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sammengesetzt sein? Die Beantwortung der Fmge 
hangt davon ab, mit welcher Geschwindigkeit sich die 
naturliche Alterung vollzieht. Kennien wir diese Ge- 
Nhwiadigkeit, dann konnen wir den Katalysator wah- 
len, der uns ldie Geschwindigkeit der naturlichen Alte- 
rung im Kurzversuoh wiedergibt. Mit anderen Worten: 
Es mu13 der Katalysator so abgestimmt werden, d!ab 
die Alterungskonstante tga denselben niumerischen 
Wert hat, wie die Konstante der natiirlichen Alterung. 
Es gibt nun in der Literatur nur sehr weniges Material, 
nus dem man die Konstante *der natiirllichen Alterung 
elrmitteln kann. Ich konnte glucklicherweise eine R e i h  
von Olanalysen auswerten (es waren etwa 200 vemhie- 
dene Ole) und stellte dabei fest, dab die Isolierole in 
Mittel etwa pro Jahr nur 0,13 Einheiten in der Ver- 
seifungszahl zunehmen. Scheidlet mian die Ule nooh aus, 
die eine abnorm hohe jiihrliahe Zunahme der Ver- 
seifungszahl aufweisen, so sinkt der Wert der ,Geschwin- 
digkeit auf etwa 0,lO. Ich glaube, dab hier num ersten- 
ma1 die Erkenntnis ausgesprochen wid ,  welche Bedeu- 
tung dieser Zahlenwert fur die mturliche Alterung hat. 

Es ist nun ein leiahtes, denjenigen Kiatalysator aus- 
zuwahlen, der fur gute Ole im Kumverswh einen Wert 
fur die Alterungskonstante liefert, der mit dern der na- 
tiirlichen Alterungskonstanten iibereinstimmt. In dem 
oben ongefiihrten Beispiel bqteht der Katalysator aus 
Silioagel mit Eisenoxyd im Verhaltnis 1 Mol SiO, : 

Mol Fez03. Halt man ferner d!as Verhiiltnis von 
Katalysator zu 01 wie 60 g : 15,5 g ein, so ist n i t  grober 
Wahrsoheinlichkeit die gemessene kunstliche Alterung 
gleioh der naturliohen. 

Es liegt vorladig kein Gruind vor, anzunehmen, dab 
die naturliche Alterung der Isolierole nach einer an- 
deren Funktion verlauft als der einer Gertiden. Von 
Fr. F r a n k *) wurden namllich neuerdings Kurven ver- 
iSffentlicht, die ebenfalls die Zunahme der Alterungs- 
produkte messen. Als Methode dient die dmtsche Me- 
thode der Verteerungszahl. F r a n k hat Ole bis 600 h 
,,verteert" und findet, dab die Verteerungsuahlkurven 
fast gerade Linien sind. Man kann nun aus den obigen 
Gleichungen ableiten, dab die Summe der Veranderungs- 
produkte eines Isolierols nioht sehr groB werden lhnn. 
Sie betragt wahrend der nonmalen Lebensdauer eines 
Iwlierols schatmngsweise bis w 5% der gesamten O1- 
menge. Die Menge Ides noch nicht veranderten Ols ist 
also so groi3, dab man sie als konstant ansehen kann. 
Daraus folgt dann aber, dab zu Beginn der Alterung die 
Alterungsgeschwindigkeit konstant und die Alterungs- 
kurven genade Liniefi sein mussen, also gerade das, 
was F r a n  k und doh gdunden haben. Ich habe ouch 
Versuahe gemacht, die Ole stiirker zu altern, d. h. etwa 
25% bis 40% des 01s in Altemngsprodukte iibenu- 
fuhren. In diesen FWlen zeigte sich zwar, dab zu Be- 

8 )  Fr. F r a n k , Elektrizitatswirtschaft 1930, Nr. 512, S. 349. 
dahrbuch von den Kohlen und MineralGlen 1930, 169. 

-~ 

ginn des Versuchs die Alterungskurve ebenfalls eine 
gerade Linie war. Die remltierende Kurve ist maber 
eine logarithmische Kurve von der Jlgemeinen Formel 
A = C .  ex. Fur prakti'mhe Zwecke k m m t  dime starke 
Alterung nicht in Betracht. Niemand wird ein 01 ver- 
wenden wollen, das eine Verseifungszahl von 40 er- 
reioht hat. 

Es fmgt sich nun, ob nicht dmh, trotz der von- 
einander iabweichenden Versuchsbedingungen, die ver- 
schieden stank gealterten Ole etwas Gemeinsames haben, 
das durch direikte Bmbachtung gestattet, etwas uber den 
Alterungszustand ausmsagen. 

Die aben besproahene Methde liefert uns das quan- 
titative Resultat. Das Aussehen der kunstlich oder na- 
turliuh gealterten Olproben im filtrierten Licht der 
Quecksiliberlampe gibt uns nun die MNlichkeit, einige 
qualitative Aussagen iiber den Alterungszustand der zii 
untersuchenden 6lprche zu maahen"). Altert man z. B. 
ein 01 nach der oben beschriebenen Methade, so kanu 
man das gealterte 01 nach beendeter Analyse duroh Ex- 
traktion mit Aceton-Benzol wiedergewinnen. Bringt man 
diese iwlierte Olprobe in das Lioht einer Analysen- 
lampe, so bindet man, dab die urspriingliche Fluorescenz 
voll!ig verlorengegangen ist. Das gleiohe Wndet man 
auch bei Olen, die etwa 300-400 h lang verteert sind. 

Es ist sehr sohwer, die truben Fluorescenzhrben 
genau w ibechreiben cder sie gar qwantitativ w messen. 
Aber jeder, der einQe Male solehe fluorescierenden Ul- 
proben gesehen hat, lernt baM abschatzen, welahe 
Fluorewendarben den gealterten Proben zukommen. 
Ich habe nun gefunden, dab in Praxis stark gealterte 
tile dieselben triiben Fluorescenafapben aufwiesen wie 
die wiihrend 100 min auf Siliuagel-Eisenoxyd gealterten 
Pwben. 

Aus all diesen Erscheinungsformen aer  naturlich 
unld lriinstlich gealterten Ole, 

wie maximale Verseifungsuahl etya 2,0, 
gleiche Alterunigsgeschwindigkeit von etwa 0,10, 
gleiches Aussehen im filtrierten Licht der Quecksilber- 

hann man auf einen gleichen Verlauf der Alterung trotz 
voneinlander verschkdener Vermcbbediqpngen schlie- 
Ben. ZweifeBlos gestatten die oben angefiihrten Ge- 
dankengange ein tideres Eindringen in den komplizier- 
ten Chenismus der Olalterung. Die weitere Verfolgung 
der entwiukelten Gedankengange versprioht eine er- 
weiterte Erkenntnis and hat whon zu lbmerkenswerten 
Resultaten gefiihrt, iiber die aber erst spiiter berichtet 
werdm soll. 

Zum SchluD sei es mir gestattet, meinen Mibrbei- 
tern Dr. R o l f  S c h m i d t  und Frau D o r a  S c h w e i -  
g e r f i r  ihre tatige Mitarbeit meinen herzlichsten Dank 
ausuuspreohen. [A. 32.) 

0) Vgl. dazu auch Fr. F r a n k  , Studiengesellschaft fur 
Hochstspannungsanlagen, Sonderheft 2, Isoliefile, Berlin 1930. 
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EinfluB des Gliihverlustes auf das Adsorptionsverm6gen von Bleicherden. 
Von Dr. 0. ECKART, 

Bayr. A . 4 .  fur chemische und landwirtschaftlich-chemische Fnbrikate, Heufekd. 
(Eingeg. 1. April 1931.) 

In der Arbeit Untersuchungen uber Entfarbung das Adsorptionsvermogen der Bleicherden um 50 schleoh- 
und Entschwefelung von Mineralolen durch Silicagel und W i 1 id i nimnit 
Bleicheden kommt W. W i 1 d i I )  bei vergleichenden an, dab d<as Wasser, welches beim Gliihen enhveicht, bei 
Beubachtungen der aktivierten Bleicherden mit deut- den schlechten Adsorbentien zur Hauptsache ohemisch 
schen Bleichtonen und Fullererden zu dem Ergebnis, dd3 gebundenes Wasser ist, wahrend dai a,usgetriebene 

I) Dissertation Zurich 1929. Wasser der vier untemuchten Edelerden im wesent- 

ter ist, je grbber ihr Gliihverlust ist. 
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lichen Adsorptionswasser ist. Die Auffassung W i 1 d i s 
deckt sich nicht mit dtem bis jetzt erkannten Wesen der 
Bleicherden. Sie kann in1 Gegenteil zu recht irrefiihren- 
den Vorstellungen XnlaD geben. Ich niiichte daher kurL 
an Hanld einiger Untersuchungen das Verhiiltnis de5 
Gliihverlustes Zuni Adsorptions\ erniogen besprechen. 

Bei den von W i 1 d i untersuchten Bleichc.rden LU- 
nit, Zettlitzer Kaolin, Westerwllder Rohton und BunL- 
lauer Erde haben wir es nach den Ergel)niss;rn von 
N e u m a n n und K o b e r 2) und nieinen Mittr.ilungen?) 
mit Korpern zu tun, welche im wesentlichen m r  Gruppc 
der gewiihnlichen Tone gehoren. Sie habcn ini Ve;- 
gleich zu den Bleicherden kauni Gelstrulrtur. Die Haupt- 
wasserabgabe erfolgt bei diesen Tonen z\\ isdien 450 
bis 550O. Als Bleicherden niiissen sie dalier z\~angs- 
laufig versagen, ohne Riicksicht darauf, ob der Gliih- 
verlust groD older klein ist. 

Die wirklichen Bleicherden, ganz gleichgiiltig, oh es 
sich um Rohtone oder cheniisch aufbereitete Edelerdeli 
handelt, geben den Wassergehalt beini Gliilien auf ver- 
whiedene Teniperaturen allniahlich all. Die En twassr- 
rungskurve zeigt einen steilen, fast gerndlinigen Ver- 
lauf. Bei meinen Untersuchungen der Rohtone \vie der 
Edelerden konnte ich die Beobachtung machen, daij sie 
um so bessere Bleicherden waren, je geradliniger dic. 
Entwasserungskurve verlief. 

DaD die Annahnie W i 1 d i s n i c  h t zutrifft, zeigt 
die Priifung einer Reihe Edelerden aur deii \ erschiedf.- 
nen Grubenbezirken auf Bleichkrnft und Gliihverlust. 
Um ein klares BiM zu enhalten, habe ich nur cheniiscli 
aktivierte E d e n  zu den Untersuchungen gewlhlt, M eil 
der Gliihverlust der Rohtone durch organische Verun- 
reinigungen und leicht zersetzlicher Carbonate reclit 
verschiedene Werte aufweist. Die Priifung der Entflt - 
bungskraft wunde bei Pflanzen- und Mineraloleti durch- 
gefiihrt. Da bei beiden Glen kein wesentlicher Unter- 
schied festzustellen war, \r urde i n  der nnchfolgendeii 
Tabelle nur eine Versuchsreihe nngegeben. Die Mes- 
sung der Bleichwirkung W U I  de mittels des Colorimeters 
vorgenommen. Die Edelerde IV diente al? Vergleichs- 
erde, ihre entfarbende Wirkung wur'de niit 100 an- 
genomnien. 

~~~ 

Nr. der  Erde 1 I I1 I 111 I V  V ~ V I  VI I  IVIII  I X  
~~ 

I , 
Gluhverlust . . ,6,24% 7,06X, 6,6% 7,32% 7,24% 5,81; 7,04, 6,9% 4,8% 
Entfarbungs- ~ 

wirkung . . . 1 106 112 98 100 108 78 98 112 58 

Aus der Zusamnienstellung ist ersichtlich, dai3 (die- 
jenigen Bleicherden, welche den fur aktivierte Edelerden 
normalen Gliihverlust von 6,2 bis 7,3% aufweisen, in der 
Wirkung im Verhaltnis in aehr engen Grenzen schwan- 
ken. Nur die beiden Edelerden, welche einen Gliihver- 
lust unter 6% besitzen, stehen an Bleichkraft zuriick. 
WiDd nun durch AufwhluB init einem starken OberschuD 
von Mineralsaure der Gliihverlust der Edelerde ver- 
ringert, so tritt eine Verringerung der Adsorptions- 
wirkung ein. Die beiden nachfolgentden Versuche niogen 
das zeigen. Eine rolhe Bleicherde wurde einmal niit der 
iiblichen normalen Saure aufgeschlossen und dieselbe 
Roherde dann in einem zweiten Versuch niit einein 
SaureUberschuD von 25% behandelt. Nach dem Auf- 
schluD wurden wiederum Glii,hverlust und Entfarbungs- 
wirkung bestimmt. 

z, Ztschr. angew. Chem. 40, 337 [1927]. 
9 Ebenda 42, 939 [1929]. 

V e r s u c h I. Normalaufschlulj. Gliihverlust G,65%, Ent- 

V e r s u c h 11. Aufschlulj n i i t  eiiiein Uberschulj von 25% 

Durch die erhohte Ei:iwirkung der SBure \\ ird schon 
ein Teil des Gels angegriffen und zerstort, daher aiich die 
geringere Wirkung der niit mehr Siiure aufgeschlossenen 
Bleicherde. Die Annlysen der beiden Bleiclierden be- 
stltigen nieine Annahme. 

Analjse der Bleicherde aus V e r s u c 11 I: i2 ,46% SO, ,  
1282% Al,O,<, .?,82% Fe20d, 0,8% CnO, 1,44% MgO, 6,65% Gluh- 
verlust. 

Analyse der Bleicherde aus V e r s  u c h  11: 78,04% Si02, 
9,4% A1& 4,01% Fe,O,, 0,5% CaO, l;E% MgO, 5,:B% Gliili- 
~ e r l u s t .  

Wird der AufschluD durch iioch niehr Saure m d  vor 
nllem durch Verlangerung der Siiureeinwirkung weiter- 
getrieben, so vermindert sich der Gliihverlust noch mehr, 
und dnmit sinkt die Bleichkraft noch weiter. 

Die Versuche zeigen, daD niit der Verminderung des 
Gliihverlustes keine ErliShung der Bleichkraft eintritt. 
Fallt der Gluhverlust bei aktivierten Rleicherden unter 
eine bestimmte GroBe, so tritt eiiie Verminderung der 
Adsorptionskraft ein. Weiter ist ersichtlich, dai3 das von 
Bleicherden ausgetriebene Wasser kein Adsorptions- 
wasser ist. Dns ini GliihprozeD ausgetriebene Wasser 
ist als Konstitutionswasser anzusehen. Ware der Gliih- 
verlust Adsorptionswasser, so diirfte durcli erhohte 
Siureeinwirkung eine Verminderung dessrlben nicht 
eintreten. Die Verminderung des Wassergehnltes kann 
nur daldurch zustande kommen, dai3 duroh den erhohten 
Siiureangriff das wasserhaltige Hydrosilikat erheblich 
starker abgebnut wird. Die Analyse des iiiit niehr Siiure 
beha!idelten Tones bestiitigt nieine A4nnahn~e. Mit der 
Zerstorung des wasserhaltigen Gels in der Bleicherde 
sinkt die Entflrbungskrnft. Gestiitzt wird nieine Auf- 
fassuiig noch durch die Tatsarhe, daD liolitone vor deni 
AufschluB bei 400° stark entwiissert, durch Mineralsaure 
erheblicli stdrker nngegriffen Iverden und schlechtere 
Bleicherden liefern. 

Deninach koninit deni Gluhverlust der Bleicherlden 
nur inwfern ein EinfluD auf das Ad.i.orptiotisvermogeti 
zu, als durch Bestimmung der Entn.iisseruiiSskurve bei 
verschiedenen Temperatureti featgestellt werden kanli, 
ob ein 'Ion iiiit deii Eigenschaften einer Bleicherde ader 
ein gewohnlicher Ton vorliegt. Die Bleicherdentone 
haben Gelstrulitur mit eineui bestinlinten Gliihverlust. 
Wird der Wassergehalt des Gels durch Erhitzen ver- 
niinldert, so tritt eine Zerstorung sdes Gels ein, und damit 
wird gleichzeitig das Adsorptionsverniijgen verringert. 
Bei langmdaueni~der Einwirkung starker Mineralsaar 3 
kann ebenfalls Bleicherde zerstort werden. Die Zer- 
storuiig KuDert sich hier ebenfalls in der Abnahnie des 
Gliihverlustes. Die Saure lost die Basenbestandteile des 
l'oninolckiils auf, es bleibt ein liieselslurereiches Ge- 
t ippe zuriiok, welches kein Entfiirbungsvermogen mehr 
besitzt. Mit der Verringerung der Basenbestandteile ist 
eine Abnahnie des Gliihvei lustes verbunden. Ein be- 
stininites Verhaltnis zwischen Adsorptionsvermogen und 
Gliihverlust, welches sich zahlennlai3ig ausdriicken lafit, 
besteht nicht. Man kann annehmen, daD Bleicherden mit 
geringem Gluhverlust geringes Adsorptionsvermogen be- 
sitzen. Das beini Gliihen der bis zur Gewiclitsltonstanz 
getrockneten Bleicher'de enlweichende Wasser ist Kon- 
stitutionswasser und nicht Adsorptionswasser. 

fdrbungswirkung 100. 

Sdu re. G 1 uhve rl ust 5JS %, I< n tfd rb u ngswi rli u ng 80. 

[A. 45.1 




