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Mischbarkeit von Heizolen'.
SR . o .Von Dr. W. Demann, Essen. o
" Unter 'Mischbarkeit soll- hier_ die Eigenschaft” von. )

Kohlenwasserstofiolen  verstanden ‘werden, sich “in. ‘allen
Mischungsverhaltni miteinand ischen zu. 1 1,
ohne™ Ausflockung von - Hartasphalten 'und. von. ' freiem
Kohlenstoff, die: aus’ verschiedenen ‘Griindén die betrieb-
_liche Verwenduiig von Heiz6len sehr erschweren konnen?.

Bei niherer. Betrachtung. der hier vorliegenden Méaglich- -

keiten ergibt sich,. daB. man grundsitzlich zwischen einer
sogenannten - relativen  und _einer . absoluten Mischbarkeit
‘unterscheiden: kann. Die letztgenanate 1i%‘wenn das
- Ol mit simtlichen anderen Olen ohne Riic
“:Konstitution in allen Verhiltnissen mischbar ist, ‘ohne dabei

~selbst - eine - Ausflockung zu erfahren. -Sie setzt’ daher -

voraus, da8 das betreffende Ol frei von Hartasphalten und
freiem Kohlenstoff sei. - © 0"“5@%’& PR

. Die relative’ Mischbarkeit hingegen -Sagt. aus, mit
welchen anderen Heizblen sich das zu untersuchende Heizol
auch dann, wenn es Hartasphalte und freien Kohlenstoff

enthiilt, mischen 1aBt. Sie, ist im Gegensatz zitr” absoluten,
Mischbarkeit von dérKonstitution der jeweils _zpzqsetzgndep' )

Ole abhingig.. -~ - -

—~Di€ Frage der Mischbarkeit: von ‘Heizdlen hat  in

fritheren Jahren wohl deshalb ‘weniger Beachtung gefunden .
und im Schrifttum. kaum: eitte “Erorterung” erfahfens Wel

* “damals der Bedarf an derartigen Olen in’'der Hauptsache.
noch aus grofien Erddlvorkommen von fast der. gleichen
gruppenmaBigen Zusammensetzung gedeckt werden konnte.
Grundlegend verinderten sich jedoch"die Verhiltnisse fiir-

'~ die inlandische Heizolversorgung, = als die . Herstellung

inlindischer Heizdle in-ausreichenden Mengen den Gegen-
stand entsprechender' MaBnahmen und ‘Planungen bildete,
wie sic z. B. gelegentlich 'von Tagungen der Deutschen
Mineral6lforschungsgesellschaft im Jahre 1933 o&ffentlich
besprochen wurden. Nach’ den klaren Schiufifolgerungen,

-_die Dr.Millers aus den tatsichlich vorliegenden Ver- -

“hAakiilssen zichen. konnte, empfahl es sich aus mehreren
~’Griinden, den inlindischen Bedarf an den  verschiedenen

Gruppen von Kohlenwasserstoffolen, wie z. B. an Leicht--

kraftstoffen, Dieseldlen, Schmierdlen, Heizélen, nicht durch
. ein einziges, sondern durch mehrere technisch brauchbare
und im Endzustand der Entwicklung wirtschaftliche Ver-

fahren zu decken. Folgerichtig ergibt’sich daraus ein’
der nach den mannigfaltigen Verfahren, wic”

Sortenproblem
Synthese, Entgasung und Destillation,
wasserstoffole. :
Im Rahmen der 8. Technischen Tagung des Bergbau-
Vereins in Essen interessicren besonders die aus Stein-
kohlen, namentlich durch die Steinkolilenentgasung,
gewonnenen Kohlenwasserstofféle, die schon .vor Jahreh
fir die Verwendung als Heizdle empfohlen worden
sind, und mit deren vermehrter Herstellung ein- wesent-
licher Beitrag zur Lésung volkswirtschaftlich wichtiger
Fragen geleistet wird. tm Hinblick. auf cine zweckmiiflige
Bewirtschaftung der Kohlenvorriite untertage konnte und

erzeugten Kohlen-

t Vortrag, gchalten auf der 8. Techaischen Tagung des Verclns fir
die bergbautichen Intercasen in Eascn am 19, Juni 1930 (gekiirzt).

* O1 und Kohle 14 (1938) 761 DVM-Normentwurf,

s Schick, O1.und Kollc 13 (1937) S. 1157,

¢« Maller, O und Kohle 1 (1933) S. 37, llrrmu(oll-(fhnu. 20 (10319)
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muBte * dahier die Steinkohlenentgasung- angesichts der
nicht beliebig zu erweiternden Verwendungs- und Absatz-
moglichkeiten. ihres ‘Haupterzeugnisses, des Kokses bzw.
Schwelkokses, ‘versuchen, vor allem eine Steigerung der
. Ausbeute an- Heizolen, bezogén auf den gleichen Einsatz
an Kohlen, zu. érzielen./ Abgesehen vor’ der Entwicklung
von Verfahren, die eine Steigerung der Leichtdlausbeute?
bezweckten und erreichten, gelang es, in der Hauptsache
durch Erniedrigung der Entgasungstemperaturen in mehr
oder weniger. zweckentsprechendem Umfange die Erzeugung
gecigneter - Heizble: zu . vermehren. ]/ Wenn auch die
. zur: Zeit - lierbei gewonnenen Mengen - bei = weitem
nicht au&®ftheén, den inlindischen Heizélbedarf zu decken,
wiirde eine richtige Anwendung der zu diesem Zweck
entwickelten -und = betrieblich. erprobten Verfahren rein:
mengenmiBig immerhin eine- Entlastung der _Bedarfs-
deckung auf diesem Teilgebiet ermbglichen.} Wirtschaftlich
ist eine zusatzliche Gewinnung und Verwendung dieser Ole -
als Heizole wichtig, weil sie zu wesentlich niedrigeren
Preéisen. als z. B. synthetische Heizble hergestellt werden
" kénnen. Dabei ist.es allen Beteiligten klar, daB alle diese
Verfahren keine KohlenverSlungsverfahren darstellen. ’ !

< iMon.Dr. Miiller-koante -echon-im<Jahre 1033, ls¢ LSS

sechs 'Jahren, im AnschluB. an frilhere Arbeiten -darauf -
hingewiesen  werden, daB. von' allen Kohlenentgasungs-
verfahren die Steinkohlenschwelung innerhalb eines durch
die Verwendungsmoglichkeiten des Schwelkokses gegebenen
Rabmens. eifte’ wirksame Entlastung der; Heizolversorgung:
ermdgliche. Nachdem' brauchbare S%velve'rfé‘hren " ent-
wickelt worden waren®, wurde daher dufch die Einschaltung
des Steinkohlenschwelkokses fiir besondere Verwendungs-
zwecke, wie fiir chemische iind metallurgische Verfahren¥,
die Moglichkeit einer vermehrten Herstellung von Heizélen
als Nebenerzeugnis . angestrebt./ Dazu lag um so mehr
Veranldssiing vor, als bei /der - Heizflichenschwelung
backender Steinkohlen cin Teer anfillt, der ohne jede Auf-
arbeitung wegen seiner hierfiir giinstigen Eigenschaften
wie geringe. Viskositit, hohes spezifisches Gewicht und
niedriger Stockpunkt, unmittélbar als Heizol wohlfeil zur
Verfiigung gestellt werden kann. |~

Zahlentafel 1. " Beschaffenheit eines aus Ruhrkohle
gewonnenen Heizflichenschwelteers.

Viskositit °ER0°C . . . . . . . . . 10,0 bis 22,0
Viskositit OE/B50°C . . . . . - . . . 20 , 2

Spez. Qewicht bei 20°C . . . . . . . 1,06, 1,08
Stockpunkt¢C . . . . . . . . ... —10, etwa-—-20
Gehalt an Asphaltenen ". . . . . % 90 , 165
Gehalt an freiem Kohlenstoff . . % 1,2 ,, 1,7
Gehalt an Wasserstoff . . . . . % 68 . 74
Gehalt an sauren Olen . . . . . % 10,0 .. 250

In der Zahlentafel 1 sind dic durchschnittlichen Daten
verschiedener aus  Ruhrkohle gewonnener Hcizflichen-
schwcltccrcAzusammcngcfam worden. Um cinen Oberblick

¢ Demann und Brosse, Techn. Mitt. Krupp 4 (1936) S.150.
3 Briiggzemann, Techn, Mitt. Krupp 6 (193%) S.50.
» Demann, Qlickauf 73 (1937) S, 101,

27

f dberréicht

/
Al ([’:\-m;



70177

26

iiber die durch Anwendung der Steinkohlenschwelung
gegeniiber der normalen Hochtemperaturverkokung esziel-
bare Steigerung an Heizdlausbeuten' zu geben,-sei darauf
h'mg%wic;lsen‘,‘daﬁ ‘nach, der Zahlentafel 2 z. B. bei der
Heizflichenschwelung einer Kohle von etwa 289 fliichtigen
Beﬁfai?ﬂlf‘éf die” drei- .bis vierfache Ausbeute an \Weiz-
slen als bei der Verkokung der gleichen Kohle erhalten
wird.) Dabei ist zu beriicksichtigen, daf sich der Hoch-
temperaturrohteer als solcher bekanntlich nicht alsddeizdl
verwenden lafit, sondern vorher destilliert werden mpbB,
wobei etwa 559 allein in Form von Pech anfallen. Es
sei daran -erinnert, daB es nicht an-Vorschligen gefehlt
hat, den Steinkohlenschwelteer zu destillieren  oder zu
hydrieren und dabei Olfraktionen u. dgl. zu gewinnen, die
fiir yerschiedene Verwendungszwecke rechit beachtenswert
sind.” Im' Zusammenhang mit dem erwihnten Sorten-
sroblem ‘der im Inland nach verschiedenen Verfahren
gewonnenen.Gruppen yon Kohlenwasserstoffolen erscheint
»s jedoch aus einer Reihe von Griinden richtig, den
Schiwelteer, soferni er hierzu- geeignet ist, fiir die Ver-
wendung als Heizo! vorzusehen. Das gleiche trifft fir
den groBten Teil der durch Steinkohlenentgasung erzeugten
hohersiedenden Ole zu. ' )

Zahlentafel 2. Héizélausbeute aus einer Kohle mit 289
fliichtigen Bestandteilen, bezogen auf trockene Kohlen.

bei der.Heizflichenschwelung: - -
. 6% Schwelteer als Heizdl,
bei der ll:lochtemf:eraturverkokung:
- . 3,8% Teer, hiervon
55,0 % gleich 2,08 % Pech und .
45.0 % gleich 1,72 % Ole einschl. Naphthalin,
. Anthrazen u.dgl

Bei allen diesen Heizdlen muBte, abgeseéhen von Sonder-

\ fillen, die Notwendigkeit der Mischung untereinander
dushalb von vornherein in Betracht gezogen werden, weil
nes der »»zu«ihrerél-!erstellung—imwlnlangqﬁenenden, Ver-
fahren zur Zeit in der.Lage ist, eine dfirerchende Bedarfs-
deckung zit ermdglichen.Es: war daher zu untersuchen,
ob und in welchem U diese Heizdle, die samtlich
mehr oder weniger hohe Gehalte an Hartasphalten und an
freiem Kohlenstoff aufweisen, untereinander mischbar sind

und mit welchen anderen Heizolen sie gegebenenfalls noch’

gemischt werden kdnnen. .

Diese Tatsache hat Dr. Miller schon im Jahre 1934
Veranlassung gegeben, in folgerichtiger Entwicklung des
vorher wiedergegebenen Gedankenganges “die nunmehr
anfgeworfene Frage der Mischbarkeit. von Steinkohlen-
schwelteer mit anderen- Heizdlen eingehend “prufen zi
Tassem;wobei  auch die sonstigen aus der Steinkohlen-
entgasung gewonnenen .Heizdle mit in den Kreis der Unter-
suchungen cinbezogen werden sollten} Mit diesen Arbeiten,
iiber deren Ergebnis nachstehend auszugsweise berichtet
wird, solite zugleich ein Beitrag des Steinkohlenbergbaues
zur Lésung einer allgemein bedeutsamen Frage geleistet
werden, da sich die hier festgesteliten GesetzmaBigkeiten
und Tatsachen letzten Endes auf alle Kohlenwasserstoffole
bzw. auf alle Heizble ohne weiteres iibertragen lassen.

Wie in der Einleitung kurz ausgefiihrt wurde, werden

als mischbare Ole dicjenigen bezeichnet, die bei Zu-
_~__mischung anderer Ole Kkeinerlei AdsTafl }cn oder Aus-
¢ f?o%fﬁbngcn erleiden. Diese konnen aue l"!artasphaltcn bzw.

und aus sogenanntem freiem_ Kohlens of {

Asphaltencn
bestehen; sic werden nach der ibercinstimmenden A
verschiedener Forscher zum Teil unter dem EinfluB von
Verbindungen ciner gegingeren Oberflj henspannung? aus
cinem vorhier bei bs(imimten Bcdfﬂg’ﬂ'z‘ t€i stabilen kollo-
idalen System, cinem Q. anosol, ausgeflockt. Je nach den
im cinzelnen  vorliegenden Yuh:"nltnisscn gehen der Aus-

g > - rd -
flockung \'ql@dﬁéacnc Vorgange und Zustandsinderungen
I Mochrle, Glickaul 71 (1035) S. 186.

* Kreulen, Brennstoff-Chem. 15 (1934)S.150; Klinkmann, Asphalt
u., Teer 31 (1931) S. 898,

e

voraus!; deren Erorterung im Rahmen dieses Aufsatzes zu |
weit, fithren witrde. Als ihr Endergebnis ist eine durch
die Ausflockungen hervorgerufene Inhomogenitit der
betreffenden Olmischungen anzusehen, die deren  Ver-
wendung empfindlich - stéren oder’ ganzlich unmoglich
niachen . kann. - Sowohl in" den zur Lagerung dienenden
Behittern, in den Leitungen u. dgl. wie auch in den Motoren

‘und Verbrennungsdiisen kdnnen sich Ablagerungen und

koksartige Ansitze bilden, welche die ‘Vermeidung der

Ausflockungen von Hartasphalten und, wenn auch in

geringerem Masfle, von freiem Kohlenstoff als unumginglich
erscheinen-lassen. ™ o N

Die - gegannten ' Vorginge haben unter anderem zur -
Vorsa 'é’%iﬁ%% daB -bei einem Mischungspartner statt
reiner Kohlenwasserstoffe, wie sie z. B. in gereinigten
Leichtkraftstoffen vorliegen, ein im unvermischten Zustand
normalerweise bestindiges kolloidales System vorhanden
ist, bei dessen Stérung als moglicher. Endzustand eine mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit verlaufénde Ausflockung
von. vorher, hochdispersen Hartasphalten und freiem
Kohlenstoff stattfiideri kann, “die auch als Inhomo-
genisierung bezeichnet wirdy

Man erkennt hieraus, daB bei den Heizolen meistandere
Verhiltnisse gelten als bei den praktisch aus reinen Kohlen-
wasserstoffgruppen bestehenden Leichtkraftstoffen, wie |
z.B. bei den Benzolen und Benziner. Eine Mischung .
derartiger Leichtkraftstoffe ist lediglich . Angelegenheit ..
ciner losenden Verteilung von 'verschieden aufgebauten
Kohlenwasserstoffgruppen, - die bekanntlich unbeschriinkt .
ineinander 16slich sind. Es zeigt sich somit, daB die Frage
der Mischbarkeit oder ihres Gegenteils eine mehr oder
weniger groBe Rolle nur bei mittel- und héhersiedenden
Olen der .vorher erwihnten Art spielen kann, wie sie fiir -
Dieselmotoren und vor allem fir Kesselfeuerungen
verwendet werden. ) :

Bei der Frage der Mischbarkeit von Olen, die Hart-
asphalte und freien Kohlenstoff enthalttn, kann es sich
daher nur um eine g der Ole handeln, mit denen
si¢ mischbar sind, ohne daB eine %{svf_ljﬁ_)ckung stattfindet.
Es wire also bei ihnen der Umfang anannt@n
relativen Mischbarkeit in dem eingangs géschildetten Sinne
zu begrenzen. Sie ist aus Qriinden, die spiater noch niher
erortert werden, von der Konstitution samtlicher jeweciliger
Mischungskomponenten abhingig, d. h. es muB fiir jedes
Ol eine nicht zahlenmiBig, sondern konstitutiv bedingte
Gruppe von anderen Olen geben,. mit denen es ohne
lnhqmogenisierung in allen Verhiltnissen mischbar ist.

Hierbei macht es keinen Unterschied, welche absolute
Hohe die jeweiligen Gehalte an Hartasphalten u:::La'n\frciexg .
Kohlenstoff aufweisen. Eine absolute Mischbarkeit 1sisheds
allen diesen Olen aus den vorher geschilderten Griinden
ja nicht mdglich, da auch geringe Gehalte an Hartasphalten
Ausflockungen verursachen koénnen. Dieser Fall liegt, wic
noch gezeigt wird, mehr oder weniger bei allen aus der
Entgasung von Steinkohlen stammenden Heizdlen vor. Das
gleiche trifft fiir die bei der Entgasung der Braunkohlen
und Olschiefer gewonnenen héhersiedenden Heizole zu. In
der Zahlentafel 3, die keinen Anspruch auf Vollstindigkeit
erheben kann und will, sind, nach Herkommen und Her-
stellungsverfahren geordnet, je einige Vertreter der haupt-
sichlichen aus der Entgasung und zum Teil der Synthese
fossiler Brennstoffe gewonnenen Heizole zusammengestellt
worden. Man ersieht daraus neben einer Verschiedenheit
ihrer Zusammensetzung dic praktisch gleichartige Konsti-

tution. Diese ist rein auBerlich gekennzeichnet durch das um

ctwa 1 liegende verhiltnismigig hohe spezifische Gewicht,
die mehr oder minder hohen Gehalte an sauren Olen, dic
bei reinen Erdéihcizélen nicht festzustellen sind, und durch
ihre mechr oder minder grofien Gehalte an Hartasphalten
und an freiem Kohlenstoff. Es bestchen, abgeschen von der
erwihnten Gleichartigkeit der Konstitution, insofern
geringere Unterschiede, als dic aus der Hochtempcratur-
entgasung stammenden Ole rein aromatisch, dic aus der

' Moll, Kolloid Beihefte 49 (1939) S. 1.
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Zahlentafel 3 N
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~ Aickncitst in O Spez. - ~Freier . '
Viskositit in °E Foriey Stock- Asphal- len- Saure
) bei. : Gggéick{t - punkt tene K:&fef“ H, Ole
200C | 50°0C | 20°C oC % % % %
.  Heizdle aus der Steinkolilenenigasting ) -
Heizflichenschwelteer . .. . . . . 1600 | 240! 1,06! —20 . 14,00t 1,500 7,00t 16,0t
desgl., entasphaltiert . . : . . . . 3200 | — 100! | ‘bis =30 - 0,20 = - 5,0t
Hochtemperaturteerdl: ! ' . .
Heizfjl Ao oo o 0. e 2,10 ! — 1,10 bis —11 - 0,40! —_ — —_
Heizol B-. .. v o o o v - - - e 1,164 — 8,12 6,37 — —
Frisch6l . . . . . . . .« . « 1,20- | — 1,08 —13 0,18 0,61 6,31 50
Innendl nach Dr. Niggemann . 2,00 f = 0,997 . —10 0,30 — 9,13 16,0
Spiilgasschwelteer: i
Schwerteer . . . . . - - - - - — | 1926 1,08 +6 20,50 1,93 7,95 26,5
Teerdl . . . . v« o o oo 525 | .— — —20 3,65 0,40 8,80 2,0
R Heizole aus der Braunkohlenentgasung - :
‘ 1,70 P — 0,932 —10 0,45 0,42 11,64 | 10,8
Braunkohlenteerdle . . . . . . 290 | — .1 0944 —15 0,91 0,31 12,25 14,0
oo W = . ve 0,977 —20 2,26 0,22 983 178
] i Heizole aus der Olschieferentgasung .
Estlindisches Schieferdl . . - . . 0,02 — 1,010 —19 9,28 . — 9,88 20,9
Schieferteer . . . . - + .« « -« - 66,00 856. | 1,005 - X - - —
. ' Durch Synthese auf Basis Kohle gewonnene Heizole
/gHeiziil AL v it e i e e e e 26,001 - 2,80! 1,09t —20 0,50! — 7,61 —_
Hydrierdol B - . - - . - - . - - 21 | = — 1 = 012 — 8,76 6,0
Spaltritckstand . . . . - . - . . 100—190 @ 10—15 0,07* bis +20 6,80 0,30 10,13 —_

1 Mittelwerte.
Hydrierung von
__Spiilgasschwelung stammenden Ole vorwiegend aroma-
tisch-naphthenisch und die Braunkohlenteerdle weniger
stark aromatisch konstituiert sind, wie deren héhere Wasser-
stoffgehalte . (innerhalb jeweils gleicher Siedefraktionen)
erkennen lassen. ' . ’

Zahlentafel 4. Verﬁhderung der Hartasi)haltgeliaﬂté
von Heizblen aus der Steinkohlenentgasung
bei der Lagerung (destillierte Ole).

Steinkohlen, aus der Heizflichen- und

Wie aus der Zahlentafel 5 hervorgeht, haben bekanntlich
gerade. die ‘aromatischen Kohlenwasserstoffe hohere Ober-
flichenspannungen als die aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe jeweils gleicher Siedelage und in beiden Gruppen
wiederum die hohersiedenden ebenfalls hohere Oberflichen-
spannungen als, niedrigsiedende, d.h. niedrigermolekulare
Kohlenwasserstofféle. Da nun simtliche aus .der Kchlen-
_entgasung gewonnenen asphalthaltigen Heizdle, gekenn-
zeichnet durch ihr hohes spezifisches Gewicht und ihre
hohere Siedelage, fast ausschlieflich hohersiedende
daB sie Organosole.

- Aromaten enthalten, 148t sich schlieBen,
Lagerzeit o1 Ol 2 Ol 3 ol 4 darstellen, in denen zum Teil unterschiedliche Mengen an
*Monate Hartasphalten und an freiem Kohlenstoff mit hoch-
siedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen dispergiert
? g;ggg g’gg(z) 0"_37 Oﬁs vorliegen. Unter Beachtung der auf diesem Gebiet veroffent-
2 0,444 - 0.282 — lichtenr Arbeiten von Mallison, Nellensteyn und
3 0:493 _ 0:440 . anderen? war daher zu erwarten, daB Heizble dieser
Fy 0,503 1,183 0,578 — Gruppe, die in der Folge der Einfachheit halber als Ent-
"5 — 1,620 0,746 — gasungsheizdle bezeichnet seien, sich in jedem Mischungs-
= 6 — 2,022 _ 2,20 verhiltnis ohne Ausflockung u.dgl miteinander mischen

Bei den Hartasphaitgehalten ist zu beriicksichtigen,
aB diese bei frischedestillierten Olen keine Konstanten
(arstellen, sondern in Abhingigkeit von der Lagerdauer
mehr oder weniger stark ansteigen, wie Zahlentafel 4 zeigt.
Dies trifit jedoch nicht zu fiir die nicht durch Destillation
behandelten Ole dicser Gruppe, z. B. fir den Heizflichen-
schwelteer, wie durch jahrelange Lagerversuche nach-
gewiesen werden konnte.

Zahientafel 5. Oberflichenspannungen in dyn/cm

lassen.

Zur Priifung der aus den genannten Griinden zuniichst
zu klirenden Frage, mit welchen anderen Heizdlen der
durch Heizflichenschwelung von Steinkohlen gewonnenc
Schwelteer- mischbar sei, wurde der Schwelteer mit den
verschiedétren in der Zahlentafel 3 angefiihrten Olen in
wechselndem Verhiiltnis und unter den mannigfachsten
Bedingungen gemischt. Damit sollte zugleich gepriift
werden, ob die aus grundsiitzlichen Erwigungen an-
zunehmende relative Mischbarkeit des Schwelteeres und
simtlicher anderer Heizdle mit der innerhalb dieser Gruppe

bei 20—-25°C. bekannten Gleichartigkeit def konstitutionellen Eigen-
" - schaften @ibereinstimmt, oder ob sie nur von Fall zu Fall
Aliphatische Kohlenwasser- | Xylole . . . . . . .- 30 rein versuchsmiBig zu ermitteln ist. Gerade dicse, Frage
. stoffe: Dekall'." """ -3 war um so wichtiger, als cs bei der praktischen Aus-
gcc';::: e }?f?, I:tt;:':::mol 16 (bei 402‘21? wertung der Versuche dann gegebenenfalls moglich ge-
Hcptnn: R, 185 | Kresol . . . . . . - - Y worden wiire, sich innecrhalb cines gewissen Rahmens
Petroleum . . - - + - 289 | Pyridin. . . . . . . . 35,5  von einer zeitraubenden und von Zufilligkeiten abhiingigen
Spindeldl . . . . - . . 31,1 Anilin . . . . . . 42 Empirie frei zu machen. An dicser Stelle sci darauf ver-
Aromatische Kohlenwasser- Chinolin . . 45 zichtet, die zum Nachweis un.d zur Erkennung d.cr Misch-
stoife und Verbindungen: barkeit angewandten analytischen und experimentellen
Benzol . .. .28 i Nellensteyn, Asfaltbitumen en Teer, D. B Centen, Amsterdam
Toluol . . . . . . .20 (1932); Duriez, Annalcs des Ponts et Chaucsées 108, 2 (1938} S. 400,
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Verfahrer einzeln anzufithren. Es geniige hier die Ver-
sicherung, da8 auf Grund umfangreicher auch an anderer
Stelle durchgefiihrter Versuche™ in -Bestitigung dieser An-
sicht der Nachweis der  Mischbarkeit- innerhalb ~ dieser
Gruppe von' Entgasungsheizélen .einwandfrei” erbracht.
werden konnte. ] .

Zahléntafel 6. Mischbarkeit von Heizdlen -
aus der Entgasung fossiler. Brennstoffe.

Mischung ~ Nerbaitats
Heizflachenschwelteer . -} ;
+ Hochte»mp‘(:_{_atqrteer-_l—vleizél A U 1 .10
Heizflichenschwelteer = o ; : ; g
+»Hochtemperaturteer—Heizﬁl B l 1:10 =
Heizflichenschwelteer } ; g
+ entasphaltierter Schwelteer . \i ;199 .8
” ! » : 2
Heizflichenschwelteer ] o1z 2
+ Spiilgasschwelteerdl . . . - .\ 1:10 =
.' - o
Heizflichenschwelteer ‘ } :; et
+ Estlindisches Schieferdl © . .| T 110 2
Heizflaichenschwelteer [ } : ;
+ Synthese-Heizdl A . . . . . | 1:10

In der Zahlentafel 6 sind lediglich als Beispiel einige
von uns vorgenommene undmonatelang als Standproben
aufbewahrte Mischungen zusammengestellt worden. Vor
allen Dingen ist darauf hinzuweisen, daB, wie von vorn-
herein zu erwarten war, cine Asphaltausflockung auch
dann nicht eintritt, wenn.-man einem hocharomatischen,
aber stark asphalthaltigen Ol ein ihm in seiner Konstitution
gleiches bzw. verwandtes Ot zusetzt, das -zu vernach-
lissigende geringe Gehalte an Hartasphalten besitzt, wie
z.B. ein -durch besondere MaBnahmen entasphaltierter
Schwelteer oder ein asphaltarmes Synthesedl. Das gleiche
gilt fiir die héhersiedenden Heizble aus der Braunkohlen-
entgasung und aus der Olschieferentgasung.

Zusammenfassend kann gesagt. werden, daB samtliche
aus der Steinkohlen-, Braunkohlen- und Olschieferentgasung
sowie verschiedene aus der Synthese auf der Basis Kohle™
gewonnenen Heizble miteinander in jedem Verhiltnis misch-
bar sind. Hiermit hiitten, abgeschen von einer Beschreibung
der angewandten Untersuchungsverfahren, unsere Versuche
als . abgeschlossen betrachtet werden kdnnen; denn der
urspriinglichen Notwendigkeit, die von uns als relativ
bezeichmete Mischbarkeit des Steinkohlenschwelteers und
aller aus der Steinkohlenentgasung stammenden Heizble
kennenzulernen und zu begrenzen, konnte damit umfassend
entsprochen werden. Dieses Ergebnis hatte auch insofern
cine groBe Ppraktische Bedeutung, als hiernach simtliche
Entgasungsheizéle ohne_schadliche Folgen fiir den Ver-
braucher unbedenklich in allen Mischungsverhiltnissen
miteinander vermischt werden konnen. Es war also mit
anderen Worten nicht etwa erforderlich, bestimmte Tanks
und Kesselfeuerungen lediglich auf cin besonderes Heizdl,
das unter Umstinden in recht geringer Menge anfiel,
viclleicht regional cinzustellen und entsprectiend anderc

Anlagen auf ein sonstiges nach cinemn abweichenden Ver- -

fahren gewonnenes Heizdl dieser QGruppe.

Mithin konnte auch hinsichtlich der Mischbarkeit der
verschiedensten im Inland aus fossilen Brennstoffen durch
Entgasung hergestellten Heizdle dic von Dr. Milller schon
vor Jahren vertretene Forderung, dic inkiindische Olbedarfs-
deckung  nicht auf cinem  cinzigen, sondern auf eciner
wgroBeren Anzahl von Verfahren aufzubauen, als richtig
und durchfithrbar nachgewicsen werden. Eine der Menge
nach sclbst geringe Erzeugung von Heizdlen kann inncr-
halb dicser Gruppe ohne jeden Nachteil gemischt usid
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. sich also die

-~ bedarfes eingesetzt zu werden.
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abgesetzt werden. Auch fiir den’ Steinkohlenéchwélteer bot
1 Moglichkeit, ohne jede . Einschrinkung_als
wohlfetles .Heizol zur Entlastung des inlindischen Heizol-

o

di Zusam } hi es aufschl Breich,

In

ang er

*.die Eigenschaften’ der innerhalb dieser Heizélgruppe mog-

. -lichen- Mischungen mit den
. .Mischungskomponenten zu ‘vergleichen.

Eigenschaften der jeweiligen
Hierbei konnte
festgestellt werden, daB durch Mischung die MeBwerte der

" einzelnen .Mischungspariner zusitzlich verbessert werden,

d. h. daB- z. B. die Viskositat, der Stockpunkt und die
Satzfreiheit zum Teil weit gnastiger - liegen, als unter
Beriicksichtigung des jeweiligen Mischungsverhiltnisses aus .
den entsprechenden Daten der Ausgangsdle von vornherein
anzunehmen gewesen ware. '

Zahlentafel 7. Viskosititen von l-l_eizélmischtingen.

i L Unterschied
Mischungsanteile Viskositit ger geﬁm&
Schwel- | 1gers e ete

. Teerdl | errechnet efund ers t
teer ge Viskositat

% ' 9 °E/20° C 9E/20°C °E/20°C

100 ! 0 — i 17,23 0,00

90 . ! 10 15,61 10,82 4,82
80 | 20 14,66 i 6,71 7,35
70 30 S 12,47 4,60 7,87
60 40 10,89 3,34 7,55
30 50 9,30 2,60 6,70
~40 60 7,72 2,13 5,59
30 70 6,13 1,84 4,29
20 80 4,55 1,63 2,92
10 90 2,96 1,49 1,47
0§ 100 —_ 1,38

Zahlentafel. 8. Viskosititen von Heizdlmischungen.

Untérscliied

Mischungsanteil
chungsanteile Viskositit der gefun-
%iys!::tl},ees- } Teerdl denen. und
Heizol | errechnet : gefunden e{/ries‘l:(t:)giett;:‘
% | O/o OE /200 C °E,/20°C °E/200C
100 0 - 31,49 0,00
90 . 10 28,46 . 12,70 15,76
80 - 20 25,44 8,05 17,39
70 30 22,39 4,48 17,91
60 40 19,36 - 3,12 16,24
50 50 16,33 2,20 14,13 .
40 60 13,30 - 1,78 11,52
30 70 10,27 1,55 i
10 80 7,24 1,44 5,80 ~
20 90 4,21 1,39 2,82
0 100 _ 1,17 0,00

So.zeigt sich z. B., daB dic Viskosititen der -‘Mischungen
vielfach ecrheblich ticfer liegen als den Viskosititen der
Mischungskomponenten unter Zugrundelegung  ihres
Mischungsverhiltnisses entspricht. Diese Tatsache ist
bekanntlich darauf zuriickzufithren, daB die Viskosititen

von Mischungen sich nicht additiv aus denen der
Mischungskomponenten  errechnen  lassen. Vielmehr
ergeben sie sich mach der von Ubbelohde und

Wakher aufgestellten Viskositits-Mischungs-Beziehung
aus den Viskosititen der Mischungskomponenten, indem
man. diese iiber den Zahlen 0 und 100 cines doppel-
logarithmischen Koordinatensystems auftrigt. Die " Vis-
Losititen samtlicher Mischungen sollen dann auf einer in
dicsem System geradlinigen Verbindung beider Punkte
liegen, wobei sich natiirlich eine gegeniiber der arith-
metischen  Mittelung  weitergehende  zusiitzliche Ver-
ringerung der Viskosititen der verschicdensten Mischungen
seigt. Allerdings ist nach wie vor dic Voraussctzung zu
machen, daB keine Ausflockung erfolgt. In den Zahlen-
tafeln 7 und S und dem dazu gehorenden Kurvenblatt
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- Abb. 1. EinfluB der Verdiinnung
eines hochviskosen Oles mit einem niedrigviskosen Ol
" auf die Viskositit des Mischéles.

. Viskosisr
Engler x 70° 7

I

30 ~1
25, =
20 =3t

16 xgrigere__« _—
v

72

O

o 77 20 30 40 50 60 70 80 90 700
ent. Schoelteer in Gew - %

100 90 S0 70 60 50 %9 0 20 7 0
Lasol mr Gew - % .
nach Ubbelohde-Walther errechncte Viskositaten.
gemessene Viskosititen.

Abb. 2. Encch;lctc und gemessene Viskosititen einer Ol-
mischung (entasphaltierter Schwelteer mit Gasol, 50°).

«
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(Abb. 1) sind die Viskositz'itei{ verschiedener 'Mischungs-
feihen und - die  dabei - festgestellte iiberproportionale

- Erniedrigung dgr'Mischungsviskosititen wiedergegeben.-

Bemerkenswert ist. die Feststellung, daB. in vielen
Fillen die Viskosititen von Mischungen aber noch tiefer
liegen als der von Ubbelohde und Walther angegebenen
Beziehung entspricht, wie aus Abb. 2 hervorgeht. Lo

Mit dieser Erscheinung, die u. E. auf eine gegen-
seitige. Losung von kristalloiden und mikrokristallinen
Olbestandteilen zuriickzufithren ist; mag es. vielleicht zu-
sammenhingen, daB durch Mischung verschiedener . Ole
deren Satzgehalte und Stockpunkte eine iiberproportionale
Verbesserung erfahren kénnen (Zahlentafel 9). Es. wiirde
auch hier zu weit fiihren, samtliche durch unsere Ver-
suche belegten Erscheinungsformen eines an sich gleichen ~
Vorgangs zu erdrtern. Als Beispiel sei lediglich erwihnt,
daB z. B. der Heizflichenschwelteer in der Lage ist, den
durch Ausscheidung von Rohanthrazen bedingten Satz-
gehalt einiger - hohersiedender Hochtemperaturteerdle
wesentlich zu verbessern, wenn nicht ganz aufzuheben.
\Wie aus der Zahlenmtafel 10 hervorgeht, genfigen hierfiir
schon verhiltnismiiBig geringe Zusitze. Es nimmt nicht
wunder, daB sich diese Erscheinung vor allen Dingen bei
der Abkiihtung der betreffenden Gemische auf tiefere
Temperaturen geltend macht. Dabei darf nicht unerwihnt
bleiben, daB es sich~bei dem zu diesen Versuchen ver-
wendeten Hochtemperaturteerdl um ein Ol .handelte, das
zur Erliuterung der hier vorliegenden Verhiltnisse zuvor in
geeigneter Weise it Rohanthrazen gesittigt worden war, ’
wihrend bekanntlich die  bei der Hochtemperaturteer-
destillation gewonnenen hohersiedenden Heizéle durch
geeignete MaBnahmen von Rohanthrazen u.dgl. weit-
gehend befreit werden. Die gleiche Tatsache ist, veranlaBt -
durch unsere Versuchsergebnisse, an anderer Stelle prak-
tisch bestatigt worden. Man hat hier fiir den Betrieb beson-
derer Kesselfeuerungen in der kilteren Jahreszeit die Zu-

. mischung von Heizflichenschwelteer zu Hochtemperatur-
. teerdlen vorgesehen, um die bei. tieferen- Temperaturcen

sonst unter Umstinden eintretende. Ausscheidung von Roh-
anthrazen u. dgl. mit Sicherheit zu vermeiden.

Zahlentafel 9. Verbesserung des Stockpunktes
von Olen durch Mischung. .

Mischung | Stockpumlt | mischung Stockpunkt | isctung Stockpunit
Ol A, +4 Ol A, —8 Ol A, —12
B —28 B —28 B —28
C -2 C -2 C -2
-Mischung Mischung Mischung
1:1:1 —12 t:1:1 -.20 1:1:1 —24
(-9 (—139) (—149

~ "V Errechnete Stockpunkte. ’

Zahlentafel 10. Verbesserung des Satzgehaltes
von Hochtemperaturteerlen durch Mischung.

: Satzgehalt in % bei
Mischung lg4ock- : ge ‘ |
; punkt| +8°C, 3" | 0°C, 3% @ —40C, 2"
Teernt 159N c Abkithlung | Abkiihlung " Abkiihlung
- i |
w0 . 0| —13 - 1,02 4,00
33 ¢ 67 | —25 — = L=
0 100 | —23 — — -
o $150C, 60" +80C, 20" 4+40C, 48"
100 - 1] — — 0,947 vollkommen
’ , erstarrt
83 17 — — 0,910 etwa 4,5 %
50 50 — — 0,018 etwa 1,5 %
0o 100 | — — — —

Zusammenfassend ist festzustellen, dal cine Mischung
dicser untercinander in allen Verhiltnissen mischbaren

“Gruppe von vorwicgend aromatischen Heizblen nicht nur

den Ausgleich ihrer fir die Bedarfsdeckung unzureichenden
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Mengen erleichtert, sondern daB sie auch Vorteile in der
EinsteHung bzw. in der zusitzlichen Verbesserung der
MeBwerte der jeweiligen Mischungen mit sich bringt.
-AuBerdem ist die Mogllchkext gegeben, bestimmte MeB-
werte_in einem jeweils. gewollten Sinne zu beeinflussen.
Die-innerhalb dieser Gruppe festzustellende relative Misch-
barkeit isf ‘dabei keine zufillige, die von-Fall zu Fall
jeweils erneut ermittelt werden miiBte, sondern sie besteht

grundsitzlich, da sie auf der gle:charﬁgen Konstitution.

-dieser Ole beruht. Es darf zum ‘Teil -als eme praktlsche Aus-
wertung -unserer Versiick gebnisse b hnet werden,
daB nunmehr. -ein  wesentlicher ~Teil dieser vorwxegend
aromatischen . Heizle nicht: mehr: unvermischt; sondern in
Mlschung mltemander an die Verbraucher abgesetzt \vird.

Zahlentafel 11 ‘Erdétheizole.

A I
“Viskosi : o 2 - ohlen- . F re
Omhi punkt] 7€ |V stoff * {Ole
osmud%‘/sovc : S % %1 % | %
Ambadl. . . .| — |58} 090 | — 1,73 — - -
Ven:znela- . i
Dieseldl . . .| 2,10 —-|o886 { — | 7,8 —  {13,39 —
Vcnezn:hal-. . 48,511 .0,976 —_— 7,80 —_ -— -
agloa-Rohd! —— 29,18 | 0,958 - 4,50 — 1,71 —
DAPG-Heizd! 2,20 1,40 | 0,869 | —29| 0,40 | 0,06 {13,21] —
Ebanodl . 2,30 - 0,923 | —16{ 048 | 0,07 [11,27] 8,0
bis . . { -bis
5,35 - 1,40
Olexdl - - —_ —-20| 9,40 )  — 11,09 —
Pacura-Spezialdl — | — 0 - — - [1L50} —
Rhemaniad! . .| 4300 190,00 | 0983 | -n1| 720 — [1097|:—
Wesentlich anders liegen. jedoch die Verhiltnisse bei

den Erdolheizolen. Wie schon eine fliichtige Betrachtung
der in der Zahlentafel 11 aufgefiihrten Erdélheizole lehrt,
handelt es sich hier im Gegensatz zu den aus' der Kohlen-
entgasung und zu den auf Basis' Kohle durch Synthese
gewonnenen Heizdlen um Ole, die auBerordentlich groBe
Unterschiede in der Zusammensetzung und auch in der
Konstitution zeigen. Diese Tatsache ist durch den unter-
- schiedlichen Aufbau der Rohéle und durch die ab-
weichende Herstellung der aus ihnen gewonnenen Heizole
zu erkldren. .

-Schon bei den Quellélen unterschexdet man, je nach
ihrer Konstitution, bekanntlich zwischen paraffinbasischen,
asphaltbasischen und gemischfbasischen Olen. Auf der
andern Seite konnen aus Erdélen sowohl Heizéle als

Riickstand einer unter Normaldruck oder unter Vakuum -

durchgefithrten Destillation, wie auch.einer zur Erzielung
optimaler Leichtolausbeuten durchgefithrten Krackung er-
halten werden. Aus all diesen Griinden ergibt sich die
Méglichkeit einer sehr groBen Abweichung nicht nur in
der Zusammensetzung, sondern -vor allem auch in der
Konstitution der mannigfaltigen aus Erddl gewonnenen
Heizole.

Zahlentafel 12. stchung von Erdélheizdlen.

Harta:phaltausflockung

Mlschung
Arubaheizol + 400% Gasol . . 11,73
Venezueladl C + 400% Gasol . 1,80
Angloa Rohél +400% Gasdl . 1,25

Zahlentafel 13. Mischung von Erdélheizdlen.

9o
Ausfillung bezogen auf
Olex- bzw. Rhenaniadl

Mischung

Olexol mit 100% DAPG-

Heizol ctwa 6,0
Rhcnanlaol ‘mit 100% DAPG-

Heizol . . . etwa 4‘0

Nach den Ergebnissen der Untersuchung  der Ent-

gasungshceizile konnte man von vornhercin annchmen,
daB die Unterschiedlichkeit in der Konstitution der Erdél-
heizéle auch ihren Ausdruck in ciner von der erst-
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Zahlentafel 14. Mischbarkeit’
stark asphalthaltiger Erdolheizéle mit. Heizolen -
aus der Entgasung fossiler Brenustoffe.

P Mischungs-
. Mischung  verhiltnis
Heizflichenschwelteer [ : .; -
+ Rhenaniaél . . . . l 1:10
entasphaltierter Schwel- ’ } i1
teer + Rhenaniasl, . - l 1 ,:1’0 frei :
! : rei von
Heizflachenschwelteer f } ; Ausscheidungen-
+Olexol . ... .. 1:10
entasphaltierter Schwel- l o { i <
teer+Olexal . ...\ _1i3"

genannten Gruppe unterschiedlichen Mischbarkeit bzw.
Nichtmischbarkeit finden wiirde. Diese auf Grund unserer
fritheren' Versuche gezogene SchluBfolgerung konnte
entgegen einer friiher vielfach - geiuBerten Ansicht, daB
die Erdélheizble miteinander ohne Einschrinkung nnschbar
seiem, in der Tat durch geeignete Mischversuche voll und
ganz - bestitigt werden. So wurde z. B.-nach der Zahlen- -
tafel 12 festgestellt, daB aus’verschiedenen asphalthalbgen
Erdélheiz6len bei Zumischung der vierfachen Menge eines -
vielfach. als Heiz6] verwendeten Gasd!ls Ausflockungen bis
zu fast 129 erfolgten. Das. gleiche Ergebnis erhielt man-
bei einer ' zweiten Mischungsreihe ~verschiedener - Erdsl-
heizdle nach der Zahlentafel 13. Auf der andern. Seite ist
es, wie die Zahlentafel 14 zeigt, mdglich, die stark
- asphalthaltigen unter den Erdélheizdlen, die auBerdem
siimtlich durch ein héheres spezifisches Gewicht gekenn-
zeichnet sind, miteinanderi:’sowie mit den Entgasungs-
heizélen zu mlschen Es ist aber darauf hinzuweisen, daB
bei diesen Heizolen der Umfang ihrer relativen Misch-
barkeit stets von Fall zu Fall in zum Teil langwierigen Ver-
suchen gepriift, werden muBl, was bekanntlich bei den
Entgasungsheizélen nicht mehr erforderlich ist. AuBerdem
zeigen einige dieser Qle noch die Eigentiimlichkeit, daB
sie sich zum Teil ginzlich verschieden verhalten; sie kdnnen
nimlich eine Ausflockung sowohl selbst erfahren als
auch bei andern Olen hervorrufen. Diese auf den ersten
Blick widerspruchsvoll erscheinende Tatsache konnte erst
durch Anwendung eines in Zusammenarbeit mit Asbach
entwickelten neuartigen Verfahrens bestitigt werden, Gber
das demnichst an anderer Stelle berichtet wird. Es seihier_
nur kurz erwihnt, daB cs mit Hilfe dieses Verfahrens
moglich ist, inncrhalb kurzer Zeit eine beginnende oder
eine bereits eingetretene Inhomogenisierung - von Ol-
gemischen nachzuweisen.

Angesichts der Ziclsetzung unserer Arbeiten war es
von groBem Wert zu horen, daBl man gleiche Erfahrungen
auch hicr im Betrieb von Kesselfeuerungen gemacht hat, in
denen aus besonderen Griinden vorwiegend Erdétheizole
verfeuert werden. Die durch unsere Versuchsergebnisse
festgestellte Tatsache, daB im Gegensatz zu der Gruppe der
sogenannten Entgasungsheizéle die Erdolheizéle genercll
keine relative Mischbarkeit untercinander besitzen, ver-
dient jedenfalls besonders hervorgehoben zu werden, um

.. so mehr, als bei dem Beginn der Planungen zur vermchrten

Herstellung inliindischer Heizdle unter der Arnnahme, die
Erdolheizole scien unbeschriinkt untereinander mischbar,
verschiedentlich dic Ansicht vertreten wurde, daB die Ent-
gasungsheizole mit  simtlichen Erddlheizélen  mischbar
wiiren. Auf Grund unscrer Versuchsergebnisse hat sich
nunmehr doch wohl die Erkenntnis durchgesetzt, dall diese
Auffassung mit den tatsiichlichen Verhiltnissen nicht mchr
in Einklang zu bringen ist. Dicses Ergebnis hat uns, wenn
auch nur mittelbar, darin bestiirkt, daB mit der far den
Steinkohlenschwelteer und die anderen vorwicegend aroma-
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tischen Ole nachgewiesénen relativen Mischbarkeit ihre
‘praktische. . Verwendungsmoglichkeit umfassend geklirt
werdeit konnte. - .

.. Als Oberleitung zu einer Betrachtung der absoliten
Mischbarkeit ist es angebracht, die fiir die Ausflockung
aus nicht mitéinander mischbaren Heiz6lmischungen
hauptsichlich maBgeblichen GesetzmiBigkeiten kurz zu
beleuchten. Hierbei fallt zunichst auf, daB die Ausflockung
bei zwei nicht miteinander mischbaren Olen nicht in jedem
Mischungsverhiltnis eintritt. Vielmehr sind auch solche
Olsysteme innerhalb eines gewissen, von Fall zu Fall

wechselnden Bereiches mischbar. Erst innerhalb bestimmter

Mischungsverhiltnisse, die als Mischungshicke bezeichnet
werden, treten Ausflockungen als Ausdruck eines Vor-
ganges von zum Teil unterschiedlicher Zeitdauer auf.

Zahlentafel 15. Ausflockung von freiem Kohlenstoff
durch Zugabe von Benzol.

Heizflichenschwelteer |Spillgasschwelteer Heizol B
Ver- ! flockt Ver- geflock Ver-  ausgeflockter
hiltnis ' freier’ hiltnis freier | hdltnis | freier
Ol zu : Kohlenstoff L zu | Kohlenstoff | Ol zu | Kohlenstoff
Benzol 0 Benzo! | Ofa Benzol O/
1:3 1,15  [1:3 38 [1:31 52
1:5 1,28 1:5 3,1 1:5 ¢ 5,7
1:10 ! 1,20 1:10 ‘4,3 i:10: 5,9
1:20 1,26 1:20 4,4 1:20 6,3

Sofern eine der Mischungskomponenten. auBer den
Hartasphalten noch sogenannten freien Kohlenstoff enthiilt,
158t sich dieser im allgemeinen schon durch Zugabe von

Olen einer héheren Oberflichenspannung ausflocken, als sie-

unter sonst gleichen Verhiltnissen zur Ausflockung der
Hartasphalte erforderlich ist. So wiirde z. B. bei Schwel-
teeren die Zugabe groBerer Mengen an.Benzol mit einer
Oberflichenspannung von 28 dyn/cm fiir diesen Zweck ge-
niigen (Zahlentafel 15). ‘Das gleiche gilt sinngemafl far
alle Ole, die freien Kohlenstoff enthalten. Es ist freilich
darauf hinzuweisen, daB ein solcher Zusatz aus verschie-
denen Griinden praktisch niemals in Betracht kommen
kann. .

Da fiir dic Ausflockung der Hartasphalte dagegen ein
ausreichender Zusatz von Olen mit noch niedrigerer Ober-
fliichenspannung erforderlich ist, ergibt sich, da8 dann der
in den betrcffenden Olen enthaltene freie Kohlenstoff mit
ausgeflockt worden ist. Das gilt auch fiir den hiufig ein-
tretenden Fall, daB die Hartasphalte nur zu cinem Teil
ausgeflockt werden. Bemerkt sei, daB diese Verhiiltnisse
in eciger_besonderen Arbeit gemeinsam mit Dr. Porsch

'<ly."r""ﬁer Untersuchung von Pechextrakten eingehend
gepriift wurden, woritber demnichst an anderer Stelle ein-
gehend berichtet wird.

Wir haben diesen Vorgang der Ausflockung schon
vor Jahren an verschigdenen miteinander nicht mischbaren
Systemen dadirch nachgepriift, daB wir die Mischungs-
liicke so gut, als es nach den damals bekannten Unter-
suchungsverfahren méglich war, festlegten. Fur das
System Schwelteer-Dieseldl ergibt sich z. B., daB bis zu
cinem Zusatz von etwa 40 Teilen Dieselé!l zu 60 Teilen
Schwelteer keinerlei Ausflockung stattfindet. Dann aller-
dings folgt nach cinem Bereich von suspendierten Asphalt-
ausflockungen, deren Sedimentationsgeschwindighkeit klein
ist, cin Gebiet der Fillung. Es hapdelt sich hicr um Aus-
flockungen, deren Sedimentationsgeschwindigkeit so groff
ist, daBl sie sich innerhalb der jeweils angewandten
Beobachtungszeit am Boden oder an der Wandung ab-
setzen. Wie Abb. 3 zeigt, nchmen erwartungsgemifl dic
Ausflockungen, bezogen auf das Gewicht der Mischungen
(von jeweils 100 cm?), mit weiter ansteigendem Zusatz des
Fiillungsmittels zuniichst zu, um dann wicder abzusinken.
Abb. 1 liBt crkennen, daB das Absinken der Ausfillungen
in g oder in vo bezogen auf die Mischung nur scheinbar
ist. Bezicht man sic néimlich in oo auf das asphalthaltige
Ol, so ist cin fast ununterbrochener Ansticg mit wachsen-

[Roxte
dem Zusatz des ausflockend wirkenden Mittels fest-
zustellen. Erst gegen Ende, d. h. bei fast 100 oo- Gehalt der
Mischung an ausflockend wirkenden Olen, sinkt die Hart-
asphaltausfillung infolge Schivierigkeiten der Beobachtung
bzw. der quantitativen Bestimmung wieder ab. Dies wird
letzten Endes verursacht durch eine derart feine Verteilung
der hier .auftretenden Ausflockungen, daB sich an das
vorhergehende Gebiet der Fillung wiederum ein Gebiet der
Dispergierung anschlieBt. Dic gleichen Feststellungen
konnten bei anderen Systemen gemacht werden. Auch
diese Tatsachen lassen sich durch die eingangs erwihnten
im Schrifttum enthaltenen Erkenntnisse erklaren.
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Abb. 3 und 4. Ausfillungen-im System Schwelteer-Dicseldl.

Man ersieht also daraus, daB ecine absolute Misch-
barkeit nur bei Heizélpartnern bestehen kann, die ginzlich
frei von Hartasphalt und von freiem Kohlenstoff sind. Es
wiirde gewiB der Erreichung eines Idealzustandes ‘gleich-
kommen, wenn es unter Beachtung wirtschaftlicher und
betrieblicher Fragen gelingen wiirde, ausschlieBlich der-
artige Ole fiir die Heizolversorgung iiberall in ausreichen-
den Mengen zur Verfiigung zu stellen. Dabei ist jedoch zu
beriicksichtigen, daB absolut mischbare, d. h. vollkommen
asphaltfreie Ole, sofern sie vorwiegend aromatisch konsti-
tuiert sind, vor absolut mischbaren aliphatischen Olen einen
groBen Vorzug besitzen. Dieser besteht letzten Endes
darin, daB, wie cingangs ausgefiihrt, die aromatischen Ole
gegeniiber aliphatischen Olen gleicher Siedelage eine
crheblich héhere Oberflichenspannung besitzen. Diese
witrde sich praktisch darin auswirken, daB absolut asphalt-
freie aromatische Ole weder bei Zusatz irgendeines
beliebigen anderen Oles eine Asphaltausfiilung selbst
erleiden, noch aber, und dies im Gegensatz zu den ali-
phatischen Olen, cine Asphaltausfillung bei anderen Olen
hervorrufen konnen, eine Tatsache, auf dic noch niiher
cingegangen wird.

Es wurde nun zuniichst versucht, die bei Zumischung
ausflockend wirkender Ole eintretende Ausfiockung durch
Zusatz von geeigneten Stoffen zu unterbinden. Man
priifte hierfiir cine schr groBe Anzahl der verschiedensten
Verbindungen und stellte fest, daB von ihnen lediglich
gewisse Kérper wirksam sind. Die erforderlichen Zusiitze
sind aber in vielen Fillen derart groB, daB cine prak-
tische Auswertung der Erkenntnisse angesichts des hohen
Preises und der geringen verfiigbaren Mengen der ge-
nannten Stoffe nicht immer moglich erscheint.

Bei dicsen Stoffen ist entweder die hohe Oberflichen-
spannung oder dic Fiihigkeit, frisch ausgceflockte Hart-
asphalte 7u emulgicren, nutzbar. Dic zweite Moglichkeit ist
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durch Versuche, die schon vor Jahren Dr. Borchers durch-
gefithrt hat, eingehend nachgepriiff worden. Man ging
dabei von dem Gedanken aus, _durch Zusatze geeigneter
Art die ausgeflockten Hartasphalte als eine der FlieSkohle
ihnliche Emulsion in der Schwebe zu halten. Es gelang
hier aber nicht, eine vollkommen befriedigende Losung
zu finden, sei es, daB die Emulsion nicht geniigend be-
standig war, sei es, daB ihre Viskositit zu betrichtlich
anstieg, oder aber, daB die erforderlichen Zusitze zu teuer
waren. .

In diesem Zusammenhang wurden noch anderc Mog-
lichkeiten gepriift, jedoch sind die den asphalthaltigen Olen
im ungiinstigsten Fall, d.h. bei Beimischung sehr groSer
Mengen asphaltfillender Stoffe, zu mathenden Zusitze so
groB, daB die praktische Anwendung dieses Verfahrens, auf
das hier nicht eingegangen werden kann, ‘dadurch’ zum
mindesten erschwert bzw. verteuert wird.

Immerhin haben diese aufschlufireichen Versuche
nachgewiesen, dafi es .aus Griinden der Wirtschaftlichkeit~
nicht mdglich ist,: eine -Ausflockung- aus--asphalthaltigen .

Olen fiir alle Mischungsverhiltnisse, d,h. vor allem far
den Fall des Zusatzes sehr groSer Mengen an asphalt-
fillenden Mitteln, zu verhindern. Dagegen ist es wohl
angingig, unter Umstinden wohl auch wirtschaftlich, fir
bestimmte, zahlenmaBig festliegende nicht mischbare
Mischungen die unangenchmen betrieblichen Wirkungen
cirtr hierbei auftretenden Ausflockung wieder riickgingig
* zu machen. Dieser Weg diirfte wirtschaftlich dann in
Betracht kommen, wenn es sich um geringere Zusitze von
asphaltfillenden Mitteln handelt. Wir wiirden es aber trotz
des aus wirtschaftlichen Griinden beschrinkten Erfolges
unserer auf die Erreichung dieses. Endzieles abgestellten
Arbeiten for verdienstvoll halten, wenn. sic .an anderer
Stelle fortgesetzt wiirden, denn ein geeignetes Zusatzmittel
konnte den Heizdlen scheinbar oder in Wirklichkeit eine
absolute Mischbarkeit verleihen, die alle Zufilligkeiten
ciner Ausflockung 'bei Zusatz von Olen mit niedrigeren
n~vrornhereir—ausscirdtet:-—)

Y0 o
hitte sich also auf diesem Gebiet von der reinen Empirie
freigemacht. ' o '

Zahlentafel 16. Gewinnung
von absolut mischbaren Olen aue Steinkohlenschwelteer
(Heizf!.j'xchenteer) durch Kaltaufarbeitung.

Auégangéiil Endol
Viskositat ¢Cr200C . . . . . . 15,50 1,70
‘Spez. Gewicht bei 20°C . . . . 1,047 0,986
Stockpunkt °C. . . . . . . - | —13 — 32
Gehalt an Hartasphalten . . % 16,56 0,12
Ausbringen an asphaltfreien Olen
durch Kaltaufarbeitung . . % 76,50
durch Destillation . . . . % etwa 65
Nach AbschiuB dieser Versuche, die . immerhin

die grundsatzliche Mboglichkeit einer Verhinderung der
Asphaltausflockung aufgezeigt haben, wurde noch auf
cinem anderen Weg versucht, das gleiche  Ziel zu
errcichen. Man konnte dabei auf die Ergebnisse fritherer
Versuche zur Herstellung sogenannter Teergasole aus
-+ 'Steinkohlentecren und -teerdlen durch Behandlung mit vor-

zugsweise mittelsicdenden aliphatischen Olen, iiber die

Dr. Moehrlet friher berichtet hat, zuriickgreifen. Auch
hier wurde aus den cingangs erwiihnten Griinden von Heiz-
flichenschwelteer ausgegangen, wobcer es .gelang, cin so
gut wic asphaltfreies Heizol zu erhalten. Hierbei konnte
noch festgestellt werden, daB nach diesem Verfahren
wesentlich hohere Ausbeuten an asphaltfreien Olen cerhalten
werden als bei Amwendung von Destillationsverfahren. Die
Daten des Ausgangsschwelteeres und des durch Entasphal-
ticrung gewonnenen absolut mjschbaren Heizdles sind in

3 Mochrle, Techn Mitt, Kropp 5 (1937) 8. 38,

- erzeugung zu vergrofiern.

der Zahlentafel 16 zusammengestelit. Ahnliche Versuche
wurden .mit Spitlgasschwelteeren durchgefiihrt, bei denen
man allerdings etwas hdhere Asphaitgehalte im Endol fest-
stellte. Eine eingehende Priifung der durch Entasphal-
ticrung erhaltenen asphaltfreien Ole unter Anwendung des
kurz erwihnten neuartigen Untersuchungsverfahrens be-
stitigte die absolute Mischbarkeit dieser Ole. Sie bieten
jedoch auf Grund ihrer aromatischen Konstitution ebenso
wie cinige durch Synthese aus Kohle gewonnene Heizole

‘vor den entsprechenden aliphatischen Olen den grofien

Vorteil, daB sie infolge ihrer schr hohen Oberflichen-
spannung keinc Asphaltausfiliung bei anderen Olen hervor-
rufen. Ferner vermogen sie, bei Zusatz zu einem nicht
mischbaren System von zwei Olen, wie z. B. dem System
Schwelteer-Dieselsl, die Mischungsliicke dieses Systems
mehr oder weniger zu hoheren anteilmiBigen Zusiitzen an
Dieseldl zu verschieben. Somit ergibt sich, daB diese Ole
als . Lésungsvermittler zwar nicht der Ursache, aber dem
Erfolg nach — da es sich hier ja nicht um echte Lésungen
handelt. . —, auBerst wirksam sind. Es verdient hervor-
gchoben zu werden, dafl diese Eigenschaft, die grundsitzlich

.allen asphaltfreien und auch asphaltarmen aromatischen

Olen eigen ist, bisher noch nicht ihren Ausdruck in einer
entsprechenden’ Bewertung dieser Ole gefunden hat. Auf
der andern Seite wird dadurch bestiitigt, dafl entgegen
einer frither vielfach geiiuBerten Ansicht die aromatischen.,

Heizble Vorziige mancher Art gegeniiber den aliphatischen®
Heizélen aufweisen. . '

Fir die Moglichkeiten der Verwendung von Stein-
kohlenschwelteer war hierbei besonders wichtig der Nach-
weis, da absolut asphaltfreie Heizole aus diesem Schwel-
teer zn praktisch gleichen Preisen hergestellt werden
konnen, wie bei den durch Synthese gewonnenen . Olen.
Freilich ist einc gewisse Verminderung ihrer Menge nicht
zu umgehen. )

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB samtliche vor-
wiegend aromatisch-konstituierten Ole untereinander in

T frrdyohne-daf sich Unterschiede
in der, Hohe des Hartasphaltgehaltes irgendwic nachteiig
auswirken. Diese Mischbarkeit ist keine zufallige, sondern .
eine grundsitzliche, und bedarf fiir die im Inland erzeugten
Ole keiner jéweils erneuten Feststellung. Im Gegensatz zu
den bei den Erdélheizélen vorliegenden Verhiiltnissen
cmpfiehit es sich daher, wie es im gewissen Umfang be-
reits geschehen ist, die vorwiegend aromatisch konstitu-
ierten Heizole miteinander zu vermischen, wobei auBer-
dem die - Vorteile ciner zusitzlichen Verbesserung ihrer
MeBwerte erzielt werden. Diese MaSnahmen erméglichen
es, unter Schonung der Kohlenvorrite untertage 2w itzliche
Mengen an Heizolen fir die inliindischc\Versorgu.:g\zv
wohlfeilen Preisen zur Verfiigung stellen, wobei auf dem
Sektor Steinkohle innerhalb des durch die Verwendungs-
méglichkeit des Schwelkokses gegebenen Rahmens, dic
Steinkohlénschwelung vor allem berufen ist, die Heizdl-
1 Die Mischbarkeit von vor-
wiegend aromatischen asphalthaltigen Heizblen mit ali-
phatischen Heizélen 1iBt sich durch Zusatz von Mitteln
erreichen, die eine Wiederauflsung von Ausflockungen
bewirken, wenngleich diese Zusitze in viclen Fillen nicht
angingig und unwirtschaftlich sein werden. Darfiber hinaus
besteht jedoch grundsitzlich die Maglichkeit, asphalthaltige
aromatische Ole in gecigneter Weise zu entasphalticren.
wobei man Universaldle erhilt, dic vor den asphaltfreien
aliphatischen Olen den Vorzug cines Losungsvermittlers
genicfen.

Ich mochte meine Ausfithrungen nicht schlicBen, ohne
zunichst Dr. Miiller fiir dic tatkriftige Unterstiitzung
der hier berichteten Gemeinschaftsarbeit  verbindlichst
7u danken und ohne glCiChl_(‘i(i};’ meinen  Mitarbeitern
Dr. Borchers, Asbach, Dr. Stinzendorfer und
Dr. Porsch auch an dieser Stelle meinen besten Dank fiir
ilre cifrige Mitarbeit auszusprechen.
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