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Bakterien Vorschub leisten wiirde. Die besseren Trocken-
milchpulver diirften 4—5 Monate haltbar sein, soweit sie
aus Vollmilch hergestellt sind, Magermilchpulver doppelt
so lange. Die geschilderten Verhiltnisse und der Um-
stand, dafl Trockenmilch auflerordentlich hygroskopisch
ist, tedingen eine sofortige und gute Verpackung der
frisch hergestellten Milchpulver. Die mittlere Zusammen-
setzung von Magermileh- und Vollmilchpulver ist nach
Grimmer etwa folgende:

| N- | Mileh-

‘ Wasser | Felt Substanz| zucker Asche
Vollmileh . . . .| 8% | 279, | 24° | 38°, | 69
Magermilch 9%, | 19, 389, 45°%, | 79,

Scllen die bei der Kisefabrikation abfallenden Mo1-
kenzur Milchzuckerfabrikation verwandt wer-
den, so geschieht dies in der Weise, dal man sie zunachst
einem Erhitzungsprozef, zur Ausscheidung der in ihnen
noch vorhandenen Eiweiflstoffe (Molkeneiweifl und Albu-
min) unterzieht. Der nun folgende Fabrikationsprozefl be-
ruht darauf, daf die filtrierten Molken in einem Vakuum-
kessel bis zu einem gewissen Grade eingedampft werden,
die eingedickte Losung bringt man in Kristallisations-
schalen zur Kristallisation, wobei ein braunlich gefirbtes
Kristallgemisch entsteht. Durch Schleudern wird dieses
von der Mutterlauge getrennt. Da die Anspriiche der
Arzneibiicher an Aussehen und Reinheitsgrad des Milch-
zuckers sehr hoch sind, so muf3 dieser Prozefl wiederholt
werden, bis ein vollkommen rein weifler Zucker erhalten
wird. Die Mutterlaugen werden in der iiblichen Weise
aufgearbeitet. Die Gesamtausbeute an gereinigtem
Milchzucker betrigt 2,5--3% der angewandten Molken-
nienge. [A. 57.]

Uber Umwandiung von Mineral6l in kol-
loiden Systemen.

Von Dr. F. EvERrs.
Forschungslaboratorium der Siemens & Halske A.-G.
und der Siemens-Schuckertwerke G. m. b. H., Siemensstadi.
(Fingeg. 29.5. 1925)

Man hat bisher die Mineraldle, im besonderen die
Transformatoren- und Schalteréle, nur vom chemischen
und physikalischen Standpunkt aus betrachtet und be-
urteilt, indem man sich damit begniigte, die Verteerungs-
zahl, das spezifische Gewicht, die Durchschlagsfestigkeit
und dhnliche Zahlen zu bestimmen. Versucht man einmal
unsere Kenntnisse auf dem Gebiete der Kolloidchemie
auf die Veranderungen, die Mineralol beim Gebrauch er-
leidet, anzuwenden, so ergeben sich bald eine Reihe neuer
Ausblicke, auf Grund deren die Beurteilung eines Mineral-
6ls ganz anders ausfillt. Vielfach herrscht ncch die An-
sicht, daf} ein Mineraltl, wenn es den geforderten Werten
entspricht, als unverdanderlich anzusehen ist. Man hilt es
meist fiir iiberfliissig, dem Ol noch eine besondere Pflege
zu widmen und wechselt die Olfiillungen von Transforma-
toren und Schaltern erst dann, wenn es unbedingt sein
mufi.

Die folgenden Ausfithrungen mégen dazu beitragen,
die Erkenntnis zu verbreiten, daf§i Mineralst ebenso einel
Wartung bedarf wie irgendeine Maschine. Denn die
Mineraldle sind nicht solche widerstandsfdhigen Korper,
als daf} sie jahrelang ohne Schiadigung ihren Dienst ver-
sehen konnen.

Ein Mineraldl ist niemals ein einkeitliches System wie
z. B. Benzol, sondern ein disperses System mit mindestens
zwei Phasen. Die eine Phase ist das Gemisch niedrig-
molekularer Kohlenwasserstoffe und die zweite das dhn-

liche der hochmolekularen Bestandteile, also im Prinzip
vergleichbar einer kolloiden Losung von Gelatine im
Wasser. Untersuchungen iiber die Solvatation von Ionen
und Molekiilen (Fricke, Fajans, Born, Lenard
u. a.) haben ergeben, dafl diese molekular-dispersen
Kérper eine Wasserhillle besitzen, sobald sie mit
Wasser in Beriihrung kommen. Ganz ebenso umgeben
sich die meisten Kolloide mit einer Wasserhiille. Ich er-
wihne nur eins von den vielen untersuchten Systemen, die
Untersuchung der Seifenquellungen von M. H. Fischer.
Wir begehen sicher keinen Fehler, wenn wir annehmen,
daf} eine derartige Solvatation auch bei den hochmoleku-
laren Bestandteilen des Mineralsls vorhanden ist. Nur dafi
in diesem Fall nicht Wasser, sondern das Ol selbst das
Medium zur Solvation in den niedrigmolekularen
Kohlenwasserstoffen liefert. Man muf} sich diese Solva-
tation wohl analog der Solvatation der Gelatine durch
Wasser vorstellen. Die niedrigmolekularen Bestandteile
bilden eine ahnliche Fliissigkeitshiille um die hochmole-
kularen Olteilchen wie das Wasser um die Gelatine-
mizellen. Unterstiitzt wird diese Anschauung durch fol-
gende Erscheinung. Bringt man Stiicke von Kautschuk in
01, so beobachtet man dieselben Quellungserscheinungen,
wie man sie bei der Quellung von Gelatine in
Wasser sieht. Man ersieht daraus, daf} auch andere hoch-
molekulare Koérper durch Ol eine Solvatation erfahren.
Ferner hat Rabe') nachgewiesen, dafl selbst Kohlen-
wasserstoffe wie Methan und Athan mit Wasser Aggregate
bilden, die sogar eine bestimmte stéchiometrische Zu-
sammensetzung besitzen. Es ist also ohne Zweifel im OI-
molekiil noch ein Restbestandteil von Kréaften vorhanden..
der unter bestimmten Bedingungen in Erscheinung trefem
kann.

Erinnern wir uns, wie fest das Wasser oft in Kol-
loiden gebunden ist! Es gelingt schwer, Solvate wie z. B.
gequcllene Gelatine, Kieselsdurehydrate u. a. voll-
kommen zu entwiissern. Man erkennt daraus, dafi die
Oberflichenkréfte in Gelen grofl sein miissen, ja oft sogar
ganz betrichtliche Dimensionen annehmen konnen. Die
Erscheinung, daB Petroleum auf rauhen Metalloberfldachen
viel schwieriger verdunstet als auf glatten Flichen, ferner
die oft beobachtete Tatsache, dafl metallene Geféfle, die
fiir Wasser vollkommen dicht sind, dies fiir 01 noch lange
nicht zu sein brauchen (Flansche und Schweiffnihte),
weiter die feste Bindung von Ol in Reinigungserden wie
Fullererde und Kieselerde, aus denen sich selbst durch
kriftiges Pressen nicht alles 01 entfernen 1dfit; alle diese
Erscheinungen reigen, dafl Ol in die feinsten capillaren
Hohlrdume einzudringen vermag und dort in #hnlicher
Weise festgehalten wird wie Wasser.

Ein gebrauchsfertiger Transformator oder Schalter ent-
hélt neben dem Ol eine Reihe von Baustoffen mit vielen
capillaren Hohlrdumen und von grofier Oberfliche, z. B.
Baumwollbdnder, Holz, Prelspan u. dgl. Es ist sehr er-
wiinscht, da3 das Ol die feinen Capillaren dieser Stoffe alle
moglichst restlos erfiillt und das Wasser daraus verdringt.
Zu diesem Zwecke kocht man ja den fertigen Transfor-
mator mit seiner Olfiillung aus, um sicher zu sein, da§ das
Wasser véllig entfernt wird. Wihrend der Lebensdauer
der Transformatoren, die wegen des hohen Anschaffungs-
preises moglichst hoch sein mufl, wird es sich nicht ver-
meiden lassen, daf} Wasser und Luft wieder in das 01 ge-
langen. Und nun setzt gewissermafien ein ,,Konkurrenz-
kampf“ um die Capillaren zwischen dem Ol und dem ein-
gedrungenen Wasser ein. Man kann sich leicht von dieser
Tatsache {iberzeugen, wenn man einen mit 01 getriinkten

1) P.Rabe, Z. ang. Ch. 87, 797 [1924].
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Leinwandlappen, der beim Auswringen kein Ol mehr
abgibt, in Wasser legt. Binnen kurzer Zeit bedeckt sich die
Oberfliche des Wassers mit einer Olschicht. Fliissigkeiten
stehen in den Capillaren unter hohem Druck, der von der
Oberfidichenspannung der Fliissigkeiten abhéngig ist.
Wir sehen also, dafl in Apparaten, wie Transformatoren
oder Schaltern, kolloide Systeme vorhanden sind, in denen
Krifte wirken, die i allgemeinen bei chemischen Reak-
tionen verhiltnismiflig selten vorkommen. Derartige
Systeme kennt man aber schon linger und man weif3 auch,
daB}, wenn in ihnen chemische Reaktionen vor sich gehen,
deren Geschwindigkeit von der Gréfle der Oberfliche ab-
hingig ist. So haben z. B. E. Armstrong und F.
P. Hilditch?) gefunden, dal die Reduktionskatalyse
von Aldehyden mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel
der Oberflichengrofle des Nickels proportional ist.

O. Warburg? hat beobachtet, dal Oxydations-
reaktionen auf der Oberfliche von Kohle dann besonders
begiinstigt werden, wenn der Kohle Eisenoxyd beigemengt
ist. Nach Untersuchungen von Paneth*) werden Farb-
stoffe oder radioaktive Substanzen auf grofloberflichigen
Stoffen in der Art adsorbiert, dafl die gebildete Adsorp-
ticnsschicht von molekularer Dimension ist. Mit guten
Griinden konnen wir daher auf der gro3en Oberfliche der
Baustcffe von Transformatoren und Schaltern derartige
Schichten von molekularer Ausdehnung voraussetzen. Bei
dem selektiven Adsorptionsvermégen, das die meisten
oberfiichenreichen Substanzen auszeichnet, wird sich zu-
erst aus dem Ol der hochmolekulare Anteil in gequollener,
solvatisierter Form in den Capillaren niederschlagen. Be-
riici sichtigt man dann noch den grofien Fliissigkeitsdruck
in den Capillaren, so ist es nicht unwahrscheinlich, dagl
das Ol in den Capillaren eine gesittigte Lésung von
Sauerstoff in Ol darstellt, sobald geniigend Zeit verstrichen
ist, daf} der Sauerstoff durch das Ol in die Capillaren
hineindiffundieren kann. Theoretisch kann man das Ein-
dringen des Ols in die Baustoffe auch als Solvatation auf-
fassen. In der Hauptsache wird man aber wohl von einer
Capillarititswirkung sprechen. Als weitere Komponente
haben wir dann noch das Wasser in diesem komplexen
System anzunehmen. In diesem mehrfachen System —
Ol-Wasser-Sauerstofi-Gelbestandteile des Ols — kénnen
chemische Reaktionen anders und schneller verlaufen, als
wir es sonst gewdéhnt sind.

Laft man z. B. ein gutes gewohnliches Mineralsl an
der Luft stehen, so wird es Wasser aufnehmen, Siauren bil-
den, auch wohl nachdunkeln; aber die Reaktionen ver-
lau’en in diesem Falle sehr langsam und sind nicht sehr
tiefgreifend. Fiillt man aber einen Schalter oder Transfor-
matcr mit Ol und 1afit ihn stehen, ohne ihn unter Spannung
zu setzen, so scheidet sich bgld, je nach der Art des Ols, ein
brauner Schlamm ab. Man erzielt also eine weiter-
greifende Verdnderung des Ols, wenn man es mit Stoffen
von grofier Oberf#che und capillaren Hohlriumen zu-
sammenbringt. Es versteht sich von selbst, dafl das Ol in
einem Schalter oder Transformator, der unter Spannung
steht, diesen Veridnderungen in noch hgherem Mafle untei-
wcerfen ist. Ganz abgesehen davon, dafl die oft betriacht-
lichen elektrischen Felder verindernd auf das Ol wirken
konnen, ist es nicht zu vermeiden, da§ die Apparate sich
erhit-en und abkiihlen. Damit geht aber eine Abgabe und
Aulnahme von Wasser und Sauerstoff Hand in Hand, der
Apparat ,,atmet*.

? E. Armstrong und F. P, Hilditch, Proc. Royal
Soc. Loundon, Serie A, 98, 27—40; C. 1921 I, 650. — Dieselben,
Iroc. Royal. Soc. London, Serie A, 99, 490—495; C. 1921 III, 1388.

3) 0. Warburg, Biochem. Z. 145, 461 [1924].

‘) F.Paneth und W. Thimann, B. 57, 1215 [1924].

Kreisstréme, verursacht durch die erzeugte Wirme,
entstehen im Ol und gleichzeitig damit werden Sauerstoft
und Wasser hin- und hertransportiert. So sind die Be-
dingungen fiir das Einsetzen der Reaktionen, die den
Schlamm erzeugen, verhiltnisméBig giinstig. Untersucht
man den Schlammm aus einem Transformator, also aus
einem Apparat, dessen spannungsfithrende Teile durch
feste Isolationsstoffe umhiillt sind und in dem normaler-
weise kein Anlafl zur Bildung einer Funkenstrecke unter
Ol vorhanden ist, so findet man, dal dieser Schlamm
einige besondereEigenschaften hat,die ihn gut charakteri-
sieren %). Er ist in Chloroform und Benzol 16slich, 1463t sich
durch Benzin wieder aus diesen Lésungen ausfallen und
enthilt relativ viel Sauerstoff, oft bis zu 20%. Man mufs
sich die Entstehung dieses Schlammes wohl so erkliren,
daBl in dem mehrphasigen System — Ol-Wasser-Sauerstofi-
adsorbierte Olbestandteile des Ols — die Oxydation des
Ols einsetzt, hervorgerufen durch den hohen Fliissigkeits-
druck und durch die hohen Konzentrationender reagieren-
den Substanzen. Durch Diffusion tritt ein Teil der ge-
bildeten SAuren ins Ol, ein anderer Teil bleibt in den
capillaren Hohlrdumen adsorbiert. Die ins Ol gelangten
Siuren anhydrieren sich unter VergréBerung ihres Mole-
kiils. Es bilden sich verhdltnisméflig schnell héher mole-
kulare Komplexe, die zum Teil an den #ufleren Ober-
flichen der Baustoffe des Transformators adsorbiert wer-
den, zum Teil auch noch eine Zeitlang kolloid im Ol verteilt
bleiben. Schliefilich tritt aber Flockung ein und das ge-
flockte Gel setzt sich auf den wagerecht liegenden Isolier-
teilen ab ®).

Welche Bestandteile des Ols dieser Oxydation zuerst
anheimfallen, ist vorldufig schwer zu entscheiden. Durch
die Arbeiten von C. Englerund W. Manch ot sind als
primdre Oxydationsprodukte die Anlagerungsprodukte
molekularen Sauerstoffs an oxydable Korper, die Mol-
oxyde, bekannt geworden. Ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe bilden derartige Moloxyde. Aber es ist nicht ausge-
schlossen, daf selbst die gesiittigten Anteile des Ols in der
gleichen Weise verdndert werden. Haben wir doch in der
Oxydationskatalyse des Paraffins zu Fettsduren, wie sie
Grin, Kelber u. a. ausgefiihrt haben, einen
dhnlichen Vorgang. Der zugesetzte Katalysator, z. B.
Braunstein oder Eisenoxyd, hat eine grofie Oberfliche und
viele feine Capillaren, in denen wohl dhnliche Verhilt-
nisse in bezug auf den Sauerstoff herrschen wie in den
Capillaren der Baustofie eines Transformators. Die hohe
Temperatur beschleunigt die Oxydation und als Endpro-
dukt treten Fettsduren auf. Dafl hier weniger Polymeri-
sationsprodukte gefunden werden als in dem oben ange-
fithrten Fall der langsamen Oxydation im Transformator,
kann man, meines Erachtens, auf das Konto der ab-
weichend gewiahlten Versuchsbedingungen setzen.

Kelber”) und Griin®) haben zwar spéter gezeigt,
dafl die Oxydation des Paraffins bei héherer Temperatur
auch ohne Katalysator zu den n&mlichen Endprodukten
tiihrt. Die Reduktionskatalysen mit edlen und unedlen
Metallen (Skita,Paal,Willstdtter,Zelinsky,
Sabatier) zeigen aber ein Bild des Reaktionsverlaufes,
das dem der oben geschilderten Oxydation des Ols bei
Gegenwart von Stoffen mit grofier Oberfliche auflerordent-

5) Vgl. auch W. Brauen, E. T. Z. 1914, 145.

¢) H. Staeger (Z. ang. Ch. 38, 476 [1925]) hat in seiner
letzten Arbeit gezeigt, daB die Siurebildung im Ol der primire
Vorgang ist und die Schlammausscheidung erst spiter erloigt.
Ich habe #hnliche Beobachtungen gemacht und werde spiter
dariiber berichten.

7} C.Kelber, B. 53, 66 [1920]; C. 1920 II, 349.

8) A. Griin, B. 53, 987—996 [1920]; C. 1920 III, 473;
Z. ang. Ch. 36, 125—126; C. 1923 II, 975.
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lich dhnelt. Ohne den zugesetzten grofiporigen Katalysa-
tor finden die Reduktionsvorgiinge iiberhaupt nicht statt
oder verlaufen nur sehr trige. Zelinsky verwendet bei
seinen Versuchen den Wasserstoft in hochkomprimiertem
Zustande (150—200 Atm.). Dadurch wird aber wohl nur
die Konzentration des Wasserstoffs in der fliissigen Phase
erhéht. Im Verhidltnis zu demy hohen Druck, unter dem
die fliissige Phase und damit der Wasserstoff in den Capil-
laren steht, wird dieser Erhohung des Partialdruckes des
Wasserstoffs keine ausschlaggebende Bedeutung zukom-
men, zumal viele der Reduktionen auch unter gewohn-
lichem Druck vor sich gehen.

Das Wesentliche bei allen diesen Reaktionen ist aber
die Anwesenheit eines oder mehrerer Korper mit grofier
Oberflache in dem reagierenden System und die Verdich-
tung und Kcnzentration der reagierenden Stoffe in den
capillaren Hohlrdumen.

Unter diesen Bedingungen verlaufen nun die chemi-
schen Verinderungen des Mineraltls schneller, aber nie-
mals so schnell wie z. B. Ionenreaktionen im wisserigen
Mediurp. Sie brauchen trotz alledem zur Sichtbarmachung
der Verdnderungen Zeit.

Wird ein Transformator- oder Schalterol wahrend
eines lingerenZeitraumes imBetriebe iiberwacht, so kann
man meist schon nach kurzer Zeit eine Verinderung des
Ols feststellen. (Verteerungszahl). Durch einen Zufall
bin ich in den Besitz einer geringen Menge Ol aus einem
Transformator gelangt, der lange Jahre ohne Erneuerung
der Olfiilllung im Betrieb gewesen ist. Diese Probe 0l
wiirde niemand als Mineraldl ansprechen, sie ist nimlich
fest geworden und sieht einem Stiick Asphalt dufierlich
sehr Ahnlich. Allein die genaue Analyse ergab doch er-
hebliche Unterschiede gegeniiber Naturasphalt, Die Un-
tersuchung der Zusammensetzung dieses verteerten Ols
und einem natiirlich vorkommenden Asphalt, dem Gilsonit,
zeigte folgendes Bild:

Tabelle 1.
Prozentische Zusammensetzung nach Marcusson:
Verteertes Trans- . .
formatorensl Gilsonit
Saure Bestandteile . 489/, 6%,
Asphaltene . . e e 4%, 439/,
Erddl und Erdblharze . 489, 519/,

Das verteerte Transformatorendl hat einen bedeutend
hoheren Gehalt an sauren Bestandteilen als der Gilsonit,
wahrend sich die Menge der Asphaltene gerade umgekehrt
verhilt. Damit ist aber erwiesen, dafl die primaren Ver-
anderungen des Mineral6ls in einer Sauerstoffaufnahme
bestehen, eine Ansicht, die von Fr. Franck, Staeger
und anderen schon seit langem vertreten wird. Der End-
zustand, den ein Mineraldl nach geniigend langer Zeit ein-
nehmen wird, ist wohl durch den Gilsonit dargestellt. Es
zeigt sich diese Anniherung an den Endzustand auch
schon bei dem verteerten Transformatorensl. Wie der
Gilsonit ist das verteerte Mineral6l in Benzol 16slich, 14t
sich durch Benzin aber wieder teilweise fallen. Unter-
sucht man diese benzinunldslichen Anteile beider Proben
auf ihren Sauerstoffgehalt durch Elementaranalyse, so
findet man, dafl wiederum das verteerte Transformatoren-
61 viel mehr Sauerstoff enthilt als der Gilsonit.

Tabelle 2.
Analyse der benzinunlgslichen Anteile von:
Verteertem Trans- . .
formatorendl Gilsonit
Kohlenstoff 78,89, 84,49,
Wasserstoff 7,1%, 10,69,
Sauerstoff . 14,19, 5,0%,

Das gleiche Bild zeigt sich auch, nur nicht ganz so
stark ausgeprigt, bei der Elementaranalyse der sauren
Bestandteile, die nach Marcusson isoliert sind (siehe
Tabelle 1 unter ,,saure Bestandteile).

Tabelle 3.
Analyse der benzinunlgslichen Séuren aus:

Verteertem Trans-

formatorendl Gilsonit
Kohlenstoff 72,2°l0 76,0",’0
Wasserstoff 7,8%, 10,5%,
Sauerstoff . 200 fo 135 fo

Es unterliegt also keinem, Zweifel, dafl der Sauerstoff
ein Ol so stark verdndern und oxydleren kann, dafl es
einem Asphalt dhnlich wird, sobald man derOxydation ge-
niigend Zeit l4fit. Das Problem, solche Oxydation von
Mineralgl bei Gegenwart von Stoffen mit grofier Ober-
fliche und vielen Capillaren im Laboratorium durchzu-
filhren, und die dabei auftretenden Erscheinungen zu stu-
dieren, ist in Angriff genommen. Die ersten Versuche
haben bereits gute Ergebnisse erzielt, und ich hoffe
dariiber spéter eingehend berichten zu konnen.

Die Oxydation des Mineral6ls im Betrieb von Trans-
formatoren und Schaltern ist aber durchaus unerwiinscht.
Ganz wird man den Sauerstoff und das Wasser, wie oben
ausgefiihrt ist, nicht ausschlieffen kénnen, und muff daher
der Tatsache Rechnung tragen, daf} das in die Transforma-
toren und Schalter gefiillte Ol nach einiger Zeit sauer wird
und sich in seiner Qualitdt verschlechtert. Dem Elektro-
techniker ist das sehr unangenehm, weil einmal die Isola-
tionsfihigkeit des Ols darunter leidet und dann auch die
gebildeten Sduren Metalle und Isolierstoffe angreifen und
korrodieren. Man wird also dahin gefiihrt, von Zeit zu
Zeit das Ol einer Behandlung unterwerfen zu miissen, die
ihm die sauren Bestandteile entzieht. Das einfachste
Mittel, die Sauren aus dem Ol durch Laugen und Waschen
zu entfernen, 1483t sich praktisch aber nicht durchfiihren,
weil es sich meist nur um kleinere Quanten Ol handelt. Die
Raffinationskosten werden so hoch, daf§ es, anstatt das 01
zu reinigen, billiger wird, das schlecht gewordene ‘01 durch
gutes, neues Ol zu ersetzen. Die Betriebsverhiltnisse
werden es in den meisten Fallen auch gar nicht gestatten,
einen Transformator oder Schalter fiir lingere Zeit aufler
Betrieb zu setzen, um das schlecht gewordene Ol einer
Raffinerie zur Reinigung zu iiberweisen. Um also ohne
grofie Betriebsstorung das schlechte Ol wieder gebrauchs-
fahig zu machen, ist man gezwungen, ein schnell wirken-
des Verfahren anzuwenden und diese Bedingung kann in
diesem Falle nur ein Adsorptionsverfahren erfiillen °).

In der Mineraltlindustrie wird schon seit langen
Jahren die Fullererde als Bleichungsmittel angewandt.
Von andern Adsorptionsmitteln kommen fiir die Aufgabe,
saure und asphaltartige Stoffe zu binden, noch in Betracht:
Kieselsduregel, ferner gewisse Bleicherden. Es ist nun
durchaus nicht gleichgiiltig, wie man bei der Entfernung
der schédlichen Stoffe vorgeht und welches Adsorptions-
mittel man wahlt.

Kieselsdure verliert selbst in anhydrischer Form nie
den Charakter eines elektronegativen Korpers. Die oben
angefithrte Untersuchung des verteerten Mineraléls hat
gezeigt, daBl die Verdnderungsprodukte des Mineraldls
Sduren sind, also ebenfalls elektronegativ sind. Deswegen
wird die Kieselsiure z.B. als Silica-Gel niemals eine durch-
greifende. Entfernung der sauren Bestandteile des Ols be-
wirken. Anders wird dagegen die Wirksamkeit von Sili-
caten sein. Diese enthalten immer eine bestimmte An-

9) Vgl. dazu: W. Estorff, Sonderheft der Vereinigung
der Elektrizititswerke (April 1925): Die Behandlung der
Isolierdle im Betriebe.



zahl elektropositiver Bestandteile und vermdagen daher die
Siuren des Ols viel besser zu binden. Besifien die Ad-
sorptionsmittel keine grofie Oberfliche, so wiirde fiir die
Reinigung nur ihr elektrochemischer Charakter maf-
gebend sein. Da aber die Oberfliche bei allen Adsorp-
tionsmitteln sehr grof ist, so iiberdecken sich die kolloid-
chemische und elektrochemische Adsorption meistens.
Immerhin kann man aber bei der Untersuchung deutlich
einen Unterschied im Adsorptionsvermégen von Kiesel-
siiure und Silicaten feststellen.

Einige Zahlen mogen diese Anschauung belegen. Ein
Ol von bestimmtem Sdure- und Teergehalt wurde darauf-
hin untersucht, wie sich der Siure- und Teergehalt bei der
Adsorption mit Kieselsiure und Silicaten #ndert. Es
zeigte sich, dafl gemiifl genannter Anschauung das Silicat
die stirker adsorbierende Wirkung besafl. Das ange-
wandte Ol hatte eine Sidurezahl von 0,20 und eine Teer-
zahlvon 0,24 (n. Kiefliling).

Die Einwirkung von Kieselsduregel auf das Ol war
gering. Wurde z. B. 500 g Ol mit 200 g Kieselsiure in
innige Beriihrung gebracht, indein das 01 die Kieselsiure-
schicht langsam passierte, so dnderte sich an den Werten
fir die SAure- und Teerzahl meist nur sehr wenig. Um
eine hinreichende Wirkung zu errielen, mufi man das
Kieselsduregel mit dem Ol wochenlang in Beriihrung
lassen.

Etwas besser verlief der Prozef}, sobald dem Kiesel-
sauregel 5 % seines Gewichtes an konzentrierter Schwefel-
sdure zugemischt wurden. Jetzt trat zwar eine Vermin-
derung von Sdure und Teer ein, aber diese Differenz ist
der Einwirkung der konzentrierten Schwefelsiure zuzu-
schreiben, die auf der Oberfliiche des Gels adsorbiert war.
Die chemische Wirkung der Schwefelsdure iiberdeckte
also die Adsorptionswirkung des Ols.

Wesentlich besser verlief die Einwirkung von Sili-
caten. Auf 500 g Ol wurden nur bis zu 40g Silicat ver-
wandt und mit diesen geringen Mengen ohne Zusatz von
Schwefelsiure eine Senkung der Saure- und Teerzahl er-
zielt, so dafl das Ol den Anspriichen, die man an neues
01 stellt, geniigte,

Man erkennt deutlich, wie bei steigendem Zusatz des
Silicats die Sidure- und Teerzahl abnimmi. Im Versuch
Nr. 10 wurden zuerst 4 % Silicat zugesetzt, dann wurde
eine halbe Stunde kalt verriihrt, kurz auf etwa 60° er-
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Tabelle 4.
E : -—Zugeselzle -
- . : ; ilicat !
Vers. | OLNr. | Saurezahl: Teerzahi : Menge Silicat |
Nr. ) ! ! in Proz. des |
; | ' Olgewichtes
1
1 L1000 | o020 ! o268 | - | Unveriind. O1
8 | 1009¢ B 0,17 | 023 | 20
9 ! 1009c C 0,09 . 0,19 \ 5%,
10 | 1009¢ D 0,10 0,15 | 4%,4 49

wiirmt, filtriert und der Versuch mit 4 % des Silicats
wiederholt. Fiihrt man den Versuch sofort mit 8 % Silicat
aus, so verlauft die Adsorption nicht so gut. Offenbar wird
die Adsorptionsfihigkeit der Oberflache des Pulvers
besser ausgenutzt, wenn man einen Teil der adsorbierten
Bestandteile mit der ersten Hélfte der nétigen Menge
Adsorptionsmittel herausschafit und den zweiten Teil des
Pulvers zur Nachraffination benutzt. Diese Erkenntnis
wird bei der Raffination von Rohdl ja schon seit langem
ausgenutzt, indem man mit einem klcinen Teil konzen-
trierter Schwelelsiiure das Ol vorraffiniert und mit der
anderen Portion nachraffiniert.

Es hat sich gezeigt, dafl man neue Einblicke in die
komplizierten Verhiltnisse der Olchemie gewinnt, wenn
man den Zustand und die Verinderungen des Mineraldls
kolloidchemisch betrachtet. Die Solvatation des 8ls und
der Baustoffe, die wechselnden Konzentrationsverhdltnisse
der miteinander reagierenden Koérper und die Capillaritats-
wirkung schaffen Bedingungen, unter denen sich Mineraldl
schnell verindern kann. Eine erschipfende Deutung der
Vorgiange ist bei unseren heutigen Kenntnissen noch nicht
moglich und es wird noch vieler Anstrengung und vieler
Versuche bediirfen, ehe man vollige Klarheit iiber alle
diese verwickelten Reaktionen erhalt. Immerhin lassen
sich aus den heutigen theoretischen Anschauungen doch
schon praktisch wichtige Schliisse ziehen.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, dafl sich die Veranderung, die
Mineralgl in Transformatoren und Schaltern durch Sauer-
stoff erleidet, auf kolloidchemische Vorginge zuriick-
fiihren }aBt. Weiter wird die Entfernung von sauren und
asphaltartigen Bestandteilen eines Transformatoréls durch
ein Adsorptionsverfahren geschildert. [A. 84.]
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I1l. Spezielie chemische Technologle.
5. Wasser, Kesselwasser, Abwiisser.

Ed. Ziiblin & Cie,, Strafburg, Els. Verfahren und Vorrich-
tung zur Klirung von Abwiissern in Kldrbecken, deren Sohle
trichterartige Vertiefungen aulweist, aus denen die Sinkstoff¢ in
darunterliegende Schlammsammelriume gelangen, dad. gek,
daf aus den Schlammsammelriumen jeweils nur die am meisten
entwisserte untere Schlammschicht abgefithrt wird, und zwar
dadurch, dafi durch die Einwirkung eines Saug- oder Druck-
mittels oder durch die gleichzeitige Einwirkung beider Mittel
eine der aus der ersten Kammer abgefiithrten Dicksehlamm-
menge gleiche Schlammenge aus der zweiten Kammer in die
erste und eine gleiche Menge aus der dritten Kammer in die
zweile usf. unmittelbar nachgeschleust wird. — Das Verfahyen
gewidhrleistet auch in Flachbecken die Moglichkeit, nur dicken,
reifen Schlamm zu férdern, so daB die abzufithrende Menge auf
das geringste Maf3 zurickgefiithrt ist \Weitere Anspr. u. Zeichn.
(D. R. P. 409 003, K1 85¢, vom 4. 3. 1921, ausg. 30. 1. 1925, vgl.
Chem. Zentr. 1921 1 23989.) dn.

Hugo Reik, Wien. Verlahren zur Speisung von Kesseln
mit durch Auspufidampf vergewarmtem Frischwasser, dad. gek.,
daf$ in einer Kesselspeisewasserpumpe, mit welcher durch Kon-
densation von Abdampf auf die Abdampitemperatur erwarmtes
Warmwasser angesaugt wird, ein durch gleichzeitige Ansaugung
von Abdampf entstandenes Warmwasser-Dampfgemisch demn
Druckhub unterworfen wird, durch welchen Druckhub der Ab-
dampf in dem Warmwasser kondensiert und dadurch das letzlere
auf eine Temperatur von iiber 100 ° vorgewirmt wird. , Weilere
Anspr. u. Zeichn. (D. R. P. 412338, KI. 13b, vom 23. 6. 1922,
Prior. Osterreich vom 2. 6. 1922, ausg. 20. 4. 1925.) dn.

L’Auxiliaire des Chemins de Fer et de I'Industrie, Paris.
Mischvorwiirmer mit mehreren Abteilungen, in denen die
Fliissigkeit nacheinander zirkuliert und von denen eine oder
niehrere mit der Auflenluft in Verbindung stehen, 1. dad. gek.,
dal die Mischkammer von der einen der Abteilungen gebildet
wird, die der ersten in Verbindung mit der Auflenluft stehen-
den Abteilung vorangeht und der Heizdamp{ mittels eines
Reglers eingelassen wird, der in dieser Mischkammer einen





