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Laboratorium der Karlsruher Technischen Hochschule in
Angriff genommen.

Ubbelohdes Ausfilhrungen haben auch in L.
Singer??) einen eifrigen Verteidiger gefunden, dessen Ab-
handlung auflerdem interessante Angaben iiber verschiedene
Vorrichtungen fiir Graphitschmierung und verschiedene
Lagerkonstruktionen enthalt.

Eine- tabellarische Zusammenstellung der Anforde-
rungen, welche von verschiedenen Behérden an Maschinen-
und Zylindersle gestellt werden, enthélt der von D. Holde88)
gehaltene Vortrag iiber Priifung und Bewertung der Schmier-
mittel.

Speranskiund Karawa je ws®) haben die Zahig-
keit mehrerer Destillate des Balachanschen Erdols,
mit spez. Gew. 0,858—0,883 (sogenannte Solaréle) bei sehr
niedrigen Temperaturen (bis —50° herab) bestimmt; die
Zshigkeitstemperaturkurven zeigen den bekannten Verlauf
Icl)llld sind um so steiler, je hoher das spezifische Gewicht des

es ist.

Keine wesentlich neuen Gesichtspunkte bringt auch die
Arbeit von Dunstan und Ste vens?) iiber die innere
Reibung verschiedener Schmiertle bei Temperaturen zwi-
schen 70 und 200°.

Die Verinderungen, welchen Schmiersle in Dampftur-
binen unterliegen, bilden den Gegenstand einer Unter-
suchung von P. Conradson?®). Nach lingerer Benut-
zung der Ole beobachtete{der Verfasser eine Zunahme des
Sauregehaltes von 0,39, bis 2,5%, berechnet als Olsiure,
und eine bedeutende Abnahme der Jodzahl: nach einjah-
riger Arbeit fiel diese von 11—12 auf 4—5; auch die ent-
stehenden Sduren hatten eine so niedrige Jodzahl. Sehr
interessant ist der vom Verfasser nachgewiesene Einflul} der
Metalle auf die Verinderungen der Turbinendle; so z. B.
hat sich das Ol nach 21/;monatlichem Durchblasen von Luft
mittels eines Glasrohres bei 65—82° in Gegenwart von
Wasser und Stahldraht in bezug auf Farbe und Sauregehalt
kaum veréndert, wihrend beim Ersatz des Glasrohres durch
ein Kupferrohr und in Gegenwart von verzinktem Eisen-
draht, Eisen, Messing und Kupfer, der. Siuregehalt meistens,
bis jauf 2—21/,%, vermehrt wurde und auch viel stérkere’
Niederschlidge sich gebildet hatten.

Verschiedene Angaben iiber die Eigenschaften der Heil3-
dampfzylindersle macht F. Ot t 092).

Paraffin. J, Tanne und G. Oberliander?s)
modifizieren ihr bekanntes Verfahren®t) zur Abscheidung
von Paraffin und Ozokerit aus Erdolriickstinden derart,
daB sie das Ausgangsmaterial in seinem halben bis gleichen
Gewicht Tetrachlorkohlenstoff oder dgl. unter Zusatz von
5—10Y%, einer niederen Fettsaure auflosen und die Losung
abkiihlen lassen.

Zwei Patente von E. P yzelos) betreffen ein neues
Verfahren zum fraktionierten Ausschwitzen von Paraffin;
die mit dem Schwitzgut beladenen Wagen werden in ei-
nem langen, mit Gleisen versehenen Schwitzofen in ab-
fallender Richtung einem regelbaren, heilen Luft- oder
Dampfstrom entgegengefiihrt.

Sehr interessanter Meinungsaustausch betr. die Trans-
parenz und das Vergilben von Paraffinen findet sich in der
bereits oben referierten Arbeit von Sommer und den
daran sich ankniipfenden Bemerkungen von Grae f e®),
Durch wiederholtes Erstarren- und Schwitzenlassen der
letzten Ablaufe des Paraffinschwitzprozesses, Abkiihlen des
so gewonnenen Paraffinéls unter Null und Auspressen konnte
Sommer ein nahezu paraffinfreies Ol erhalten, welches
zum groBten Teil aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen
bestand, da es sich zu 3/, in konzentrierter Schwefelsaure
léste, eine Jodzahl 44,4 aufwies und 63%, Formolit er-

87) Petroleum 7, 1307.

88) Petroleum 7, 994.

89) Neftjanoje Djelo 1912, Nr. 9.

#0) J. Soc. Chem. Ind. 1912, 1063.

91) Chem.-Ztg. 1912, 1220.

92) Seifensiederztg. 1912, Nr. 28 u. 29.

83) D. R. P. 249 593; Angew. Chem. 25, 1745.

84) D. R. P. 226 136 u. 227 334.

85) D. R. P. 246 478 u. 249 552; Angew. Chem. 25, 1745,
96) Petroleum 7, 410.

Ch. 1918. A. zu Nr. 51.

gab. Um nun zu priifen, welche Bestandteile dieses, in
allen Handelsparaffinen in groBerer oder geringerer Menge
enthaltenen Oles das Vergilben des Paraffins verursachen,
hat Som mer einen Teil davon mit 159%, konzentrierter
Schwefelsiure raffiniert, einen anderen mit iiberschiissiger
Sdure und dann mit Formalin behandelt, wonach nur ca.
209, des urspriinglichen Ols verblieben. Als nun reinstes
Paraffin, das auch nach monatelangem Lagern am Lichte
keinerlei Farbung angenommen hatte, einmal mit 0,79, des
nach der Formalinbehandlung zuriickgebliebenen Oles,
das anderemal mit 0,79, des nur mit 159, Saure raffinierten
Oles versetzt wurde, ergab sich, daB das letztere rasch ver-
gilbte, das erstere aber vollkommen weiB blieb; in der Trans-
parenz der beiden Proben war dagegen kein Unterschied zu
bemerken; beide waren gleichmaBig grofi. Daraus ist zu
schlieBen, daB es die ungesattigten Kohlenwasserstoffe sind
— ungesittigt in weitem Sinne des Wortes verstanden, d. h.
aromatische, terpenartige u. dgl. mit inbegriffen —, die das
Vergilben der Paraffine verursachen. DaB man aber die-
sen Satz nicht umkehren und nicht behaupten darf, daB
alle ungesittigten Kohlenwasserstoffe das Vergilben be-
wirken kénnen, scheint aus dem von Graefe erwihnten
Beispiele geschlossen werden zu miissen, dafl ein Braun-
kohlenweichparaffin mit Jodzahl iiber 5 viel langsamer ver-
gilbte, als ein amerikanisches Paraffin von nur 1,5 und ein
galizisches von 0,3 Jodzahl.

Aus dem Umstande, dafl beide oben erwiahnten mit 0,79,
Ol versetzten Paraffinproben gleichmaBig opak waren, zieht
S ommer den SchluB, dal die Hypothese der isomorphen
Krystallisation der Paraffinkohlenwasserstoffe fallen gelassen
werden muB. Demgegeniiber weist Graefe mit Recht
darauf hin, daB Versuche mit 6ligen Kohlenwasserstoffen
tiber die isomorphe Krystallisation von festen Kohlenwasser-
stoffen nichts aussagen kénnen. Graefe weist vielmehr
nach, daB nicht nur gesittigte, sondern auch ungesittigte
feste Kohlenwasserstoffe imstande sind, mit Paraffin zu-
sammen zu krystallisieren; so z. B. hatte ein fast glasklares,
also sicher kein eingeschlossenes Ol enthaltendes Braun-
kohlenteerweichparaffin eine Jodzahl von 5,77. Auch ein
Braunkohlenteerhartparaffin, das durch mehrfache Umkry-
stallisation gereinigt wurde, zeigte immer noch eine Jodzahl
von 2,5 (allerdings scheint dabei die oben erwihnte, von
S ¢ h ult z’gemachte}Beobachtung noch keine Beriicksich-
tigung gefunden zu haben).

Priifung und Beurteilung von Dampfturbinen-
olen

(Mitteilung aus dem Koniglichen Materialpriifungsamt)
von F. Scuwarz und J. Marcusson.
(Eingeg. 22./6. 1918.)

Wihrend bei’dem Betriebe der Zylinderdampfmaschinen
und bei der gewohnlichen Lagerschmierung das verwendete
Ol stindig durch neues ersetzt wird, wird bei der Ring-
schmierung und im Dampfturbinenbetrieb ein und dasselbe
Ol lingere Zeit (unter Umstinden Tausende von Stunden)
benutzt. Infolgedessen miissen naturgemif an die Haltbar-
keit und Widerstandsfahigkeit der auszuwahlenden Ole er-
hohte Anforderungen gestellt werden.

Man nahm frither an, dall Mineralschmiersle im Gegen-
satz zu fetten Olen kein fiir praktische Zwecke wesentlich
in Betracht kommendes Verharzungsvermégen zeigen. Seit:
Einfithrung der Dampfturbinen hat man aber auch mit
reinen Mineralolen infolge eintretender Verharzung zum
Teil recht ungiinstige Erfahrungen gemacht. Bei der dauern-
den Einwirkung von Luftsauerstoff und Wasser, das nie
ganz fernzuhalten ist, bilden die Ole Oxydationsprodukte
von Sdurecharakter, welche Metall unter Bildung von Salzen
(Seifen) anzugreifen vermoégen. Diese Seifen vereinigen sich
mit Ol und Wasser zu zihen, gummiartigen Massen, die
infolge Versetzen von Ventilen u. dgl. zu Betriebsstorungen
fithren koénnen.

Es ist das Verdienst R. Kifflings, zuerst ein Ver-
fahren zur Bestimmung des Verharzungsvermogens, welches
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bei verschiedenartigen Minerallen stark wechselt, ange-
geben zu haben!).

Die K i B1in gsche Arbeitsweise ist aber nach den hier
vorliegenden Erfahrungen noch verbesserungsfihig, wie im
nachfolgenden gezeigt werden wird. Unsere Untersuchun-
gen betrafen weitere Ausbildung des Priifungsverfahrens,
Festlegung der Anforderungen, welche an Dampfturbinen-
dle zu stellen sind, sowie Klarung der Frage, welche Bestand-
teile der Ole die Verharzung bedingen.

I. Festlegung des Prifungsverfahrens.

Nach der K i B1ingschen Vorschrift erhitzt man 50 g
Ol 50 Stunden auf 150° und schiittelt das erhitzte Ol be-
hufs Bindung der durch Oxydation gebildeten sauren Be-
standteile bei etwa 80° mit 50 ccm einer 49%igen wisserig-
alkoholischen Natronlauge aus. Aus der Lauge werden die
als ,, Teer** bezeichneten Sauren nach Zusatz von Salzsiure
mit Benzol ausgezogen. Die gefundenen Teermengen werden
prozentisch berechnet als ,,Verteerungszahl‘* bezeichnet.

Die Oxytlation der Ole bleibt unter Umstanden bei der
Bildung von siureartigen Stoffen nicht stehen, vielmehr
werden manchmal auch neutrale asphaltartige Oxydations-
produkte gebildet; diese werden nach KiBling in der
Weise bestimmt, daB die von Teerstoffen gemafB obigem be-
freiten Ole einer Behandlung mit Benzin unterworfen werden.
Die Menge der ausfallenden Asphaltstoffe in Prozenten er-
gibt die sog. ,,Verkokungszahl®.

Bei unseren Versuchen hat sich gezeigt, daB die ange-
gebene Bestimmungsweise umstindlich ist, und daB sich
auch zuweilen Schwierigkeiten in der Versuchsausfithrung
ergeben. Es scheiden sich niamlich bei stark verharzenden
Olen wibrend der Behandlung mit Lauge klumpige, weder
im Ol, noch in der Lauge lésliche Massen aus, welche scharfe
Abtrennung der Teer- und Koksstoffe vom unangegriffenen
Ol erschweren. Die angegebenen MiBstinde lassen sich ver-
meiden, wenn man aus dem erhitzten Ole zunachst mit
Benzin die Koksstoffe abscheidet und erst hinterher, nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels, die Verteerungszahl be-
stimmt. Indessen ist das Verfahren auch in dieser Form
noch umstindlich und erfordert groBe Mengen Benzin.
Eine wesentliche Vereinfachung liBt sich erzielen, wenn man
die Erhitzung statt bei 150° bei 120° vornimmt, weil sich,
wie die hier ausgefithrten Versuche ergeben haben, bei dieser
Temperatur so geringe Mengen Koks bilden, dal die Be-
stimmung der Verkokungszahl ginzlich fortfallen kann.

Die somit allein zu ermittelnden Verteerungszahlen
kennzeichnen die Eigenart der Turbinentle ebensogut wie
die nach KiBling zu bestimmende Summe von Vertee-
rungs- und Verkokungszahl (vgl. Tab. I). Ubrigens wird
die Erhitzung auf 120° auch bereits nach den Lieferungs-
bedingungen der Vereinigung der Elektrizitatswerke bei
der Untersuchung von Transformatorenslen vorgenommen,
allerdings mit der MaBgabe, daB stindig Sauerstoff in die
Ole eingeleitet wird.

Bei der Bestimmung der Verteerungszahl ist eine Reihe
von VorsichtsmaBregeln zu beobachten, wenn geniigende
Ubereinstimmung auch an verschiedenen Priifungsstellen
gewihrleistet werden soll. Wir verfahren in tunlichster An-
lehnung an die K i 81in g sche Vorschrift folgendermafen:

50 g Ol werden in einem Erlenmeyerkolben von 200 ccm
Inhalt (unterer Durchmesser 7,5 cm, Hoéhe 12,5 cm) 50 Stdn.
unun terbrochen in einem geriumigen Trockenschrank auf
120° erhitzt. Auf GleichméBigkeit der Temperatur ist ganz
besonderer Wert zu legen, da sonst stark schwankende Ergeb-
nisse erhalten werden. Beiiunseren Versuchen wurden die
inneren Winde des Schrankes zur Abhaltung der strahlenden
Wirme mit Asbest ausgekleidet. Die Erlenmeyerkolben stan-
den in einem flachen, dickwandigen Porzellangefal3, welches
einige Zentimeter iiber dem Boden des Trockenschrankes auf
einer dicken Asbestplatte ruhte. Durch Einstellen von Maxi-
mumthermometern wurde die Temperatur auch wihrend der
Nacht kontrolliert. Nach Beendigung der Erhitzung werden
die Ole mit je 50 ccm einer 50 gewichtsprozentigen Alkohol
und 4%, Natriumhydrat enthaltenden Lésung 15 Minuten
auf etwa 80° am Dephlegmatorrohr erhitzt und 5 Minuten

1) Chem..Ztg. 1906, 932; 1907, 328; 1908, 938; 1909, 521.

kriftig geschiittelt; sodann gieBt man das Fliissigkeitsge-
misch in einen Scheidetrichter und 148t iiber Nacht absitzen.
Ein moglichst groBer Teil der Lauge wird in- einen MeB-
zylinder abfiltriert, zwecks Entfernung von wenig anhaften-
dem Ol einmal mit 30 ccm leichtsiedendem Benzin ausge-
zogen und dann mit verd. Salzsiure bis zur sauren Reaktion
versetzt. Nach zwei- bis dreimaligem Ausschiitteln der sauren
Losung mit je 50 ccm Benzol werden die vereinigten Benzol-
ausziige mit wenig dest. Wasser mineralsiurefrei gewaschen,
eingedampft, der Riickstand 10 Minuten bei 105° getrocknet.

Die Menge der erhaltenen Teerstoffe ist, da nicht die
gesamte Lauge zurlickgewonnen werden kann, auf 50 ccm
zu beziehen, schliefllich ist der Befund auf die angewandte
Olmenge prozentual umzurechnen.

Bei Befolgung obiger Vorschrift ergaben Versuche, die
von verschiedenen Beobachtern ausgefithrt wurden, gute
Ubereinstimmung, und zwar auch dann, wenn die einzelnen
Proben zu verschiedenen Zeiten erhitzt waren. Die Ab-
weichungen betragen in der Regel?) nur einige Hundertstel
Prozente. (Néheres s. Tab. I.)

II. Anforderungen an Dampfturbinendle.

Es erscheint nicht angéingig, auf die Hohe der Teerzahl
allein eine Beurteilung der Turbinenéle zu begriinden. Viel-
mehr sind auch noch andere Faktoren in Betracht zu ziehen.
Man hat zu erwigen, daB im Turbinenbetrieb Wasser von
den Olen nie ganz fernzuhalten ist, und daB durch Gegen-
wart von Wasser und verschiedenen Metallen das Verhar-
zungsvermégen gesteigert werden kann. Demgemifl sind
tunlichst solche Ole auszuwihlen, welche mit Wasser nicht
emulgieren, sondern sich leicht abtrennen lassen. Bekannt-
lich wird das Turbinendl, sobald es seine Schmierwirkung
ausgeflibt hat, in ein Sammelbassin iibergefithrt und nach
moglichst weitgehender Klarung wiederum den Schmier-
stellen zugefithrt. Enthilt ein Ol z. B. von ungeniigender
Raffination herriihrende seifenartige Bestandteile, so ist
vollstindige Klarung kaum durchfiihrbar, das Ol gelangt
wasserhaltig an die Betriebsstelle zuriick, wodurch Oxyd-
(Rost-)bildung des :Metalles, Verharzen des Oles und Ent-
stehung von Metallseifen begiinstigt wird. Bei seifenfreien
Olen wird die Abtrennung des Wassers um so leichter vor
sich gehen, je geringer spezifisches Gewicht und Fliissigkeits-
grad des Oles sind. Man darf aber mit dem Fliissigkeitsgrad
nicht zu weit heruntergehen, da sonst die Schmierung un-
vollkommen wird.

Um Anhaltspunkte dafiir zu gewinnen, welche Anforde-
rungen hinsichtlich des Flissigkeitsgrades, des spezifischen
Gewichts, der Verteerungszahl usw. zu stellen sind, wurde
von staatlichen und privaten GroBbetrieben eine Reihe von
teils bewéhrten, teils nicht bewihrten Dampfturbinenslen
bezogen und einer eingehenden Prifung unterworfen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt.

Aus der Tabelle geht im Einklang mit obigen Ausfiih-
rungen hervor, daB sich im allgemeinen Ole mit hohem Flis-
sigkeitsgrad (25 und dariiber bei 20°) und gleichzeitig hohem
spez. Gewicht (0,905 und dariiber) nicht bewihrt haben
(vgl. Nr. 11—13 der Tabelle). DieTeerzahl der fraglichen Ole
schwankte, soweit festgestellt, von 0,38—0,62.

Giinstig haben sich dagegen im Betriebe meistens Ole
verhalten, welche einen Flissigkeitsgrad von 9-—14 auf-
wiesen; das spez. Gewicht dieser Ole schwankte von 0,875
bis 0,904, die Verteerungszahl von 0,12—0,37 (vgl. Nr. 1,
2, 4 und 6 der Tabelle).

Von fiinf bei der Kaiserlichen Marine verwendeten
Dampfturbinenélen hat sich am besten das Ol Nr. 3
bewidhrt, welches gleichzeitig niedrigen Fliissigkeitsgrad
(9,1 bei 20°), geringes spez. Gewicht (0,8756 bzw. 0,8693)
und niedrige Verteerungszahl (0,11) aufwies. Ein gleich-
artiges Ol (vgl. Nr. 2) hat sich auch im Privatbetriebe giin-
stig verhalten.

Vereinzelt haben sich nach der Angabe der Verbraucher

2) Eine Ausnahme bildete nur das Ol Nr. 5 der Tabelle, das frei-
lich auch insofern eine Sonderstellung einnahm, als es im Gegensatz
zu den anderen Olen fast wasserhelle Farbe zeigte (offenbar infolge
Behandlung mit rauchender Schwefelsiure) und auffallend hohe
Teerzahl hatte.
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des Oles unabhingig sind. Beispielsweise soll nach Mit-

Tabelle I
Fhissigkeitsgrad Spez. N Priitung auf Verharzungsfihigkeit nach Lrhitzen auf
Angaben der Ver- ?&;I;sf;l 5};: Gewg‘ctgt be ng::hl Brechungs- 1500 1200
-Lfd. Nr. Verbraucher braucher iiber ¢ = % 10000 | v. Hubl. | eXponent Vert ol
Bewshrung bt Wamervon waner | vel20v | Ver | Ver [Summe susver Veriecringan
20 50 =1 zahl zahl | Verkokungszahl “0%°" | Mittel
I Bewihrte Ole*.
Hamburg- bewihrt, aber nicht 0,12
1 | Amerika-Tznie |so aut wie lid. Nr. 5 8,80 | 2,60 8754 14,2 1,4828 0,44 0,50 0,94 0.14 0,13
Stérungen sind nicht 0,12
2 Vulkan anfgetreten 9,08 2,66| 8756 12,8 1,4826 0,37 0,17 0,54 012 0,12
von den bei der
Kaiserliche | Marine benutzten *% _ - _ 0,11
3 Marine 'Olen am besten be- 91 261 8756*%) 117 1,4814 0:10 0,11
wihrt
Siemens- e . 0,24
4 Schuckert-Werke gut geeignet 9,78 | 2,66 9037 5,8 1,5020 0,68 0,63 1,31 0.24 0,24
- Hamburg- « 1,23
5 | ApenolE. | sehr gut bewahst 10,8 | 2,81 8831 04 | 1479 | 2,10 0 2,10 o7 | 105
Norddeutscher | mitgutem Erfolg be- 0,37
6 Lloyd nutzt 13,8 3,32 | 9003 7.1 1,4965 0,74 0,82 1,56 0.36 0,37
T |, Siemens: gut geeignet 193 | 4,08| 9076 85 | 1,5034 | 084 | 102 186 | %0 039
Schuckert-Werke gut geelg ’ Rl ’ ’ ’ ’ L 0,42 ’
: seit 2 Jahren mit
g |Germania-Werft| v Trtolg ver- | 225 | 4,32, 9042 43 | 14940 | 064 | 092 156 | 937 039
Kiel 1 ' 0,40
wendet
bewihrt, die Riick-
stinde, die sich bei
Kaiserliche dem Gebrauch von 0,27
9 Marine Ol Nr. 10 zeigten, 31,7 6,4 8774 10,4 1,4826 0,46 0,57 1,03 0’130 0,29
fallen hier fast ganz \
weg !
\
II. Nicht bewihrte Ole*).
|
nur teilweise be- ‘
wihrt, bei einem
ST Dauerversuch hatten . j
10 | [Kaiserliche 1 honnach3000| 209 | 473 | 8797 104 | 14822 | 065 0,92 1,57 0,221 093
Marine . ) 0,23 |
Betriebsstunden i
schlammartige Riick- i
stinde gebildet
nicht bewdhrt; nach
2857 Betriebs-
11 desgl. standen’ hatte sich | 204 | 457 | 9053 39 | 1,4965 — — — - =
das Ol stark verdickt
o Wert das Ol verseifte ‘*
rermania- Werft | schnell, die Lager- i 0,37
12 Kiel stellen wurden sehr| 2o | %13 | 9069 4.6 1,4948 0,63 | 0.9 142 0,38 0,38
schnell warm
. |
Kaiserliche . . i 0,63
13 Marine nicht bewihrt 30,0 | 5,28 9053 6,1 1,4949 | 0,82 }‘ 1,10 1,92 0.61 0,62
T
Betriebs-
. |hat Riickstinde auf
verwaltung einer, TR _ [ — — 0,27
14 StraBenbahn- der “lelslseeéunter- 13,11 3,20 9037 — — ! 0.32 0,30
Gesellschaft & L
Ole als geeignet erwiesen, deren Flissigkeitsgrad bei ver- | teilungen aus der Praxis auf die Veranderlichkeit der Ole
haltnismifBig hohem spez. Gewicht merklich iiber 14 (da- { von EinfluB sein, ob die Turbinen neu oder eingelaufen
gegen unter 25) lag (vgl. 7 und 8). Hinsichtlich der Be- | sind. Ferner ist nach Beoba,ohtun%en von Conradson3)
wahrung von Turbinendélen ist aber zu beriicksichtigen, da | die Zahl und Art der mit dem Ol bei Gegenwart von
die jeweiligen Betriebsverhéltnisse wechselnd sind, und da8 | Wasser in Berithrung kommenden wahrscheinlich elektro-
auch Umsténde in Betracht kommen, welche von der Natur | lytisch wirkenden Metalle auf die Verinderlichkeit der Ole
von EinfluB.

*) Simtliche Proben sind reine, siure- und seifenfreie, helle Mineralsle.

**) Eine im Dezember 1912 eingesandte Nachlieferung hatte das spezifische Gewicht 0,8693.

0,11 ermittelt.
3) Chem.-Ztg. 1912, 1220.

Mit dieser ist auch die Teerzahl
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Auf Grund der bisherigen Unterlagen diirfte es sich emp-

fehlen, an Dampfturbinendle, von denen zu erwarten ist,

daB sie weitgehenden Anspriichen genligen werden, die
nachfolgenden Anforderungen zu stellen:

Fliissigkeitsgrad bei 20° 9—14.

Spez. Gewicht bei 15° 0,870—0,905.

Verteerungszahl hochstens 0,2.

(bestimmt nach 50stiindigem, ununterbrochenen Erhitzen auf 120°.)

Die Ole miissen reine, siure- und seifenfreie Mineralole
sem. Der Aschengehalt darf demgemil 0,019, nicht iiber-
steigen.

Es kénnen naturgemiB, wie auch aus der Tabelle ersicht-
lich, hin und wieder Ole sich giinstig verhalten, welche in
dem einen oder anderen Punkte den obigen Festsetzungen
nicht entsprechen.

Inwieweit fiir weie und halbweifle, mit rauchender
Schwefelsiure behandelte Ole eine erheblich hohere Teer-
zahl als 0,2 zugelassen werden kann, bedarf mit Riicksicht

dem von Holde und Eickmann fir die Abscheidung
heller Harze aus Mineraltlen verwendeten Verfahren®).

30% eines aus schwerem, russischen Maschinenél (fe 43,2
bei 20°) gewonnenen Acetonauszuges vom Fliissigkeitsgrad
81,1 bei 20° wurden nach Mischung mit 20 g Knochenkohle
und 35 g Sand im Graefeapparat erschopfend mit leicht sie-
dendem Benzin ausgezogen. Der wesentlich aufgehelite Ex-
trakt hatte nur den Flissigkeitsgrad 56,0. Auch das spez.
Gewicht, der Brechungsexponent und das Verharzungsver-
mogen waren gesunken, wie aus Tab. II hervorgeht.

Das Ol wurde nach Feststellung der Konstanten noch-
mals in gleichartiger Weise mit Knochenkohle und Benzin
behandelt, wodurch eine weitere erhebliche Verminderung
der Verharzungsfihigkeit erzielt wurde (s. Tabelle II). Aus
der Knochenkohle waren durch Chloroform helle Harze aus-
ziehbar, die bei lingerem Erhitzen auf 120° aus der Luft
unter Schwarzfarbung Sauerstoff aufnahmen und in benzin-
unlésliche Asphalte tibergingen.

Tabelle IT.
Etwa 0/, Flilssigkeitagrad
bezogen auf bezogen | Spez. Gewicht nach Engler . ‘ar.
Art des Oles urspriing- | auf die bei 15° Wasser von 20 ° = 1) ]i‘::g::::. | Jodzahl tee‘::;ga- koifl;gs-
tiches aceton- |X 10000 (Wasser . bei 20 0 28hl1) zahl1)
Maschinen-| 18slichen von 4 °=1) bei © el
o6t Anteile 20 50
Russisches Maschinensl . . . . . .. —_ — 9085 43,2 6,70 1,4977 6,0 0,76 0,28
gdws 2 81 — 8991 40,5 6,66 | 14896 52 0,55 0
SoE%g ungelost e 1 ] ) )
< &< b
EEEE gelost 19 —_ 9544 81,1 8,54 1,6313 9.2 1,8 1,7
durch einmalige Behandlung
= mit Knochenkohle 17,6 92 9447 56,0 — 1,6246 — — 1,0
- gewonnenes Ol
ES)
£ durch zweimalige Behandlung
2 mit Knochenkohle 16,4 86 — — 11,5178 — 0,69 —
= gewonnenes Ol
Q0 — =
— -~
5 EE ungeloste Anteile 10 50 9271 — — 1,5124 — 0,36 —
@ b0
3 s
e ZE | geloste Anteile 45 25 10162 |etwal00O| 37,6 | 15776 | 124 — —
g 5
: EE aus der Ricinusl-
2 g lssung durch Ben-
< ”§ S zin autégewaschene 45 % 9534 - - 1,5309 - - o
g Anteile

darauf, daB ein solches Ol (vgl. Nr. 5'der Tabelle I) trotz der
hohen Teerzahl 1,05 sich bewihrt hat, noch der Klirung,

III. Trager des Verharzungsvermégens,

- ¥Den Ausgangspunkt fiir die Klirung der Frage, welche
Bestandteile der Mineraldle die Verharzung bedingen, bil-
deten frither hier gemachte Beobachtungen?), nach welchen
beim Behandeln von Maschinenslen mit Aceton die am
leichtesten verharzenden Anteile in die Acetonlésung iiber-
gehen. Die Menge des Acetonauszuges betrug unter den
eingeschlagenen Versuchsbedingungen meistens 10—309%,;
bei diesen Mengenverhiltnissen war anzunehmen, da8 neben
den eigentlichen Trégern des Verharzungsvermégens in den
acetonldslichen Anteilen noch reichliche Mengen bestindiger
Olanteile zugegen seien. Es kam somit darauf an, die stark
verharzenden Bestandteile des Acetonauszuges anzureichern
und nach Mgoglichkeit zu kennzeichnen.

Die acetonlsslichen Anteile der Maschinendle sind nun
stets dunkler gefirbt als die urspriinglichen Ole und die
acetonunldslichen Bestandteile. Dieses Verhalten legte die
Annahme nahe, dafl sich in den acetonloslichen Stoffen
sauerstoff- oder schwefelhaltige Verbindungen anreicherten,
und daB diese besonders zur Verharzung neigen. Es wurde
infolgedessen versucht, die genannten Verbindungen abzu-
scheiden, und zwar mit Hilfe von Knochenkohle entsprechend

4) Chem.-Ztg. 1911, 413.

Aus diesen Versuchen ist zu schlieBen, daB in erster
Linje die durch Knochenkohle leicht adsorbierbaren sauer-
stoff- und schwefelhaltigen Bestandteile die Verharzung be-
dingen.

Dafl geschwefelte Kohlenwasserstoffe zur Verharzung
neigen. ist iibrigens bekannt; durch besondere Versuche
konnte nachgewiesen werden, daB die beim Verharzen von
Olen sich ausscheidenden leicht zu Betriebsstérungen Anla8
gebenden Massen schwefelreicher sind als das Ausgangs-
material. Ein Ol vom Flissigkeitsgrad 4,3 bei 20° und dem
Schwefelgehalt 0,349, zeigte nach 400stiindigem Erhitzen
auf 120° betrichtliche Menge eines braunschwarzen, asphalt-
artigen Bodensatzes. Dieser enthielt 2,19, Schwefel.

Ein anderer Weg zur Kennzeichnung der leichtverhar-
zenden Stoffe ergab sich durch die von F. Schwarz ge-
machte Beobachtung, daB beim Schiitteln von Maschinen-
olen mit Ricinusél die am stérksten gefarbten Anteile in das
Ricinusol itbergehen. Scheidet man aus der Ricinusolls-
sung das geloste Mineralol durch Behandlung nach Spitz
und Hénig wieder ab, so zeigt es weit stirkeres Verhar-
zungsvermégen als das urspriingliche und das unlésliche Ol
Auch Flissigkeitsgrad, spez. Gewicht und Brechungsexpo-
nent sind, wie aus Tabelle IIT hervorgeht, betrichtlich er-
hoht.

Die Behandlung mit Ricinusél 148t sich nun zweckmaBig

§) Vgl. Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriffungsamt 1907, 145ff.
1) Bestimmt nach Erhitzen von 10 g Ol auf 120 ° in einem Erlenmeyerkslbchen von 100 ccm Inhalt,
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mit der Acetonbehandlung in der Weise verbinden, daf3 mit
Aceton ausgezogene Bestandteile nachtriglich noch mit
Ricinusdl ausgeschiittelt werden. Auf diese Weise kann eine
erhebliche Anreicherung der verharzenden Stoffe erzielt
werden. Wir verfuhren folgendermaflen:

. Aus schwerem russischen Maschinenél vom Fliissigkeits-
grad 43,2 (20°) wurden durch dreimalige Behandlung mit
gleichen Raumteilen Aceton etwa 199, l6slicher Stoffe aus-
gezogen. Diese waren erheblich dunkler als das Ausgangs-
material, hatten bedeutend héheres spez. Gewicht (0,9544
gegeniiber 0,9085), hoheren Fliissigkeitsgrad (81,1 gegen-
tuber 43,2 bei 20°) und héheren Brechungsexponenten
{1,5313 gegeniiber 1,4977).

40 g des acetonloslichen Oles wurden (zur Erzielung
rascherer Schichtentrennung in Benzinlésung) zweimal mit
je 40 g Ricinusdl ausgeschiittelt. Die vereinigten Ricinusol-
ausziige wurden zur Entfernung von mechanisch anhaften-
dem Ol einmal mit Benzin gewaschen. Durch diese Behand-
lung gelang es (nach Abtrennung des Ricinusdles durchVer-

Durch zweimalige Behandlung mit Fullererde und Aus-
zichen mit Benzin.im Graefeapparat konnte Zerlegung in
etwa 159, feste Harze und etwa 859, dickélige, nur wenig
fadenziehende Aunteile erfolgen. Letztere hatten das spez.
Gew. 1,005, den Flissigkeitsgrad etwa 600 (20°), 23,5 (50°)
und den hohen Brechungsexponenten 1 5755.

Die in Maschinentlen vorkommenden hellen Harze sind
nach Holde und-Eickman® vermutlich als Oxyda-
tions-, Polymerisations- und Kondensationsprodukte ter-
penartiger Kohlenwasserstoffe, zum Teil auch von Schwefel-
verbindungen anzusehen. Die neben den festen Harzen von
uns isolierten dickoligen Anteile miissen als Ubergangsstufen
von den Mineralélkohlenwasserstoffen zu den festen Harzen
angesehen werden.,

Aus vorstehendem ist zu schlieBen, dal die Triger des
Verharzungsvermégens der Maschinendle harzartige und
dickélige, in der Regel sauerstoff- und schwefelhaltige Stoffe
von hohem spez. Gewicht und hohem Brechungskoeffi-
zienten sind, die sich von ungesittigten, vermutlich terpen-

Tabelle III.

Flﬁssigkéitslgra.d Verteerungszahl
Sp'ez. Gewicht nach Engler Brechungs- bestimamt nach Er-
Laufende Art des Mineraldls bei 160X 10000 | (Wasser von 20 ¢ =1) exp_onent hitzen auf 120 irrr.\
Nummer (Wasier von bei © bei 200 Erlenmeyerkolben
% 400=1) 20 50 von 100 cem Inhalt
Amerikanisches Rohdestillat — 8994 12,1 — 1,5012 0,60
ungelost 92,6 8925 — — 1,4963 0,36
1 Nach 2maliger Behandlung
- b L .
mit je 10% Ricinustl) gelost 74 9643 45,8 6,34 1,5496 —
Amerikanisches raff. Destillat a — 8910 11,0 — 1,4942 0,41
ungelost 93,6 8865 — — 1,4909 0,20
2 Nach 2maliger Behandlung
i S A
mit Jo 10% Ricinusol) gelost 6,4 9568 39.5 5,94 1,5370 -
Amerikanisches raff. Destillat b — 8727 |\ 20,9 4,73 1,4804 0,40
ungelost 98,2 8712 — — 1,4796 0,19
3 Nach 2 maliger Behandlung
mit je 50°, Ricinussl
Je 50% ¢ gelost 18 ?Efg - — 1,5484 —
Russisches Rohdestillat — 9184 87,8 10,8 1,5016 — )
ungeldst 91 9134 72,0 9,60 1,4992 —
4 Nach 2maliger Behandlung -
i - At
mit je 10 9, Ricinussl?) gelst 9 9595 . . 1,5246 .

seifen usw.), die verwendeten acetonlslichen Stoffe in drei
verschiedene Teile zu zerlegen, némlich:

I. Von Ricinusél nicht gelsstes O (509).

II. Von Ricinusél, geléstes Ol (25%,).

{IL. Aus der Ricinussllosung durch Benzin ausgewasche-
nes Ol (25%). .

Die Eigenschaften dieser drei Ole sind in Tabelle II zu-
sammengestellt. Besonders bemerkenswert ist, daf Ol II
weichharzige, stark fadenziehende Beschaffenheit hat, und
daB Ol I verhiltnismaBig niedrige Verteerungszahl auf-
weist.

Daraus geht hervor, dafl von den angewandten aceton-
loslichen Anteilen des Maschinendles ein groBer Teil (etwa
d e Hilfte) aus brauchbarem, wenig veranderlichen Ol be-
steht, daB3 die eigentlichen Tréger der Verharzung nur etwa
25%, des acetonl6slichen, d. h. etwa 4,59%, des urspriinglichen
Oles ausmachen.

Diese 4,569, zeigen sehr bemerkenswerte Eigenschaften.
Sie sind weichharzig, stark fadenziehend, haben das hohe
spez. Gew. 1,0152, den Flussigkeitsgrad 37,6 bei 50° (bei
20° etwa 1000), den Brechungsexponenten 1,5776 und die

Jodzahl 124,

) Die Ausschiittlungen erfolgten bei Zimmerwirme je i/, Stunde.

artigen Verbindungen ableiten. Naturgemif vermogen
auch die iibrigen den wesentlichen Bestandteil der Maschi-
nensle ausmachenden Kohlenwasserstoffgruppen unter ge-
eigneten Bedingungen (z. B. bei stark erhShter Temperatur)
Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen, indessen diirfte diesem
Verhalten eine geringere Bedeutung beizumessen sein.

Bei vorstehenden Untersuchungen haben uns Herr Dr.
G. Meyerheim und Herr Dr. W. Bauerschifer in
dankenswerter Weise unterstiitzt.

Die Zuckerfabrikation in Deutschland
1887 —-1912.

Von Dr. RorLe.
(Bingeg. 27.)5. 1918.)

A. Der Rohstoff.

1. Der Zuckerritbenbau in Deutschland bedeckte im
Jahre 1887 eine Fliche von 263786 ha und beanspruchte
1912 ein Fliche von 503 290 ha, nahm also in 25 Jahren
um 90,8%, zu.

8) Vgl. Holde und Eickm ann, Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungsamt 1907, 149,



