfolgt bei diesen Tonen zwischen 450
bis 550°. Als Bleicherden miissen sie daher zwangs-
laufig versagen, ohne Riicksicht darauf, ob der Gliih-
verlust grof3 oder klein ist.

Die wirklichen Bleicherden, ganz gleichgiiltig, ob es
sich um Rohtone oder chemisch aufbereitete Edelerden
handelt, geben den Wassergehalt beim Glithen auf ver-
schiedene Temperaturen allmihlich ab. Die Entwisse-
rungskurve zeigt einen steilen, fast geradlinigen Ver-
lauf. Bei meinen Untersuchungen der Rohtone wie der
Edelerden konnte ich die Beobachtung machen, daf3 sie
um so bessere Bleicherden waren, je geradliniger dic
Entwisserungskurve verlief.

Dafl die Annahme Wildis nicht zutrifft, zeigt
die Priifung einer Reihe Edelerden aus den verschiede-
nen Grubenbezirken auf Bleichkraft und Gliihverlust.
Um ein klares Bild zu erhalten, habe ich nur chemisch
aktivierte Erden zu den Untersuchungen gewihlt, weil
der Glithverlust der Rohtone durch organische Verun-
reinigungen und leicht zersetzlicher Carbonate recht
verschiedene Werte aufweist. Die Priifung der Entfar-
bungskraft wurde bei Pflanzen- und Mineraldlen durch-
gefiihrt. Da bei beiden Olen kein wesentlicher Unter-
schied festzustellen war, wurde in der nachfolgenden
Tabelle nur eine Versuchsreihe angegeben. Die Mes-
sung der Bleichwirkung wurde mittels des Colorimeters
vorgenommen. Die Edelerde IV diente als Vergleichs-
erde, ihre entfirbende Wirkung wurde mit 100 an-
genommen,

Nr.der Erde | I 1L |INM 1v V| vl vilvin 1x
|

Glihverlust . . 6,24% 7,06% 6,647,325 7,24% 58% 7.0 69% 4,8%
Entfarbungs- | ‘ :
wirkung . . .| 106 112 98/ 100 108 78 98 112 58

Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich, daf die-
jenigen Bleicherden, welche den fiir aktivierte Edelerden
normalen Glithverlust von 6,2 bis 7,3% aufweisen, in der
Wirkung im Verhéltnis in sehr engen Grenzen schwan-
ken. Nur die beiden Edelerden, welche einen Gliihver-
lust unter 6% besitzen, stehen an Bleichkraft zuriick.
Wird nun durch Aufschluff mit einem starken Uberschuf3
von Mineralsdure der Gliihverlust der Edelerde ver-
ringert, so tritt eine Verringerung der Adsorptions-
wirkung ein. Die beiden nachfolgenden Versuche mégen
das zeigen. Eine rohe Bleicherde wurde einmal mit der
liblichen normalen Siure aufgeschlossen und dieselbe
Roherde dann in einem zweiten Versuch mit einem
Siureiiberschufl von 25% behandelt. Nach dem Auf-
schluf} wurden wiederum Gli‘l’hverlust und Entfarbungs-
wirkung bestimmt,

2) Ztschr. angew. Chem. 40, 337 [1927].
3) Ebenda 42, 939 [1929].

Versueh I. Normalaufschluf}. Glithverlust 6,65%, Ent-

farbungswirkung 100.

Versuch II. Aufschluff mit einem Uberschufl von 25%
Siure. Glithverlust 5,38%, Entfarbungswirkung 80.

Durch die erhohte Einwirkung der Siure wird schon
ein Teil des Gels angegriffen und zerstort, daher anch die
geringere Wirkung der mit mehr Siiure aufgeschlossenen
Bleicherde. Die Amnalysen der beiden Bleiclherden be-
stiitigen meine Annahme.

Analyse der Bleicherde aus Versuch I: 72,46% SiO,,
12,82% Al,0,, 5,82% Fe,0,, 0,8% Ca0, 1,44% MgO, 6,65% Glith-
verlust.

Analyse der Bleicherde aus Versuch II: 78,04% SiO,,
94% AlO;, 4,01% Fe,0; 05% Ca0, 1,22% MO, 5,38% Gliih-
verlust.

Wird der Aufschluf3 durch noch mehr Siure und vor
allem durch Verlingerung der Siureeinwirkung weiter-
getrieben, so vermindert sich der Gliihverlust noch mehr,
und damit sinkt die Bleichkraft noch weiter.

Die Versuche zeigen, daf3 mit der Verminderung des
Glithverlustes keine Erhshung der Bleichkraft eintritt.
Fallt der Glithverlust bei aktivierten Bleicherden unter
eine bestimmte Grofle, so tritt eine Verminderung der
Adsorptionskraft ein. Weiter ist ersichtlich, daf3 das von
Bleicherden ausgetriebene Wasser kein Adsorptions-
wasser ist. Das im Glithprozefl ausgetriebene Wasser
ist als Konstitutionswasser anzusehen. Wire der Gliih-
verlust Adsorptionswasser, so diirfte durch erhohte
Siureeinwirkung eine Verminderung desselben nicht
eintreten. Die Verminderung des Wassergehaltes kann
nur dadurch zustande kominen, daff durch den erhéhten
Siaureangriff das wasserhaltige Hydrosilikat erheblich
stirker abgebaut wird. Die Analyse des mit mehr Séure
behandelten Tones bestiitigt nieine Aunahme. Mit der
Zerstorung des wasserhaltigen Gels in der Bleicherde
sinkt die Entfirbungskraft. Gestiitzt wird meine Auf-
fassung noch durch die Tatsache, dafl Rolitone vor dem
Aufschlul bei 400° stark entwiissert, durch Mineralsdure
erheblich stirker angegriffen werden und schlechtere
Bleicherden liefern.

Demnach kommt dem Glithverlust der Bleicherden
nur insofern ein Einfluff auf das Adsorptionsvermogen
zu, als durch Bestimmung der Entwisserungskurve bei
verschiedenen Temperaturen festgestellt werden kanmn,
ob ein Ton mit den Eigenschaften einer Bleicherde oder
ein gewohnlicher Ton vorliegt. Die Bleicherdentone
haben Gelstruktur mit einem bestimmten Gliihverlust.
Wird der Wassergehalt des Gels durch Erhitzen ver-
mindert, so tritt eine Zerstérung des Gels ein, und damit
wird gleichzeitig das Adsorptionsverméogen verringert.
Bei langandauernder Einwirkung starker Mineralsiurz
kann ebenfalls Bleicherde zerstort werden. Die Zer-
storung duflert sich hier ebenfalls in der Abnahme des
Gliithverlustes. Die Saure 16st die Basenbestandteile des
Tonmolekiils auf, es bleibt ein kieselsiiurereiches Ge-
rippe zuriick, welches kein Entfdrbungsvermégen mehr
besitzt. Mit der Verringerung der Basenbestandteile ist
eine Abnahme des Glithverlustes verbunden. Ein be-
stimmtes Verhiltnis zwischen Adsorptionsvermdégen und
Gliihverlust, welches sich zahlenmifiig ausdriicken 148t,
besteht nicht. Man kann annehmen, daf3 Bleicherden mit
geringem Glithverlust geringes Adsorptionsvermogen be-
sitzen. Das beim Glithen der bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten Bleicherde eniweichende Wasser ist Kon-
stitutionswasser und nicht Adsorptionswasser.

[A.45.]





