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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 Verhaltnisse und der Um- 
stand, dai3 Trockenmilch aullerordentlich hygroskopisch 
ist, kedingen eine sofortige und gute Verpackung der 
frisch hergestellten Milchpulver. Die mittlere Zusammen- 
setzung von Magermilch- und Vollmilchpulver ist nach 
G r i m m e  r etwa folgende: 

Vollmilch . . . . 
Msgrrmilch . . . 1 9 o / o  I 1 o/o 

6 O1, I 27 O / ,  1 24 " l o  1 38"/, 1 6"/, 
7 Oi0 38 O i 0  45 ('/o 

Sollen die bei der Kasefabrikation abfallenden M o 1 - 
k e n z u r  M i l c h z u c k e r f a b r i k a t i o n  verwandtwer- 
den, PO geschieht dies in der Weise, dai3 man sie zunachst 
einem Erhitzungsprozefi, zur Ausscheidung der in ihnen 
noch vorhandenen Eiweifistoffe (MolkeneiweiB und Albu- 
min) unter~ieht. Der nun folgende FabrikationsprozeB be- 
ruht darauf, dai3 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 gefarbtes 
Kristallgemisch entsteht. Durch Schleudern wird diescs 
von der Mutterlauge getrennt. Da die Anspriiche der 
Arzneibucher an Aussehen und Reinheitsgrad des Milch- 
zuckers sehr hoch sind, so muB dieser ProzeB wiederholt 
werden, bis ein vollkommen rein weii3er Zucker erhalten 
wird. Die Mutterlaugen werden in der iiblichen Weise 
aufgearbeitet. Die Gesamtausbeute an gereinigtem 
Milchzucker betragt 2,5-3 % der angewandten Molken- 
nienge. [A. 57.1 

Uber Urnwandlung von Mineral01 in kol- 
loiden Systemen. 

Von Dr. F. EVERS. 
Forschungslaboratorium der Siemens & Halske A.-G. 

und der Siemens-Schuckertwerke G. m. b. H., Siemensstadt. 
(Eingeg 23.5 1R2;.) 

Man hat bisher die Mineralole, im besunderen die 
Transformatoren- und Schalterole, nur vom chemischen 
und physikalischen Standpunkt aus betrachtet und be- 
urteilt, indem man sich darnit begniigte, die Verteerunqs- 
zahl, das spezifische Gewicht, die Durchschlagsfestigkeit 
und ahnliche 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 
Ausbliclie, auf Grund deren die Beurteilung eines Mineral- 
01s ganz anders austallt. Vielfach herrscht ncch die An- 
sicht, daij ein Mineralol, wcnn es den geforderten Werten 
entspricht, als unveranderlich anzusehen ist. Man halt es 
nieist fur iiberfliissig, dem 01 noch eine Eesondere Pff egc 
zu widmen und wechselt die dlfiillungen von Transforma- 
toren und Schaltern erst dann, wenn es unbedingt sein 
mu& 

Die folgenden Ausfiihrungen mogen dazu beitragen, 
die Erkenntnis zu verbreiten, daB Mineralol ebenso einei 
Wartung bedarf wie irgendeine Maschine. Denn die 
Mineralole sind nicht solche widerstandsfahigen Korper, 
als dai3 sie jahrelang ohne Schadigung ihren Dienst ver- 
sehen konnen. 

Ein Mineral01 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 ahn- 

liche der hochmolekularen Bestandteile, also im Prinzip 
vergleichbar einer kolloiden Losung van Gelatine im 
Wasser. Untersuchungen iiber die Solvatation von Ionen 
und Molekiilen ( F r i c k e ,  F a j a n s ,  B o r n ,  L e n a r d  
u. a.) haben ergeben, dai3 diese molekular-dispersen 
Korper eine Wasserhiille besitzen, sobald sie mit 
Wasser in Beriihrung kommen. Ganz ebenso umgeben 
sich die meisten Kolloide rnit einer Wasserhiille. Ich er- 
wahne nur eins von den vielen untersuchten Systemen, die 
Untersuchung der Seifenquellungen von M. H. F i s c 11 e r. 
Wir begehen sicher keinen Fehler, wenn wir annehmen, 
daB eine derartige Solvatation auch bei den hochmoleku- 
laren Bestandteilen des Mineralols vorhanden ist. Nur daD 
in diesem Fall nicht Wasser, sondern das 01  selbst das 
Medium zur Solvation in den niedrigmolekularell 
Kohlenwasserstoffen liefert. Man muD sich diese Solva- 
tation wohl analog der Solvatation der Gelatine durch 
Wasser vorstellen. Die niedrigmolekularen Bestandteile 
hilden eine ahnliche Fliissigkeitshiille um die hochmole- 
kularen Olteilchen wie das Wasser um die Gelatine- 
mizellen. Unterstiitzt wird diese Anschauung durch f o b  
gende Erscheinung. Bringt man Stiicke von Kautschuk in 
61, so beobachtet man dieselben Quellungserscheinungen, 
wie man sie bei der Quellung von Gelatine in 
Wasser sieht. Man ersieht daraus, dai3 auch aiidere hoch- 
molekulare Korper durch 01 eine Solvatation erfahren. 
Ferner hat R a b e I )  nachgewiesen, dafi selbst Kohlen- 
wasserstoffe wie Methan und Athan mit Wasser Aggregate 
bilden, die sogar eine bestimmte stochiometrische 5%- 
sammensetzung besitzen. Es ist also ohne Zweifel im 01- 
molekiil noch ein Restbestandteil von Kraften vorhanden, 
der unter bestimmten Bedingungen in Erscheinung trekm 
kann. 

Erinnern wir uns, wie fest das Wasser oft in Kol- 
loiden gebunden ist! Es gelin@ schwer, Solvate wie z. B. 
gequollene Gelatine, Kieselsaurehydrate u. a. voll- 
kommen zu entwassern. Man erkennt aaraus, daB die 
Oberflachenkrafte in Gelen groi3 sein miissen, ja oft sogar 
ganz betrachtliche Dimensionen annehmen konnen. Die 
Erscheinung, dafi Petroleum auf rauhen MetalloberfIachen 
riel schwieriger verdunstet als auf glatten Flachen, ferner 
die oft beobachtete Tatsache, dai3 metallene Gefaae, die 
fur Wasser vollkommen dicht sind, dies fur '01 noch lange 
nicht zu sein brauchen (Flansche und Schweifoahte), 
weiter die feste Bindung von 01 in Reinigungserden wie 
Fullererde und Kieselerde, aus denen sjch selbst durch 
lrraftiges Pressen nicht alles 01 entfernen lafit; alle diese 
Erscheinungen zeigen, dai3 01 in die feinsten capillaren 
Hohlraiirne einwdringen vermag und dort in ahnlicher 
Weise festgehalten wird wie Wasser. 

Ein gebrauchsfertiger Transformator oder Schalter ent- 
halt neben dem 01 eine Reihe von Baustoffen mit vielen 
capillaren Hohlraumen und von groi3er Oberflache, z. B. 
Baumwollbander, Holz, Prefispan u. dpl. Es ist sehr er- 
wunscht, dai3 das 61 die feinencapillaren dieser Stoffe alle 
moglichst restlos erfiillt und das Wasser daraus verdrangt. 
Zu diesem Zwecke kocht man ja den fertigen Transfor- 
rnator rnit seiner dlfiillung aus, uma sicher zu sein, daf3 das 
Wasser vollig entfernt wird. Wahrend der Lebensdauer 
der Transformatoren, die wegen des hohen Anschaff ungs- 
preises moglichst hoch sein mui3, wird es sich nicht ver- 
meiden lassen, dafi Wasser und Luft wieder in das 01 ge- 
langen. Und nun setzt gewissermai3en ein ,,Konkurrenz- 
kampf" um die Capillaren zwischen dern 61 und dem ein- 
gedrungenen Wasser ein. Man kann sich Ieicht von dieser 
Tatssche iiberzeugen, wenn man einen mit a1 getrankten 

1) P. R a b e ,  Z. ang. Ch. 37, 797 119241. 
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Leinwandlappen, der beim Auswringen kein 81 mehr 
abgibt, in Wasser legt. Binnen kurzer Zeit bedeckt sich die 
Oberflache des Wassers mit einer Ulschicht. Fliissigkeiten 
stehen in den Capillaren unter hohem Druck, der von der 
Obertachenspannung der Flussigkeiten abhangig ist. 
Wir sehen also, dai3 in Apparaten, wie Transformatoren 
oder Schaltern, kolloide Systeme vorhanden sind, in denen 
Krafte wirken, die irn allgemeinen bei chemischen Reak- 
tionen verhaltnisma5ig selten vorkommen. Derartige 
Systeme kennt man aber schon llnger und man weii3 auch, 
dai3, wenn in ihnen chemische Reaktionen vor sich gehen, 
deren Geschwindigkeit von der GroDe der Oberflache a b  
hangig ist. So haben z. B. E. A r m s t r  o n g  und F. 
P. H i 1 d i t c h z, gefunden, dai3 die Reduktionskatalyse 
von Aldehyden mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel 
der OberflachengroDe des Nickels proportional ist. 

0. W a r b u r g 3, hat beobachtet, dai3 Oxydations- 
reaktionen aul der Oberfllche von Kohle dann besonders 
begiinstigt werden, wenn der Kohle Eisenoxyd beigemengt 
ist. Nach Untersuchungen von P a n e t h ') werden Farb- 
stoffe oder radioaktive Substanzen auf grofloberflachigen 
Stoffen in der Art adsorbiert, dai3 die gebildete Adsorp- 
ticnsschicht von molekularer Dimension ist. Mit guten 
Griinden konnen wir daher auf der groDen Oberflache der 
13austcffe von Transformatoren und Schaltern derartige 
Schichten von molekularer Ausdehnung voraussetzen. Bei 
dem selektiven Adsorptionsvermogen, das die meisteii 
oberf'iichenreichen Substanzen auszeichnet, wird sich zu- 
erst aus dern 61 der hochmolekulare Anteil in gequollener. 
solvatisierter Form in den Capillaren niederschlagen. Be- 
riir; sichtigt man dann noch den grogen Fliissigkeitsdruck 
i n  den Capillaren, so ist es nicht unwahrscheinlich, dai3 
das 81 in  den Capillaren eine gesattigte Losung von 
Sauerstoff in U1 darstellt, sobald geniigend Zeit verstrichen 
ist, daf3 der Sauerstoff durch das 81 in die Capillaren 
hineindiffundieren liann. Theoretisch kann man das Ein- 
dringen des 81s in die Baustoffe auch als Solvatation auf- 
fassen. In der Hauptsache wird man aber wohl von einer 
Capillaritatswirkung sprechen. Als weitere Komponente 
haben wir dann noch das Wasser in diesem komplenen 
System anzunehmen. In diesem mehrfachen System - 
01-Wasser-Sauerstoff-Gelbestandteile des 8ls - konnen 
cheniische Reaktioiien anders und schneller verlaufen, a13 
wir es sonst gewohnt sind. 

LaDt man z. B. ein gutes gewohnliches Mineral01 an 
der Luft stehen, so wird es Wasser aufnehmen, Sauren bil- 
den, auch wohl nachdunkeln; aber die Reaktionen ver- 
laufen i n  diesem Falle sehr langsani und sind nicht sehr 
tiefgreifend. Fullt man aber einen Schalter oder Transfor- 
matcr niit (51 und lafit ihn stehen, ohne ihn unter Spannung 
zu setyen, so scheidet sich bald, je nach der Art des Uls, ein 
brauner Schlanini ab. Man erzielt also eine weiter 
greifende Veranderung des Uls, wenn man es mit Stoffen 
von groi3er Oberf'ache und capillaren Hohlraumen zu- 
sarnmenbringt. Es versteht sich von selbst, da5 das 81 in 
einem Schalter oder Transformator, der unter Spannung 
steht, diesen Veranderungen in noch hoherem Mafle untei- 
wcrfen ist. Ganz abgesehen davon, dai3 die oft betracht- 
lichen elektrischen Felder verandernd auf das a1 wirken 
konnen, ist es nicht zu vermeiden, da5 die Apparate sich 
erhit-en und abkiihlen. Damit geht aber eine Abgabe und 
Aulnahnie von Wasser und Sauerstoff Hand in Hand, der 
A ppa ra t ,,a tmet". 
-~ 

2 )  E A r ni s t r o n g und F P. H i 1 d i t c h ,  Proc. Roy2l. 
Foc LowInri. Serie A, 98, 27-40; C. 1921 I, 650. - Dieselben, 
l'roc. Riiyal  Soc London, Serie A, 99, 490-495; C. 1921 111, 1388. 

*) 0. W R r b u r g ,  Biochem. Z. 145, 461 [1924]. 
F. P a  n e t h und W. T h i m n n n ,  B. 57, 1215 [1924]. 

Kreisstrome, verursacht durch die erzeugte Warme, 
entstehen im 81 und gleichzeitig damit werden Sauerstoff 
und Wasser hin- und hertransportiert. So sind die Be- 
dingungen fur das Einsetzen der Reaktionen, die den 
Schlamm erzeugen, verhaltnismafiig giinstig. Untersucht 
man den Schlamm aus einern Transformator, also aus 
einem Apparat, dessen spannungsfiihrende Teile durch 
feste Isolationsstoffe umhullt sind und in dem normaler- 
weise kein AnlaB zur Bildung einer Funkenstrecke unter 
81 vorhanden ist, so findet man, dai3 dieser Schlamm 
einige besondere Eigenschaften hat,die ihn gut charakteri- 
sieren Er ist in Chloroform und Benzol loslich, laflt sich 
durch Benzin w i d e r  aus diesen Losungen ausfallen und 
enthalt relativ vie1 Sauerstoff, oft bis zu 20%. Man muil 
sich die Entstehung dieses Schlammes wohl so erklaren, 
daO in dem mehrphasigen System -81-Wasser-Sauerstoff- 
adsorbierte Olbestandteile des 81s - die Oxydation des 
81s 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 81, ein anderer Teil bleibt in den 
capillaren Hohlraumen adsorbiert. Die ins 81 gelangten 
S5uren anhydrieren sich unter VergroBerung ihres Mole- 
ltiils. Es bilden sich verhaltnismafiig schnell hoher mole- 
kulare Komplexe, die zum Teil an den aui3eren Ober- 
flachen der Baustoffe des Transformators adsorbiert wer- 
den, zum Teil auch noch eine Zeitlang kolloid im 81 verteilt 
bleiben. SchlieDlich tritt aber Flockung ein und das ge- 
flockte Gel setzt sich auf den wagerecht liegenden Isolier- 
teilen ab ". 

Welche Bestandteile des 81s dieser Oxydation zuerst 
anheimfallen, ist vorlaufig schwer zu entscheiden. Durch 
die Arbeiten von C. E n g 1 e r und W. M a n c h o t sind als 
primare Oxydationsprodukte die Anlagerungsprodukte 
molekularen Sauerstoffs an  oxydable Korper, die Mol- 
oxyde, bekannt geworden. Ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe bilden derartige Moloxyde. Aber es ist nicht ausge- 
schlossen, dai3 selbst die gesattigten Anteile des Gls in der 
gleichen Weise verandert werden. IZaben wir doch in der 
Oxydationskatalyse des Paraffins zu Fettsauren, wie sie 
G r i i n ,  K e l  b e  r u. a. ausgefuhrt haben, einen 
ahrilichen Vorgang. Der zugesetzte Katalysator, z. B. 
Braunstein oder Eisenoxyd, hat eine groi3e Oberflache und 
viele feine Capillaren, in denen wohl ahnliche Verhalt- 
nisse in bezug auf den Sauerstoff herrschen wie in den 
Capillaren der Baustoffe eines Transformators. Die hohe 
Temperatur beschleunigt die Oxydation und als Endpro- 
dukt treten Fettsauren auf. DaD hier weniger Polymeri- 
sationsprodukte gefunden werden als in dem oben ange- 
fiihrten Fall der langsamen Oxydation im Transformator, 
liann man, meines Erachtens, auf das Konto der ab- 
weichend gewahlten Versuchsbedingungen setzen. 

haben zwar spater gezeigt, 
dni3 die Oxydation des Paraffins bei hoherer Temperatur 
auch ohne Katalysator zu den namlichen Endprodukten 
fiihrt. Die Reduktionskatalysen mit edlen und unedlen 
Metallen ( S k i  t a ,  P a a l  , W i 11 s t a t  t e r , Z e 1 i n s  k y ,  
S a b a t i e r ) zeigen aber ein Bild des Reaktionsverlaufes, 
das dem der oben geschilderten Oxydation des 81s bei 
Gegenwart von Stoffen mit groDer Oberflache auflerordent- 

5)  Vgl. auch W. B r a u e n ,  E. T. Z. 1914, 145. 
6 )  H. S t a e g  e r (Z. ang. Ch. 38, 476 [1925]) hat in seiner 

lelzten Arbeit gezeigt, daD die Siiurebildung im 01 der primlre 
Vorgang ist und die Schlammausscheidung erst spater erfoigt. 
Ich habe ahnliche Beobachtungen gemacht und werde spater 
dariiber berichten. 

K e 1 b e r ') und G r ii n 

.. . -. 

7 )  C. K e 1 b e r , B. 53, 66 [1920] ; C. 1920 11, 349. 
8 )  A. G r ii n ,  B. 53, 987-996 [1920]; C. 1920 111, 473; 

Z. ang. Ch. 36, 125-126; C. 1923 11, 975. 
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lich ahnelt. Ohne den zugesetzten groi3porigen Katalysa- 
tor finden die Reduktionsvorgange iiberhaupt nicht statt 
oder verlaufen nur sehr trage. Z e 1 i n s k y verwendet bei 
seinen Versuchen den Wasserstoff in hochkomprimiertem 
Zustande (150-200 Atm.). Dadurch wird aber wohl nur 
die Konzentration des Wasserstoffs in der fliissigen Phase 
erhoht. Im Verhaltnis zu dem 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 groi3er 
Oberflache in dem reagierenden System und die Verdich- 
tung und Kcnzentration der reagierenden Stoffe in den 
capillaren Hohlraumen. 

Unter diesen Bedingungen verlaufen nun die chemi- 
schen Veranderungen des Mineralols schneller, aber nie- 
mals so schnell wie z. B. Ionenreaktionen im wasserigen 
Mediuq. Sie brauchen trotz alledem zur Sichtbarmachung 
der Veranderungen Zeit. 

Wird ein Transformator- oder Schalterol wahrend 
eines langerenzeitraumes im Betriebe iiberwacht, so kann 
man meist schon nach kurzer Zeit eine Veranderung des 
61s feststellen. (Verteerungszahl). Durch einen Zufall 
bin ich in den Besitz einer geringen Menge 61 aus einem 
Transformator gelangt, der lange Jahre ohne Erneuerung 
der Olfiillung im Betrieb gewesen ist. Diese Probe 61 
wiirde niemand als Mineralol ansprechen, sie ist nanilich 
fest geworden und sieht einem Stuck Asphalt aderlich 
sehr ahnlich. Allein die genaue Analyse ergab doch er- 
hebliche Unterschiede gegenuber Naturasphalt. Die Un- 
tersuchung der Zusammensetzung dieses verteerten 01s 
und einem naturlich vorkommenden Asphalt, dem Gilsonit, 
zeigte f olgendes Bild : 

T a b e l l e  1. 
Prozentische Zusammensetzung nach M a r c u s s o n : 

Verteertes Trans- Gilsonit 
formatoren61 

Saure Bestandteile . . . . . . 48O/, GO10 

Asphaltene . . . . . . . . 4 O i O  43'10 
ErdBl und Erdilharze . . . . . 4SoI0 51 "lo 

Das verteerte Transformatorenol hat einen bedeutend 
hoheren Gehalt an sauren Bestandteilen als der Gilsonit, 
wahrend sich die Menge der Asphaltene gerade umgekehrt 
verhalt. Damit ist aber erwiesen, dai3 die primaren Ver- 
anderungen des Mineralols in einer Sauerstoff aufnahme 
bestehen, eine Ansicht, die von Fr. F r a n c k , S t a e g e r 
und anderen schon seit langem vertreten wird. Der End- 
zustand, den ein Mineralol nach geniigend langer Zeit ein- 
nehrnen wird, ist wohl durch den Gilsonit dargestellt. Es 
zeigt sich diese Annaherung an den Endzustand auch 
schon bei dem verteerten Transformatorenol. Wie der 
Gilsonit ist das verteerte Mineralol in Benzol loslich, 1ai3t 
sich durch Benzin aber wieder teilweise fallen. Unter- 
sucht man diese benzinunloslichen Anteile beider Proben 
auf ihren Sauerstoffgehalt durch Elementaranalyse, so 
findet man, daD wiederum das verteerte Transformatoren- 
61 vie1 mehr Sauerstoff enthalt als der Gilsonit. 

T a b e l l e  2. 
Analyse der benzinunloslichen Anteile von: 

Verteertem Trans- Gilsonit 
f orm at oren61 

Kohlenstof f . . . . . . . . 78,8 O/, 8474 ' l o  
Wasserstoff . . . . . . . . 7 , 1 O 1 ,  10,6°10 
Sauerstoff . . . . . . . . . 14,l O/,, 5,0°/o 

Das gleiche Bild zeigt sich auch, nur nicht ganz so 
stark ausgepragt, bei der Elementaranalyse der sauren 
Bestandteile, die mch Ma r c u s s o n isoliert sind (siehe 
Tabelle 1 unter ,,saure Bestandteile"). 

T a b e l l e  3. 
Analyse der benzinunloslichen Sauren aus : 

Verteertem Trans- Gi,sonit 

Kohlenstoff . . . . . . . . 72,2OI0 76,0°/ ,  
Wasserstoff . . . . . ' . . . 7,8 ' i 0  10,5°/0 
Sauerstoff . . . . . . . . . 20,O Ol0 1 3 , 5 O i o  

formatorenal 

Es unterliegt also keineq Zweifel, dai3 der Sauerstoff 
ein 01 so stark verandern und oxydieren kann, daD es 
einem Asphalt ahnlich wird, sobald man der Oxydation ge- 
niigend Zeit G5t. Das Problem, solche Oxydation von 
Mineral01 bei Gegenwart von Stoffen mit groi3er Ober- 
flache und vielen Capillaren im Laboratorium durchzu- 
fuhren, und die dabei auftretenden Erscheinungen zu stu- 
dieren, ist in Angriff genommen. Die ersten Versuche 
haben bereits gute Ergebnisse erzielt, und ich hoffe 
dariiber spater eingehend berichten zu konnen. 

Die Oxydation des Mineralols im Betrieb von Trans- 
formatoren und Schaltern ist aber durchaus unerwiinscht. 
Ganz wird man den Sauerstoff und das Wasser, wie oben 
ausgefiihrt ist, nicht ausschliei3en konnen, und m d  daher 
der Tatsache Rechnung tragen, daD das in die Transforma- 
toren und Schalter gefiillte 61 nach einiger Zeit sauer wird 
und sich in seiner Qualitiit verschlechtert. Dem Elektro- 
techniker ist das sehr unangenehm, weil einmal die Isola. 
tionsfahigkeit des 61s darunter leidet und daM auch die 
gebildeten Sauren Metalle und Isolierstoffe angreifen und 
liorrodieren. Man wird also dahin gefuhrt, von Zeit zu 
Zeit das 01 einer Behandlung unterwerfen zu mussen, die 
ihm die sauren Bestandteile entzieht. Das einfachste 
Mittel, die Sauren aus dem 01 durch Laugen und Waschen 
zu entfernen, lai3t sich praktisch aber nicht durchfiihren, 
weil es sich meist nur um kleinere Quanten 61 handelt. Die 
Raffinationskosten werden so hoch, dai3 es, anstatt das 61 
zu reinigen, billiger wird, das schlecht gewordene '01 durch 
gutea, neues 01 zu ersetzen. Die Betriebsverhaltnisse 
werden es in den meisten Fallen auch gar nicht gestatten, 
einen Transformator oder Schalter fur Iangere Zeit auf3er 
Betrieb zu setzen, um das schlecht gewordene 01 einer 
Raffinerie zur Reinigung zu iiberweisen. Um also ohne 
groi3e Betriebsstorung das schlechte 01 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 Mineralolindustrie wird schon seit langen 
Jahren die Fullererde als Bleichungsmittel angewandt. 
Von andern Adsorptionsmitteln kornmen fur die Aufgabe, 
saure und asphaltartige Stoffe zu binden, noch in Betracht: 
Kieselsauregel, ferner gewisse Bleicherden. Es ist nun 
durchaus nicht gleichgiiltig, wie man bei der Entfernung 
der schadlichen Stoff e vorgeht und welches Adsorptions- 
mittel min wahlt. 

Kieselsaure verliert selbst in anhydrischer Form nie 
den Charakter eines elektronegativen Korpers. Die oben 
angefiihrte Untersuchung des verteerten Mineralols hat 
gezeigt, dai3 die Veranderungsprodukte des Mineralols 
Sauren sind, also ebenfalls elektronegativ sind. Deswegen 
wird die Kieselsaure z.B. als Silica-Gel niemals eine durch- 
greifende. Entfernung der sauren Bestandteile des 01s be- 
wirken. Anders wird dagegen die Wirksamkeit von Sili- 
caten sein. Diese enthalten immer eine bestimmte An- 

. 

*) Vgl. dazu: W. E s t o r f f ,  Sonderheft der Verein- 
der Elektrizitatswerke (April 1925) : Die Behandlung der 
Isolierole im Betriebe. 
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zahl elektropositiver Bestandteile und vennogen daher die 
Siiuren des 81s vie1 besser zu binden. Besaaen die Ad- 
sorptionsniittel keine gro13e Oberfllche, so wiirde fur die 
Heinigung nur ihr elektrochemischer Charakter ma& 
gebeiid sein. Dn aber die Olierflache bei allen Adsorp- 
tionsmitteln sehr gro13 ist, so iiberdecken sich die kolloid- 
chemische und elektrochemische Adsorption meistens. 
Imierhin kann man aber bei der Untersuchung deutlich 
einen Unterschied i m  Adsorptionsvermogen von Kiesel- 
sliure und Siiicaten feststellen. 

Einige Zahlen mogen diese Anschauung belegen. Ein 
61 von bestininitem Saure- und l'eergehalt wurde darauf- 
hin untersucht, wie sich der Slure- und Teergehalt bei der 
Adsorption niit Kieselsiure und Silicaten andert. Es 
zeigte sich, dnfi gemH1J genannter Anschauung das SiIicat 
die stiirker ndsorbierende Wirkung besaf3. Das ange- 
wandte 61 hatte eine Slurezahl voii 0,20 und eine Teer- 
7ahl von 0,34 (n. K i e 13 1 i ti g).  

Die Einwirkung von Kieselsauregel auf das 81 war 
gering. Wurde z. B. 500 g 81 mit 200 g Kieselsaure in 
innige Beriihrung gebracht, indem das 01 die Kieselsaure- 
schicht langsam passierte, so anderte sich an den Werteii 
fur die Siiure- urid l'eermhl meist nur sehr wenig. Um 
eine hirireichende Wirkimg zu er~ielen,  mu13 man das 
Kieselsauregel niit dern 61 nochenlang in Beriihrung 
lassen. 

Etwas hesser verlief der Prozei3, sobald dem Kiesel- 
sauregel 5 96 seines Gewichtes an konzentrierter Schwefel- 
s#ure zugeniischt wurden. Jetzt trat zwar eiiie Verrnin- 
derung von S#ure und Teer ein, aber diese Differenz ist 
der Einwirkung der konzentrierten Schwefelsaure zuzu- 
srhreihen, die auf der Oherfliichc des Gels adsorhiert war. 
Die chemisrhe Wirkung der Schwefelsaure iiberdeckte 
also die Adsorptionswirkung des 01s. 

Wesentlirh besser verlief die Einwirkung von Sili- 
caten. Auf 500g 01 wurden nur bis 211 4Og Silicat ver- 
wandt und niit diesen geringen Mengen ohne Zusatz von 
Schwefelsaure eine Senkung dcr Saure- und Teerzahl er- 
7ielt, so dafi das 81 den .4nspriichen, die man an neues 
61 stellt, geniigte. 

Man erkennt deutlirh, wie bei steigendem Zusatz des 
Silicats die Saure- urid 'Yeermhl abnirnmt. Im Versuch 
Nr. 10 wurden zuerst 4 % Silicat zugesetzt, dann wurde 
eine halbe Stunde knlt verriihrt, Jiurz auf etwa 60° er- 

T a b c l l e  4. 
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Zugesetzts ; 

in Proz. des I ,' Menge Silicat 
: 

Vers.- I 01-Nr. Saurezahl ; Teerzabl 7 

I 
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Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es wird gezeigt, dai3 sich die Veranderung, die 
Mineralol in Trandormatoren und Srhaltern durch Sauer- 
stoff erleidet, auf kolloidchemische Vorgange zuriick- 
fiihren 1513t. Weiter wird die Entfernung von sauren und 
asphaltartigen Bestandteilen eines Transforniatorols durch 
ein Adsorptionsverfahren geschildert. [A. 84.1 

Patentberichte uber chemisch-technische Apparate. 
111. Spezielle chemische Technologie. 

5. Wasser, Kesselwasser, Abwiiseer. 
Ed. Ziiblin C Cie., StraBburg, Els. Verlahren und Vorrielr- 

tung  zur KIiirung von Abwiissern in Kliirbecken, deren Sohle 
trichternrtige Vertiefungcn aulweist, aus denen die Sinkdoffe in 
dnrunterliegende Srhlarnrnsarnmefriiume gelangen, dad. gek., 
dal3 nus den Schlamnisarnmelrlumen jeweils nur die am nieisten 
entwasserte untere Scb~ammsc.hicht abgefuhrt wird, und zwar 
d:idurch, dafi durch die Einwirkung eines Saug- oder Druck- 
rnittels oder durcti die gleichzeitige Einwirkung beider Mittel 
eine der RUS der ersten Kammer abgefiihrten Dickschlaiam- 
rnenge gleiche Schlanirnenge aus der zweiten Kamrner in  die 
erste und eine gleiche Menge aus der dritten Kammer in die 
zweite usf. unniittelbar nachgeschleust wird. - Pas Verfahran 
gewahrleistet auch in Flachbecken die Moglichkeit, nur dicken, 
reifen Schlamm zu fordern, so daB die abzufuhrende Menge xuf 
das geringste MaD zuruckgefuhrt is& JVeitere Anspr. u. Zeichn. 
(D. R. P. 40903. K1. 8 5 c ,  vorn 4. 3. 1921, ausg. 30. 1. 1925, vgl. 
Chem. Zenlr. 1921 19399.) dn. 

Hugo Reik, Wien. Verlahren zur Speisung von Kesseln 
mit di1ri.h Auspuffdampf vorgewarrntem Frischwaeser, dad. gek., 
dais in einer Kesselspeisewasserpumpe, rnit welcher durch Kon- 
dens;ttion von Abdsinpf aul die Abdampftemperatur erwarmtes 
Warrnwasser nngesaugf wird, ein durch gleichzeitige Ansaugung 
von Abdampf entstandcnes Warmwasser-Dampfgemisch dein 
Druckhub unterworfen wird. durch welchen Druckhub der Ab- 
dampf i n  dem Warmwasseer kondensiert und dadurch das lelzlerc 
auf eine Temperatur von uber 100 vorgewHrmt wird. . Weitere 
Anspr. u. Zeichn. (D. R. P. 412338, K1. 13b, vom 23. 6. 1922, 
Prior. Osterreich r o m  2. 6. 1922, ausg. 20. 4. 1925.) dn. 

L'Auxiliaire dea Chemins de  Fer et de  l'hdustrie, Pnris. 
lisrhvorw5rrner mit mehreren Abteilungen, in denen die 
Fliissigkeit nacheinander zirkuliert und yon d,enen eine mier 
niehrere niit der  Auljenluft in Verbindung slehen, 1. dad. gck., 
dai3 die  Misctikammer von der einen der Abteilungen gebildet 
wird, die der ersten in Verbindung mit der Aui3enluft stehcn- 
den Abteilung vorangeht und der Heizdarnpf mittels eiiies 
Reglers eingelassen wird, der in dieser hlischkarnmer einen 




