Nr. 56.

Hauptlaboratorium Im Juni 1939.

Aléegggg von Schmier#len.

(Verhalten gegen Sauerstoff).

Die Oxydationsbestiéndigkeit eines Ules ist eine so
wichtige Eigenschaft, da von ihr die Giite und Brauchbarkeit
des Oles abhéingig ist, daB auf ihre Untersuchung besonderer
Wert gelegt werden muB. Man bestimmt die Oxydationsbestandigkei-
eines Ules, indem man es kilnstlich zu altern versucht, d.h. k
man behandelt das U1 (entsprechend seinem spéteren Verwendungsé
zweck) unter mehr oder weniger extremen Bedingungen mit Luft
oder reinem Sauerstoff.
Das 01 zeigt dabei gewisse Ver#inderungen, z.B. Neigung
zur Asphaltbildung o.#., die man der Untersuchung als MaBstab—
__furﬁdievA1terungﬂZugrunde—iegen~kann7~Oder—man'untersucht
‘die Verdnderungen sekundidrer Natur, die das 01 bei der Be-—
handlung mit Luft oder Sauerstoff zeigt, indem man-den Fin-
~¥luB-dieser Behandlung auf eine Reihe charakteristischer
Faktoren verfolgt wie z.B. Verénderung der Viskositat, der
Neutralisations- und Verseifungszahl des Aschegehaltes, des
Conradsontestes, der Jodzahl, des Gehaltes an festen Fremd-
“stoffenmin Béﬂéln— oder Benzol= Unléslichem, Hartasphalt,wie
Harzasphalt, u.a.m.
Da die kiinstliche Alterung jedoch eine mehr ‘od-r we-
niger willkiirlich festgelagte Methode ist, die von einer
Anzahl von Faktoren leicht beeinfluBt werden kann, so ist die
" genaue Beschreibung und die Einhaltung der Versuchsbedingungen
 insofern sehr w1chtig, als das Verfahren der Alterung keine
absoluten Werte, sondern nur Vergleichswerte liefert und man
daher nur unter sorgfaltiger Beobachtung der einmal festge-
legten Bedinguygen vergleichbare Resultate erhdlt. Im folgenden
werden zwei Methoden zur Untercuchung der Alterung von ochmier-
~Blen beschrisben.
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A. Indimna -~ Oxydationstest.

1. Literatmr. T.H. Rogers und B.H. Shoemakef, Ing. Enéng.
Chem., Analyt. Edit. 6,419-20 (1934); C.1935, II, 3735,

2. Allgemeines.
Oxydiert man ein 0l bei relativ hohen Temperatmren,
8o bilden sich anfangs keine unldslichen Oxydationsprodukte;
erst nach einiger Zeit setzt die Asphaltbildung, dann aber
mit steigender Geschwindigkeit, ein. Dieser Zus%and wird als
Schlammbildung (,sludging") bezeichnet. Der Indianatest gibt
nun an ‘ - .
a) die Schlammbildungszeit (,sludgingtime") d.h. die
Zeit (in Std.) bis =z beginnenden raschen Asphaltbildang,
wofur ein Asphaltgehalt von 1o mg,/1o g Ol zugrunde gelegt
wird, .und <
b) die Schlammbildungsgeschwindigkeit ( yrate of slud-
_ging), d. h. die Zeit (in Std.), nach- der—sich—eine—groﬁere————
Asphaltmenge gebildet hat. Dafir wird ein Asphaltgehalt von =~
1oo mg/1o g UL zugrunde gelcgt .
Die Ole vérhalten sich entsprechend ihrer Herkunft
hinsichtlich ihrer Oxydationsbestandigkeit ganz verschieden
'~ von 1o oder 15 bis zu mehremen hundert Stunden Schlammbildung
zeit. Bei gewissen Olsorten, die geringe oder gar keine Asphalt
bildungsneigung zeigen, ist es aber oft angebrachter, wenn
“iHEn die Zunahme der Viskositat bestimmt, da diese durch den
Test beeinfluBlt wird. Denn im allgemeinen ist bei Hlen mit

einer Schlammbildungszeit vexn iiber 1oo Stimfrn a’.: Mosyihm

-dexr Viskositdtszunahme charakteristigcher als die Schlamm-

blldungszecit bezw. - geschwindigkeit nach dem Indianatest.
Im Ubrigen wird bei der Ausfilhrung des Indianatestes

das zu untersuchende 01 in einem besonders konstruierten
Glbad auf 172° erhitzt und mit einem Luftstrom von konstanter
Geschwindigkeit behandelt. Von Zeit zu Zeit werden dem .01
kleine Proben entnommen, die mit Normalbenzin versetzt und
dann auf einem Goochtiegel iiber Asbest abfiltriert werden.
Der auf dem Filter verbleibende Riickstand stellt nach dem
Trocknon:und Wiegen den Scl.  mmgehalt des Oles dar. Man trigt
die Resultate kurqenméﬁig auf und erfahrt so die fiir den

Test maBgebende Zeitdauer, in der sich 1o bezw. To6 mg
Asphalt/1o0 g 01 gebildet haben.
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3. Apparatur.

Men verwendet einen elektrisch geheizten Olbadthermo-
staten mit einer Fintauchtiefe von 30 cm fir die Proberohre. -
Als Heizbadfliissigkeit dient ein oxydationsbesténdiges Zylinder
8l. Die Heizung muB so einreguliert werden kdnnen, daB die
Versuchstemperatur von 172°C innerhald ¥0,5° eingehalten
werden kann. Fig. 1 zeigt die Anordnung von 8 Proberohren )
in dem Olbad, Fig. 2-ein einzelnes Proberohr mit den genauen
Abmessungen. Die Proberohre sind symmetrisch zum Rithrer
und zur Heizung anzuordnen. Der Iuftdurchgang durch die ein-
zelnen Rohre wird durch acht, in i/h geeichte Strdmungsmesser
geregelt. Zur Konstanthaltung des Druckes schaltet man zweck-
mafig einen Druckregler davor, der aus einer etwa 1 m hohen
vassersdule mit Tauchrohr besteht.

4. Ausgunrung

Nach dem Aufheizen des 0Olbades bestimmt  man zunichst
—die*femperatur“im*Heizbad;‘diE“man“spétér“einhalféﬁ“ﬁﬁBj"ﬁir““
das zu untersuchende 0l in den Testrohren auf einer konstanten
Temperatur von 172° 10,500 zu halten: -Diesem Zweck dient ein
‘besondereés Testrohr, das zwar den vorgeschriebenen Abmessungen
genau entspricht, aber mit einem Korkstopfen verschlossen ist,
der die linfilhrung des Einleitungsrohres fiir die* TLuft und
eines Thermometers gestattet. Man fiillt dieses Rohr mit etwa

300 cm 01 genau bis zur lMarke und setzt 2s in das Bad ein.
Nach einer halben Stunde beginnt man mit dem Einleiten von
Luft--"" einer Strémungsgeschwindigkeit von 1o 1/h (+1 1/h).
Darauf stellt man die genaue Versuchstemperatur von 172°

in demECf‘"“{eln und vergleicht sie mit der Temperatur des
Heizbades. Die so cimittelte Badtemperatur ist nun maBgebend
wdhrend des ganzen Versuchs und kann solange als richtig
angenommen werden, als sich die Rilhrgeschwindigkeit im Bad
nicht merklich &ndert und die Zihigkeit des 8les im Olbad
nicht zu hoch gestiegen ist.

Nach dem Tlnstellen derxr Versuchstemperatur werden nun-

mehr die Testrohre genau bis zur Marke (23 cm) mit etwa

300 cm? 01 gefillt und in das Olbad eingesetzt. Der Spiegel des |
Olbades soll 5.cm. iiber dei: des Testdles li=gen. Nach dem
Temperaturausgleich, der nach etwa 30 Minuten eingetreten ist,
beginnt man mit dem Einlejten der Luft mit einer Strdmungs-
geschwindigkeit von 1o 1/h (#1 1/h’). Dieser Zeitpunkt wird
als Versuchsheginn festgelegt. -4 -
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Zur Schlsmmbildung wird aus dem seitlich angebraohtenL
Prober chx" eine Probe von etwa 25 cm3 Testdl entnommen.
10 g (auf 0,1 g genau) dieser Probe werden unmittelbar in
einem 300 cm”’ fassenden Erlenmeyerkolben eingewogen und mit
100 cm3 A.S.T.M. - PFallunysbenzin (,Naphta®) versetzt. Dieses
entspricht dem ,Normalbenzin"von C.A.F. Kahlbaum (s. Abschnitt
7 ). Dann verschlieBt man den Kolben und laBt die Lésung
drel bis dreieinhalb Stunden bei Zimmeriemperatur stehen.
Inzwischen hat man sich einen Goochtiegel von etwa 35 mm
Durchmesser auf folgende Wcise hergerichtet: 0,5 - 0,65 g
mittlere Asbestfasemwerden in dem Tiegel zu einer dichten
Schicht  zusammengepreBt, worauf der Goochtiegel zweli Stunden
bei 150° getrocknet und nach dem Erkalten im Exsikator gewogen
wird. Die mit Benzin verdiinnte Olprobe wird jetzt durch den
Tiegel filtriert, mit Fallungsnaphta ausgewaschen, Y2 Stunde
bei 150 getrocknet und nach dem Abkiihlen im Exsikkator
_gewogen. Dexr so ermittelse Schlammgehalt wird in mg/10 g 01
angegeben und mit der entsprechenden Versuchszelt in ein
Diagramm elngetragen.
. Solche. Probon fir dle dchlaimbestimmung,werdéhaéiié:W
24 otunden, bevor die eigentléche Schlammbildung beginnt,
genommen und untersucht. Es missen im ganzen aber wenigstehs_
drei Proben mit einem Gehalt zwischen 5 und 123 mg Sehlamm
—dnbef sein, vor deren eine zwischen 5 und 20 mg und die andere
zwischen 50 und 125 mg liegen soll. Diese Werte (in mg/1og 0O1)
tragt man gegen die Zeit (in Std.) auf Logarithmenpapier auf
—‘und-itest~die—%eit—f&¢—&ie—Bi&dung-vone4o—beZWv—4oo—mg~Seh&amm
ab, d.h. die Schlammbildungszeit bezw, die Schlammbildungs-
geschwindigkeit (s. Abschinitt 2).
. Zeigt dcr Barometerstand béil einer Testprote gegentiber -
dem Normalbarometerstand von 760 mm eine groBere Abweichung
als 5 %, so ist die betreffende Zeit fur die Testprobe durch
Multiplikation mit dem Faktor 229B: Ba§g'§eters'“and zu korri-

glieren.

m die g sit& i 3
dem Testrohr alle 50 Stunden eine Probe von etwa 75 cm3 und
verwendet sie zur Bestimmung der Saybolt- Viskositédt. Das O1
wird dann aber sofort wieder in das Testrohr zuriickgegeben.

-5 -



5. Besondere Hinweiec.
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Einige im Folgenden aufgezidhlte Faktoren beeinflussen

deb Test besondcrs stark,

zu schenken iat.
a) Temperatur. Ter verhdltmismiBig steil ansteigende

Temperaturkqeffizient der Reaktion macht eine genaue Finhaltung
der Temperatur unbedingt exforderlioch. Ferner ist die Verwendung

‘eines geeichten Thermometere und die Anbringung einer geéignetér

so daB ihnen erhshte Aufmerksamkeit

Korrektur fiir den herausragenddn Faden wichtig. AuSer duxch
mangelhafte Badiiberwachung kénnen UnregelmiBigkeiten noch da-
durch entstehen, da8 das Bad¥l zu viskos wird und infolgedessen

eln gréBerer Unterschied zwischen Badsl- und Testdl-Temperatur -

auftritt.

beeinflust -eine starke Abweichuhg von der Standardlufrtgeschwin-
_Qigkeit die Schlammbildungszeit-- betrachtlich—mbesonders wenn——

b)_Iuftgeschwindigkeit. Der Indianatest afbeitet

mit einem {fberschu8 an Sauerstoff. Eine genaue Messung der
_~Luftgeschwindigkeitrist—daher~nioht~so~notwendigz Jedoch——

die -8tromungsgeschwindigkeit' zu klein wird.
c) Barometergtand. Die folgende Tabelle zeigt, daf
sich die ohlammbildungszeit umgekehrt dem Sauerstoffpartial—
druck dndert:

Druék Sauerstoffzufuhr geblld. Asphaltmenge
in Stunden . = = |-
1 1-0—-1/h fir—to—mg—{fiir-tooc—wg -
750 Luft 64,5 95,5
. 750 8o % Luft+20% N, 81 115
840 Luft 58 88
Diese DBewziehung gilt jedoch nur iﬁnerhglb enger Grenzehn

da man bei Anwendung von reinem Sauerstoff Ergebnisse erh&lt,

die bei‘geﬁ

d) Absitzenlassen das

ammes_im Testrohr.

Man muB darauf achten, daB man bei der Entnahme der
Olprobe auch tatssdchlich eine 8leichméfBige Durchschnittsprobe
erhdlt, was man durch Rithren mit der- -durchge 1-eiteten Luft
Aus diesem Grunde ist es wichtig, ‘da88 das Luftein-

erreicht

leitungsrohr (wie vorgeschrieben) bis zum Boden des Testrohres

reicht.

-6 -
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e) Fdllungsbeonzin ( yNaphta").

Trotz der Unvollsténdigkeit der Daten fiir Fdllungsbenzin
kénnen Abweichungen innwrkalb der A.S.T.M.-Vorséhriften fiir
Fdllvngsbenzin merkliche Fehler bei den Asphaltbestimmungen -
hervorrufen. Man erhalt %z.B. mit zwei Sorten von Féllungsbenzin,
von dencn  jede zwar das geforderte Spcza Gewicht und die Siede.
grenzen, jedoch Anilinpunkte von 59,0° und 57,6° (A.s.7.M. -
Forderung 58-60°) hat, Unterschiede an ein-und demselhen o1,
die bei der Asphéltbestimmung um etin Vielfaches abweichen.

Das bedeutet z.B. einen Unierschied von 5 Sta. (= 7%) in der
Soheinbaren Schlammbildungszeit. Aus diesem Grunde #ist eine
Standaf%sierung des Fdllungsbenting erforderlich (vergl. Ab-
schnitt 7). o
' ) Standzeit.'Lnderungen in der Standzeilt der Losung”
vor dem Filtrieren kann bemerkenswerte Unterschiede bei stabiley
Olen, besonders bei a2lshen mit niedrigem Asphaltgehalt, hervore
-—rufen?“Dié“SEHIéﬁﬁﬁildungszeit kann beispielsweise um nicht
weniger als 5 Stunden herabgesetzt werden, wenn man die Stand-
‘zeit von 3 auf 18" Stunden erhoht. T T
~ E) Asbestfilter im Goochtiegel. dnderungen in der
Schichtdicke und Oberfliche des Asbestfilters koénnen ebenfalls .
den Asphaltgeln 1t beeinflussen. Das ist offenbar auf Adsorﬁtionv
_sowie auf unvollsténdige. Abtrennung der fein verteilten Fegt=—
stoffe zuriickzufiihren. Deshalb ist stetgdie gleiche Menge
Asbest Zu_verwenden; wie andererseits darauf Zu achten. ist,
daBl bei der Herstellung des‘Fi1fezs_LZusammenpressen~&er
Asbestfasern) stets in gleicher Weise verfahren wird.

6. Fehlergrenze.

" Unter genauer Beobachtung der oben angegebenen Vor-
schriften diirfen die Werte bei verschiedenen Beobachtern im
allgemeinen bei demsel%en 01 um hdchstend 1o % voneinander
abweichen. Parallelbestimmungen desselben Beobachters sollen

_eine—wei%aﬁs—kieinere—Fehiergréﬁze haben. Nachfolgende Tabelle
zeigt eine Reihe von Béobachtungen an zwei verschitdenen Olen
mit ve.schiedenen Apparaten und verschiedenen Beobachtern.
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Olprove I - gebild. Asphaltmenge
in Stunden
Apparat
Nr. 10 mg 100 mg
1 62,5 63 9% 93
2 64,5 65 62,5 99 99 96
3 66 66
4 . . 65 . - 95
5 65,5 65
Mittel = 64,5 __ 96
Olprove II
1 56 -
= 56 -
- 54 -
5 60 . —
Mittel = --56,5 -
7 Anmerkung . - . - ' N

Synthetische Ole haben im allgemeinen so niedrige Werte
fir die Schlammbildung, daB es zweckmaﬂlgrist, nicht den !
— Indianatest anzuwenden, sondern (Wie oben bereits erwahnt)) dia
Veranderung einiger charakteristischer Konstanten an dem geal =
terten (mit ILuft behandelten) 0l zu untersuchen, wie Veranderung
‘—ﬁéT‘Dldhte, deTr Viskositat, Verseifungszahl u.S.w.
An Stelle des Fallungsbenzins nachdens.r. M.—Vorschrlften
(«Precipitation Naphta", im. Soc. Testing Materials, Section
"6(a), Method D 91-33, A.S.T.M.-Standardg Part II, 1933) kann
man mit gleichem Erfolg auch das Normalbenzin von C.A.F, ¥ahl-
baum verwenden, das nicht nur den Vourschriften des A.S.T«llr
entspricht, sondern.dessen Siedegrenzen noch etwas enger
gezogen sind. Es stoht ferner unter der Kontrolle des staat-
Iichen NMaterialprufungsamtes inm Berlin und Wird in Deutschland
als Fdllungsbenzin fir Schlamm und Asphalt verwendet (vergl.
D. Holde, Kohlenwasserstofféle und Febte, 7. Aufl. 1933
8. 225, 226).




Fdllungsnaphtha Normalbenzin
) .S.T.M. TC.4.F. Kahlbaum
D15,60 0'692 - 0,702
D2°o 0,695 - 0,705 0,7o000
Anilinpunikt : 58 ~ 60°C 59,5%%
Siedebeginn nicht unter 50°C 6%°c
S50 % - Punkt 70 - 80°C 71°¢
SiedeschluB nicht tiber 130°C 104%C
gez.: Bay
redigiert: gez. Dr. Tramm gez. Dr. _Henke-stark____
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B. Ruhrchemie - Methode.

1. Sligemeines.

Das Wesen der Methode besteht datrin, dasd man das in
einem isolierten Gefas auf 140° erhitzte 01 mib Sauerstorf
behangelt und nun in bestimmten Zeitabstanden den Temperatt! _
anstieg mift, den das 81 infolge seiner chemischen Verénderu;p
durch den Sauerstoff geigt. Man erhdlt dann eine Temperatur-
Zeit-Furve (Vergl. Anl: 3), die mit anderen Faktoren ur Beur- ~
teilung der Eigenschaften eines Ules heranéeZogen werden kannt
Steil ansteigende Kurven sind charakteristisch fir wenig stau,lo
Ole, widhrend die Kurve andererseits um so flacher verlauft, i
stabiler das U1 ist.

2. Apparatur.

(Anlage 1). Dle Apparatur besteht im wesentlichen aus
-@er Thermaflasche (1) von 400 cm? Inalt, in der sich _ein
Schottsches Gasverteilungsrohr 33 ¢ G 1 (2), ein Stockthermo~
meter (3), dessen herausragsnder ‘eil vom 100 - 200° in TO Co
eingeteilt ist, sowie ein Heitkérper (4) befinden, ferner aviy -
den elektrlschen Widerstanden (5) fiir @ie Heizung des Oles vnd |
aus einem vorgeschalteten Stromungsmesser (6). wv;‘

(a u. b) fuz_dleAStromzufuhrung,mdie_so gebogen _sind, daB8 sic
an den Enden einen kurzen Glasstab (c) fest umschliefen, auf
dem ein dinner Widerstandsdraht (d) aufgewickelt ist. Ein.
bcidsxscixig‘ofﬂenes—Glasreht—@e+—ist—30*uber—denrHerzdraht—
geschoben, daB es méglich eng anlicgt. Dadurch ist der Heiz~
draht zwar nicht vollkommen abgeschlossen, doch verhindcrt
das-Glasrohr weitgchend dic direkte Berithrung des les mit -
dem heifSicn Draht. =

Gasverteilungsroht (2), Gasableitungsrohr (7), Thermo-
meter (3) und Heizkérper-(#)‘wcrdeh im Halse der Thermoflasciic
durch einen durchbohrten Xorkstopfen gehalten.

3. Ausfihrung.

Das zu untersuchende 01 wird in einem Becherglas zuni.ol:
auf ctwa 50° angewarmt, worauf die Thermeflaschc mit dem 01
ausgespilt wird, um siec langsam anzuwdrmen. Man wiederholt
dies noch einmal mit 100° heiBeom 01 und erhitzt diescs an-

schlicBend auf 150° und fillt davon 150 g in dke Flasohc.
. -2 -
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Wirde man die Flaschc nicht in dieser Weise langsam anwdrmc.;,
80 wiirde sie beim direkscn Einfiillen des 150° heiBen Oles
nicht nur leicht springem;, sondern das' 01 wiirde .sich®B8M wess -
abklthlen. So kithlt es sich nur auf etwas unter 140° ab. Man
schlieBt nun die Flasche und @eitet reinen Stickstoff mit
einer Strémungsgeschwindigkeit von 15/ 1/h durch das 01, wor i
man Schaltschema 1 (Anl. 2) wéhlt. Ist die Temperatur von
140° erreicht, schaltet man auf diec zweite Schaltung (Anl. 2}

-um und reguliert nun die Heizung mit Hilfe des Regulierwidcx~
standes (f) so ein, daB sie den Warmeverlust des Oles durch
Abstrahlung und Gasd ~chgang ausgleicht, daB also die Temperitu
1o - 20 Minuten lang konstant auf 140° bleiht.

Jdetzt leitet man durch Umstellen des Dreiwcgchahhes (&)
(Anl. 1) Sauverstore mit derselben Strﬁmungsgeschwindigkeit
in die Flasche ein und setzt gleichzeitig cine Stoppuhr in

—Gangy; nachH dcr man regelméBig alle zehn Minutenn (gegebenen-
falls auch alle § Minmaten) die Temperatur abliest und notiert.
Man beobachtet- sofort nach Bégiﬁﬁ‘&ééfﬁiﬁieitens“vonfsaﬁgfstoiﬂ
ein Ansteigen des Thermomcters und fuhrt nun dic Ablesungen
80 lange durch, bis dic Temperaturdiffcrenz'zwisohen zwei
Ablesungen auf 7 - 16° oder dic Tcmperatur selbst bis auf
160° gestiegen ist.

‘Dann sperrt man durch Umschalten des Dreiwecgehahnes (.
die Sauerstoffzufuhr ab und leitet n::zh 1o - 20 Minuten lang
Stickstoff durch, wéhLgnd_man.wei¢cmhin-—die-Tempcratureﬂ-—‘

wébliest urd eintragt, bis Temperaturkonstanz €ingetreten ist.
Damit ist der Versuch beendot.
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‘4. Beispiel. (Anlage 3, Kurve 2 und 3).
Temperaturén }g °g. l___
Zelt in . .
Min. (Eurve 2) | (Kurve 3) -
o {39,8 139,5 Eimeéulierﬁng N, einge-
der Temperatur leitet
) vor dem Versuch.
5 139,9 139,9
10 140,1 1 140,2
12 140,0 140,0
15 140,1 140,1 B
18 140,.0 —140.,0
20 140,0 140,0
25 140,0 40,0 |
30 40,0 140,0
23 140,0 40,0
o-- oA 4050} - 14050 - | Versuchsbeginn -{ N, zu,-O-—
(5) 140,1 140,1 | efngelcit: «
1o . . 140,2 140,1
(15) 140,3" 140,2
20 140,4 140,3
30 140,6 140,4
40 140,8 140,6
So 141,6 140,8
60 145,6 141,0 )
7o 160,0 ©141,4 0, fur 1
(75) 169'n ﬁa,ggeste-l—r—— 1
8o ‘ 141,8 .
(85) 162,0
90 142,2 .
1oo " 162,0 142,8 Ende fir 01 A
110 144,2
120 148,8 o
130 162,0 O, fur {3
§135) 164,0 aggestcl. ‘.
140 164,0 ,
150 164,0 N
_ 4
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