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Heft 25.  20. Juni 1899, . -
sich sehr leicht in einem Gemenge von Immerhin aber miissten die Ventile und
Schwefel- und Flusssiure ldsen, wiahrend | Ventilsitze der Compressoren, welche nicht

sie in H Cl, H NO; und H, SO, fast unlgs-
lich sind. Das Siliciumearbid, welches eben-
falls im Calciumcarbid vorkommt, wird leicht
durch Schmelzen mit einem Gemenge von
Soda und Natriumsuperoxyd aufgeschlossen.

Elektrochemische Fabrik zu Neheim a. d. Ruhr.

Uber die chemische Einwirkung der
fliissigen schwefligen Sdure auf KEisen.

Von
A. Lange, Nicder-Schénewcide.

In einer in Heft 12 d. Jhrg. abgedruck-
ten Abhandlung habe ich das obige Thema
behandelt und am Schluss derselben darauf
hingewiesen, dass ein Angriff der fliissigen
schwefligen Séure auf Eisen besonders schid-
lich bei dem Betriebe der Eismaschinen
wirken miisse und dass deshalb bei denselben
auf die Verwendung einer absolut wasser-
freien Siure gehalten werden miisse. Nun
ist aber meines Wissens bisher tiberhaupt
nicht auf eiven Wassergehalt der verwendeten
schwefligen Sédure geachtet worden, weil man
geinen schddlichen Kinfluss nicht erkannt
hatte und auch nach den bisherigen Angaben
anpehmen musste, dass die schweflige Siure
kaum im Stande sei, Wasser zu Ildsen.
Ausserdem wird wihrend des Betriebes, er-
leichtert durch den gelegentlichen Unterdruck
im Compressor, Wasser in die Fallung der
Maschine eintreten konnen, genau in der-
selben Weise, wie ich es fiir die Ammoniak-
Compressionsmaschinen nachgewiesen habe?),
allerdings ohne bisher dafiir eine alle Fille
genfigend umfassende Erklirung abgeben zu
kénnen. Ist aber die Maglichkeit der Circu-
lation wasserhaltiger schwefliger S#ure in
der Eismaschine vorhanden, so muss auch
der von mir beobachtete Angriff auf Eisen
bei der fir diese Maschinen scheinbar bevor-
zugten hohen Compressortemperatur eintreten,
wenn nicht andere Griinde vorliegen, welche
den Angriff verhindern. Einen solchen glaube
ich in der gewdhnlich bei den Schweflig-
séure - Eismaschinen angewendeten starken
Kithlung von Cylinderwandung und Kolben
gefunden zu haben. Es ist geradezu anzu-
nehmen, wie ich in der Zeitschr. fir die
ges. Kilteindustrie, 1899, Maiheft, niher
ausgefiihrt habe, dass die Kithlung lediglich
den Zweck hat, jene Theile unter diejenige
Temperatur abzukiithlen, bei welcher erst
ein Angriff etwa verunreinigter schwefliger
S#ure wiirde stattfinden konnen.

D) Wochenschrift fir Brauerei 1897, 421.

in derselben ausgiebigen Weise geschiitzt
werden kdénnen, gelegentlich bei Verwendung
wasserhaltiger schwefliger S&ure oder bei
nicht vorschriftsmissiger Arbeit den beschrie~
benen Angriff zeigen und doch sollte ein
solcher nach meinen Informationen bisher
nicht beobachtet worden gein. Es war mir
deshalb sehr interessant, als mir vor Kurzem
eine aus einem offenbar wihrend des Betrie-
bes nicht besonders sorgfiltig behandelten
Compressor einer Schwefligsiuremaschine
herausgekratzte Masse libergeben wurde mit
der Frage, ob dieselbe auf den von mir be-

schriebenen chemischen Angriff schliessen
lagse. Der schwarzen, kriimeligen Masse,
welche im Exsiccator 3 Proc., beim Er-

wiirmen auf 100° 14 Proc. ihres Gewichtes
verlor, konnten durch Extraction 15 Proc.
eines leicht erstarrenden Fettes entzogen
werden; die aus dem Rest durch Schiitteln
mit kaltem Wasser und nachherige Filtration
erhaltene Léosung gab nach dem Neutrali-
siren mit Salzsiiure durch liéngeres Kochen
einen durch Schwefelkupfer schwarz gefirbten
Niederschlag. Es war also in der Ldsung
Kupfer enthalten; die frither beschriebenen
Reactionen auf schweflige Séure, unterschwef-
lige Siure und Eisenoxydul konnten leicht
erhalten werden. Ferner wurden noch gréssere
Mengen von Graphit nachgewiesen. Dieser
stammt vermuthlich, ebenso wie das Fett,
aus dem zum Dichten der Stopfbiichse ver-
wendeten sogenannten Maschinenspeck, zum
geringeren vielleicht auch von den ange-
griffenen Eisentheilen. Durch den Nachweis
des unterschwefligsauren Eisenoxyduls in der
untersuchten Corrosion war es ausser allem
Zweifel ~gestellt, dass dieselbe durch einen
chemischen Angriff der schwefligen Saure auf
das Eisen entstanden sein musste und nicht
auf mechanischem Wege hervorgerufen sein
konnte.

Dass dieser Angriff durch wasserhaltige
schweflige Sdure verursacht worden war, war
nach meinen Versuchen ebenfalls klar, indes-
sen wire es doch wi’chtig gewesen, den Wasser-
gehalt in der in der Maschine umlaufenden
Saure direct nachzuweisen. Da mir von dem
revidirenden Ingenieur mitgetheilt worden
war, dass aus der Maschine &fters Wasser
entfernt worden sei, so musste ich zun#chst
annehmen, dass die in der Maschine um-
laufende schweflige S#ure den héchsten von
mir festgestellten Wassergehalt von 1 Proc.
aufweisen wiirde.

Bei der Untersuchung wurde aber in
einer Probe 0,2 Proc., in einer anderen,
mehrere Tage spiter genommenen Probe
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0,45 Proc. Wasser gefunden, wobei die Ent-
nabme der Probe aus der Eismaschine noch
nicht einmal einwandsfrei war, so dass die
gefundenen Werthe eher zu hoch als zu
niedrig ausgefallen sein mussten. Da die
Proben aus der im Betrieb befindlichen Eis-
maschine zunichst in ein offenes Glas abge-
lassen worden waren, musste natiirlich ein
Theil der aus der Circulationsleitung unter
dem Arbeitsdruck abgelassenen fliissigen
schwefligen Siure verdunsten, um den Rest
bis unter den Siedepunkt der Séure bei
Atmospharendruck abzukiihlen. Da fiber die
Verinderung der schwefligen S#ure unter
diesen Bedingungen keine vergleichenden
Untersuchungen, wie beispielsweise fiir Am-
moniak vorliegen, so wird man annehmen
miissen, daes in diesem Falle eine reinere
Saure vergast und dass sich die Unreinlich-
keiten in der schliesslich erhaltenen Probe
eher angereichert, als etwa verringert haben.
Die mir iibermittelten Proben wurden von
mir sehr stark abgekiihlt, dabei triibte sich
die erste Probe und es schieden sich einige
Olkiigelchen aus; die zweite Probe schied
an der Oberfliche einige Krystalle, wahr-
scheinlich ein Hydrat der schwefligen Séure,
aus. Die abgekiihlten Proben wurden dann
in eine vorher evacuirte, ebenfalls stark ab-
gekiihlte Hahnpipette eingegossen, so dass
hierbei Anderungen in der Beschaffenheit der
Proben nicht mehr eintreten konnten. Ich
mdchte noch eine Erscheinung erwihnen,
welche bei diesen Untersuchungen eintrat,
die ich auch frither bei der Untersuchung
der technischen schwefligen Saure und der
mit Wasser absichtlich verunreinigten beob-
achtete, welche ich aber in meiner ersten
Publication nicht erwidhnt habe. Lisst man
die schweflige S&ure aus der Pipette ausser-
ordentlich langsam austreten, so bemerkt
man keine Veriinderung an der fliissigen
Saure, tritt aber eine lebhaftere Verdunstung
durch etwas weiteres Offnen des oberen
Hahnes der Pipette ein, so dass dieselbe
dusserlich etwas mit Schnee beschlagt, so
triibt sich der Inhalt zuniichst, dann setzen
sich salzartige Krusten an die Gefdsswandung,
die immer nur etwasoberhalb desFliissigkeits-
spiegels erhalten bleiben, und darauf bilden
sich gallertartige, z. Th. auch krystallini-
sche Ausscheidungen, welche in der ¥lissig-
keit herumschwimmen., Nach dem vollstan-
digen Verdunsten der schwefligen Siare und
der Erwarmung der Pipette auf Zimmer-
temperatur waren an den Wandungen nur
dlige Tropfen zuriickgeblieben. Die in der
Kailte feste Ausscheidung rithrte offenbar von
gelostem Fett und krystallinisch ausgeschie-
denem Schwefligsdurehydrat her.

Wie kommt es nun aber, dass sich die
in der fraglichen Anlage befindliche schwef-
lige Séure zur Zeit der Probeentnahme als
verhéltnissmassig recht rein erwies, trotzdem
offenbar in jener Maschine eine wasserhaltige
Saure und, wie sich aus der Menge des
Corrosionsproductes ergibt, wahrscheinlich
nicht blos fiir ganz kurze Zeit vorhanden
gewesen ist? Die Antwort auf diese Frage
diirfte in der folgenden Erklirung gefunden
werden, welche zugleich einen interessanten
Grund dafiir beibringt, weshalb die von mir
vermutheten und jetzt auch constatirten Corro-
sionen bei gut geleiteten Eismaschinen nicht
oder nur in Ausnahmefillen auftreten werdesn.
Bei der Abkiithlung des den Compressor ver-
lassenden heissen comprimirten Gases wird
im oberen Theile der nun zu passirenden
Kiihlschlange — des Condensators — mit
der warmen fliissigen, schwefligen Saure
eventl. vorhandenesWasser verfliissigt werden.
Da nun die warme, flitssige schweflige Saure
nicht im Stande sein wird, so viel Wasser
zu losen, wie die Saure von 15° C., und
die specifischen Gewichte von S&ure und
Wasser sich etwa wie 3:2 verhalten, so
wird das Wasser auf der schwefligen Séure
schwimmen. Da ferner die durch die Com-
pression neu hinzukommenden Mengen gas-
formiger Siure in derselben Weise abgekiihlt
werden, und der Condensator als Vorraths-
gefiss stets bis zu gewisser Hohe gefiillt ist,
8o bleibt das Wasser stets oben auf der vor-
rathigen Séure, diese selbst fallt nach unten
und erst die so gereinigte Siure wird im
Condensator weiter gekiihlt, ohne dass sie
von Neuem Gelegenheit hitte, sich vollstdn-
dig mit Wasser zu sittigen. Da nun die
Sdaure aus dem untersten Theile des Con-
densators dem Verdampfer und von dort
dem Compressor zugefiihrt wird, so wird
dieser stets verhaltnissmissig reine Saure
ansaugen. Der Condensator der Schweflig-
siure-Eismaschine bildet also geradezu einen
Reinigungsapparat fir die umlaufende Saure,
nur muss die Mdglichkeit gegeben sein, das
angesammelte Wasser gelegentlich zu ent-
fernen. Das beschriebene Spiel ist aber
nur moglich bei reichlich bemessener Fiillung.
Ist zu wenig fliissige schweflige S#ure in
der Maschine, so wird zwar die Trennung
vom Wasser im Condensator noch eintreten
konnen, schweflige Siure und Wasser werden
aber gleichzeitig von der Maschine angesaugt
werden, und der von mir nachgewiesene An-
griff der schwefligen S#ure auf das Eisen
kann leicht eintreten, besonders wenn die
Compression bei Temperaturen iiber 70°
stattfindet.
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In Heft 21 dieser Zeitschrift hat Harpf
meine frithere Verdffentlichung iwber den-
gelben Gegenstand besprochen, um einen
kleinen Irrthum, der sich in dieselbe ein-
geschlichen habe, richtig zu stellen. Der-
selbe bezieht gich auf die fiir die Ldsung
von Eisen in wasserhaltiger schwefliger Saure
gegebene Formel

2F¢ + 380, =Fec SO; -+ Fe S, 0,.

Fiar die Erklarung des Vorganges bei
der Einwirkung der technischen schwefligen
Saure ist zweifellos die Schiitzenberger-
sche Annshme, dass sich zunfchst hydro-
schwefligsaures Eigenoxydul bilde und dieses
erst in das unterschwefligsaure Salz zersetzt
werde, die richtige, weil sie die Nothwendig-
keit des Wassers fir den KEintritt der Ein-
wirkung erkennen ldsst. Ich konnte hydro-
schweflige Siure niemals nachweisen, da
sich dieselbe jedenfalls in der Wirme zer-
setzt und meine Versuche erst einen Angriff
bei erhShter Temperatur bewiesen haben.
Es ist also das hypothetische Ferrohydro-
sulfit jedenfalls nicht erst beim Entleeren
und Erwirmen der Bombe zersetzt worden,
gsondern schon wahrend der Versuche bei
der 70° iberschreitenden Temperatur mussten
die Bildung und die Umsetzung in unter-
schwefligsaures Salz vor sich gegangen sein.
In dem oben besprochenen, einer Eismaschine
entnommenen Angriffsproducte ist gleichfalls
keine hydroschweflige Si&ure vorhanden ge-
wesen, trotzdem dasselbe nachtriglich nicht
erwarmt worden war. Schliesslich ist die
Annshme, dass die gelbe Farbung der ur-
spriinglich verwendeten technischen fllissigen
schwefligen Sadure von einem Gehalt an
hydroschwefliger S&ure herrithren miisse,
nicht ganz correct. Es ist zwar nicht un-
denkbar, dass diese Séure in der schwefligen
Séure des Handels vorhanden ist, dann
miissten aber die Bomben und Kesselwagen
gelbst bei niedriger Temperatur von der-
selben angegriffen worden sein und diese Er-
kenntniss wirde die Transportbedingungen
fur die technische S&ure in unliebsamer
Weise erschweren miissen. Ich glaube des-
bhalb, dass es bis zum wirklichen Nachweis
der hydroschwefligen Séure in der technischen
schwefligen Shure richtiger ist, deren gele-
gentliche gelbe Farbe auf einen Gehalt an
Schmiersl zuriickzufiihren,
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Kugelmiihle fiir Laboratoriumszwecke.
) Von
Herm. Thiele.

Entgegen der grossen Verbreitung, welche
die Kugelmiihle in der Technik gefunden,
ist ihre Anwendung im Laboratorium immer
noch eine beschrinkte geblieben. Der Grund
fir diese Erscheinung scheint darin zu liegen,
dass einestheils die Anforderungen des Labo-
ratoriums zu verschiedenartige sind, sodass
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Fig. 139.

Fig. 140.

es schwierig erscheint, mit einem Typus allen
Anspriichen zu geniigen, anderntheils darin,
dass die im Laboratorium gewG&hnlich vor-
handenen Kraftmaschinen die zuom Betriebe
erforderliche Arbeit nicht oder doch nicht
billig genug zu leisten vermdgen.

Da die nachstehend beschriebene Con-
struction in dieser Beziehung einige Vortheile
zu bieten scheint, diirften Mittheilungen fiber
dieselbe einigen Lesern nicht unerwiinscht
gein, wonn auch das Princip an sich nicht
neu sein mag.

Die eigentlichen Mahltrommeln T'(Fig. 139
u. 140) liegen auf zwei holzumkleideten,
hohlen, schmiedeeisernen Wellen (Gasrohre)




