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Vorwort.

Das Dampfkesselwesen durchliuft zur Zeit ein Stadium sehr leb-
hafter Entwicklung, die sich nicht nur durch ein beschleunigtes Tempo,
sondern vor allem durch den die gesamte Energiewirtschaft umgestal-
tenden Ubergang zum Hochstdruckdampf auszeichnet. Es ist stets nutz-
bringend, am Wendepunkt solcher Entwicklungen einen Riickblick auf
das bisher Errungene und einen Ausblick auf das Kommende zu werfen:
ein derartiger Rundblick tiber das vorliegende Gebiet zeigt eine schier
nicht zu bewiltigende Fiille von Betriebserfahrungen und Forschungs-
ergebnissen, aus denen aber der rote Leitfaden einer Zusammenarbeit
von Wissenschaft und Technik nur sporadisch hervorleuchtet. Dieser
MiBstand duBert sich zweifellos am eindruckvollsten in den chemischen
Fragen des Dampfkesselwesens. Trotzdem, oder besser, gerade dadurch,
daB dieses Gebiet die erstaunlichste Mannigfaltigkeit an Einzeltatsachen
und Teilergebnissen hervorgebracht hat, fehlen ihm die allgemeinen Ge-
sichtspunkte, so da man oft geradezuin ganz entgegengesetzt gedeu-
teten Beobachtungen zu ersticken vermeint.

Gewil}, ein sachgemiBes Ordnen hat auch hier berelts zu empirischen
Regeln gefiihrt, aber erst im letzten Jahrzehnt hat sich das Bediirfnis
nach einer griindlichen theoretischen Beherrschung aller einschligigen
Probleme Bahn gebrochen. DaB hier die chemische Industrie mit ihren
neuartigen Hochdruckverfahren bahnbrechend war, ist nicht zu leugnen.
In diesem Zusammenhang miissen die anregenden Arbeiten iiber die Vor-
gange im Dampfkessel der Vereinigung der GroBkesselbesitzer, des
Vereins deutscher Ingenieure, des Vereins deutscher Eisenhiittenleute,
der Kesseliiberwachungsvereine, sowie verschiedener in- und auslédndi-
scher Hochschulen und Forschungsstiatten besonders rithmend hervor-
gehoben werden.

Man darf also ohne Ubertreibung behaupten, daB wir erst ]etzt——
und zwar wohl nur dem Drange der allgemeinen wirtschaftlichen Not
folgend — damit beginnen, die theoretischen Grundlagen der Dampf-
kesselchemie zu schaffen. )

In der vorliegenden Schrift ist beabsichtigt einen Uberblick iiber die
chemischen Probleme des Dampfkesselwesens zu geben. Kin Haupt-
gewicht wurde dabei auf die theoretische Behandlung dieser Fragen
gelegt, um dadurch in bescheidenem MafBle etwas dazu beizutragen, die
Zusammengehorigkeit von Wissenschaft und Technik zu erharten. Die
Eigenart der Dampfkesselchemie besteht darin, daB sich in ihr sozusagen
sdmtliche Richtungen der exakten Naturwissenschaften kreuzen und
gegenseitig befruchten. Diese Eigenart gibt denn auch diesem Buch sein
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besonderes Geprige. Das Herausarbeiten der theoretischen Zusammen-
héinge stiitzt sich auf scheinbar ganz entlegene Wissenszweige. Es kam
mir darauf an, die Anschauungen der physikalischen Chemie moglichst
weitgehend in das hier zu behandelnde Gebiet zu verweben. Aus diesem
Grunde nehmen die allgemeinen theoretischen Erorterungen einen etwas
breiteren Platz ein, als das sonst in Fachbiichern der Fall sein diirfte. Da-
bei handelt es sich aber nicht blof um eine einfache Zusammenstellung
der physikalisch-chemischen Grundlagen, verbunden mit einem Zu-
sammentragen von aus dem Schrifttum gesammelten Betriebs- und For-
schungsergebnissen, sondern zugleich um eine Mitverarbeitung eigener
Betriebserfahrungen, Untersuchungen und Uberlegungen. Eine mehr-
jahrige Tatigkeit in dem belgischen Dampfkesseliilberwachungsverein
ermoglichte diesen Versuch. Die versuchsmiBige Durchpriifung einer
Reihe von Problemen, die mit der Herstellung und Weiterverarbeitung
der Kesselbaustoffe, mit der Korrosion und der Kesselsteinbildung zu-
sammenhédngen und die mich jetzt noch beschiftigen, konnte ich aller-
dings erfolgreich erst in meiner jetzigen Stellung in Angriff nehmen. Es
ist mir deshalb eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle der Generaldirek-
tion der Vereinigten Hittenwerke Burbach-Eich-Diidelingen, insbeson-
dere Herrn Dr.J. P. Arend, Direktor an der Zentralverwaltung, und
meinem Werksdirektor, Herrn Dr. A. Wagener, meinen aufrichtigsten
Dank fiir ihr weitgehendes Entgegenkommen auszusprechen.

Die vorliegende Schrift befaft sich vornehmlich mit der Chemie der
Bau- und Betriebsstoffe des Dampfkesselwesens. Sie entsprang dem
Bediirfnis, eine Liicke in der Fachliteratur auszufiillen, denn die Werke
tiber Dampfkessel behandeln im allgemeinen und im besonderen vor-
zugsweise den konstruktiven oder wirmetechnischen Teil unter Ver-
nachldssigung der chemischen Probleme. Anderseits fehlen im chemi-
schen Schrifttum Werke, in denen die besonderen, praktischen und
theoretischen Verhiltnisse des Dampfkesselwesens zusammenfassend
dargelegt werden. Wenn ich mich zur Herausgabe der vorliegenden
Schrift entschlossen habe, so ermutigte mich hierzu meine Dampfkessel-
praxis, wahrend derer ich mich durch alle in dieser Schrift niedergelegten
Fragen durcharbeiten mullte und deshalb das Fehlen eines Werkchens,
das die chemischen Eigenschaften der Bau- und Betriebsstoffe des Kessel-
wesens unter besonderer Betonung ihrer gegenseitigen Beeinflussungen
im Betrieb zusammenfassend behandelt, unangenehm empfinden mufite.

Dieser Stoff ist so ausgedehnt und reichhaltig, dafl ich mir notge-
drungen Einschrinkungen auferlegen muBlte. So kommt es, daf} die Aus-
wahl der behandelten Fragen, vielleicht etwas willkiirlich erscheinen
wird und daB einzelne Abschnitte moglicherweise unnétig breit, andere
wieder zu knapp ausgefallen sind. Auch bringt es meine Betrachtungs-
weise mit sich, dafl den theoretischen Erérterungen eine ziemlich groBe
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Bedeutung — vielleicht unter Vernachliassigung anderer Fragen— beige-
messen wurde. SchlieBlich ist es eine unvermeidliche Folge der gewihlten
Einteilung, daB an verschiedenen Stellen unliebsame Wiederholungen
auftreten. Ich bin mir dieser Méingel wohl bewuBt und werde deshalb
auch jede sachliche Kritik mit Dank anerkennen. Bei der ungeheuren
Fille der sehr zerstreut vorliegenden Literatur kann mir ferner manches
entgangen sein; ich bitte daher um Nachsicht und Hinweis.

Diese Schrift zerfallt in fiinf Hauptteile; der erste behandelt die Bau-
stoffe, der zweite die Betriebsstoffe, der dritte und vierte das Verhalten
der Bau- und Betriebsstoffe im Betrieb und schlieSlich beschaftigt sich
der letzte Abschnitt mit der Aufbereitung des Speisewassers. Anfangs
war ein weiterer Abschnitt iiber die chemischen und metallographischen
sowie die feuerungstechnischen Untersuchungsmethoden vorgesehen,
jedoch nahmen nach wiederholter Umarbeit die erwahnten Haupt-
teile bereits solche Ausmafle an, dafl von einem weiteren Kapitel Abstand
genommen wurde. Im Literaturnachweis sind dafiir die wichtigsten
Biicher iiber die Untersuchungsmethoden eingefiigt und hier sei schon auf
die vortrefflichen Werke von Goerens, Preuss-Berndt-v. Schwarz,
Strache- Lant, F. Fischer und Mitarbeiter, Seufert, Wa. Ost-
wald, Litinsky, Blacher, Tillmans, Kolthoff, Michaelis,
Lunge-Berl, Zchimmer, sowie auf die Ausschulberichte des Vereins
deutscher Eisenhiittenleute hingewiesen.

Es bleibt mir schlieBlich noch iibrig, allen denen zu danken, die sich
mit Rat und Tat an dem Zustandekommen dieser Schrift beteiligt haben.
Es sind dies aufler der Direktion der Vereinigten Hiittenwerke Burbach-
Eich-Diidelingen die folgenden Herren: mein ehemaliger Chef, Herr
R. Vingotte, Direktor des belgischen Kesseliiberwachungsvereins, der
mir in bereitwilligster Weise die Veroffentlichung verschiedener Betriebs-
und Forschungsergebnisse gestattete; die Herren O. Dony-Hénault,
Professor an der Universitit Briissel, F. Foerster, Professor ander Tech-
nischen Hochschule Dresden, Dipl.-Ing. P. Medinger, Staatschemiker
in Luxemburg, denen ich manche praktische und theoretische Anregun-
gen auf dem Gebiete der Korrosionsforschung verdanke ; ferner Herr
H. Le Chatelier, Paris, der verschiedene meiner Arbeiten durch wohl-
wollenden Rat unterstiitzte, und Herr Direktor Dr. P. Goerens, der mir
interessante Gefiigebilder von Kesselblechschiden aus der Krupp’schen
Versuchsanstalt zur Verfiigung stellte. Ein ganz besonderer Dank ge-
biihrt meiner lieben Weggenossin fiir ihre unermiidliche Hilfe bei der Ab-
schrift des Manuskriptes, bei der Korrektur und der Aufstellung des
Namen- und Sachverzeichnisses.

Saarbriicken V, Burbach
Luxemburg

» Dezember 1927.

Der Verfasser.
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Einleitung.

Die Dampfkesselanlagen verfolgen den Zweck, die in den Brenn-
stoffen aufgespeicherte chemische Energie in Wirme umzuwandeln und
die erzeugte Warme auf dem Wege tiber gespannten oder ungespannten
Dampf dem Menschen nutzbar zu machen. Die Verwendung des Was-
serdampfes ist mannigfaltig; je nach der Art der Anwendung unter-
scheidet man drei Hauptanwendungsgebiete:

I. Thermodynamische Ausnutzung findet der gespannte Wasserdampf
in den Dampfmaschinen, Turbinen, Dampfstrahlgebldsen, Druckfissern
usw., wo es gilt, die Spannkraft des Dampfes in mechanische Arbeit um-
zusetzen.

II. Thermische Auswertung wird dem Wasserdampf in Heizanlagen,
Verdampfungsapparaten, Destillationskolonnen, Sterilisatoren und der-
gleichen zuteil.

IIT. Chemische Verwertung findet der Wasserdampf dort, wo er als
H,O wirken soll, also in der chemischen Industrie, z. B. bei der Wasser-
stofferzeugung nach dem Reduktionsverfahren, bei der Fettverseifung
und schliefilich auch im Wassergasgenerator.

Von diesen Verwendungsgebieten ist die thermodynamische Ausnut-
zung bei weitem die wichtigste : es gibt keine einzige Industrie, die nicht
auf mechanische Arbeit angewiesen ist. Und als Energiequelle beherrscht
immer noch auf lange Zeit hinaus der Brennstoif die Lage.

Trotz aller Versuche, den Energieinhalt der Brennstoffe auf kiirze-
rem Wege als iiber Wiarme und Dampf auszunutzen, bleibt der Dampf-
kesselbetrieb das Herz unserer Industrie. Die neueren Bestrebungen der
Technik auf dem Gebiete des Hochdruckdampfes mit seinen erheblichen
wiarmewirtschaftlichen Vorteilen beweisen, dafl hier noch langst nicht
alle Entwicklungsméglichkeiten erschopft sind.

Es hat aber keineswegs an Vorschligen gefehlt, um die Energie der
Brennstoffe unter Vermeidung des Umweges iiber Wirme und Dampf
nutzbar zu machen. Wohl die interessanteste dieser Bestrebungen ist
die direkte Umwandlung der chemischen in elektrische Energie. Da die-
ses Problem theoretisch soweit gel6st ist, aber noch nicht praktisch
durchfithrbar ist, diirfte ein kurze Darstellung der Grundtatsachen hier
von Interesse sein. F. Haber hat die prinzipielle Moglichkeit dargetan,

Stumper, Dampfkesselwesen. 1



2 Einleitung.

die chemischen Vorginge der Verbrennung elektromotorisch wirksam
zu machen. Die Hauptreaktionen der Verbrennung:
C+0,=Co,

200 + 0, — 2 CO,

2H, + 0, — 2 H,0
sind daher in dem Sinne zu leiten, dal sie Elektrizitat statt Warme lie-
fern. Das Element, welches Wasserstoff und Sauerstoff elektromotorisch
betitigt, ist langst in der Groveschen Knallgaskette bekannt. Jedoch
sind die in dieser Richtung unternommenen Versuche einer technischen
Ausnutzung bis jetzt daran gescheitert, daf die Anwendung der sehr
teuren Platinelektroden sich als unumginglich notwendig erwies und
daB auBerdem dieses Metall infolge Vergiftungserscheinungen seine Wirk-
samkeit rasch einbiilt.

Die Versuche, die Oxydation des Kohlenstoffes unter direkter
Stromerzeugung erfolgen zu lassen, haben zu den sogenannten Brenn-
stoffelementen gefithrt. Die technische Wichtigkeit dieser Brennstoff-
verwertung erhellt wohl am besten aus der Tatsache, dal neuerdings
der bekannte Koblenforscher F. Fischer das Brennstoffelement in das
Programm der wirtschaftlichen Kohlenausnutzung aufgenommen hat.
Das Brennstoffelement hat etwa den zehnfachen Wirkungsgrad der
Dampfmaschine.

E. Baur?! und W. D. Treadwellz haben ein Brennstotfelement zu-
sammengestellt, indem sie bei hoheren Temperaturen einen Kohlenstab
gegen mit Sauerstoff gesattigtes Silber oder gegen geschmolzenes Kupfer-
oxyd schalten. Die unter diesen Versuchsbedingungen gemessene elek-
tromotorische Kraft betragt 1,15 Volt und entspricht fast genau dem
theoretisch zu erwartenden Potential der Umwandlung: 2C + O, =
2 CO.

K. A. Hoffmann und K. Ritter3 schlagen ein Brennstoffelement
vor, das bei gewohnlicher Temperatur arbeitet. In dieser Zusammen-
stellung wird Buchenholzkohle durch eine alkalische Hypochloritlosung
zu Kohlensédure oxydiert, wobei eine Spannung von 0,90 Volt auftritt.
Trotzdem diese Versuche noch zu keinen technisch verwertbaren Ergeb-
nissen gefithrt haben, erkennt man ohne weiteres, dal der Brennstoff-
verwertung neue Horizonte ge6ffnet werden, und dafl die Zukunft noch
manches auf dieser Linie liegende Problem zu lésen hat.

Uberblickt man die historische Entwicklung der Dampfenergiewirt-
schaft, so bemerkt man ein stetiges Anwachsen des Dampfdruckes und
der Dampftemperatur. Wihrend vor einem Vierteljahrhundert die Be-

1 E. Baur, Zeitschr, f. Elektrochem, 1916, S. 409,
2 W, D. Treadwell, ebenda 1916, S. 414.
3 K. A Hoffmann u. K. Ritter, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges, 1914, S. 2333.
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triebsspannungen kaum 10 Atm. iiberschritten, sind heutzutage Dampf-
kessel von 15 Atm. die Regel. Die letzte Entwicklung des Dampf-
turbinenbaues fordert noch bedeutend hohere Dampfdrucke, so dafl Be-
triebsspannungen von 20—30 Atm. keine Seltenheit mehr sind, und da8
die Hochstdruckanlagen von 30—100 Atm. sich tagtéglich vermehren.
Es ist nicht zu verkennen, daf die chemische Industrie hier bahnbrechend
gewirkt hat : man vergegenwirtige sich blo die Ammoniaksynthese von
Haber und Bosch, die Bergiussche Kohlenverflissigung, und die
Hyperspannungen des Franzosen Claude. Die Erfahrungen dieser In-
dustriezweige geben die Gewihr, dal auch im Dampfkesselbetrieb bei
Verwendung von Hochstdruckdampf vollkommen betriebssicher ge-
arbeitet werden kann. Die Dampfenergiewirtschaft steht demgemi8 vor
einer tiefgreifenden Umwilzung, die zweifellos zu einer Neugestaltung
der Kraftanlagen fithren wird. Die moderne Technik befindet sich also vor
einem ausgedehnten Problemkomplex, der alle Zweige des technischen
Denkens und Schaffens in Anspruch nehmen wird. Die Behauptung,
daB die Chemie in der Losung dieser Fragen eine Hauptrolle spielen
wird, diirfte wohl auf keinen ernstlichen Widerspruch stofien: Die bei-
den Haupteinwéinde, die gegen die Einfithrung héchster Dampfspannun-
gen immer wieder geltend gemacht werden, sind die Baustofffrage und die
Speisewasserfrage. Wie weit nun die Chemie an der Losung dieser Fra-
gen beteiligt ist, geht aus folgendem hervor: Als Baustoff werden neuer-
dings legierte Stiahle, vornehmlich Nickelstihle, vorgeschlagen, deren
mechanische Eigenschaften in erster Linie von der chemischen Zusam-
mensetzung abhingig sind. Die Speisewasserfrage ist ein rein chemi-
sches Problem von solcher Wichtigkeit, dafl Ryan' die Behauptung
aufstellen konnte, die Hindernisse bei der chemischen Speisewasserauf-
bereitung fir Hochdruckkessel seien derart, dafBl sie vorlaufig in den
meisten. Industrieanlagen der Verwendung von Hochdruckdampf ent-
gegenstehen.

So sehen wir, da die Eignung der Bau- und Betriebsstoffe der
Dampfkesselanlagen vorerst von ihrer chemischen Zusammensetzung
abhingt. Es liegt nun in der Natur der Sache, daf die rein chemi-
sche Fragestellung sich als ungeniigend erweist, und daf als un-
entbehrlichstes Hilfsmittel der Forschung die physikalisch -chemische
Betrachtungsweise mit herangezogen werden muflite. Fragen wie: ther-
mische Behandlung der Baustoffe, Reaktionsgeschwindigkeiten und
Gleichgewichte bei der Wasserreinigung, der Kesselsteinbildung, den
Kesselanfressungen, kolloidale Zerteilung der Verunreinigungen des Was-
sers und anderes mehr werden erfolgreich nur vom physikalisch-che-
mischen Standpunkt aus bearbeitet.

1 Ryan, Mechanical Engineer (1926) Nr, 1.
1%
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AuBerdem wird man von der analytischen Chemie Methoden zur
Untersuchung der Bau- und Betriebsstoffe verlangen. Diese Angaben
mogen geniigen, um darzutun, wie innig die Chemie mit dem Dampf-
kesselbetrieb verwachsen ist.

Bevor zum eigentlichen Thema dieses Bandchens, der Dampfkessel-
chemie, iibergegangen wird, mdgen einige allgemeine, einleitende Dar-
legungen hier Platz finden.

I. Teile der Dampfkesselanlage.

An jedem Dampfkessel lassen sich zwei Hauptteile unterscheiden:
die Feuerung und der Kessel. Ersterer ist das Mittel zur Warmeerzeu-
gung, letzterer bildet das Mittel zur Wéirmeausnutzung.

Die Dampfkesselanlage setzt sich aus folgenden Bestandteilen zu-
sammen (Abb. 1):

a) Die Feuerung dient zur Verbrennung der Heizstoffe unter ge-
eigneter, wirtschaftlicher Zufiihrung der benétigten Luftmenge. Die

Feuerung gliedert sich raumlich in verschiedene Teile, und zwar den
Arbeitsraum oder die eigentliche Feuerung, die Heizziige, in denen die
erzeugte Wiarme an den Kessel abgegeben wird, den Rauchgaskanal
und schlieBlich den Schornstein, der den nétigen Zug schafft. Die festen
Brennstotfe werden von Hand oder maschinell aufgegeben und gelangen
so auf den Rost, auf welchem sie verbrennen. Die unverbrennlichen
Riickstinde fallen teils als Asche in die Aschengrube und teils werden sie
als Schlacke periodisch abgezogen. Bei automatischen Rosten erfolgt
die Abschlackung von selbst. Die Verbrennungsluft durchstreicht den
Rost und dann die Kohlenschicht. Es ist daher wichtig, daf3 die Kohlen-
schicht der Luft keinen tibermiBigen Widerstand entgegenstellt, sei es
durch Verschlackung oder sei es durch zu dichtes Aufbringen der Kohlen-
schicht. Auch darf kein zu geringer Widerstand herrschen, da sonst
Luftiiberschul und dadurch Wirmeverluste eintreten. Hieraus ist er-
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sichtlich, daf} die Abmessung und die Art des Rostes den Anforderungen
des Kessels entsprechen miissen. Auch nimmt die Schichthéhe des Brenn-
stoffes auf dem Rost einen optimalen Wert an, der am besten fiir jeden
Brennstoff versuchsweise festgestellt wird. Dieser Punkt ist von be-
sonderer Wichtigkeit fiir die Wirtschaftlichkeit des Dampfkesselbetriebes
und die Erziehung des Heizpersonales.

Die fliissigen und gasférmigen Brennstoffe werden durch besondere
Brenner in die Feuerung eingefiihrt und entziindet. Auch arbeitet man
heute mit Kohlenstaubfeuerungen, bei welchen in #hnlicher Weise
Kohlenstaub eingeblasen und verbrannt wird.

Die erzeugte Flamme strahlt einen Teil ihrer Wéarme gegen die Kessel-
wandung und die Feuerungswinde aus. Die heillen Verbrennungsgase
geben in den Heizziigen den grofiten Teil ihrer fithlbaren Warme an den
Kessel ab und gelangen dann durch den Abzugskanal oder Fuchs in den
Schornstein. Zur besseren Ausnutzung der Warme schaltet man hinter
den Kessel einen Speisewasservorwidrmer, Ekonomiser, ein.

b) Der Dampfkessel ist ein allseitig geschlossenes eisernes Gefal,
in dem das eingefithrte Speisewasser verdampft wird. Der Wasserspiegel
teilt das Kesselinnere in den Wasser- und den Dampfraum, deren gegen-
seitiges Verhéltnis so beschaffen sein muf}, daf ersterem bei gréBeren,
plotzlichen Schwankungen der Dampfentnahme eine gewisse Pufferwir-
kung zukommt. Zur Erh6hung dieser Wirkung hat man neuerdings spe-
zielle Dampfspeicher in die Praxis eingefithrt, die besonders bei An-
lagen mit schroffen Belastungsspitzen am Platze sind.

Die Heizgase belecken den grétmdoglichen Teil der Kesseloberflache :
Die direkt dem Feuer ausgesetzte Kesselwandung nennt man die direkte
Heizfliche, wihrend die indirekte Heizfliche denjenigen Teil der Kessel-
oberfliche ausmacht, der den Heizgasen ausgesetzt ist. Die Wirme wird
demgemif teils durch Strahlung, teils durch Leitung an den Kessel ab-
gegeben. Die Heizziige sind meistens durch geeignete Konstruktion des
Mauerwerkes gebildet, was zu diesem weiteren Bestandteil der Anlage
tuhrt.

¢) Das Kesselmauerwerk hat einen dreifachen Zweck: Es gibt
dem Kesselaggregat die nétige Stabilitat, bildet die Heizziige und ver-
hindert tunlichst die Warmeverluste an die Umgebung. Es wird durch
eiserne Trager — die Verankerung oder grobe Armatur — versteift.

d) Die Kesselausriustung oder feine Armatur begreift die Sicher-
heits- und Speisevorrichtungen. Es sind dies: Sicherheitsventile, Speise-
pumpe, Speiseventil, Wasserstandsanzeiger, AblaBhahn, Manometer und
dergleichen mehr.

e) Der Uberhitzer ist ein von den Heizgasen umspiiltes Rohren-
system, in welchem der Rohdampf getrocknet und auf eine hohere als
die durch den Dampfdruck bedingte Temperatur iiberhitzt wird. Da durch
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diese Vorrichtung das Volumen des Gases vergroBert wird, bedeutet die
Uberhitzung in dem Dampfmaschinen- und Dampfturbinenbetrieb eine
betriachtliche Warmeersparnis. AuBerdem wird hierdurch die Konden-
sation des Dampfes in den Leitungen hintangehalten.

f) Der Vorwarmer (Ekonomiser) dient zum Vorwidrmen des Kessel-
speisewassers, welches zu diesem Zwecke durch ein Rohrensystem geleitet
wird, das durch die heilen Abgase geheizt wird. Es gibt neuerdings auch
Einrichtungen, welche zur Vorwirmung Abdampf, Zwischendampf und
sogar Frischdampf verwenden. Die Wirtschaftlichkeit der Frischdampf-
vorwdrmung ist oft angezweifelt worden. Dieses Verfahren mag daher
nur in Ausnahmeféllen zur Anwendung kommen, so z. B. bei niedrigen
Gestehungskosten des Dampfes (Kohlenbergwerke, Hittenwerke mit
billigen Abgasen und &dhnliche) oder auch, wie spiter dargelegt wird,
zur thermischen Reinigung des Speisewassers.

g) Die Wasserreinigung bezweckt die Aufbereitung des Speise-
wassers. Je nach den vorherrschenden Verhéltnissen kann sie verschie-
dene Einrichtungen erfordern: Absitzbehilter und Filteranlagen zur
Beseitigung der suspendierten Verunreinigungen; Enthértungsapparate
zur Entfernung der Kesselsteinbildner; Entgaser zur® Entliftung und
schlieflich Entéler, die dazu dienen, das Kondenswasser der Dampf-
maschinen von mitgerissenem Schmierdl zu befreien.

h) Die Kontrollapparate diirfen in keinem modernen Kessel-
betrieb fehlen, denn sie allein erméglichen eine stetige Einsicht in die
Wirtschaftlichkeit der Anlage. Es kommen hierfiir in Betracht : Wasser-
messer, Druck-, Temperatur- und Zugmesser, Apparate fur chemische
Untersuchungen der Abgase, zur chemischen Kontrolle der Reiniger-
anlagen usw. AuBerdem soll ein kleines chemisches Laboratorium vor-
handen sein, welches es erlaubt, die einschligigen Bau- und Betriebs-
materialien systematisch zu untersuchen.

II. Die Kesselbauarten.

Die Einteilung der Dampfkessel kann von verschiedenen Gesichts-
punkten aus erfolgen. Je nach dem Betriebsdruck unterscheidet man:
Niederdruckkessel bis etwa 6 Atm.

Mitteldruckkessel von 6—15
Hochdruckkessel vonl5—30
Hochstdruckkessel tiber 30 ,,
Die Kesselbauarten lassen sich auf eine Reihe von Grundtypen zuriick-
fithren, die teils in reiner Form, teils kombiniert in der Technik vor-
kommen. Es sind dies:
1. Die Walzenkessel. — In ihrer einfachsten Bauart, einem ein-
fachen zylindrischen Hohlkorper mit Unterfeuerung, finden sie heutzu-
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tage keine Verwendung mehr. Der mehrfache Walzenkessel, auch Bat-
teriekessel genannt, besteht aus mehreren iiber- und nebeneinander be-
findlichen Walzen, die untereinander mit Stutzen verbunden sind (Abb.2).

Nachteile: Die Reinigung der Bleche vom Kesselstein ist in den un-
teren und mittleren Walzen erschwert und wird deshalb oft unterlassen.
Dadurch leiden die im ersten Feuer liegenden Bleche.

2. Die Flammrohrkessel. — Es sind dies einfache Walzenkessel
mit Innenfeuerung, die sich in weiten, glatten oder gewellten Rohren
(den Flammrohren), die von Boden zu Boden durchgehen, befindet. Man
unterscheidet Ein-, Zwei- und Dreiflammrohrkessel (Abb. 3).

Nachteile: Die Flammrohrbleche werden thermisch sehr hoch bean-
sprucht und leiden daher sehr durch Korrosion und Kesselstein. Wasser-
mangel ist sehr gefihrlich, weshalb das Anbringen von Sicherheits-
pfropfen dringend anzuraten ist. Die Wasserzirkulation ist gering, be-
sonders an den Béden. Hier sammelt sich deshalb der Schlamm in
grofieren Massen an.

3. Die Heizrohrkessel. — Der Lokomotivkessel ist der vorbild-
liche Typus dieser Kesselbauart. Zwischen beiden Boden sind viele enge
Rohre so eingesetzt, daB sie innen von den Heizgasen durchstrichen und
aullenn von dem Wasser umspiilt werden (Abb. 4).
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Nachteile: Intensive Kesselsteinbildung an den Heizrohren, die aber
ziemlich leicht zu reinigen sind. An den Einwalzstellen der Béden ent-
stehen dadurch leicht Undichtheiten.

4. Die Wasserrohrkessel. — In der Hauptsache bestehen diese
Kessel aus einem System mit Wasser gefiillter Rohre, die von auflen
beheizt werden. Diese Rohre sind beiderseits in Kammern eingewalzt,
die mit Oberkesseln in Verbindung stehen (Abb. 5). Man unterscheidet
Schrigrohr- und Steilrohrkessel, sowie Einkammer-, Mehrkammer- und
Sektionalkessel. Der grofle Vorteil dieser Kessel ist die VergroBerung
der Heizfliche.

Nachteile: Die schwer zu reinigenden Wasserrohre leiden sehr unter
der Kesselsteinbildung und dem Rostangriff. Die unteren Rohre ver-
ziehen sich, da die Warmeausdehnung behindert ist.

AuBer diesen Haupttypen der Kesselbauarten gibt es kombinierte

Systeme, auch Vertikalkessel u. a., auf die hier nicht eingegangen wer-
den kann.

Die Mehrzahl der bisher bekannten Konstruktionen von Hoch-
druckkesseln sind lediglich Abarten der bekannten Typen, insbeson-
dere der Wasserrohrkessel. Hieriiber #uBert der bekannte Fachmann
Miinzinger?! sich wie folgt: ,,Fast alle bisher bekannt gewordenen
Konstruktionen von ,normalen‘ Hochstdruckkesseln, d. h. von Kesseln
mit unmittelbarer Beheizung, selbsttitigem Wasserumlauf und ruhen-
der Heizfliche sind unter Anlehnung an das System entworfen, das
die betreffende Fabrik fiir normale Dampfspannungen auszufiihren
pflegt. ... Die Voraussetzungen sind aber bei Kesseln fiir normale
Driicke und bei Héchstdruckkesseln so verschieden, daB es in vielen
Fillen ein Unding ist, das bei niedriger Dampfspannung bewihrte System
sklavisch auch auf Hochstdruckkessel anzuwenden. Ich gebe diesen
Passus wieder, weil er auch auf andere Fragen des Hochdruckwesens
anwendbar ist, namentlich das Speisewasserproblem.

1 Hochdruckdampf. VDI-Verlag. Berlin 1924, S. 8.
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Héchstdruckkessel von ganz neuartigem Prinzip sind der Atmos-

Kessel und der Benson-Kessel. -
Der Atmoskessel, der von dem Schweden Blomquist geschaffen

wurde, besteht im wesentlichen aus sechs wagerechten Wasserrohren von

300 mm Durchmesser und 2500 mm feuerberiihrter Lénge. Die Rohre
sind um-ihre Achse drehbar und machen 300330 Umdrehungen in der
Minute. Der Betriebsdruck betrigt 100 Atm.

1 Vgl. Miinzinger, Hochstdruckdampf, Berlin: Julius Springer, 1916.
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Der Benson-Kessel ist ein beheiztes System von Schlangenrohren,
in denen das Wasser bis zum kritischen Punkt gebracht werden soll
(224 Atm.). Der warmetechnische Vorteil besteht darin, daBl beim kriti-
schen Punkt die Verdampfungswirme gleich Null wird.

III. Die Kennzahlen des Dampfkessels und
Dampfkesselbetriebes.

Jeder Dampfkessel ist durch eine Reihe von konstruktiv festgelegten
Kennziffern charakterisiert, von denen Rostfliche und Heizfliche die
wichtigsten sind. Die Beanspruchung eines Kessels im Betrieb wird
zweckmafBig auf diese Flachen bezogen, so dall sich weitere Verhéltnis-
zahlen ergeben.

a) Rostbelastung. — Unter Rostbelastung versteht man die stiind-
lich pro 1 qm Rostfliche verbrannte Brennstoffmenge. Sie ist abhingig
vom Dampfverbrauch, vom Brennstoff und von der Zugstirke.

b) Kesselbelastung. — Die Kesselbelastung wird durch die stiind-
lich pro 1 qm Heizflache verdampfte Wassermenge bestimmt.

Die Leistung des Dampfkessels wird an Hand der Verdampfungs-
ziffer beurteilt. Sie zeigt an, wieviel Kilogramm Dampf durch 1 kg
Brennstoff erzeugt werden, oder bei Gasfeuerungen, wieviel Kilogramm
Dampf durch 1 cbm Gas erzeugt werden. Da aber die Betriebsverhéltnisse
aullerst schwankend sind, bezieht man diese Bruttowerte auf Normal-
dampf, d.h. man berechnet, wieviel Kilogramm Normaldampf von
639 kcal durch 1 kg Brennstoff erzeugt worden wéiren. Bezeichnet man
mit D die Bruttoverdampfungsziffer, mit D’ die Nettoverdampfungs-
ziffer und mit C den Wirmeinhalt von 1 kg Dampf unter den jeweilig
herrschenden Betriebsverhiltnissen, so besteht die Gleichung

. D-C
=630 "

Die Verdampfungsziffer hingt vor allem von dem Brennstoff ab, so-
dann aber auch vom Kesselsystem und von der Belastung.
Der Wirkungsgrad eines Dampfkessels ist das Verhéltnis:

ausgenutzte Wiarme
zugefiihrte Warme

Um iiber die Wirtschaftlichkeit einer Anlage Aufschlufl zu erhalten,
muB periodisch ihr Wirkungsgrad festgestellt werden. Man erreicht dies
durch den Verdampfungsversuch oder, in groBeren Betrieben mit auto-
matischen MeBvorrichtungen, durch tigliche Auswertung der MeBergeb-
nisse. Der Verdampfungsversuch gibt die genaueren und zuverlissigeren
Resultate, so daB3 bei der Abnahme nur der direkte Versuch Giltigkeit
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hat. Die Untersuchung der Dampfkesselanlage erstreckt sich vornehm-
lich auf folgende Ermittlungen:

1. Verdampfungsziffer,

2. Verluste,

3. Heizwert des Brennstoffes.

Die Kenntnis der Bruttoverdampfungsziffer erlaubt die Berechnung
der pro 1 kg Kohle von Dampf mitgefithrten Warmemenge, anderseits
ist die zugefithrte Wéarme pro 1 kg Brennstoff im Heizwert gegeben, so
daB sich der Wirkungsgrad leicht berechnen 1af3t.

Die Wiarmeverluste im Dampfkesselbetrieb sind sehr verschiedener
Natur, wie aus der folgenden Zusammenstellung hervorgeht:

1. Unverbrannte Brennstoffe.

a) Rostverluste, hervorgerufen dadurch, dafi unverbrannte Brenn-
stoffteile zwischen den Roststiben in den Aschenfall gelangen.

b) Abschlackverluste; die Herdriickstinde enthalten unverbrannte
Kohleteilchen.

¢) Flugstaubverluste, der Flugstaub enthilt Kokspartikel.

d) RuBverluste.

e) Verluste durch unverbrannte Gase.

2. Fihlbare Wérme.

a) Wirmeverluste durch Aufgeben von nassen Brennstoffen.

b) Wirmeverluste beim Abschlacken.

¢) Wirmeverluste durch die Abgase.

d) Warmeverluste durch Leitung und Strahlung.

Der Verdampfungsversuch erlaubt die Aufstellung der sogenannten
Wairmebilanz, welche eine klare Einsicht in die Wirtschaftlichkeit der
Anlage gestattet und insbesondere die einzelnen Verluste zahlenméBig
ausdriickt.



Erster Teil.

Die Baustoffe.

Die hauptsachlichsten Bau- und Werkstoffe der Dampfkesselanlagen
sind nachstehend zusammengestellt:
. Schweifleisen (Bleche, Niete),
. Flufieisen (Bleche, Rohre, Niete, Verankerung),
. GuBleisen (Ekonomiser, Rohrleitungen, Armaturteile, Roststabe),
. Legierte Stdhle (Bleche fiir Hochdruckkessel, Niete, Feuer-
biichsen),
. Stahlformgull (Armaturteile, Roststibe),
. Kupfer (Feuerbiichsen),
. Legierungen (Armaturteile, Rohre),
. Feuerfeste Materialien (Feuerungsgewdlbe),
. Bausteine, Ziegel und &hnliches (Mauerwerk),
. Wiarmeschutzmittel.

[l
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Von diesen Baustoffen ist das Eisen weitaus der wichtigste. Die Er-
zeugung von hochgespanntem Dampf verlangt eine unbedingte Betriebs-
sicherheit des Baustoffes, an den deshalb bestimmte Giiteanforderungen
gestellt werden. Trotzdem die Frage der Blechqualitit von jeher die
erhohte Aufmerksamkeit des Kesselbauers beansprucht hat und dadurch
sogar die anderen Baustoffe teilweise vernachlissigt worden sind, legen
dennoch die leider immer wiederkehrenden Explosionen ein beredtes
Zeugnis dafiir ab, dal es immer noch versteckte Material-, Konstruk-
tions- oder Bedienungsfehler oder auch ungeniigend erkannte Einflisse
des Betriebes auf den Baustoff gibt.

L. Die metallischen Bau- und Werkstoffe.

Die Giiteanforderungen, die an die einzelnen Teile des Dampferzeu-
gers gestellt werden, sind den Beanspruchungen, denen sie ausgesetzt
werden, angepafit. Die hauptsichlichsten Werkstoffe, abgesehen von
Armaturteilen, sind Walzprodukte, die noch weiter verarbeitet werden.
Von wichtigen Kesselteilen sind zu erwéhnen:

Mantelbleche (Feuerbleche, Bordelbleche),
Boden,

Flammrohre,

Wasserrohre,

Rauchrohre,

Wasserkammern, Trommeln,
Verbindungselemente (Laschen, Niete, Stehbolzen).
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Diese Teile unterliegen im Betrieb dauernden und wechselnden
Zug- und Druck-, sowie auch Schubbeanspruchungen; sie sind ferner
mannigfaltigen thermischen und chemischen Einfliissen ausgesetzt, die
mit steigenden Betriebsdriicken und Temperaturen zunehmen.

Wihrend friher im Dampfkesselbau ausschlieBlich Schweifleisen
verwendet wurde, nahm dieser Baustoff infolge des Aufschwunges des
Flammofen- und des Thomasprozesses und des damit einhergehenden
Riuckganges des Puddelverfahrens immer mehr an Bedeutung ab und
ist heute fast vollstandig durch das Flufleisen verdringt worden. Zum
Kesselbau wird Siemens-Martin-Material vorgeschrieben, weil der
Herdofenprozefl im Vergleich zum Thomasprozel einen reineren Werk-
stoff liefert und auch die bessere Uberwachung der Herstellung und
die genauere Einhaltung bestimmter Qualitidtsgrenzen gestattet. Die
neuere Entwicklung des Hochdruckwesens scheint wiederum eine Rich-
tungsénderung in der Qualititsfrage mit sich zu bringen, da jetzt schon
von berufener Seite damit angefangen wird, die legierten Stahle dem
unlegierten FluBeisen vorzuziehen.

Die Eigenschaften des Baustoffes hingen in erster Linie von seiner
chemischen Beschaffenheit ab. Bisher haben in Deutschland die Ana-
lysenvorschriften keine Aufnahme in die Abnahmebedingungen iiber
Werkstoffe fiir Dampfkessel gefunden, dagegen sind ih anderen Lén-
dern Analysengrenzen vorgeschrieben.

In den jiingst erschienenen deutschen Werkstoffvorschriften fiir Land-
dampfkessel* ist die neue Bestimmung aufgenommen worden, dafl dem
Sachverstindigen aufVerlangen chemische Zusammensetzung der Schmel-
zung und Ort der Herstellung bekannt gegeben werden miissen, und daf3 er
der Herstellung jederzeit beiwohnen darf. Die alte Streitfrage iber den
Wert der Analysenbefunde bei der Beurteilungder Blechqualitéiten hat also
eine mittlere Losung gefunden ; mit der Weiterentwicklung des Hochdruck-
wesens wird jedenfalls noch eine weitere Verschirfung der diesbeziiglichen
Abnahmebedingungen eintreten, die voraussichtlich zur Aufnahme von
Analysenvorschriften, sicherlich aber zu metallographischen Prafverfahren
fiuhren wird, wie dies bereits fir U-Bootbaustotfe der Fall ist.

Die Gitevorschriften fiir Kesselbaustoffe sehen Zerreilversuche und
neuerdings auch Kerbschlagversuche vor; es werden auflerdem ver-
schiedene andere mechanische Versuche, die dem besonderen Verwen-
dungszwecke angepafit sind, verlangt. In den neuen Werkstoffvor-
schriften? hat man alle Bezeichnungen und Benennungen den deutschen

1 Die neuen deutschen Werkstoff- und Bauvorschriften fir Landdampf-
kessel. Beuth-Verlag, Berlin 1926,

2 Die neuen deutschen Werkstoff und Bauvorschriften. (1926,) Ferner
Richtlinien f. d. Anforderungen a. d, Werkstoff u. Bau von Hochleistungskesseln,
Ver. d. GroBlkesselbesitzer, Berlin: Julius Springer 1926,
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Industrienormen angepafit. Die alten Bezeichnungen Schweifleisen und
FluBeisen hat man fallen gelassen und dafir die Namen Schweifistahl
und FluBstahl eingefiithrt.

A. Schweifistahl.

Der durch das Puddelverfahren im teigigen Zustande gewonnene
SchweiBstahl wurde frither wegen seiner Zahigkeit fir Bordelungen,
Krempungen und Niete mit Vorliebe angewandt. Jedoch enthilt er
meistens grobe Schlackeneinschlisse, die sehr nachteilig auf den Material-
zusammenhang einwirken. Diese Einschlisse haben ein fiir das Schweil3-
eisen typisches Aussehen, das auf Abb.6 wiedergegeben ist. Sie be-

stehen aus zwei Gefiigebe-

standteilen, von denen die

helleren, dendritischen Pri-

mirkristalle aus dem Eisen-

silikat 2 FeO.Si0, bestehen,

wiahrend die dunkle Grund-

masse ein Eutektikum dieses

Silikates mit Eisenoxydul

darstellt. AuBer diesem Merk-

mal zeigt der Schweillstahl

bei der makroskopischen

Atzung eine eigentiimliche

Bénderung der Seigerungen,

die mit der Natur des Her-

stellungsverfahrens  (Pake-

tieren) zusammenhéngt. Die

Abb. 6. Schlackeneinschliisse in Schweileisen (60 3 vergr.). chemischen Kennzeichen des

Schweileisens sind niedrige

Kohlenstoff- und Mangangehalte und oftmals hoher Phosphorgehalt.

Dementsprechend besteht das Mikrogefiige aus fast reinem Ferrit. Der

Schweilistahl hat heute fir Bleche keine Bedeutung mehr, die neuen

Vorschriften empfehlen ihn nur noch fiir Niete, fiir andere Teile ist er
allerdings nicht verboten.

Die Prufungsvorschriften fiir Nieteisen sehen vor:

Zugversuch, Biegeversuch, Stauch- und Lochversuch mit den folgen-
den Anforderungen: Zugfestigkeit 3540 kg/qmm bei einer Dehnung
von mindestens 20%.

Das Nieteisen soll in kaltem Zustande, ohne rissig zu werden, so
gebogen und glatt aufeinander geschlagen werden kénnen, daf die beiden
Enden der Lénge nach aufeinander zu liegen kommen.

Ein Probestiick Nieteisen, dessen Liange doppelt so groB ist wie der
Durchmesser, soll sich in warmem Zustand auf mindestens ein Drittel
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der Lange niederstauchen und dann lochen lassen, ohne aufzureiflen.
Die Niete selbst werden dem Stauch- und Lochversuch unterworfen, wo-
bei der Nietschaft denselben Anforderungen geniigen muB, wie vor-
stehend angegeben ist.

B. Flufstahl.

Das FluBeisen wird im flissigen Zustand gewonnen und in Kokillen
gegossen, wo es erstarrt um dann bei geeigneter Temperatur ausgewalzt
zu werden. Durch die Volumenabnahme beim Erstarren entsteht im
Kopf ein Schwindungshohlraum, Lunker genannt. Bei der Erstarrung
werden weiter, infolge der bekannten physikalisch-chemischen Gesetze
(Raoultsches Gesetz iiber die Abnahme der Erstarrungstemperatur mit
zunehmendem Verunreinigungsgrad), die Verunreinigungen im zuletzt
erstarrenden Blockteil angereichert (Blockseigerung).

Die neuen Bestimmungen schreiben vor, daf simtliche Walzplatten
gepriift werden miissen, und zwar ist die Lingsprobe gefallen, und es
werden nur mehr Querproben von der Mitte des Kopfendes und vom
Rande des FuBlendes entnommen, da die Mitte des Kopfendes — ent-
sprechend der Mitte des Blockkopfes — am meisten verunreinigt ist,
wohingegen am Rande des FuBiendes der Blechtafel der Baustoff am
reinsten ist. Jeder Walzplatte werden zwel ZerreiBproben und zwei Ab-
schreckbiegeproben entnommen. Bei Werkstoff fiir Kessel unter 15 Atm.
kann von der Kerbschlagprobe Abstand genommen werden. In die
neuen Baustoffvorschriften sind auBler Martin- (M) und Thomas- (T)
Material auch Elektrostahl (E) und Nickelstahl (Ni) aufgenommen wor-
den. Die Anforderungen an Bleche und Kesselteile aus Flustahl ent-
halten gegeniiber den alten Vorschriften wesentliche Neuerungen.

Der FluBstahl darf keine geringere Zugfestigkeit als 35 kg/qmm und
in der Regel keine héhere Zugfestigkeit als 56 kg/qmm haben. (Bis-
herige Grenzwerte 43—51 kg/qmm.) Fir die Mindestdehnung aller
Bleche ist die folgende Zahlentafel maBgebend:

. =35 |==36| =37 | =41 | =43 | = 44| — 45| — 46 — 51| =53
Festigkeit kg/qmm: == = = = = ]__ = ‘# =

gheit kg/q % | % | % | % | % [ % | % | % % | %
Proben ( ... Pis 500 27 | 26 | 25 | 24 | 23 22 | 21| 20| 18 | 18
Quer. { iber 5001000 20 | 28 | 97 | 26 24 23 22| 2l 19 | 18
e\ iiber 10001500 30 | 29 | 28 | 27 | 25 | 24 23 | 22 | 20 | 20
Uiiber 15002000 | 31 | 30 | 29 | 28 | 26 | 25 | 24 | 23 | 21 20

Es kommen bis auf weiteres vier Blechsorten in Anwendung (bis-
her drei):

I. Bleche mit 35—44 kg/qmm
m ., ., 4-5
o, » 44—53
IV. » » 47—56 "



16 Die Baustoife.

Diesen Blechqualititen entsprechen etwa die folgenden Grenzwerte
der Kohlenstoff- und Mangangehalte:

C Mn
Blechsorte I: 35—44 kg/qmm 0,05—0,109, 0,38—0,459,
» II: 4150 0,15—0,209%, 0,40—0,559,
” III: 4453 0,15—0,309, 0,55—0,659,
’ IV: 4756 0,250,339, 0,55—0,709,

Bordelbleche und Feuerbleche (d. h. Bleche, die im ersten Feuerzuge
liegen und voraussichtlich einer Temperatur von iiber 700° ausgesetzt
sind) diirfen nur bis 50 kg Hochstfestigkeit haben, oder es muf ein Son-
derwerkstoff gleicher Zihigkeit verwendet werden. Fiir gebérdelte
Bleche, die nicht von den Heizgasen bestrichen werden und fiir Mantel-
bleche, die weder gebsrdelt noch von den Heizgasen bestrichen werden,
kann in besonderen Fillen auch eine Blechsorte von héherer Festig-
keit, als fiir Sorte IV angegeben, zugelassen werden.

Bei dem Abschreckbiegeversuch sind die Probestibe gleichmaflig auf
niedrige Kirschrotglut (&2 650°) zu erwérmen, hierauf in Wasser von 28°
abzuschrecken und dann um einen Dorn von vorgeschriebener Dicke zu
biegen: Dabei diirfen keine Risse entstehen. Die Kerbzihigkeit soll bei
Blechen der Sorte I (35—44 kg) 10 mkg/qem, bei Blechen der Sorte 11
(41—50 kg) 8 mkg/qem betragen. Fiir Bleche hoherer Festigkeit sind
besondere Vereinbarungen zu treffen. Fiir die fluBeisernen Winkeleisen,
Niete, Anker und Stehbolzen, Wasser- und Ankerrohre sind ebenfalls
genaue Priifvorschriften und Anforderungen ausgearbeitet. In den neuen
Baustoffvorschriften haben drei weitere Teile Beachtung gefunden : Stahl-
guBl, andere Werkstoffe und Kesselteile. Bemerkenswert, aber folge-
richtig, ist die Aufnahme von Schliffuntersuchung und chemischer Ana-
lyse fiir den Stahlguf3.

1. Chemische Zusammensetzung und
Festigkeitseigenschaften.

Das technische Eisen enthilt eine Reihe von Nebenbestandteilen,
die seine Festigkeitseigenschaften in verschiedener Weise beeinflussen.
Von bestimmendem EinfluB ist der Kohlenstoffgehalt, der sich deshalb
in genau einzuhaltenden Grenzen bewegen muf.

Mit steigendem Gehalt an Kohlenstoff, wie auch an Mangan und
Phosphor, wiichst die Zugfestigkeit und sinkt die Dehnung und die
Querschnittsverminderung.

Silizium wirkt in #hnlicher Weise, aber bei den iiblichen Gehalten
weniger stark ausgepragt.

Der Schwefel wird als neutral angesehen.

In welchen Grenzen sich der Gehalt an C, Mn, P und S bewegen
soll, mag an Hand der neuesten amerikanischen Dampfkesselvorschriften
nahegelegt werden:
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Feuerbleche und Bérdelbleche sollen im Herdofen hergestellt werden

und folgender Analyse entsprechen.

‘ Boérdelblech Feuerblech
| % %

C bis 19 mm dick . . . . . ! — 0,25
iiber 19mm dick . . . . | — 0,30
Mn bis 19 mm dick .. 0,30—0,60 0,30—0,50

iiber 19 mm dick. . . . | 0,30—0,60 0,30—0,60

P saure Fatterung . . . . . ‘ 0,05 0,04

basische Fiitterung . . . | 0,04 0,05

S .. e ' 0,05 | 0,04
Zugfestigkeit kg/qmm (= Kz) 38,7457 | 38,7—45,7
Dehnung . . . . . . . .. 1050: Kz | 1035:K=z

Zur Berechnung der Festigkeit aus den Analysenbefunden sind ver-
schiedentlich Formeln bekannt gegeben worden. Eine praktisch be-

wihrte Formel fiir gewalztes

unsiliziertes FluBeisen ist die 7(572/27”"2
folgende: 270
. . 200 N

Zugfestigkeit (kg/qmm) = 190 N

25 +- 56 C +4 20Mn -+ 50 P. 280 "S}#

Der Einflu8l der einzelnen 770 g)l*'
Nebenbestandteile auf die 769 ]
mechanischen Eigenschaften ZZ § [
des technischen Eisens 1Bt N
sich folgenderweise zusam- 720 -§/
menstellen : 710 ;}k/

1. Kohlenstoff. — Be- 7% gfyl

kanntlich ist der Kohlen- %[/ i Zuston
stoff das wichtigste Legie- ‘;Z / . QQ'
rungselement des Eisens. Die 50 / \dl)‘? r
Abhéangigkeit der Festigkeits- S50 ,/ ¢ esiy
eigenschaften vom C-Gehalt w
ist in Abb. 7 graphisch dar- Y™ <Ly )
gestellt. Das Diagramm ist 20 e q@'&’z’/ﬁ{ﬂf/ 77|
der neueren Veréffentlichung 7 1T ]

Wendts! entnommen. Die
untere ausgezogene Linie
entspricht den Werten fiir

stahls

0 g7 G2 03 G4 65 06 07 08 09%C
Abb. 7. Festigkeitseigenschaften des reinen Kohlenstoff-

(Wendt).

den ausgeglithten Zustand, wihrend die obere gestrichelte Linie die un-
gefihren Werte fiir den gehirteten, d.i. martensitischen Zustand dar-
stellt. Die untere gestrichelte Linie gibt den Verlauf der Dehnung wieder.

Mit steigendem C-Gehalt steigt die Hartbarkeit, mithin auch die

1 Kruppsche Monatshefte 1922, S. 141.

Stumper, Dampfkesselwesen.
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Temperaturempfindlichkeit, so dal héhere Kohlenstoffgehalte (C™>0,3%)
im Dampfkesselbau nicht angehen.

Das Mikrogefiige des weichen FluBleisens besteht der Hauptsache nach
aus Ferritkérnern mit einem dem C-Gehalt proportionalen Anteil an Perlit.

2. Mangan. — Der Manganzusatz im weichen Eisen wirkt in &hn-
licher Weise wie der Kohlenstotf, jedoch soll das Mangan hauptséchlich als
Desoxydations- und Entschwefelungsmittel beider Herstellung dienen, in-
dem er dem fliissigen Bad den Sauerstoff und den Schwefel unter Bildung
der betreffenden Mn-Verbindungen entzieht und in die Schlacke iiberfithrt.
Der Mangangehalt eines FluBeisenbleches ist daher gewissermafen ein
Wertschitzer des Reinheitsgrades des Materiales. Ein gut ausgegartes
weiches FluBeisen besitzt einen Mn-Gehalt von 0,4—0,5% . Fiir Baustoffe,
die nachtriglich mehrfachen Erhitzungen ausgesetzt sind, wie Flamm-
rohr-, Wellrohrbleche u. a., erhéht man den Mn-Gehalt bis auf 0,6%.

3. Phosphor. — Wie aus den oben angegebenen Zahlen hervor-
geht, soll der P-Gehalt moglichst niedrig gehalten werden. Seine nach-
teilige Wirkung beruht auf der Herabsetzung der Zahigkeit: Phosphor
macht das Eisen in der Kilte sprode. Ein weiterer Nachteil besteht
darin, dal das Erstarrungsintervall des Eisens vergr6Bert wird, was zu
starken lokalen Ausseigerungen fiihrt, die dann im Material Stellen ge-
ringerer Widerstandsfiahigkeit bilden und so zu Anrissen und folglich
zu Briichen fihren konnen.

4. Schwefel. — Der Schwefel beeinflufit die Zugfestigkeit bei den
praktisch vorkommenden Gehalten nicht. Er macht jedoch das Eisen
rotbrichig und setzt seine Schweillbarkeit herunter. Auch dieser Be-
standteil neigt zu Entmischungen.

5. Silizium. — Der Siliziumgehalt der Kesselbaustoffe ist im allge-
meinen niedrig. Kr rithrt von dem Ferro-Siliziumzusatz her, der ebenfalls
als Mittel zur Desoxydation und zur Beruhigung des fliissigen Stahles bei-
gegeben wird. Da dem Silizium die Eigenschaft zukommt, die Ausbildung
von (Gasblasen und von Seigerungen zu vermindern, so trifft man oft
Bleche, besonders aber Siederohre an mit einem Si-Gehalt von 0,20—0,30% .

6. Sauerstoff. — Der Sauerstoff befindet sich im Eisen als FeO-
und MnO-Einschliisse, auch als SiO,- und Al,O;-Einschlisse. Er beein-
fluBlt die Warmbildsamkeit in schiddlicher Weise. Die Rolle des Sauer-
stoffes im Eisen ist aber noch nicht geklirt, da es bis jetzt keine absolut
zuverlissigen Bestimmungsmethoden gibt. Jedoch ist dieses aussichts-
reiche Gebiet seit Jahren mit Erfolg von Prof. P. Oberhoffer in
Aachen in Angriff genommen worden?, 2.

1 Stahleisen 1913, S. 105; 1919, S. 145; 1920, S. 812; 1921, S. 1449; 1923,
S. 1151; 1924, 8. 113; 1925, S. 1341 u. 1379; 1926, S. 1045.

2 In einer neueren grundlegenden Arbeit hat Wim mer (WerkstoffausschuBl
Nr.50des V, d. E. 1924) die Abhiéngigkeit der wichtigsten physikalischen und tech-



Die metallischen Bau- und Werkstoffe. 19

2. Der Einfluf} der Zusammensetzung auf die chemische
Widerstandsfihigkeit des Eisens.

Das Problem der Abrostung und Anfressungen spielt im Dampf-
kesselbetrieb eine solch lebenswichtige Rolle, dafl einige Angaben iiber
den Finflufl der einzelnen Nebenbestandteile des Eisens auf seine Ab-
rostungsgeschwindigkeit unbedingt am Platze sind.

Nachstehend werden die bisher bekanntgegebenen Versuchsergeb-
nisse zusammengestellt, wobei wir aber nur die uns hier besonders inter-
essierenden Abrostungen des Eisens in wisserigem Medium (die soge-
nannte Under-Water-Corrosion) beriicksichtigen werden. Auf einen wich-
tigen Punkt muf aufmerksam gemacht werden: Zum Vergleich der
Rostlust verschiedener Eisensorten werden oft Kurzversuche in Séure-
losungen vorgeschlagen. Es ist aber grundfalsch, die hierbei gewonnenen
Regultate ohne weiteres auf den eigentlichen Rostangriff des Kisens
zu libertragen, da in letzterem der Sauerstoff und nicht die Wasser-
stoffionenkonzentration die Hauptrolle spielt. Verfagser hat z. B.
vergleichende Untersuchungen iiber den EinfluB des Phosphorgehaltes
(von 0,070—0,500% P) auf die Sdureangreifbarkeit und auch auf
die Rostangreifbarkeit des Thomasflufleisens angestellt. Die Kr-
gebnisse gipfelten darin, dal mit steigendem Phosphorgehalt der Saure-
angriff des Eisens zunimmt — eine Tatsache, die dem Metallographen
ibrigens seit langem bekannt ist —, wahrend der Rostangriff im Leitungs-
wasser und in Kochsalzlgsungen mitsteigendem Phosphorgehalt des Eisens
zwar nur wenig beeinflufit wird, aber mit deutlich abnehmender Tendenz.
Wenn aber in nachstehenden Zeilen verschiedentlich die Sdureangreif-
barkeit erwahnt wird, so geschieht das entweder nur der Vollstédndig-
keit halber, oder auch weil keine anderen Versuchsergebnisse vorliegen.

1. Kohlenstoff. — Uber den EinfluB des Kohlenstoffgehaltes auf die
Neigung des FluBeisens zur Rostbildung liegen die umfangreichen Unter-
suchungen von Chappell?, Aitchison2, Hadfield und Friend? vor,

nischen Eigenschaften des Eisens vom Sauerstoffgehalt untersucht, Das Einsatz-
material hatte folgende Zusammensetzung C 0,05% ,Mn0,38%, P 0,045%,510,035%
und die synthetisch hergestellten Versuchsschmelzen ergaben wachsende Sauer-
stoff gehalte von 0,038—0,192%. Die Resultate gipfeln in den folgenden Fest-
stellungen:

1. Streckgrenze, Festigkeit, Dehnung, Kontraktion, Brinellhdrte und Kerb-
zéhigkeit nehmen mit wachsendem O,-Gehalt zum Teil sehr stark ab.

2. Die Warmbildsamkeit verschlechtert sich bei Anwesenheit von O, sehr
bedeutend; die Rotbruchgrenze liegt bei etwa 0,130%.

3. Die Kaltverformbarkeit nimmt ebenfalls ab.

1 Chappell, C.: J. Iron Steel Inst, 85, 1912, S. 270,

2 Aitchison, L.: Trans. Faraday Soc. 11, 1915, S, 212, Friend, J. N.:
J. Iron Steel Inst, Carnegie Schol, Mem, 11. 1922; 12. 1923.

3 Hadfield, R. A. and Friend, J. N, J. Iron Steel Inst. 93, 1916, S. 48.

DA
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aus denen mit ziemlich guter Ubereinstimmung hervorgeht, daB mit
steigendem Kohlenstoffgehalt die Rostneigung zunimmt, allerdings nur
bis zu dem eutektoiden Punkt von 0,9% C, von wo ab der Rostangriff
mit weiter steigendem C-Gehalt schwicher wird. Die Angreifbarkeit der
verschiedenen Gefiigearten ist ebenfalls verschieden : die geringste (Siure-)
Angreifbarkeit besitzt der Martensit, dann folgen in zunehmender Rei-
henfolge : Perlit, Sorbit und Troostit. Letztere Gefiigeart ist im Vergleich
zu den anderen durch eine besonders hohe Angreifbarkeit ausgezeichnet.

2. Mangan. — Die Versuche von Burgess und Aston?, Hadfield
und Friend2, F.N.Spellers legen dar, dall der Rostwiderstand des
Eisens praktisch unabhéingig ist von den tiblich vorkommenden Mangan-
gehalten. Es ist aber dabei nicht zu vergessen, dal der Einfluf des
Mangans in erster Linie davon abhingig ist, in welcher Form es vor-
liegt: Befindet es sich in fester Losung im Metall, so sind die obigen
Befunde zweifellos zutreffend; ist es aber vornehmlich in Form von
Schlackeneinschlissen im Eisen verteilt, so ist zu erwarten, dafl der
Rostangriff mit steigendem Mn-Gehalt zunimmt, besonders wenn es als
Mangansulfid vorhanden ist.

3. Phosphor. — Diegel* gibt an, dafl hochphosphorhaltiges Eisen
widerstandsfahiger gegen Rostangriff ist als phosphorarmes Eisen. Nach
F.N.Speller?® haben die normalen Gehalte von 0,02—0,1% P keinen
Einflu3. Versuche des Verfassers bestitigen diese Ergebnisse hinsicht-
lich des Rostangriffes, jedoch wurde in bezug auf die S&ureldslichkeit
festgestellt, dall diese mit steigendem Phosphorgehalt zunimmt.

4. Schwefel. — Die Rolle des Schwefels beim Rost- und Saureangriff
des Eisens besteht darin, dafl er in Form von Sulfideinschliissen dem
Eisen einen heterogenen Aufbau verleiht, wodurch dem elektromotori-
schen Gegensatz zwischen den Sulfiden und dem reinen Metall Gelegen-
heit geboten werden kann, sich zu betéitigen. Diese Einschliisse sind
eine erste Ursache der lokalen Anfressungen, die im Kesselbetrieb als
sogenannte pockennarbige Abrostungen bekannt sind.

5. Silizium. — Dieses Element hat in den praktisch vorkommenden
Grenzen keinen direkten Einflul auf den Rostwiderstand. Indirekt
wirkt ein Siliziumzusatz in gewissem Sinne rosthindernd, indem er die
Entmischungserscheinungen beim Erstarren des fliissigen Eisens in den
Kokillen etwas verhindert.

Wir kommen nun zu den absichtlich zum Zwecke der Erhohung des
Rostwiderstandes dem Eisen zugefiigten Elementen.

1 Burgess,C.F.and Aston,J.: Trans, Amer. Electroch. Soc. 22,1912, S, 241.
2 Hadfield, R. A. and Friend, J. N.: J. Iron Steel Inst. 93, 1916.

3 Speller, F. N.: Corrosion, Mc Graw Hill Book Cy, New York 1926,
Diegel: Verhandl. d. Ver. Beforder. Gewerb. 82, 1903, S. 93, 137, 163.

5 Speller, F. N.: Corrosion. 1926,

'S



Die metallischen Bau- und Werkstoffe. 21

6. Kupfer. — Ein Kupferzusatz von 0,1—0,3% verleiht dem Flufleisen
einen erhohten Rostwiderstand gegentiber den atmosphérischen Ein-
flilssen, dagegen ist er belanglos fiir die Korrosion in fliissigem Medium !.

7. Nickel. — Der Rostwiderstand des Eisens wird durch Nickelzusitze
erheblich erhoht; bei einem Nickelgehalt von 75% wird (nach Burgess
und Aston) der Rostangriff praktisch Null.

8. Chrom. — Die nichtrostenden Eisen-Chromlegierungen erfreuen sich
in England und Amerika einer groBen Beliebhteit. Am meisten ver-
breitet ist der sogenannte stainless steel mit etwa 13% Cr. In Deutsch-
land scheint man sich eher den quaternidren Nickel-Chromlegierungen
(z. B. Kruppscher V,A-Stahl) zugewandt zu haben.

C. Gufleisen.

1. Chemische Zusammensetzung und mechanische
Eigenschaften.

In den Dampfkesselanlagen werden aus Gufleisen gefertigt: Rohre,
Wasservorwirmer, Armaturteile, Roststibe, Feuerungsteile usw. Die
Eigenschaften des GuBeisens sind einerseits von der chemischen Zusam-
mensetzung und andererseits aber auch von physikalischen Faktoren,
wie Erstarrungsgeschwindigkeit und Gie(temperatur, abhéngig. Von
vorwiegendem EinfluB ist wiederum der Kohlenstoff: es kommt aber
nicht so sehr auf seine absolute Menge, wie auf seinen Zustand an. Im
Graugul} ist er hauptsichlich als Graphit vorhanden, wihrend er im
weiflen HartguB in gebundener Form, als Zementit Fe;C auftritt. Im
phosphorreichen Gufleisen tritt als neuer Gefiigebestandteil das terniire
P-C-Eutektikum, Steadit genannt, hinzu.

Die mechanischen Eigenschaften des Graugusses sind nun abhingig
von dem Gehalte und der Ausbildungsform der stindigen Eisenbeglei-
ter, insbesondere vom Graphit und dem Gefiigeanteil an Zementit.
Eine Verbesserung des GuBeisens kann, wie neuerdings Piwowarsky?
gezeigt hat, durch geeignete Zusitze vornehmlich von Aluminium, Titan
und Nickel, erzielt werden.

Der EinfluB der normalen Eisenbegleiter auf die Eigenschaften des
Giraugusses ist sehr eingehend von Wiist und seinen Mitarbeitern? unter-
sucht worden. Die Hauptergebnisse dieser Arbeiten sind die folgenden:

1 Aus der duBerst groBen Zahl von Verdffentlichungen iiber diese Fragen
seien herausgegriffen: Buck, D. M.: Iron Age 91, 1913, 8, 931, — Ders.: Ebenda
95, 1915, S. 1231. — Bauer: Stahleisen 41, 1921, S.37 u. 76. — Daeves:
Ebenda 46, 1926, S. 609. — Ders.: Ebenda 46, 1926, S. 1857.

2 Stahleisen 1925, S. 289,

3 Wiist und Kettenbach: Ferrum 1913/14, S. 51. — Wiist und MeiBner:
Ebenda 1913/14, S. 97. — Wiist und Stotz: Ebenda 1914/15, S, 89. — Wiist
und Miny: Ebenda 1916/17, S. 97,
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1. Kohlenstoff. — Von ausschlaggebender Bedeutung ist die Menge
und die Form des vorhandenen Graphits. Je mehr Graphit vorhanden
ist, desto geringer ist der Materialzusammenhang und je gréber die Gra-
phitblitter ausgebildet sind, desto grofier sind die Spaltflichen und um
so kleiner wird die Festigkeit. Alle Faktoren, welche die Abscheidung
des Graphits und die Ausbildung grofer Lamellen férdern, wirken also
nachteilig auf die Festigkeitseigenschaften des Graugusses (Zug-, Biege-
festigkeit, Harte- und Kerbzdhigkeit). Die Erstarrungs- bzw. Abkih-
lungsgeschwindigkeit und der Siliziumgehalt sind die praktisch wichtig-
sten Regulatoren der Festigkeit, indem eine langsame Erstarrung die
Graphitbildung fordert. Siliziumzusatz wirkt in demselben Sinne, was
durch die chemische Verwandtschaft von Si und C erklarlich wird.

2, Silizium. — Dieses Element beeinfluBt als Férderer der Graphit-
ausscheidung die Festigkeitseigenschaften in negativem Sinne.

3. Mangan. — Die Festigkeitseigenschaften werden im allgemeinen
durch steigenden Mn-Gehalt verbessert.

4. Phosphor. — Mit steigendem P-Gehalt fallen die Festigkeits-
eigenschaften des Graugusses, vor allem die Kerbzihigkeit und die
Durchbiegung; bis 0,3% P steigt die Zug- und die Biegefestigkeit, um
dann aber stark abzufallen.

5. Schwefel. — In grofen Ziugen kann man sagen, dafl Eisen- und
Manganschwefel sich entgegenwirken: Mit steigendem Eisensulfid-
gehalt steigen Zug- und Biegefestigkeit (von 0,1% S ab) rasch an, wih-
rend die Kerbzdhigkeit kaum verandert wird ; mit steigendem Mangan-
sulfidgehalt sinkt die Kerbzihigkeit, fallen auch die Biegefestigkeit
und die Durchbiegung, wihrend die Zugfestigkeit keine ausgesprochene
Richtungsinderung erfahrt.

6. Sauerstoff. —— Die neuen Arbeiten von Oberhoffer?! ergaben,
daBl der Sauerstoff eine Steigerung der Zug- und Biegefestigkeit, sowie
der Héirte, dagegen eine Verminderung der Kerbzihigkeit bewirkt.

In hohem Malle werden die Festigkeitseigenschaften des Graugusses
von der Erstarrungsgeschwindigkeit beeinfluit. Alle Faktoren, welche
mithin einen Einflu auf die Abkiihlungsgeschwindigkeit ausiiben, wir-
ken deshalb auch auf die Eigenschaften des Gusses ein. Es sind dies
vor allem GieBtemperatur, Natur und Dimensionen der Form, Quer-
schnitt des GuBstiickes und dhnliches.

Der Einflul der Temperatur auf die Festigkeit des Graugusses ist
in den im Dampfkesselbetrieb vorkommenden Grenzen nur geringfiigig.
Dies trifft aber nicht fur die Feuerungsteile zu, die bisweilen tiber Rot-
glut erhitzt werden konnen.

1 Stahleisen 1924, S.113.
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Wechselndes Erhitzen und Abkiihlen von GrauguB ruft eine Volumen-
zunahme hervor, die bisher auf eine Oxydation des Graphits zuriick-
gefithrt wurde!. Die neuesten Untersuchungen? sprechen aber eher fiir
die Oxydation des Eisens selbst, da der Sauerstoff bei den in Frage
stehenden Temperaturen eine groBere Affinitit zum Eisen als zum Gra-
phit besitzt. Verfasser? kann diese Ansicht an Hand seiner Unter-
suchungen iiber den Verschleill der Roststibe erhirten.

2. SondergufBeisen.

Ein neuer Baustoff, der PerlitguB, ist in letzter Zeit fiir hochbean-
spruchte GuBstiicke vorgeschlagen worden. Das Gefiige dieses Materials
ist nur aus Perlit und feinen Graphitadern (Abb. 8) aufgebaut, der Ge-
halt an gebundenem C soll daher dem Perlit = 0,9% C mdéglichst nahe
kommen. Die guten Festigkeitseigenschaften (30—40 kg/mm?2 Festig-
keit) sind auf die stahlartige perlitische Grundmasse zuriickzufiihren.
Die Herstellung des Perlitgusses geschieht durch Einsatz einer beson-
deren Gattierung und durch Einhaltung von besonderen Abkiihlungs-
vorschriften (Anwéirmen der Formen). Die Zusammensetzung entspricht
folgender Analyse: C 2,5—3,0% ; Si 0,6—1,5% ; Mn 0,4—0,8%; P und
S »0,1%.

Die Frage des Ekonomiserbaustoffes ist durch die Herstellung von
Edelgul} in eine neue Phase getreten, so dall einige weitere Angaben
hier notwendig erscheinen. Bis in die letzte Zeit hinein kam fast aus-
schlieBlich normaler GrauguB fir diese Zwecke zur Verwendung. Neuer-
dings werden auch gewalzte Rohre aus FluBeisen vorgeschlagen, jedoch
erwies sich dieses als weniger zuverlissig. Vor allem wirft man den fluB-
eisernen Ekonomiserrohren eine héhere Rostabnutzung vor als den guf-
eisernen Rohren. Der iibliche Graugull weist eine Zugfestigkeit von
10—20 kg/qmm auf, diefiir die Betriebsdriicke von mehr als 20 kg offen-
bar ungeniigend ist. Es hat sich nun herausgestellt, dal die Zugfestig-
keit des GuBeisens um so héher ist, je mehr Perlit vorhanden ist. So
ist man dazu tbergegangen, den Perlitgull und auch andere GuBarten
(EdelguBl, SpezialguB) herzustellen, deren Festigkeit sich zwischen 26
und 40 kg bewegt. Das Gefiige dieses Gusses ist, wie schon angedeutet,
von der Gattierung und der Abkiihlungsgeschwindigkeit abhéngig. Die
Abhiangigkeit des Gefiiges des Gulleisens von der chemischen Zusammen-
setzung ist vor allem durch den Gehalt an Kohlenstoff und Silizium be-
dingt. Maurer4 hat ein Diagramm entworfen, das die Gefiigebeschaffen-
heit auf Grund des Kohlenstoff- und Siliziumgehaltes darstellt.

1 Oberhoffer: Das technische Eisen, 2. Aufl. 8. 569. Berlin: Julius
Springer, 1925.

2 Stahleisen 1926, S. 114, 3 Chal. Ind. 1925, Nr, 12,

4 Maurer: Kruppsche Monatshefte 1924, S. 115.
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Im perlitischen GuBeisen kénnen folgende Gefiigebestandteile vorkom-
men: Zementit (bzw. Ledeburit) mit Perlit im weillen GuBeisen, Graphit
mit Ferrit und Perlit im ferritischen GuBeisen und Graphit mit Perlit im
GrauguB. Maurer bringt diese drei Gruppen von Gefiigebestandteilen
unter Anlehnung an die bekannten Guilletschen Diagramme in ein

a. Verteilung des Graphits im gewdhn- b. Verteilung des Graphits im PerlitguB
lichen GrauguB (50 X vergr.). (50 X vergr.).
c. Gefiigebild von gewohnlichem d. Gefiigebild von Perlitgul
GrauguB (175 X vergr.). (300 X vergr.).

Abb. 8a—d. Vergleich des Gefiigeaufbaues von gewdhnlichem GrauguB und PerlitguB.

Schaubild, auf dessen X-Achse die Si-Gehalte und auf dessen Y-Achse
die Kohlenstoffgehalte aufgetragen sind (Abb. 9). Das Schaubild® 146t
drei Gebiete erkennen I, II, III, die den oben genannten drei Gruppen
entsprechen, mit den beiden dazwischenliegenden Ubergangsgebieten
ITa und ITb.

Der HartguB enthilt den Kohlenstoff als Zementit; man stellt ihn
durch Abschrecken des GuBeisens her. Im Dampfkesselbetriebe kommt
er als Baustoff fiir Roststibe in Frage.

o E'iini\n;ws, verbessertes Schaubild von Klingenstein stellt den Gefiige-

aufbau des GuBeisens in Funktion der Summe Kohlenstoffgehalt + Silizium-
gehalt und der Wandstéirke des Werkstiickes dar.
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3. EinfluBl der Zusammensetzung auf den Widerstand

gegen Rostangriff und Korrosion.

1. Kohlenstoff. — Das weile, zementithaltige GuBeisen ist
viel widerstandsfahiger gegen Rost- und Séureangriff als der pordsere
Graugufl. Die Widerstandsfahigkeit hingt nicht von der absoluten
Menge des Kohlenstoffes ab, sondern von dem Anteil an gebunde-
nem C.

2. Silizium. — Der Einflu8 des Siliziums ist einerseits mittelbar,
indem er die Graphitbildung und damit auch den Rostangriff des GuB-
eisens fordert und andererseits unmittelbar, indem die feste Losung
Eisen-Silizium mit steigendem Si-Gehalt widerstandsfiahiger gegen che-
mische Einfliisse ist. Es werden fiir siurefeste Behilter GuBeisenarten
vorgeschlagen, die bis 18% Si enthalten. Die iiblichen Si:Gehalte be-
wegen sich aber nur
bis 2,5% Si, so daB
sich praktisch die
Frage stellt, wie der
Rostwiderstand sich
bis zu diesem Gehalt
verhélt. Friend und
Marshallt  haben
Versuche  hieriiber
angestellt, welche das
einigermafBlen iber-
raschende Resultat
ergaben, dal}, bei
sonst fast gleicher Zusammensetzung, der Si-Gehalt keinen grofien
EinfluB auf den Rost- und Sdureangriff ausiibt.

3. Mangan2., - Dieses Element setzt den Rostangriff in geringem
MaBe herab.

4. Phosphor. —— Der Einflufl dieses Bestandteiles ist bis zu 3,4 %
gering, jedoch mit rostfoérdernder Tendenz.

5. Nickel und Kobalt. — Diese beiden Elemente bewirken eine
Verminderung des Rostangriffess3.

Der Schwefel bildet im Gufleisen wie auch im FluBeisent Lokal-
elemente, Sulfid/Eisen, in denen das Eisen als 16sliche Anode figuriert.
Auf diese Weise bewirken die sulfidischen Einschiisse eine Erhshung des
Rostangriffes.

1 Friend, N.: The corrosion of Iron. J. Iron and Steel Inst. Carnegie
Scholarship Memoirs 11, S. 37,

2 Heyn und Bauer: Mitt. Materialpr.-Amt 1908.

3 Bauerund Piwowarsky: Stahleisen 1920, S. 1300,

4 Stumper, C. R.: Compt. rend. 1923, S, 1316,
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4. Der Baustoff fiir Roststibe.

Zur Herstellung der Roststibe wird im allgemeinen Graugufl ver-
wendet. Neuerdings ist auch HartguBl und Stahlgu8 fiir diesen Zweck
zur Verwendung gekommen. Frither wurden schmiedeeiserne Roststibe
angewendet, jedoch findet dieser Baustoff nur mehr eine beschrinkte
Verwendung in Schiffskesseln, in die vorzugsweise zu dritt gekoppelte
Stibe (sogenannte Triostibe) eingebaut werden. Das Hauptaugenmerk
der Verbraucher ist natiirlich auf ein billiges und dauerhaftes Material
gerichtet. Der Verschleil der Roststibe ist nun aber angesichts
ihres hohen thermischen und chemischen Beanspruchungsgrades sehr
grof}, und es ist daher leicht versténdlich, wenn als Baustoff fast nur
billiges Rohmaterial genommen wird. Das bestindige Auswechseln
der untauglich gewordenen Stébe gilt vielfach als einzige Losung
der Roststabfrage, jedoch entspricht diese einfache Losung keines-
wegs dem Geiste der modernen Technik, die immer mehr von den
Ergebnissen wissenschaftlicher Forschungsarbeiten Gebrauch macht.
Die Bestrebungen der modernen Feuerungskunde schlagen verschie-
dene Wege ein, die zu einer Erhéhung der Lebensdauer der Roste
fithren sollen. Sie bewegen sich dabei der Hauptsache nach in folgen-
den Richtungen:

1. Verbesserung der konstruktiven Anordnung der Roststiibe.
— Man sucht vor allem durch geeignete Konstruktionen eine inten-
sive Kiihlung der Stdbe herbeizufithren, sei es durch Luft- oder
Wasserkithlung der hohlen Stédbe oder durch Oberflichenvergréferung,
welche eine bessere Kiihlung durch die vorbeistreichende Luft bewir-
ken soll.

2. Veredelung der Roststaboberfliche durch geeignete Schutz-
iiberziige. — Es kommen hier vor allem die noch naher zu besprechen-
den Verfahren: Kalorisieren, Alitieren, Schoopieren und dergleichen in
Betracht.

3. Auswahl eines passenden Baustoffes. — Die Losung dieses
Problems setzt die griindliche Kenntnis des Verhaltens der einzelnen
in Frage kommenden Elemente im Feuer voraus.

Diese drei Wege, die der Verbesserung der Roststabe offen stehen,
haben bis jetzt schon zu guten Teilergebnissen gefithrt. Die ideale Lo-
sung liegt wohl in der Kombination eines guten Baustoffes mit einer
geeigneten Form. Vor allem gilt es aber vorerst in das Spiel aller
Faktoren, die den Verschleil giinstig oder ungiinstig beeinflussen, eine
griindliche Einsicht zu erhalten.

Im allgemeinen mufl der Rost den zu verfeuernden Brennstoffen
angepalit sein: Stiickgrofle, Backfihigkeit der Kohle, chemische Natur
und Schmelzpunkt der Aschen sind die wichtigsten Anhaltspunkte
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bei der Wahl einer Rostform. Je feinkorniger der Brennstoff ist,
je magerer er anfillt und je weniger backfihig er ist, desto enger
milssen die Rostspalten bemessen werden. Bei niedrig schmelzender
Asche ist ein schwer schmelzbarer Baustoff zu wahlen. Je grofler die
Beanspruchung der Rostfliche ist, desto besser mufl der Baustoff
sein. Aus diesen kurzen Angaben geht schon hervor, daf} die rationelle
Lésung der Roststabfrage keineswegs so einfach ist, wie man vielfach
anzunehmen beliebt.

Uber die Materialbeschaffenheit der Roststibe liegen in der Literatur
nur sparliche Angaben vor. Nur iiber feuerbestindiges GuBeisen sind
etwas ausfiihrlichere Vorschlige zu finden. Das zur Anfertigung der
Roststibe verwendete Gulleisen soll méglichst arm an Phosphor und
an Schwefel sein. Diese Forderungen sind durch praktische Erfahrung
und theoretische Forschungen begriindet: Der Phosphor erhoht bis zu
einem Gehalt von 0,3—0,6% die Zug- und Biegefestigkeit, steigt er iiber
diesen Gehalt, so sinkt die Festigkeit. Die Zihigkeit wird durch den
Phosphor besonders stark heruntergesetzt!. Die Einwirkung des Phos-
phors auf das Gefiige des GuBeisens ist mannigfaltig: in den praktisch
vorkommenden Grenzen beeinfluBlt er die Graphitausscheidung nicht.
Im Glefiige des phosphorhaltigen grauen GuBeisens tritt der Phosphor
als neuer Bestandteil auf, und zwar als ternires Kohlenstoff- Phosphor-
eutektikum, das man mit dem Namen Steadit belegt hat. Im weilen
GuBeisen befindet sich das bei der Abkiithlung der Schmelze zuletzt- er-
starrende ternire Eutektikum zwischen Zementit und Mischkristallen
eingebettet. Der Phosphor hat einen sehr nachteiligen Einfluf auf die
Schmelzbarkeit des Gufleisens, indem er den Schmelzpunkt stark her-
unterdriickt. Nach Oberhoffer setzt 1% Phosphor den Schmelzpunkt
des Eisens um etwa 57° herunter. Bei Roststdben ist eine Erweichung
des Baustoffes doppelt gefahrlich, da hierdurch die Schlacke leichter an-
backt, was beim Schiiren und Abschlacken der Feuer zu mechanischer
Abnutzung fiithrt. Am natiirlichsten 146t sich der Einflufl des Phosphors
auf die Lebensdauer der Roststibe auf Grund des Zustandsdiagrammes er-
kldren, aus dem hervorgeht, daf3 das ternire Eutektikum Eisen-Kohlen-
stoff-Phosphor bei 950° schmilzt. Demgemifl beginnt der Material-
zusammenhang von dieser Temperatur an wesentlich abzunehmen, und
es wird auch das gefihrliche Festbacken der Schlacke an dem stellen-
weise sinternden Roststab erleichtert.

Der EinfluB des Schwefels auf die Eigenschaften des Gufleisens ist
nicht so durchsichtig wie der des Phosphors, da er stark abhéngig von
den iibrigen Begleitelementen, besonders vom Mangan, ist. Die Festig-

1 Wiist und Stotz: Ferrum 1914/15, S, 89,
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keitseigenschaften scheinen davon abhingig zu sein, ob der Schwefel
als Eisen- oder als Mangansulfid zugegen ist, wobei im allgemeinen diese
beiden Verbindungsformen einen entgegengesetzten EinfluB haben
sollen. Die Rolle des Schwefels im Roststab liegt nicht so sehr in seiner
den Rotbruch bedingenden Rigenschaft, als in seiner leichten Oxydier-
barkeit, was zu einer Auflockerung des Gefiiges fiihrt.

Zwecks Erhohung der Dauerhaftigkeit ist 6fters vorgeschlagen wor-
den, die Roststdabe aus gehirtetem GuBeisen (HartguB) herzustellen. So
empfiehlt man entweder ganz gehértete Stabe oder auch solche mit ge-
harteter Brennbahn, was durch Vergieflen in eiserne Formen erreicht
wird. Durch die erhshte Abkiihlungsgeschwindigkeit bildet sich das
weille HartguBgefige. Die Héartung der Brennbahn bewirkt man durch
Abschrecken derselben auf einer Eisenplatte. Die Meinungen iiber die
Widerstandsfihigkeit des Graugusses und des weiBlen GuBeisens sind
aber geteilt. Noch neuerdings gibt R. Hopfelt® dem Graugull den Vor-
zug, wahrend die Untersuchungen des Verfassers zu einem entgegen-
gesetzten Krgebnis gefiihrt haben. Geméafl dem Vorschlag des deutschen
Normenausschusses? soll die chemische Zusammensetzung des feuer-
bestdndigen GuBeisens folgender Analyse entsprechen:

Kohlenstoff 3,5—4,09, Phosphor 0,309,
Silizium 1,0—2,09, Schwefel 0,089,
Mangan 0,5—0,8%,

Das zur Anfertigung der Stibe verwendete Culleisen soll mog-
lichst phosphor- und schwefelarm sein, was man durch Zusammen-
schmelzen von P- und S-armen Roheisen- und Stahlsorten erzielt. Sehr
oft kommt auch das phosphorarme (P < 0,1%) Héamatitroheisen zur
Verwendung.

Uber andere Baustoffe ist nichts Niheres bekannt, auBer dem
Bestreben, mdéglichst hoch schmelzende Eisen- und Stahlarten an-
zuwenden. Vergleicht man die Schmelzpunkte der verschiedenen
Eisensorten, so wire demgemifl der Gebrauch von mdéglichst reinem
Eisen anzuraten:

Eisen . Schmelzpunkt
Chemisch reines Eisen . . . 1528°
Schweilleisen . . . . . . . . 1500°
Flufleisen . . . . . . . .. 1300—1450°
GuBeisen. . . . . . . . .. ‘ 1050—1200°

Die Annahme, dal} die Betriebsdauer der Roststibe mit steigendem
Schmelzpunkt der Baustoffe steigt, ist aber nur bedingt richtig, da bei

1 Hopfelt, R.: Z. d. V. I 13, 1925, 8,411,
2 Oberhoffer: Das technische Eisen 2. Aufl.,, 8. 578. Berlin: Julius
Springer 1925.
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den schmiedeeisernen und fluBeisernen Stiben andere Nachteile, nament-
lich das Verziehen durch die Hitze, auftreten, welche die Lebensdauer
noch stédrker in negativem

Sinne beeinflussen, als der

chemische Verschleif3.

D. PreSmuttereisen.

Es bleibt, bevor zu den
legierten FluBstahlen iiber-
gegangen wird, noch ein Wort
iber den Werkstoff der
Schraubenmuttern zu sagen.
Je nach dem Herstellungs-
verfahren unterscheidet man
Kalt- oder WarmpreBBmutter-
eisen. Das erstere ist meist
weiches FluBeisen, wihrend
zu Warmprelmuttereisen in
der Regel phosphorreiches
Material genommen wird, da ein Gehalt von 0,2—0,45% P die Her-
stellung eines sauberen und scharfen Gewindes erleichtert. Die Korn-
grofle des Eisens wird durch
Phosphorzusatz gewaltig er-
hoht, so daB bei niederem
C-Gehalt die Bruchflichesehr
grobkristallinisch und silber-
glanzend wird. Das Gefiige
dieser Eisen- Phosphorlegie-
rungen zeigt eine sehr eigen-
tiimliche Ader- und Netz-
werkstruktur der einzelnen
Mischkristalle. Ein Beispiel
dieser Gefiigeerscheinung ist
auf Abb. 10 und 11 wieder-
gegeben. Es handelt sich
hier um ein PrefSmuttereisen
mit 0,350% P, man erkennt ) )
deutlich die innerhalb eines Abb. 11. Preﬂmatzt(;ﬂ;zls\ie;g(rs&hlef beleuchtet)
Mischkristalles  gleichartig
ausgebildete Netzstruktur, deren Relief bei schiefer Beleuchtung
(Abb. 11) besonders plastisch hervortritt. Die Natur und die Ursache
dieser Schichtungen im Fe-P-Mischkristall sind bisher noch nicht auf-
geklart.

Abb. 10. PreBmuttereisen (120 X vergr.).
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E. Legierte Stiihle.
1. Nickelstahle.

Als Baustoffe fiir die Hauptteile der Hochdruckkessel haben seit
einigen Jahren Nickelstihle bis zu 5% Ni Eingang in die Dampftechnik
gefunden. Kleinere Armaturteile werden auch aus Edelstihlen herge-
stellt, namentlich aus rostsicherem Chrom-Nickelstahl.

Die Festigkeit der bisher iiblichen Kesselbleche liegt zwischen 34 und
56 kg/qmm. Diese Werte gelten aber nur fiir die Temperatur von 20°.
Es stellt sich deshalb die Frage, wie sich die Festigkeitseigenschaften
des weichen FluBeisens bei hoheren Wirmegraden, insbesondere bei den
Betriebstemperaturen, verhalten. Vergleicht man dann auf diese Weise

Abb. 12. Festigkeitseigenschaften von unlegiertem Abb. 13. Kerbzihigkeit von unlegiertem und
und legiertem weichen FluBeisen (Goerens). legiertem weichen FluBeisen (Goerens).
——— — Festigkeit, = Streckgrenze.

die legierten Stihle mit dem normalen Baustoff, so ergibt sich ein ge-
naues Bild des Wertes der neuen Baustoffe. Diese wertvolle Unter-
suchung ist in jiingster Zeit in der Kruppschen Versuchsanstalt unter
der Leitung von P. Goerens?! gemacht worden. Abb. 12 zeigt die Tem-
peraturabhéngigkeit der Zugfestigkeit und der Streckgrenze eines Sie-
mens-Martin-FluBeisens von 36 kg/qmm und eines 5%igen Nickelstahles
von 52 kg/qmm Festigkeit. Das Temperaturgebiet fur Sattdampf von
14—120 Atm. Uberdruck ist durch Schraffur angegeben (195—325° C).
Die Festigkeitskurven beider Werkstoffe weisen in diesem Gebiet Hochst-
werte auf, die fiir den ersteren bei 240° und fiir den zweiten bei 300°
liegen. Beim Uberschreiten dieser Temperatur fillt bei beiden Bau-
stoffen die Festigkeit rasch ab.

1 Z d. V. I 1924, Nr. 3. — Kruppsche Monatshefte 1925, S. 185, —
Feuerungstechn, 1925, S. 13.
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Die Streckgrenzenkurven haben beide ein Maximum bei 20°. Die
starke Uberlegenheit des Ni-Stahles fiuflert sich besonders in der Streck-
grenze, die im Temperaturbereich des Betriebes rund den 1,5fachen Be-
trag der Streckgrenze des FlufBleisens betriigt, so daB die Gefahr dauern-
der Deformation und ihrer Folgeerscheinungen wesentlich geringer wird.

Abb. 13 gibt die Kurven der Kerbzihigkeit der gleichen Betriebs-
stoffe wieder. Auch hier erkennt man die Uberlegenheit des Ni-Stahles
itber das weiche FluBleisen, besonders bei den Temperaturen ober-
halb 220°.

Fiir die Praxis der Kesselkonstruktion ist die genaue Kenntnis der
Streckgrenzen und der Festigkeiten der Baustoffe bei héheren Tempera-
turen besonders wichtig. Dieses Zahlenmaterial ist fiir fiinf verschiedene
Baustoffe, und zwar S.-M.-FluBeisen 34—41, 40—47 und 44—51 kg/qmm,
sowie Nickelstahl 44—52 und 50—60 kg/Festg., von der Kruppschen
Versuchsanstalt ermittelt worden und in den Kruppschen Monatsheften
1925, S. 190/191 zusammengestellt. Ein sehr groBer Vorteil des Nickel-
stahles liegt weiter in seiner Unempfindlichkeit gegen Alterung und Re-
kristallisation. Wahrend das weiche FluBeisen durch Kaltdeformation
iiber die Streckgrenze hinaus, verbunden mit nachfolgendem miBigem
Erhitzen, unterhalb des Ac;-Umwandlungspunktes grobkristallin und
sprode wird, besitzt der Nickelstahl nach den Versuchen von P. Goerens
diese gefahrliche Kigenschaft nicht.

Man hat auch Nickelstahl dort anzuwenden versucht, wo Rost-
besténdigkeit erwiinscht war. Jedoch wird der Widerstand gegen Oxy-
dation durch Nickelzusitze nur wenig gehoben, wihrend der Saure-
angriff durch Nickelzusatz vermindert wird?®.

Das Gefiige der im Dampfkesselbau verwendeten Nickelstihle ist
perlitisch.

2. Rostfreie Stahle.

Zur Anwendung kommen hochprozentige, niedrig gekohlte Chrom-
stihle (etwa 13% Cr sog. Stainless Steel), sowie auch quaternire Chrom-
nickelstdhle. Der Nickelzusatz verstarkt die Passivitit der Chromstihle,
wihrend ein Nickelzusatz dem unlegierten Eisen keine wesentliche Er-
héhung des Rostschutzes zu verleihen vermag. Von den Cr-Ni-Stéihlen
ist besonders der von Straufl und Maurer bearbeitete Kruppsche
V,A-Stahl hervorzuheben2. Es ist dies eine Legierung mit 18—20% Cr
und 7—8% Ni. Verfasser hat an diesem Stahl eingehende Korrosions-
versuche angestellt und festgestellt, daB er sowohl oxydations- wie siure-
besténdig ist3. Die wichtigsten Resultate dieser Untersuchung sind in

! Rapatz, F.: Die Edelstihle. Berlin: Julius Springer 1925, S. 99,
2 Kruppsche Monatshefte 1920, S. 129.
¢ R. Stumper: Rev, Mét, 1923, S. 642,
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nachstehender Tabelle zusammengestellt. Zum Vergleich wurde ein
Blechstiick aus weichem FluBeisen von genau denselben Abmessungen
gleichzeitig untersucht und die Resultate auf dieses Material bezogen.

| Relative Korrosion
Elekgrolyt Versuchsdauer des V,H-Stahles
%o (Thomaseisen = 100)
Salzsfure . . . . . . 1 40 Stunden 0
5 40 » 0
10 0 5,6
20 7 » 10,1
Schwefelsiure . . . . 1 6 Tage 0
2 6 0
5 6 0
10 3, 0
20 | 1 Tag 0,5
Kochsalzlosung (18°) . 1 4 Tage 1
3 ‘ 5, 1
Wasserdampf- und Luft-
gemisch von 45° . . 3 0
Leitungswasser 18° . . : 3 ., 0

Auf einen Nachteil der Chrom-Nickelstihle mul3 jedoch aufmerksam
gemacht werden: das edle elektro-chemische Potential dieser Stihle hat
_ eine sehr starke Erhchung der
‘yg[;‘/l Abrostung des unedleren Ei-
sens zur Folge, falls Cr-Ni-
Stahle innerhalb eines Elektro-
20 . . .
\ lyten mit Eisen leitend ver-
\ bunden ist. In diesem Falle
7% .
\ _7\ kann der elektromotorische
Gegensatz beider Stoffe in
Tatigkeit treten, es bildet sich
ein Element, in welchem das
Kisen als Anode geldst wird;
auf diese Weise kann die Rost-
\\ geschwindigkeit des Eisens
0 | um 500—750% erhoht werden.
4 &8 o T 20 In der Praxis muB deshalb
Abb, 14, Gefiigeautbau der Chrom-Nickel-Stahle.  diesem Umstand Rechnung
getragen werden, und es sind
jedenfalls leitende Verbindungen von Cr-Ni-Stahl mit Eisenteilen dort
zu vermeiden, wo letzteres geschiitzt werden sollt.
Die rostfreien Stahle sind, wie erwéhnt, quaternéire Chrom-Nickel-
stahle. Der Gefiigebau und die Einteilung dieser Stéhle sind auf Abb. 14

1 Das eigentiimliche elektromotorische Verhalten der rostsicheren Stihle ist
neuerdings von B, Straull untersucht worden (Stahleisen 1925, S. 1198).



Die metallischen Bau- und Werkstoffe. 33

ersichtlich; je nach dem Chrom- und Nickelgehalt hat man es mit per-
litisch-ferritischem Gefiige, mit martensitisch- und troosto-sorbitischem,
mit austenitisch-martensitischem oder mit rein austenitischem Gefiige-
aufbau zu tun; Merkmale, die auch eine Einteilung der betreffenden
Stahlarten abgeben.

F. Kupfer und kupferhaltige Legierungen.

Im Dampfkesselwesen kommt Kupfer hauptsichlich als Baustoff der
Feuerbiichsen in Frage. Messing und Rotgull finden Verwendung fiir
Rohre, Armaturteile und dhnliches.

Kupfer hat eine Zugfestigkeit von 22 kg/qmm, die fir je 20° Tem-
peraturerhhung um rund 1kg/qmm steigt. Als schiadlichste Verun-
reinigung ist das Kupferoxyd zu nennen, das die Festigkeit stark
herabsetzt.

G. Leichtschmelzbare Legierungen.

Zu den ublichen Sicherheitsvorrichtungen der Dampfkessel gehoren,
auller dem Sicherheitsventil, noch die Speiserufer. Dies sind beson-
dere Vorrichtungen, die rechtzeitig auf die Gefahr des Wassermangels
aufmerksam machen sollen. Der Blacksche Speiserufer ist wohl der
verbreitetste: er besteht aus einem Rohr, das im Kesselinnern bis zum
zuldssigen niedrigsten Wasserstande reicht. Oben am Rohr befindet sich
eine Dampfpfeife, deren Eintritts6ffnung durch einen Pfropfen aus einer
leichtschmelzbaren Legierung abgesperrt ist. Das Rohr ist bei normalem
Wasserstande vollstandig mit Wasser gefiillt. Wenn nun der Wasser-
spiegel unter das niedrigste Niveau sinkt, tritt Dampf in das Rohr ein,
der Pfropfen schmilzt und das Alarmsignal ertént. Die betreffende Le-
gierung ist nach dem Betriebsdruck des Kessels zu wiahlen. Am besten
eignen sich hierfir Metalle oder Legierungen mit einem bestimmten
Schmelzpunkt, keineswegs aber solche Legierungen, die ein Schmelz-
intervall haben. Am zweckentsprechendsten sind daher entweder reine
Metalle oder eutektische Legierungen. Im folgenden seien einige solcher
Legierungen mit dem zugehérigen Schmelzpunkt angefiihrt.

I. Bintre eutektische Legierungen.

Zusammensetzung ’ Schmelzpunkt
58,0°, Wismuth, 42,0 Zinn ! 137°
65,5% » 43,5 Blei P 125°
60,09, " 46,0 Cadmium #7/47% < 146°
63,09, Zinn, 37,0 Blei 180°
70,09, 30,0 Cadmium 177°
II. Ternire eutektische Legierungen.
Zusammensetzung 1 Schmelzpunkt
41,09, Wismuth, 27,5 Zinn, 31,5 Cadmium 103°
34,0%, Blei, 320 , 34 v 145°

Stumper, Dampfkesselwesen. 3
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Eine andere Sicherheitseinrichtung sind die ,,Schmelzpfropfen‘, die
besonders in Flammrohr-, Lokomobil- und Lokomotivkessel eingebaut
werden. In die Feuerbleche wird ein hohler, aus Rotgu oder Eisen
gefertigter Pfropfen eingeschraubt, der durch einen Konus aus schmelz-
barer Legierung ausgefiillt ist. Sobald der Wasserspiegel die niedrigst
zulissige Hohe erreicht, ist der obere Teil des Pfropfens vom Dampf
umgeben. Die Legierung wird dann héher erhitzt, schmilzt und das
austretende Dampf- und Wassergemisch dampft das Feuer oder 1§scht
es aus. Der gebriuchlichste Stoff fiir diese Pfropfenverschliisse ist Blei.
Bei Dampfkesselexplosionen mufl stets Sorge getragen werden, diese
Schmelzpfropfen zu untersuchen, da sie untriigliche Anzeichen von vor-
her aufgetretenem Wassermangel geben. Es kann jedoch auch vorkom-
men, dafl die Pfropfen nicht mehr funktionieren, falls sie zu lange ge-
braucht werden, ohne nachkontrolliert oder eventuell ersetzt worden
zu sein.

So hatte beispielsweise Verfasser die Explosion eines Flammrohr-
kessels zu untersuchen, die offensichtlich auf Wassermangel zuriickzu-
fihren war. Jedoch war der Schmelzpfropfen duBlerlich intakt. Bei ge-
nauer Untersuchung erwies es sich, daf das Blei ganz oxydiert war und
der Sicherheitskonus aus kompakter Mennige bestand. Durch die Feuer-
gase war das Blei im Laufe der Zeit oxydiert worden, und da durch
die Oxydation eine RaumvergroBerung eintrat, blieb das Material im
Pfropfen stecken. Bei Wassermangel reichte die Temperatur nicht aus,
um das erst bei 900° schmelzende Oxyd rasch genug zu erweichen.

II. Die nichtmetallischen Bau- und Werkstoffe.

A. Feuerfeste Baustoffe.

Die Wahl eines geeigneten Baustoffes fiir Dampfkesselfeuerungen
richtet sich hauptséchlich nach der im Verbrennungsraum zu erwarten-
den Temperatur, der Feuerungsbelastung und der Natur des Brenn-
stoffes. Die neuere Entwicklung des Kesselwesens, insbesondere der
Kohlenstaubfeuerungen, hat es mit sich gebracht, daB die sogenannte
Kesselqualitit der feuerfesten Steine eine wesentliche Verbesserung er-
fahren hat, und daB diese Giitebezeichnung schirfer definiert wurde.

Von den vielen technisch verwerteten feuerfesten Erzeugnissen sind
nur die aus Quarz und aus Ton hergestellten Steine fir die Kessel-
feuerungen von Interesse. Je nach dem Mengenanteil an sauren (SiO,)
und basischen (Al,O;) Bestandteilen unterscheidet man:

1. Quarzsteine,
2. Schamottesteine,
3. Quarz-Schamottesteine.
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Die sauren Quarzsteine bestehen aus Kieselsdure (Si0;) mit
einem nur etliche Prozente ausmachenden Zusatz eines Bindemittels,
das entweder kalkiger oder toniger Natur sein kann. Die kalkgebun-
denen Quarzsteine bezeichnet man als Silikasteine. Ihre mittlere Zu-
sammensetzung bewegt sich innerhalb folgender Grenzen:

Si0,  95—979
CaO 1— 29,
ALO, 2— 39
Fe,0, 1— 39

Die tongebundenen Steine sind unter dem Namen Tondinas bzw.
deutscher Dinas bekannt (im Gegensatz zu den englischen Dinassteinen).
Sie enthalten etwas mehr Tonerde und entsprechend weniger SiO,.

Die basischen Schamottesteine nihern sich der Zusammen-
setzung des reinen gebrannten Kaolins von der molekularen Zusammen-
setzung Al,O0;-2 Si0,, dessen Bmp.

Tonerdegehalt 45,5% betragt. 270r
Da  das  Zweistoffsystem 220
AL, O; —Si0, fir die hier in 70}
Betracht kommenden feuer- gl
festen Materialien die Grund-

n
!
1 s
. . . My SF
lage bildet, so wird in Abb. 15 ;.Eg <38
. . . S8
dieses Zustandsdiagramm wie- SiE 3 ;4 5
l . RS |
dergegeben. DerSchmelzpunkt /S

der Verbindung ALO-250, SUGTY B LT L T DL 1,
liegt bei 1750°. Das Dia- Abb. 15. Zustandsdiagramm Al,O;—SiOs.
gramm zeigt ein schwach aus-

gebildetesMaximum bei 1820°,das der Verbindung Al,O; — SiO,entspricht.
Die Untersuchung der aus der Schmelze bei diesem Punkt sich ausschei-
denden Kristalle ergab, dall sie mit dem Mineral Sillimanit identisch
sind. Dieser Bestandteil findet sich auch in vielen keramischen Massen
vor. Die Schmelzpunktkurve erlaubt die ungefihre Lage des Schmelz-
punktes fiir die Schamottematerialien herauszulesen, jedoch muf3 be-
merkt werden, dafl sehr grobkorniges Material ein noch nicht im Gleich-
gewicht befindliches System darstellt und so erhebliche Abweichungen
von der theoretischen Kurve aufweisen kann.

Je nachdem man nun den Tonerdegehalt des Schamottematerials
iiber den theoretischen Gehalt von 45,5% bringt oder durch SiQ,-Zusatz
unter diesem Prozentsatz halt, unterscheidet man die hochfeuerfesten
Massen von den einfach feuerfesten Baustoffen. In der Praxis werden
die Tonerdegehalte der iiblichen Schamottesteine unter 45,5% gehalten.
Thre chemische Zusammensetzung ist die folgende: SiO,: 50—60% ;
Al,O;3: 36—45%; CaO: 1% ; Fe,05: 1—3%.

3%
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Die Quarzschamottesteine nehmen eine Mittelstellung zwischen
den Quarz- und den Schamottesteinen ein. Man nennt sie deshalb auch
halbsaure Steine. Der Kieselsduregehalt bewegt sich zwischen 65 und
30%, der Tonerdegehalt zwischen 15 und 30%.

Die theoretischen Beziehungen zwischen Feuerfestigkeit und chemi-
scher Zusammensetzung der Schamottesteine sind zwar im Zustands-
diagramm Abb. 15 zu erkennen, doch liegen in der Praxis die Verhalt-
nisse verwickelter, weil andere Faktoren die Feuerbestdndigkeit beein-
flussen. So hat beispielsweise Le Chatelier! nachgewiesen, dal} die
Erweichungstemperatur des Tones durch relativ geringen Druck um 100
und mehr Grad vermindert wird. Dagegen ist Quarz in dieser Beziehung
viel widerstandsfahiger.

Die Anforderungen, die an Dampfkesselsteine gestellt werden, sind
keineswegs fiir alle in Betracht kommenden Materialien identisch. Es
liegt auf der Hand, daf3 ein Stein, der unmittelbar mit der glithenden
Kohlenschicht oder sogar mit fliissiger Schlacke in Berithrung gelangt,
viel widerstandsfahiger sein muf}, als ein Fuchsstein. Im allgemeinen
verlangt man von den feuerfesten Materialien die folgenden Eigen-
schaften:

fa—

. Feuerfestigkeit, ,

2. Besténdigkeit bei Temperaturwechsel,

3. Mechanische Festigkeit bei hohen Temperaturen,
4. Indifferenz gegen chemische Einfliisse,

. Druckfestigkeit.

Diese Eigenschaften hingen sowohl von der chemischen Zusammen-
setzung wie von der physikalischen Beschaffenheit ab. Wichtige physi-
kalische Faktoren sind: Dichte, Porositit, Gefiige, Warmeleitfahigkeit
und andere. Es kommt nun vor, daB verschiedene Faktoren sich ent-
gegenarbeiten, so zwar, daf} eine Eigenschaft des Steines eine andere
Eigenschaft ausschaltet. So ist beispielsweise ein pordser Stein gasdurch-
lassiger und weniger widerstandsfihig gegen chemische Agenzien als ein
dichter Stein, jedoch ist er widerstandsfahiger gegen Temperaturwechsel.
Ein dichter Stein hat bessere mechanische Eigenschaften als ein pordser
Stein, dagegen ist er nicht so raumbestandig. Hieraus ersieht man zur
Geniige, wie schwer es ist, strenge Richtlinien fur die Beurteilung feuer-
fester Materialien zu schaffen. Immerhin kann iiber die verlangten
Eigenschaften folgendes ausgesagt werden:

Die Schwerschmelzbarkeit ist die wichtigste Eigenschaft der
feuerfesten Baustoffe. Die praktische Ermittlung des Schmelzpunktes
erfolgt bekanntlich nicht, wie dies in der Metallurgie iiblich ist, durch
direkte Messung, sondern vermittels Vergleichskérpern, den sogenannten

Ut

1 Le Chatelier: Cpt. Rend. 163, S. 948, '
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Segerkegéln. Auch gibt diese Methode keineswegs den Schmelzpunkt an,
sondern lediglich ein auf Grund praktischer Erwigungen konventionell
festgelegtes Stadium der Erweichung. Bei der Erhitzung von feuerfesten
Steinen miissen deshalb die drei folgenden Punkte streng voneinander-
gehalten werden: )

1. Der Erweichungspunkt, entsprechend der Temperatur der be-
ginnenden Erweichung.

2. Der Segerschmelzpunkt. ¥r gibt an, bei welcher Temperatur
ein konisch geformtes Probestiick sich soweit deformiert hat, daB die
Kegelspitze sich vollstindig umgebogen hat und die Kegelseitenfliche
bzw. die Unterlage beriihrt.

3. Der wirkliche Schmelzpunkt, euntsprechend der Temperatur der
vollstandigen Verfliissigung. Die feuerfesten Steine besitzen mithin ein
Intervall der Verfliissigung, dessen Aullenpunkte oftmals etwa 600° aus-
einanderliegen und innerhalb dessen der Segerkegelschmelzpunkt liegt.
Es leuchtet ein, dafl die Angabe der Segerkegelnummer keineswegs
fur die Beurteilung gentigt, sondern dal3 der Erweichungspunkt eine
mindestens ebenso grofle, wenn nicht groflere Wichtigkeit hat. Der Er-
weichungspunkt hdngt stark von der Druckbelastung ab, so daB techno-
logisch die Feststellung der Druckerweichungskurve eines feuerfesten
Steines bei wachsender Temperatur viel bedeutungsvoller ist als die
Angabe der Kegelnummer. Diese Erkenntnis scheint sich in den letzten
Jahren immer mehr Bahn geschaffen zu haben, und es ist dringend not-
wendig, dafl diese Untersuchungsmethode baldméglichst normalisiert
wird.

Die Erweichungstemperatur der Kesselsteine mufl nun oberhalb der
hochsten in der Feuerung auftretenden Temperatur liegen. Nach Li-
tinsky? diirften die nachstehenden Segerkegelschmelzpunkte geniigen:

a) Thermisch hoch beanspruchte Feuerungsteile: Segerkegel Nr. 31
bis 33 (=1700°).

b) Weniger stark beanspruchte Partien: Kegel 26 (=1580°).

¢) Feuerfeste Ausmauerungsteile des Fuchses: minderwertige, billige
Steinsorten.

Diese Angaben sind ungeniigend, besonders im Hinblick auf die
Kohlenstaub-, Gas- und Olfeuerungen, da hier viel hghere Temperaturen
und andere Einwirkungen vorkommen als in den gewéhnlichen Rost-
feuerungen. Die nidchste Zukunft mufl deshalb diesen Punkt aufkliren
und die Giiteanforderungen weiterhin prézisieren.

Die Widerstandsfiahigkeit gegen Temperaturschwankun-
gen betrifft vor allem die Bausteine des Feuerungsgewdlbes, da diese

1 Litinsky, L.: Schamotte und Silika. O. Spamer 1925. — Ders.: Feuer-
ungstechnik 1925, S. 72,
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infolge des Lufteintrittes beim Beschicken, Schiiren usw. und beim Aus-
l6schen des Feuers besonders starken Abkiithlungen ausgesetzt sind.
Die Empfindlichkeit gegen plétzlichen Temperaturwechsel ist nun ab-
hingig von der chemischen Zusammensetzung, dem Gefiige, der Poro-
sitdt und auch von der Brenntemperatur. Es ist nicht gleichgiiltig, in
welcher allotropen Modifikation die Kieselséure vorhanden ist, da diese
Umwandlungen von Volumeninderungen begleitet sind. Eine Ubersicht
ither diese Umwandlungen ist in nachstehender Tabelle gegeben (nach
W.Streger!:

$i0,-Modifikation Umwandlungs- l Volumgnzuna];me (V.)
temperatur [ beim Erhitzen
«-Quarz 2> 3-Quarz 575° 0,459, (L.)
a-Cristobalit 2> 3-Cristobalit 230° | 2,0—3,5%
«-Tridymit 2> 3-Tridymit 120° ! 0,3%

Hieraus wird die groe Empfindlichkeit der Silikasteine gegen Tem-
peraturschwankungen begreiflich, sodann auch die Tatsache, daB} fir
Feuerungsgewdlbe allgemein nur die widerstandsfihigeren Schamotte-
steine zur Anwendung kommen.

Die Empfindlichkeit der Steine héingt auch von den oben angegebe-
nen Faktoren ab, und zwar sind hier besonders der EinfluB der Poro-
sitit und der sie bedingenden Brenntemperatur erwdhnenswert. Je
lockerer das Gefiige, desto groBer die Widerstandsfihigkeit, und je hoher
die Brenntemperatur, desto dichter das Gefiige. Angesichts der fir die
Kieselssiure geltenden Verhaltnisse nimmt die Temperaturempfindlich-
keit natiirlich mit steigendem SiO,-Gehalt zu.

Die mechanische Festigkeit bei hoher Temperatur ist wohl
die wichtigste Eigenschaft der feuerfesten Baustoffe, denn die Feuer-
bestdndigkeit allein geniigt nicht, um einen Stoff als Baumaterial ge-
eignet zu machen. Desgleichen gibt die Druckfestigkeit bei gewohn-
licher Temperatur, die zwischen 60 und 200 kg/qcm schwanken kann,
keinen geniigenden Anhaltspunkt fiir das Verhalten desselben Steines bei
hoher Temperatur. Die Ermittlung der Festigkeitseigenschaften bei hohen
Temperaturen erfolgt im Laboratorium in geeigneten Versuchsifen, von
denen das belgische Coppée-Modell wohl die vollkommenste Art ist,
da hier die Versuche an ganzen Steinen vorgenommen und die Langen-
verinderungen mittels eines Kathetometers direkt abgelesen werden.
Dieser Erhitzungsversuch erlaubt die Aufnahme einer Ausdehnungs-
kurve, die Feststellung der Brenntemperatur, sowie die Ermittlung der
Bruchgrenze. Vermittels einer anderen Versuchsanordnung 1a8t sich auch

1 Werkstoffbericht Nr. 52 d. Ver. deutsch. Eisenhiittenleute 1924,
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das Schwindmal bzw. die permanente Ausdehnung mit oder ohne Druck
feststellen. Letztere Eigenschaften bedingen die Raumbestindigkeit.
Die tonigen Bestandteile erleiden beim Erhitzen, auler der auf dem nor-
malen Ausdehnungskoeffizienten beruhenden Ausdehnung, ein Schwin-
den, das bei der Abkiihlung nicht rickgingig gemacht wird. Das Silika-
material hingegen wichst beim Erhitzen infolge der allotropen Umwand-
lung des Quarzes bzw. des Cristobalits. Durch geeignete Mischung von
Ton mit Quarz erhilt man raumbestindige Steine. Der Erhitzungsver-
such liefert also typische Schaubilder, aus deren Verlauf weitgehende
Schliisse gezogen werden konnen.

DieWiderstandsfahigkeit gegenchemischeEinfliisseist von
der chemischen Zusammensetzung wie auch von der Porositit abhingig.

In der Dampfkesseltechnik bestehen die chemischen Agenzien haupt-
sdchlich aus der Schlacke und der Flugasche. Uber die Einwirkung der
gasformigen Verbrennungsprodukte, wie Kohlensiure, Wasserdampf,
Schwefeldioxyd, des Sauerstoffiiberschusses, ist nichts Naheres bekannt,
obgleich ihre Einwirkung, wie dies beispielsweise an Hochofensteinen
nachgewiesen wurde, nicht zu vernachlissigen ist. Die Einwirkung
der Aschenbestandteile auf die Steine ist nun von den folgenden Fak-
toren abhingig: :

1. Temperatur,

2. chemische Zusammensetzung,

3. Schmelzbarkeit der Asche.

Die Verbrennungskammern der Kohlenstaubkessel sind wegen der hier
herrschenden Temperaturen in besonderem Mafle der chemischen
Einwirkung ausgesetzt. Je niedriger nun der Schmelzpunkt der Asche
ist, desto diinnfliissiger wird sie, und desto gréBer ist ihr Angriffs-
vermogen auf die Steine. Eine zéhfliissige Asche hat aber den Nach-
teil, daB sie an den Wandungen festbackt, und daf§ dann bei ihrer me-
chanischen Entfernung das Mauerwerk beschidigt wird. Die chemische
Wechselwirkung zwischen Schlacke und Stein hingt weiterhin von ihren
Zusammensetzungen ab. Im allgemeinen gilt die Regel, daf} saure Asche
nicht mit basischen Steinen und, umgekehrt basische Asche nicht mit
sauren Steinen in Berithrung kommen soll. Je nach der Zusammen-
setzung der Kohlenasche wird man also kieselsdurereicheres oder ton-
reicheres Material zu wihlen haben.

Der Schmelzpunkt hingt von der chemischen Zusammensetzung ab
und wird praktisch nach der Segerkegelmethode bestimmt. Die Ofen-
atmosphire wirkt auf den Schmelzpunkt der Asche ein. Fieldner und
Hall* haben ndmlich nachgewiesen, da eine Asche von bestimmter
Analyse erhebliche Unterschiede der Segertemperatur aufweist, je nach-

1 U, 8. Bureau of Mines 1918, Nr. 129.
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dem die Gasphase oxydierender oder reduzierender Natur ist. Auaf-
fallenderweise ist der Schmelzpunkt in stark oxydierender und stark
reduzierender Atmosphiire am hiochsten und nimmt mit steigender Mi-
schung bis zu einem flachen Minimum ab. Diese Versuchsergebnisse
miissen aber an europiischen Kohlenaschen wiederholt und iiberpriift
werden. Die Kohlenasche enthilt der Hauptsache nach Kieselsiure,
Tonerde, Eisenoxyd, Kalk und Magnesia, daneben Alkalien, Sulfat und
Phosphorsiure. Die Schmelzbarkeit der Asche beurteilt man vielfach
nach dem Verhiltnis
[Si0, + ALO,] _
[FeO + Fe, O, + CaO + MgO]

Je gréBer sich diese Verhiiltniszahl stellt, desto schwerer schmelzbar
ist die Asche.

Prost gibt noch ein anderes MaB der Schmelzbarkeit: Bezeichnet
man mit O, das Siaurestoffgewicht der Tonerde, mit O, den Sauerstoff-
gebalt der Kieselsiure und mit O, die Summe der Sauerstoffgehalte der
Oxyde von Eisen, Kalzium und Magnesium, so errechnet sich eine Ver-
héltniszahl Q nach folgender Gleichung:

__ (02
Y000

Die Verhiltniszahl Q gibt dann ein ungefihres Ma3 der Schmelzbar-

keit ab:

Q>3 Schmelzpunkt 1500°
Q=15-2u3 . 1450°
Q=1-15u?2 . 1350°
Q<1 » 1200°

Diese Methode ist neuerdings von Roszak ! nachgepriift worden und
hat nach diesen Ergebnissen eine Genauigkeit von rund = 100°.

Die Beurteilung der Widerstandsfihigkeit eines feuerfesten Bau-
stoffes muB sich nach den vorhergehenden Erwigungen auf eine Reihe
von Ermittlungen stiitzen, namentlich auf die Natur der Brennstoffe,
die Verbrennungstemperatur und die Zusammensetzung der Brennstoff-
asche. Man kann alsdann das Baumaterial den lokalen Verhiltnissen
anpassen, indem man fiir saure Aschen einen sauren Stein und fir
basische Aschen einen tonerdereichen Schamottestein wahlt. Fir die
einzelnen thermisch beanspruchten Teile des Kesselmauerwerkes kom-
men je nach dem Beanspruchungsgrad verschiedene Steine in Frage:
Die mit der glithenden Kohlen- und Schlackenschicht in Beriihrung
stehenden Teile werden meist mit guten Schamottésteinen ausgemauert;
das Gewdlbe und die Wangen des Verbrennungsraumes, wie die Heiz-
ziige, die mit der Flamme unmittelbar in Beriihrung kommen, werden

1 Chal. Ind. 1925, S. 14,
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ebenfalls aus Schamottematerial gefertigt; fiir die von den heiflen Ver-
brennungsgasen beleckten Teile, Heizziige, Fuchskanile, unterer Teil
des Schornsteines, nimmt man feuerfeste Steine, die an der unteren
Grenze des feuerfesten Gebietes (Segerkegel 26 = 1500°) liegen. Rauch-
gase von hoher Temperatur verlangen ein feuerfestes Futter der Schorn-
steine; bei gewohnlichen Verhéltnissen (Rauchgase von 350°) kantt man
ein Futter von Ring- oder Hartbrandstein nehmen.

BuBmannt hat Lieferungsbedingungen fiir feuerfeste Hochleistungs-
kesselsteine ausgearbeitet, die sich anf Materialien, die unter 75% SiO,
enthalten, erstrecken und deren wichtigste Punkte hier zusammen-
gestellt seien;

a) Feuerfestigkeit. — Je nach den praktisch vorkommenden Tem-
peraturen unterscheidet Bulmann drei Qualitéiten:

Qualitét I: Steine, die einer dauernden Temperatur von 1750—-1770°
standhalten ;

Qualitat II: Steine, die bei einer dauernden Temperatur von 1690
bis 1730° widerstandsfihig sind, und

Qualitat IIT: Steine, die dauernd 1630—1670° ertragen kénnen. Die
angegebenen Temperaturen miissen ohne Anderung der Form und
Festigkeit ertragen werden kénnen.

b) Zusammensetzung und Beschaffenheit. — Angabe der chemi-
schen Zusammensetzung, der Porositiit im Anlieferungszustand und nach
dem Brennen bei Sk. 14, die Raumbestindigkeit nach dem 1., 2., 3.
und 4. achtstiindigen Brande bei Sk. 14; die Widerstandsfihigkeit gegen
Schlackenangriff, Widerstandsfihigkeit gegen Temperaturwechsel, die
Forderung einer minimalen Druckfestigkeit von 130 kg/qmm. Weitere
Angaben sind im Original oder in dem Werke Litinskys nachzusehen.

Die feuerfesten Mortel (Schamottepulver, Klebsand usw.) sollen
sich desto mehr der Zusammensetzung und den Eigenschaften der ver-
wendeten Bausteine ndhern, je hoher die Betriebstemperatur ist2.

B. Ziegel, Backsteine und Wiirmeschutzmittel.

Die ersteren Baumaterialien werden bei der Herstellung des AuBen-
mauerwerkes, zur Ausmauerung des Fuchses und des Schornsteines
verwendet und sind in der Regel porose Tonerzeugnisse. Die bessere
Qualitit, welche bei 1000° hart brennt, besteht aus kalkarmem Ton,
wihrend die gemeinen Ziegel aus kalkhaltigem Lehm und Mergel ange-
fertigt werden. Zu verwerfen sind grobe Einschliisse von Kalkstein
(Ca0). Die rote Farbung der Ziegel riihrt von Eisenoxydulsilikat her.

1 Mitt. V. E1.-Werke 1923, S. 384, Zitiert nach Litinsky, a. a. O.
2 s, auch ,,Feuerungstechnik* 1927, S.229: J. Herbing, ,,Brennstoffaschen

und feuerfestes Material in ihrer gegenseitigen Einwirkung bei verschiedenen
Kesselfeuerungen.
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Das Format der gewohnlichen Ziegelsteine ist in Deutschland auf
250—120-—65 mm normalisiert ; die Druckfestigkeit betragt 150 kg/qem.

Als Verbindungsmittel nimmt man Kalkmértel fiir das nicht mit
dem Kessel in Beriihrung stehende Mauerwerk, wihrend alle unmittel-
bar an den Kessel anstoBenden Teile mit Lehmmaértel abzudichten sind,
da der Kalkmortel die Kesselbleche angreift.

Die Warmeisolierung der Kesselteile, Rohrleitungen wird durch sehr
verschiedene Stoffe bewerkstelligt, von denen die folgenden zu erwéh-
nen sind:

Kieselgur, Kork, Glaswolle, Asbest, Tierhaare, Seidenabfille, Torf,
Hochofengichtstaub, Aluminiumfolien usw. Der Nutzen dieser Isolie-
rungsstoffe ist genligend bekannt; beispielsweise errechnet sich die jahr-
liche Kohlenersparnis bei einem 20 m langen Rohr von 159 mm Durch-
messer und 4,5 mm Wandstérke, das von Heizdampf von 12 Atm. und
325° durchstrémt wird, zu 80—90 t1. Die Warmeverluste, die bei nackten
Dampfleitungen bei Mitteldruckbetrieb auftreten, betragen hier je Qua-
dratmeter Rohr- und Flanschoberfliche mindestens 2500 keal je Stunde.
Bei hohem Dampfdruck, Uberhitzung sowie auch bei besonders ungiin-
stigen atmosphérischen Verhaltnissen steigt dieser Verlust tiber 3000kcal 2.

Zweiter Teil.

Betriebsstoffe.

I. Die Brennstoffe.
A. Allgemeines.

Die Brennstoffe sind die Energiespender der Dampfkesselanlagen.
Man kann ihre Einteilung von verschiedenen Gesichtspunkten aus vor-
nehmen : so trennt man die natiirlichen von den kiingtlichen Brenn-
stoffen. Erstere werden ohne weiteres in ihrem Naturzustand verwendet,
wahrend letztere vorerst eine mechanische, thermische oder chemische
Behandlung durchmachen. Die kiinstlichen Brennstoffe sind meistens
Veredelungsprodukte von hoch- oder minderwertigen Rohstoffen. Je
nach dem Verwendungszweck legt man hierbei den Hauptwert auf die
anfallenden Gase, Teere oder Brennstoffriickstinde. Eine mechanische
Aufbereitung der Brennstoffe erfolgt in den Kohlenwischen beim Briket-
tieren und bei der Riickgewinnung der Koksbestandteile aus Feuerungs-
riickstinden. Die thermische Behandlung der festen Brennstoffe ist die
Entgasung oder Verkokung, ein trockener Destillationsproze$, der je

1 Spalkhaver-Schneiders-Riister: Die Dampfkessel, 2. Aufl. S. 403.
Berlin: Julius Springer.

2 Mitteilung Nr. 3 der Wirmestelle des Ver. deutsch. Eisenhiitten 1921, —
Eberle: Z. V. d. 1. 1908, S. 481,
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nach der Temperatur (Hochtemperatur- [1000°] oder Tieftemperatur-
[500°] verkokung) verschiedenartige Produkte liefert. Die chemische
Veredelung der festen Brennstoffe ist immer mit einer Erhitzung ver-
bunden. Ihr typischer Vertreter ist die Vergasung, welche die restlose
Uberfithrung der Brennstoffe in brennbares Gas bezweckt (Generatorgas,
Wassergas, Mischgas, Blaugas usw.).

Die neueren Veredelungsverfahren trachten danach, aus minderwer-
tigenn Brennstoffen hochwertige Produkte zu liefern, das Bergius-
Verfahren der Druckhydrierung und die Fischer-Tropsch-Benzin-
synthese sind wohl die verheiBungsvollsten Beispiele hierfiir.

Eine andere Einteilung der Brennstoffe ordnet dieselben nach ihrem
Aggregatzustand in gasformige, fliissige und feste Brennstoffe. Nach-
stehende Zusammensetzung gibt eine Ubersicht der wichtigsten Brenn-
stoffe.

Aggregatzustand :
Fest 1 Fliissig ' Gasformig
Stroh, Holz, Torf Erdol Erdgas
Braunkohle
Natiirliche Brenn- Steinkohle
stoffe Anthrazit \
Olschiefer i
Graphit
Holzkohle Aus Erdol: Leuchtgas
Gaswerkskoks Benzin Kokereigas
Metallurgischer Petroleum Generatorgas
Koks Masut Wassergas
o e Braunkohlenkoks Mischgas
Kunstl;(t:(l)lfe;eBrenn- Halbkoks Aus Kohlen: Blaugas
Briketts Teere Hochofengas
Naphtalin Teerdle
Aus Holz:
Holzteer

In den Dampfkesseln werden meistens feste Brennstoffe verfeuert,
jedoch mehren sich die mit gasformigen und flissigen Brennstoffen be-
heizten Kessel von Tag zu Tag.

Eine weitere Einteilungart der Brennstoffe ist die Einordnung nach
der Herkunft, und, fiir die Kohlen, auch nach Stiickgré8e und Rein-
heitsgrad.

B. Feste Brennstoffe.

Die Kohle interessiert die Dampftechnik in erster Linie. Reine Koks-
feuerungen sind zwar auch anzutreffen, aber meistens wird der Koks
mit Kohlen vermischt. Holz- und Torffeuerungen sind firr mittel-
europiische Verhiltnisse von geringem Interesse, so da hier vornehm-
lich die Stein- und Braunkohle zu besprechen sind.
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1. Ursprung und Entstehung der Kohle.

Unsere Kenntnisse iiber den Werdegang der Kohle sind in letzter
Zeit, besonders durch die Arbeiten von H.und R.Potonié, Kuckuck,
F.Fischer, Schrader, Bergius, Marcusson, Donath u.a., so weit
gefordert worden, daB sie zu einem gewissen Abschlufl gekommen sind.
Wenn auch noch manche Unstimmigkeit zwischen einzelnen Forschern
besteht, so ist doch das Problem in den groBlen Zugen klargestellt.

Die zwei wichtigsten Fragen des Problemkomplexes betreffen die
Natur der Ausgangsprodukte bei der Kohlenbildung und die eigentliche
Natur des Umwandlungsprozesses.

An diese Fragen lassen sich eine Reihe von geologischen und che-
mischen Teilfragen ankntipfen. Strache-Lant! haben diese wesent-
lichen Fragen mit den diesbeziiglichen Antworten nach dem jetzigen
Stand der Forschung zusammengestellt. Nachfolgend ist dieser Uber-
sicht, textlich etwas gekiirzt, Platz gewahrt.

1. Ist die Kohle anorganischen oder organischen Ursprungs?

Diese Frage ist schon durch die Untersuchungen von Giimbel dahin-
gehend beantwortet worden, daB die Kohle organischen Ursprungs ist.

2. Ist die Kohle pflanzlichen oder tierischen Ursprungs?

Im wesentlichen haben zur Kohlenbildung Pflanzenstoffe gedient,
obwohl auch tierische Reste eine Rolle gespielt haben.

3. Lieferten Landpflanzen oder Meerpflanzen den Rohstoff zur
Kohlenbildung ?

Im Wesentlichen kommen Landpflanzen (Baumstémme) in Betracht.

4. Sind die Kohlenablagerungen ortseigen (autochthon) oder orts-
fremd (allochthon)?

Die Bildung ist in iberwiegendem Malle autochthon ; etwa ein Zehntel
aller Kohlenvorkommen ist durch Aufschwemmungen entstanden.

5.Inwiefernsind Druck und Temperatur beider Kohlenbildungbeteiligt ?
Anscheinbar ist die Bildung der Steinkohle nur unwesentlich durch
Druck und Temperatur beeinflulit worden.

6. Welches Klima herrschte zur Zeit der Entwicklung der Pflanzen,
die sich dann in Kohle verwandelt haben?

Man ist sich dartiber einig, da8 das Klima feucht und frostfrei gewesen
sein muB, jedoch ist es noch nicht klar, ob zur Karbonzeit ein gemé&Bigt
tropisches oder nur ein subtropisches bzw. ozeanisches Klima herrschte.

7. Verwandeln sich die Pflanzenreste der Reihe nach iu Torf, Braun-
kohle, Steinkohle und Anthrazit, oder hat jede dieser Arten einen an-
deren Ausgangsstoff und verwandelt sich auch weiterhin Torf in Braun-
kohle und diese in Steinkohle?

Die neueren Untersuchungsergebnisse weisen darauf hin, daf die an-

1 Strache-Lant: Kohlenchemie (Akadem, Verlagsgesellsch.) 1924. S, 4.
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gegebenen Stoffe die Produkte eines kontinuierlichen Prozesses, der so-
genannten Inkohlung (v.Gimbel), sind und nur bestimmte Phasen
dieses Prozesses kennzeichnen.

8. Ist der Rohstoff, aus welchem die Kohlen entstanden, im wesent-
lichen Zellulose oder Lignin?

Die Arbeiten von F. Fischer und seinen Mitarbeitern deuten darauf
hin, daB die Zellulose wahrend der Vertorfung zum gréBten Teil durch
Géarung verschwindet, und daff hauptséchlich das Lignin als Ausgangsstoff
der Bildung der Huminséuren und der Humuskohle zu betrachten ist.
Diese Anschauung wird aber von anderen Forschern, wie Marcusson,
R. Potonié u. a., angegriffen.

Als Muttersubstanz der Kohle wurde friiher ausschlieBlich und wird
noch heute von verschiedenen Forschern die Zellulose angenommen.
Nach dieser Ansicht gestaltet sich der Stammbaum der Kohle wie folgt :

Phytogene (pflanzliche) Zellulose = Wachse, Harze
!

\
‘ Zuckerarz/ige Stoffe }
i d !
|
|

Inkohlung Huminsiuren
: | N
Humuskohle Bitamen
¥ Bitumingse Kohle mit Furanstruktur
& o
N

Hiernach wird die zu den Kohlenhydraten gehérende Zellulose zu-
néchst durch Hydrolyse in zuckerihnliche Stoffe iibergefiihrt, diese
werden dann in die dunkeln Huminsiuren umgewandelt, und schlief3-
lich bildet sich daraus das Bitumen. Die Kohle besteht schlieflich aus
einem Gemenge von Humuskohle und Bitumen.

F. Fischer nimmt als Muttersubstanz der Kohle das Lignin an und
stellt folgenden Stammbaum auf:

Zellulose Lignin Wachse, Harze

! ! ‘

versch‘vindeb 1

durch Girung ¥ ‘

Humusséduren |

' \

Humuskohle !

Inkohlung
Bituminose Kohle mit Benzol-
struktur
PASN

¢ c
\0/
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Nach dieser Ansicht verschwindet die Zellulose wahrend des Torf-
stadiums durch bakterielle Gérung; das Lignin bleibt erhalten und geht
dann mit der Zeit fortschreitend in Humussiure und Humuskohle iber;
das Bitumen wird von den Umwandlungsprodukten der Wachse und
Harze gebildet.

Was nun den Wahrscheinlichkeitsgrad der beiden skizzierten Theo-
rien anbetrifft, so scheint die Ansicht F. Fischers sich am meisten der
Wahrheit zu ndhern. Auf ein tieferes Eindringen in diese Frage muf
hier verzichtet werden?.

2. Chemische Natur und Konstitution der Kohle.

Die Angabe, daf} die organische Substanz der Kohle aus Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel besteht, ist nicht ge-
niigend. Vielmehr wird von der Chemie ein weitgehender Aufschlull
iber den Aufbau des Kohlenmolekiils verlangt. Die ungeheure Mannig-
faltigkeit der Kohlen, ihre komplexe chemische Struktur und schlief3-
lich eine ihnen eigene, gewisse chemische Trigheit sind wohl die Haupt-
ursachen, welche das Studium der Kohle erschweren. Die Mutter-
substanzen verschiedener Art und Zusammensetzung, wie Zellulose,
Lignin, Wachse, Harze, Fette, Proteinkorper, sind in wechselnden
Mengenverhaltnissen, ortlich und zeitlich getrennt, das Opfer der In.
kohlung geworden. Sodann ist auch die chemische Konstitution der
Ausgangsprodukte, wie Zellulose und Lignin, noch nicht genigend ge-
klart, um eine definitive Klirung der Frage zuzulassen. Wie schon
oben gesagt, stehen sich zwei Grundanschauungen tiber die chemische
Konstitution der Kohle gegeniiber: einerseits die Annahme, der Furan-
ring liege dem Kohlemolekiil zugrunde und andererseits die Ansicht,
der Benzolring sei das aufbauende Strukturelement der Kohle. Es bleibt
der Zukunft vorbehalten, diese Fragen endgiiltig zu kldren.

Tidewell und Wheeler? haben die mikroskopische Untersuchungs-
methode auf die Kohlen ausgedehnt und dabei vier verschiedene Pro-
dukte trennen konnen, die verschiedene spezifische Gewichte und ver-
schiedenartigen Gefiigeaufbau besitzen. Diese Korper wurden mit den
Bezeichnungen Vitrain, Clarain, Fusain und Durain belegt.

_1 Fischer, F. und Schrader H.: Brennstoffchemie 1921, S. 37. Diskussion
iiber obige Arbeit (Klever, Jonas, Keppeler, Bube, Bergius, Hof mann,
Graefe, Fischer und Schrader). Ebenda 1921, S. 213, — Fischer, F.:
Ebenda 1921, S, 229. — Fischer, F. und Schrader, H.: Ebenda S. 237. —
Dies.: Ebenda 1922, S. 65. — Dies.: Ebenda 1922, S. 341. — Donath und
Lissner: Ebenda 1922, 8. 231, — Marcusson: Z, angew. Chem. 1922, S. 165.
— Schrauth, W.: Ebenda 1923, 8. 161. — Fischer, F.: Ebenda 1924, S. 132,
— Donath: Ebenda 1924, S.136, — Erdmann: Ebenda 1924, S. 177.

2 Journ, Chem, Soc. London 117, 1920, S. 794,
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Die Zusammensetzung der Kohle ist also hoch kompliziert; man
kann jedoch an jeder trockenen Kohle vier Hauptgruppen von Be-
standteilen unterscheiden, die leicht voneinander getrennt werden
konnen :

1. der benzollésliche Anteil ——> Bitumen,
2. der sodalosliche Anteil ——— Humussiuren,
3. derin den iiblichen Losungsmitteln
unldsliche Anteil 0 0—— —> Restkohle,
4. die mineralischen Begleitstoffe = ——— Asche.

Uber die ersten drei Gruppen von Bestandteilen sind unsere Kennt-
nisse zur Zeit sehr mangelhaft; unser Wissen iber die Aschenbestand-
teile ist wesentlich griindlicher, wenn auch hier manche Punkte, die zwar
theoretisch ergriindet sind, von dem Feuerungstechniker ungeniigend ge-
wiirdigt werden. Dies trifft zu z. B. fiir die Umwandlung der schwefel-
haltigen Bestandteile, die Bildung von Karbonaten bei der Verbren-
nung usw.

Die mikroskopische Untersuchung der Kohle hat weiterhin ihre Kol-
loidnatur wahrscheinlich gemacht. Sie soll in Form eines wasserunlos-
lichen Gels (Hydrogels) vorliegen. Dem heutigen Stande der Kolloid-
chemie gem#f ist unter einem Kolloid keine besondere Natur, sondern
nur ein besonderer Zustand der Materie zu verstehen, und zwar ist es
die Teilchengrofle, die diesen Zustand bestimmt.

Die Ausgangsstoffe der Kohlenbildung sind im wesentlichen Zellulose
und Lignin der Biume, sowie auch Wachse und Harze vegetabilischer
Herkunft. Als Ausgangsstadium werden vertorfte Waldsiimpfe ange-
sehen, so daB als weiterer Rohstoff der Faulschlamm hinzuzuzihlen ist.
Dieser ist eine Ablagerung von Mikroorganismen, Algen, Wasserpflanzen,
die mit tierischen Uberresten durchsetzt ist und die durch einen hohen
Fett- und Proteingehalt kennzeichnet ist.

Die Inkohlung liefert nun, nach den heutzutage geltenden Anschau-
ungen, eine Reihe von Zersetzungsprodukten, nach deren gegenseitigen
Mengenverhiltnissen man die einzelnen Inkohlungsstufen unterscheidet.
Diese Stoffe sind, ausgehend von der Zellulose und dem Lignin, die fol-
genden: zuckerartige Stoffe und Pentosane, Huminsiuren, Humine und
Restkohle. Nachstehend ist eine von Strache-Lant? entworfene Uber-
sicht gegeben iiber die annihernden Grenzen, innerhalb deren die ein-
zelnen Bestandteile der Kohlen in verschiedenen Inkohlungsprodukten
enthalten sind.

1 Strache-Lant: a. a. O, S. 266.
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| Braun- Stein- | .
Holz Torf kohle kohle | Anthrazit
H,O grubenfeucht . . . .| 20—30 | 75—90 | 30—60 2—-20 0—
H,O0 lufttrocken. . . . . | 10—20 | 20—25 . 15—20 1—6 0—2
Anorganische Substanz. . '0,20—0,57, 1-10 & 5-20 ] 3—12 1--5
Zellulose . . . . . . . . 33—70 0,15 — — —
Pentosane und Zuckerstoffe | 14—29 510 | — — —
Lignin . . . . . .. .. | 23—53 6—40 | 2—27 — —
Wachse und Harze . . .' 02--21 |15-—13 | 3-25 | 01—-6,6 —
Huminsjuren . . . . . . - 40-60  18—98 |  — —
Humine . . . . . . .. r— 010 | 27 [ 23 —
Restkohle. . . . . . . . ‘ — — | 0—43 ’ 86—97 | 98—89
S-haltige Stoffe (auf S ge- ‘
rechnet) . . . . . . . ! Spuren | 0,1—0,2 , 0,07—10 | 0,04—6 | 0,2—1
N-haltige Stoffe (auf N ge- ! ‘ 1
rechnet) . . . . . . . 0,04—0,10, 0,7—3,4 | 0,4—2,5 | 0,6—2,5| 02—1,5

Bezogen auf Reinkohle,

3. Torfl

Torf ist ein aus der Anhiufung und Zersetzung vorwiegend pflanz-
licher Reste entstandenes braun bis schwarz gefiirbtes, in grubenfeuch-
tem Zustande weiches, sehr wasserreiches (kolloidales) organisches Ge-
stein mit weniger als 40% anorganischen Beimengungen (bezogen auf
H,0-freies Material), das bedeutende Mengen von alkaliléslichen Humin-
sduren enthilt.

Vorkommen: Die wichtigsten Torfmoore Europas nehmen nach
Kuckuck folgende Flichen ein:

RufBland 380 000 gkm | Norwegen 12 000 gkm
Finnland 65000 ,, | Irland 11 000 ,,
Schweden 52000 ,, . i Danemark 3000 ,,
Deutschland 23000 ,, | Holland 2000 ,,

Die Michtigkeit dieser Moore erreicht bisweilen 10 m. Der Rohtorf
hat einen Wassergehalt von 80-—90% , der vor seiner Verwendung durch
besondere Trocknungsverfahren soweit wie mdoglich heruntergedriickt
wird. Der Entwisserung wirkt nun die Kolloidnatur des Torfes ent-
gegen, so daf auch die handelstrockne Ware immerhin noch 25% Wasser
enthélt. '

Die Zusammensetzung der aschenfreien Trockensubstanz schwankt
innerhalb folgender Grenzen:

C H O N
47679, 5,2—6,29, 31469, 0,60—2,509,

Der Aschegehalt kann zwischen 1 und 40% schwanken ; durchschnitt-

lich liegt er aber unter 10%.

1 Die nachstehenden Begriffsbestimmungen fiir ,,Torf*, ,,Braunkohle®,
,»Steinkohle* und ,,Anthrazit‘‘ sind dem vorziiglichen Werk ,,Kohlenchemie* von
Strache-Lant (1924) entnommen, Vgl, auch Brennstoffchemie 1922, 8. 311,
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Der mittlere Heizwert eines handelstrocknen Torfes (25% H,0) mit
etwa 8% Asche betrigt 3500 kcal.

4. Braunkohle.

Braunkohle ist ein aus der Anhdufung und Zersetzung vorwiegend
pflanzlicher Reste entstandenes, braun bis schwarz gefirbtes, kompak-
tes oder erdiges organisches Gestein mit weniger als 40% anorganischen
Beimengungen (bezogen auf wasserfreies Material), das betrichtliche
Mengen von alkaliloslichen Huminsiduren enthéilt.

Vorkommen: Die europiischen Braunkohlenvorrite sind fiir:

Deutschland 20 Milliarden Tonnen
Béhmen 18 5 ’s
Osterreich 0,2 v ',
Ungarn 1,1 ' ys
Siidslavischer Staat 1,7 ' ye

Restliches Europa etwa 2 .
43,0 Milliarden Tonnen,

Je nach der Entstehungsart und Beschaffenheit unterscheidet man
die holzartigen und erdigen Humuskohlen (Lignite), die blitterigen Faul-
schlammkohlen und die Wachskohlen. Von diesen drei Arten inter-
essieren nur die Humusbraunkohlen den Kesselbetrieb. Abarten dieser
Gattung sind die holzartige Braunkohle, die gewdhnliche Braunkohle,
die erdige Braunkohle und die Pech- oder Glanzkohle.

Die Braunkohle enthilt 45—60% Wasser und 5—10% Asche, sie
backt nicht und wird hauptsichlich zur Brikettierung verwendet.

Die Elementarzusammensetzung der aschenfreien Braunkohle
schwankt innerhalb der folgenden Grenzen:

C H N+ O
551739, 51,1—6,29 14369,

Der Stickstoffgehalt betragt im Mittel 1%.

Der Heizwert der reinen Kohlensubstanz ist rund 7000 kcal, jener
der Rohbraunkohle 3000—6000 kcal.

5. Steinkohle.

Steinkohle ist ein aus der Anhdufung und Zersetzung vorwiegend
pflanzlicher Reste entstandenes, schwarz gefirbtes, kompaktes oder
erdiges organisches Gestein mit weniger als 40% anorganischen Bei-
mengungen (bezogen auf wasserfreies Material), das keine betrichtlichen
Mengen von alkaliloslichen Huminsiduren enthilt und dessen Sauerstoff-
gehalt der Reinkohlensubstanz 4% tibersteigt.

Vorkommen: Die wichtigsten Steinkohlenfundorte Europas liegen in
dem nordwesteuropiischen Steinkohlengiirtel, der von England aus-
gehend, tber Frankreich, Belgien, Aachen, Holland, Westfalen bis nach
Oberschlesien reicht.

Stumper, Dampfkesselwesen. 4
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Die Steinkohlenvorrite Europas bis 2000 m Tiefe betragen ungefahr
(Strache-Lant):

Deutschland 213 Milliarden Tonnen
England 140 » »
Polen und Tschechoslovakei 108 - ys
RuBland 57 . »
Frankreich 16 . »
Belgien 11 ' .
Spitzbergen 10 - >
Holland 4 . s

"~ 558 Milliarden Tonnen.

Die Einteilung der Steinkohlen erfolgt auf Grund von Laboratoriums-
versuchen. Es sind verschiedene Klassifikationen veroffentlicht worden,
die aber nicht alle technisch verwertbar sind. Zur Kennzeichnung der
Kohlenarten werden folgende Merkmale herangezogen:

Gehalt an fliichtigen Bestandteilen, bzw. Koksausbeute,
Aussehen und Hiarte des Kokskuchens,

Backfihigkeit,

Lénge der Flamme bei der Verbrennung,

Kohlenstoffgehalt,
Gehalt an disponiblem Wasserstoff.

Nachstehend sind die bekanntesten Einteilungen zusammengestellt :

Einteilung nach Grunerl.

Elementare Zusammen- | fun‘;:fg‘:ggg‘en
setzung Koks- Koksaus- | Yo ke reiner
Kohlenart aus- sehen KOhlf\{)rei 112
und asser
¢ H O+N beute | von 0°
%l % % i ke
1. Trockne Steinkohle | 75 | 5,5—4,5 | 19,5—15,0 | 55—60 | pulverfor- 6,7—17,5
mit langer Flamme | bis | ‘ mig, hochst
(Flammkohle) |80 ‘ | Zusammen-
% | gefrittet
II. Fette Steinkohle |80 |5,8—5,0 14,2—10,0 | 60—68 | geschmolzen,| 7,6—8,3
mit langer Flamme ! bis ‘ | stark zer- |
(Gaskohle) 85 kliftet
[11. Eigentliche fette |84 |5,0—5,5 11,0—5,5 '68—74 |geschmolzen, 8,4—9,2
Kohle (Schmiede- |bis ‘ | bis mittel- |
kohle) 89 | miBig kom- |
pakt |
[V. Fette Steinkohle 5,56—4, 5 6,5—5,5 74 82 | geschmolzen,| 9,2—10
mit kurzer Flamme blsi | | sehr kom-
(Kokskohle) | 91 ‘ pakt, wenig
zerkliiftet |
V. Magere oder an-|90 4 5—4, 0 55—3,0 |82—90 ‘ gefrittet oder! 9,0—9,5
thrazitische Stein- |bis! pulverformlg \

kohle | 93 |

1 Gruner: Ann, Min, Belgique 1873.
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Einteilung nach Mahler®,

Fliichtige Be-
Kohlenart standteile der Koksaussehen Heizwert
Reinkohle
I. Anthrazit 3—5 pulverférmig 8100—8300 WE
II. Anthrazitische
Magerkohlen. . 6—14 gefrittet 8300—8800 ,,
IIl. Halbfette und |‘
Kokskohlen . . 15—25 ! geschmolzen, kompakt | 8700—8900 ,,
IV. Fette EBkohlen 25—30 ! stark gebliht 8700—8900 ,,
V. Fette Gaskohlen 30—40 I geschmolzen und pords | 8400—8700 ,,
VI. Cannelcoal . . 50 i nicht geschmolzen 8400 '
VII. Flammkohle. . 30—40 i ' 7800—8600 ,,

Einteilung nach Le Chatelier2

. | Fliichtige
C H O + N |Heiz-
Kohlenart o, o 0'/: Wzlrzt Bifﬁzd- Koksaussehen

I. Trockene  Stein- ’
kohle(Flammkohle)|80—84, 5,5 [13—10(8200| 35—40 | kaum gefrittet
II. Fettkohle mit lan- ]
ger Flamme (Gas-

kohlen) . . . . . 84—88/ 5 . 8—10/8600| 30—35 | zusammenge-
1II. Fettkohle mit . | backen

kurzer Flamme I ‘

(Kokskohlen) . . 86—90| 5—4,5 | 9—5 8700 16—23 "

IV. Kurzflammige und
magere Steinkohle |90—93|4,5—3,5| 5—3 8600/ 6—14 | kaum gefrittet,
V. Anthrazit . . . .| 95 2 4—2 18200 3 pulverformig

Im allgemeinen geniigen die Angaben iiber den Gehalt eines festen
Brennstoffes an fliichtigen Bestandteilen, iiber das Aussehen der ent-
stehenden Flamme und die Natur des Koksriickstandes, um beurteilen
zu konnen, welche Kohlenart vorliegt und wie sich diese Kohle auf
dem Rost verfeuern 1at. Die Bewertung eines Brennstoffes erfolgt je-
doch wesentlich besser an Hand der Elementarzusammensetzung. Aus

dieser errechnet man den disponiblen Wasserstoff (H_(3)> Je grofler

die Menge an disponiblem Wasserstoff ist, desto gréfer ist bei einem
gegebenen Kohlenstoffgehalt die gebildete Menge von Kohlenwasser-
stoffen, desto langer ist die sich bildende Flamme, und desto mehr neigt
diese Kohle zur RuBbildung.

Eine Einteilung der Kohlenarten nach diesem Gesichtspunkte folgt
nachstehend (Keppeler).

Die Einteilung der Kohlen nach rein chemischen Merkmalen wie :
Elementarzusammensetzung, disponibler Wasserstoff, oder Aufhéduser-

1 Mahler: Etudes sur les combustibles.
2 Le Chatelier: Le chauffage industriel 1920, S. 195,

4%
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Steinkohlentypen:
isponi. | qenge | Menge des
i Disponi- | des Koks-! 8
| Elementarzu- bler fickstan- |, Beschaffenheit | SBEWickel- | yopiropey
I's riickstan- . ahei ;
Koblentype "o Renkone | W | oo bt | dos JKolgroh- | JSL[Uf) | des Konlen
eit der
| gasung Flammen
% % %
I. Trockene 70—80C 2,6—3 | 50—60 pulverformig, | 50—40 Schle-
Kohle (Sand- ' 5,5—4,5H héchstens ' lang- sische
kohle), 119,5—15,50 zusammenge- flammig | Kohlen
Flammkohle frittet. Spez.
| Gew. 1,25
II. Fette Kohle 80—85C | 3,7—4 | 60—80 | geschmolzen, 40—32 | Saar-und
(Backkohle), ' 58—5H stark geblaht.  lang- Rubhr-
Gaskohle :14,2—100 | Spez. Gew. = flammig | kohlen
1,28—1,3
[II. Fette Kohle  84—89C |etwa42| 68—74 | geschmolzen 32—26 | Ruhr-
(Backkohle),  556—5H | mittelméBig  mabig kohlen
Egkohle  10,5—60 | fest. Spez. lange
‘ Gew. 1,30 Flamme
IV. Fette Kohle : 88—91C |4,0—4,7 7482 | geschmolzen, 26—I18 Rubr-
(Backkohle) | 54—45H sehr fest. = kurz- kohlen
Kokskohle 65—450 Spez. Gew. | flammig
‘ 1,3—1,35 |
V. Magere Kohle | 90—95C |3,8—1,5| 82—92 | weniger ge- | 18—8 | westfili-
(anthrazi- | 4,5—2H frittet bis sehr | sche so-
tische Kohle), ] 55—-30 pulverférmig.| kurz- |wie sichs.
und Anthrazit | Spez. Gew. | flammig [ Anthraz.
! 1,35—1,41 ;

sche Wertziffer [unter dieser Bezeichnung ist das Molekularverhiltnis
disponibler Wasserstoff zu Kohlenstoff
o C
(H BN 12)

zu verstehen], ist, den ihnen zugrunde liegenden Begriffen gemil,
eindeutig und klar, weil zahlenmiBig ausdriickbar. Die Einteilung der
Steinkohlen nach ihrem Verhalten beim Erhitzen erfolgt, abgesehen
von der gewichtsmifBigen Feststellung des Verkokumngsriickstandes,
nach rein qualitativen Gesichtspunkten : Aussehen und Beschaffenheit des
Kokskuchens und Aussehen der Flamme. DieEinteilung nach diesen Merk-
malen allein ermangelt somit scharf faBbarer Begriffe, so daB nur die
kombinierten Einteilungen einigermafBien befriedigend sind. Das Auf-
stellen von Einteilungen wird ferner dadurch erschwert, daB keine
scharfen Grenzen zwischen den einzelnen Kohlengattungen aufzustellen
sind und daB einzelne Merkmale sowohl fiir die eine Gattung wie fiir die
andere gelten. So sind beispielsweise die Begriffe Kokskohle, Gaskohle,
EBkohle, Flammkohle, Magerkohle so schwankend, daB sie je nach dem
Kohlengebiet und der Kohlenkategorie eine verschiedene Bedeutung
haben kénnen. Neuerdings sucht man deshalb méglichst eindeutige
Beziehungen zwischen den einzelnen Merkmalen aufzustellen. Diese
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Bestrebungen werden vor allem von englischen Forschern (Drakeley,
Parr), sowie auch von Blacher! gefordert.

Die Bewertung einer Kohle fir Dampfkesselfeuerungen erfolgt im
groBen Ganzen nach folgenden Gesichtspunkten :

1. Natur der Kohle,

2. Gehalt an Unverbrennbarem (Wasser und Asche),
3. Heizwert,

4. Gestehungspreis.

Fiir gewohnliche Rostfeuerungen darf keine zu stark backende Kohle
verwendet werden, da sonst der sich bildende Kokskuchen den Zutritt
der primédren Verbrennungsluft verhindert. Zu trockene, also nicht
backende Stiickkohlen diirfen aber auch nicht verfeuert werden, um den
LuftiiberschuB nicht zu groB zu gestalten. Dagegen kann eine feinere
Ko6rnung von trockener Kohle verfeuert werden, falls sie eine dem Kessel-
system angepafte Flammenlinge hat. Bei kleinen Feuerungsriumen
(Dampfer) kann man anthrazitische, kurzflammige Brennstoffe ver-
wenden. Bei groBlen Feuerriumen, mit starker Heizflichenbeanspru-
chung, miissen langflammige Brennstoffe genommen werden. Hierist aber
der Anwendung der langflammigen Brennstoffe wiederum eine Grenze
gezogen, da der diesen Charakter bedingende hohe Gehalt an fliichtigen
Bestandteilen zu RuBbildung und zu hohen Kaminverlusten durch un-
verbrannt abziehende Gase fithrt. Fiir die groBlen Feuerungsrdume der
Wasserrohrkessel nimmt man eine trockene, langflammige Kohle.

Die Abhingigkeit des Wirkungsgrades der Dampfkessel von dem
Gehalt an fliichtigen Bestandteilen ist von Constamm und Schlipferz
untersucht worden.

Die wichtigsten SchluBfolgerungen dieser Arbeit sind die Feststel-
lungen, dafl bei Innenfeuerungen mit Planrost die Brennstoffe mit 16 bis
23% fliichtigen Bestandteilen und hochsten Heizwert die beste Ver-
dampfung ergeben und daB auf dem Planrost mit Handbeschickung
und Luftzufithrung von unten ohne kiinstlichen Zug keine vollstéindige
Verbrennung erfolgt.

Verfasser hat wihrend seiner Tétigkeit in Belgien festgestellt, dafl
dort fiir Kesselbeheizung fast ausschlieBlich halbfette Kohlen verwendet
werden. Es wird ein mittlerer Gehalt an fliichtigen Bestandteilen von
15% angestrebt ; diese Qualitidt hat die besten Betriebsergebnisse ge-
zeitigt.

Der Wert einer Kohle nimmt mit steigendem Gehalt an brennbarer
Substanz zu. Es liegt auf der Hand, daBl Wasser- und Aschegehalt
moglichst niedrig gehalten werden miissen, besonders wenn der Ver-

1 Blacher: Feuerungstechnik 1925, S. 69, 84 und 95.

2 Z.V.d 1 1909, S. 1837, 1880, 1929 und 1972,
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braucher seine Kohle von weither beziehen muf. In diesem Falle wird
pro Gewichtseinheit brennbarer Reinkohle ein hohes Gewicht mit befér-
dert, das die Transportkosten erh6ht und mithin den Gestehungspreis
unnétigerweise belastet. Der Heizwert der Kohlen wird mit steigendem
Asche- und Wassergehalt vermindert. Vor allem wird der Wirkungs-
grad der Kesselanlage von den Verunreinigungen des Brennstoffes be-
einflullt : er fillt ndmlich nicht proportional dem Gehalt an Wasser und
an Asche, sondern starker.

Eine alte Streitfrage zwischen Theorie und Praxis ist die Frage, ob
die Kohle vor dem Verfeuern angefeuchtet werden soll. Daf} eine zu grofie
Durchnéssung verlustbringend ist, ist selbstverstéindlich. Eine maBige
Anfeuchtung der Kohle ist angezeigt, wenn es sich um kleinstiickige,
magere Kohle handelt. Wenn Kohlengrus in trockenem Zustande ver-
feuert wird, so besteht nimlich die Gefahr, daB kleinere Kohlenteilchen
von dem Luftstrom mit fortgerissen werden und auch, daBl unnétig viel
unverbrannte Kohle in den Aschenfall gelangt.

Die ganze Frage dreht sich schliellich darum, festzustellen, ob die
Verluste bei Verfeuerung nasser Kohle groSer oder kleiner sind als die
Verluste bzw. die Vorteile, die bei der Verfeuerung trockener Kohle
entstehen, und diese Frage ist nur an Hand von genau aufgestellten und
vergleichbaren Warmebilanzen zu lésen. Diese Versuche stehen aber
bisher noch aus.

6. Anthrazitkohle.

Der Anthrazit ist eine Abart der Glanzkohle ; er enthalt keine alkali-
l6slichen Huminséuren und sein Sauerstoffgehalt ist niedriger als 4%.
Er ist reich an Kohlenstoff, arm an Wasserstoff, enthilt nur wenig fliich-
tige Bestandteile und bildet das Endprodukt des natiirlichen Inkoh-
lungsprozesses.

7. Koks!.

Der bei der Entgasung der Kohle entfallende Riickstand wird Koks
genannit. Man unterscheidet Gaskoks und Hiittenkoks. Die Tieftempe-
raturverkokung liefert den Halbkoks. Die chemische Zusammensetzung
des Kokses bezogen auf Reinsubstanz schwankt innerhalb geringer
Grenzen:

C: 93—97%  H: 050—29, N+ 0:2-6%  8: 1—29%,.

Die Elementaranalyse des Saarkokses ergibt im Durchschnitt, bei
einem Aschegehalt von etwa 10—12%, bezogen auf aschefreie Substanz,
die folgenden Zahlen:

Kohlenstoff . . . . . . . . .. 95—-969,

Wasserstoff . . . . . . . . . . 0,60—0,65%,
Sauerstoff und Stickstoff . . . . 2,50—2,809,
Schwefel . . . . . . . .. .. 0,90—1,009,

1 Simmersbach: Kokschemie, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer. 1914.
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C. Fliissige Brennstoffe.

Als fliissige Brennstoffe werden Erdélriickstinde (Masut) und
manchmal auch Teer verwendet. Der Heizwert dieser Stoffe betrigt fiir
erstere etwa 10000 WE. und fiir den Teer etwa 8900 WE. Trotzdem die
Olfeuerungen viel leistungsfihiger als die Kohlenfeuerungen sind, kom-
men sie wegen des hohen Olpreises fiir Mitteleuropa nur selten in Frage.

D. Gasformige Brennstoffe.

Die gasformigen Brennstoffe besitzen vor den festen Brennstoffen
die Vorteile, da ihre Verbrennung besser geregelt werden kann, daf
sie reinere Abgase geben und daB durch geeignete Vorwérmung héhere
Verbrennungstemperaturen erreicht werden. In Betracht zu ziehen
sind vor allem Generatorgas, Wassergas, Mischgas, Mondgas, Leuchtgas,
Kokereigas und Hochofen- (Gicht-) gas. In der Dampftechnik finden nur
das Hochofengas und das Kokereigas eine ausgedehnte Verwendung.
Die mittlere Zusammensetzung beider Gasarten ist nachstehend gegeben.

CO, Co CnHm CH, H, Heizwert
Hochofengas 6—10 2530 — 0—1 2 1000 keal.
Koksofengas 0—3 8§—-12 3—5 25—30 509 4500 ,,

E. Der Heizwert.
1. Begriffsbestimmungen.

Fir die Beurteilung der Giite eines Brennstoffes ist vor allem der
Heizwert maBgebend, der angibt, welche Wiarmemenge der Brennstoff
bei seiner Verbrennung entwickelt. Die Einheit dieser Wertbestimmung
ist bekanntlich die Kilogrammkalorie, abgekiirzt WE oder kcal. Der
Heizwert ist mithin der quantitative Ausdruck fir den Energieinhalt
eines Brennstoffes, bezogen auf die Gewichtseinheit (kg). Je nach den
Bedingungen, unter denen die Verbrennung vor sich geht, nimmt die
Verbrennungswirme verschiedene Werte an.

Vorerst mufl unterschieden werden zwischen der Verbrennung bei
konstantem Druck und der Verbrennung bei gleichbleibenden Volumen.
Verlauft die Verbrennung bei gleichbleibendem Volumen, was z. B. bei
der iiblichen Heizwertbestimmung in der Mahlerschen Bombe immer
der Fall ist, so zeigt der Heizwert den Unterschied zwischen der inneren
Energie der Ausgangskorper : Brennstoff 4+ Verbrennungssauerstoff bzw.
Luft, und der Verbrennungsprodukte an. Bei gleichbleibendem Druck,
was in den Dampfkesselfeuerungen stets der Fall ist, ist im allgemeinen
das auf die Ausgangstemperatur bezogene Endvolumen der Verbrennungs-
gase von dem Ausgangsvolumen verschieden.

Die Arbeit, die zur Volumenidnderung aufgewandt werden muB
tritt also hier zu dem Heizwert noch hinzu. Nach Mollier ! ist dann

1 Hiitte, 25. Aufl., S, 527.
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der Heizwert gleich dem Unterschied der Wiarmeinhalte vor und nach
der Verbrennung, bezogen auf die Ausgangstemperatur. Das Vor-
zeichen der Volumeninderungsarbeit ist verschieden, je nachdem bei
der Verbrennung eine Kontraktion oder eine Ausdehnung stattfindet.
Man kann hierbei drei Fille unterscheiden :

1. Erfolgt die Verbrennung bei konstantem Druck ohne Volumen-
veridnderung, so haben die Heizwerte bei konstantem Volumen und bei
konstantem Druck denselben Wert.

Beispiel : Verbrennung des Kohlenstoffes :

C + 0, = CO,.

2. Ist die Verbrennung bei konstantem Druck von einer Volumen-
verminderung begleitet, so miissen die Verbrennungsgase sich ausdehnen,
um das Ausgangsvolumen wieder herzustellen. Die innere Energie des
Systems verringert sich dabei um den Betrag der entsprechenden adiaba-
tischen VolumenvergroBerung. Wenn das Volumen sich um 1 Mol (22,4 L)
verringert, betrigt die Arbeit bei atmosphérischem Druck 224 mkg
oder 0,55 kecal. Die Verbrennungsgase vermindern also ihre innere
Energie um soviel mal 0,55 kcal, wie Molvolumen durch Kontraktion
verschwinden. Bezeichnet man mit Hp den Heizwert bei konstantem
Druck, mit Hy denjenigen bei konstantem Volumen und mit n die molare
Volumenénderung bei der Verbrennung, so ergibt sich also die Beziehung:

HD = HV +0,55n.

Beispiel: Verbrennung des Kohlenoxydes
CO + 1,0, = CO,.

3. Verlduft die Verbrennung bei konstantem Druck unter Volumen-
vergroBerung, so ist der Heizwert bei konstantem Volumen grofler als
derjenige bei konstantem Druck und zwar besteht zwischen beiden die
Beziehung : Hy = Hy - 055n.

Beispiel : Verbrennung des Benzols :

CeH, + 7Y/, 0,= 6 CO, + 3 H,0.

Zusammenfassend ergibt sich somit das folgende Gesetz : Fiir jedes
bei der Verbrennung entstehende Mol Gas sind von dem Heizwert bei
konstantem Volumen 0,55 keal abzuziehen und fiir jedes verschwindende
Mol 0,55 kecal hinzuzufiigen, um den Heizwert bei konstantem Druck zu
erhalten.

Die Anzahl Mole, um die sich das Volumen der Verbrennungsgase
andert, erhilt man auf Grund der folgenden Uberlegungen : die Volu-
mina der festen und fliissigen Brennstoffe sind gegeniiber denjenigen
der Gase zu vernachlissigen. Die gebriiuchlichsten Brennstoffe bestehen
aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel, Sauerstoff und Stickstoff, ab-
gesehen von der Feuchtigkeit und der Asche, die vorerst nicht in Betracht
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gezogen werden. Je ein Atom Kohlenstoff und Schwefel geben bei der
Verbrennung je ein Volumen CO, oder SO,, das gleich ist dem Volumen
Sauerstoff, das zu ihrer Verbrennung benétigt wird. Der gebundene
Sauerstoff des Brennstoffes reicht nicht aus, um den Wasserstoff zu
verbrennen, ein Anteil Wasserstoff muf} also von dem gasformigen Sauer-
stoff verbrannt werden. Diesen Anteil nennt man disponiblen Wasser-

stoff, er entspricht (H —%), wenn H und O die Gewichtsprozente

Wasserstoff und Sauerstoff des Brennstoffes andeuten. Bei der Ver-
brennung des disponiblen Wasserstoffes tritt eine Volumenverminderung
ein, die gleich dem verbrauchten gasformigen Sauerstoff ist. Im Kilo-

gramm Brennstoff sind enthalten 10 <H— %) g disponibler Wasserstoff.

Die Volumenverminderung, die bei der Verbrennung eines Mols Wasser-
stoff (=2 g) eintritt, betrigt 1/, Mol ; folglich betragt sie fiir 1 g Wasser-

stoff 1/, Mol. Die Kontraktion bei der Verbrennung von 10 (H— %) g
Wasserstoff betrigt demgemal :

10 0 0

- 9)sofu- )
Die Umrechnung des Heizwertes bei konstanten Volumen in den

Heizwert bei konstantem Druck erfolgt nun an Hand der Formel:

[ (¢) 0
HD:HV+0,55.2,5(H— 8):1{, + 1,37(H—~-8—)-
Der numerische Wert des Korrekturgliedes 1,37 (H——(S)) ist von der

Zusammensetzung des Brennstoffes abharngig. Die mittleren Werte dieses
Korrekturgliedes sind in folgender Tabelle zusammengestellt :

Korrektur: | Korrektur:

Brennstoff 0 in % des

1,37- (H '8/ | Heizwertes
Holz . ... .. ... 1 keal 0,02
Torf . . . . . .. .. 2 " 0,04
Braunkohle . . . . . . 1 4 » 0,06
Gaskohle . . . . . . . 55 ,, 0,06
EBkohle. . . . . . .. 57 ,, 0,06
Kokskohle. . . . . . . 57 .. 0,06
Magerkohle . . . . . . 3 . 0,03
Anthrazit . . . . . . . | 3 0,02

Der Unterschied zwischen den beiden Heizwerten ist also sehr gering
und liegt unterhalb der Fehlergrenzen der Bestimmungsmethode, so
daB man ihn praktisch vernachlissigen kann?®.

1 Bei gasformigen Brennstoffen liegen die Verhiltnisse anders, Die Kom-
pressionsarbeit betrigt hier pro Gewichtseinheit H, nicht 1,37 (H,), sondern
4,05 (H,).
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Der EinfluB der Bezugstemperatur 1iflt sich ebenfalls rechnerisch
ermitteln. In diesem Falle sind die Wéarmeinhalte vor und nach der
Verbrennung verschieden. Bezeichnet man mit H, den Heizwert bei 0°,
mit H; denjenigen bei t°, mit C; die spezifische Wiarme der Ausgangs-
produkte, mit C, die spezifische Wirme der Verbrennurigsprodukte, so
erhilt man die Gleichung:

t t
Ho — [Cydt = — [C,dt + Ht.
o to
Ht = Ho + [(C, — Cy) dt.
0

t
Das Integral [ (C,—C,) driickt den Unterschied der Warmeinhalte
o

zwischen den Temperaturen 0° und t° aus. Man kann diesen Unterschied
auf elementarem Wege folgendermafBien fassen : Den Bezeichnungen H,
und H; kommt dieselbe Bedeutung wie oben zu ; C; sei die mittlere spe-
zifische Warme des Brennstoffes zwischen 0° und t°, C, diejenige der
Luft und C, diejenige des Verbrennungsgases. M; sei die Menge des
Brennstoffes und M, diejenige der Verbrennungsluft. Der Warmeinhalt I,
des Ausgangsgemisches ist dann:
. I = H, + MG, + M;Cy) 6
und der Warmeinhalt I, der Verbrennungsprodukte :
I, = (M, + M,) Cs t.
Die Differenz beider Wiarmeinhalte ist gleich dem Heizwert Hy:

Ht = Ho + [M,C, + M,C, — (M; + M;)C]t
oder

He = Ho + [M(C, = C5) + M, (C, — C))]t.

Die Differenz beider Heizwerte wird also um so kleiner, je geringer
die Differenz zwischen den spezifischen Warmen der Ausgangs- und End-
produkte wird. Nach Mollier betrigt die Differenz der Heizwerte des
Kohlenoxydes bei 0° und bei 200° nur 7 kecal (= 0,25%). Diese Eror-
terungen stellen somit klar, dall der Heizwert von den Verbrennungs-
bedingungen und der Bezugstemperatur praktisch unabhingig ist.

Wird hingegen der Verbrennungsprozell so gefiihrt, dafi die Ver-
brennungsprodukte eine Anderung ihres Aggregatzustandes erfahren, so
liegen die Verhiltnisse wesentlich anders. Die Bremnnstoffe enthalten
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, die bei der
Verbrennung zu Kohlendioxyd, Wasser und Schwefeldioxyd oxydiert
werden. Werden die Verbrennungsgase so weit abgekiihlt, da der
gebildete Wasserdampf zu flissigem Wasser kondensiert, so tritt zu
dem Heizwert die Verdampfungswirme der entsprechenden Wassermenge
hinzu. Eine Abkiihlung unterhalb 0°, die eine weitere Umwandlung
des fliissigen Wassers in Eis zur Folge hat, ist praktisch bedeutungs-
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los. Diese Uberlegungen fiihren zu den Begriffen des oberen und des
unteren Heizwertes.

1. Derobere Heizwert gibt die bei der Verbrennung einer Gewichts-
einheit des Brennstoffes entwickelte Wirmemenge bei einer Bezugs-
temperatur von 0° an, unter der Annahme, dall der gesamte Wasser-
dampf zu fliissigem Wasser kondensiert wird.

2. Der untere Heizwert gibt die bei der Verbrennung einer
Gewichtseinheit des Brennstoffes entwickelte Wiarme bei einer Bezugs-
temperatur von 0° an, unter der Annahme, dafl der gesamte Wasser-
dampf in dampfformigem Zustande verbleibt.

Der Wassergehalt der Verbrennungsprodukte hat im allgemeinen einen
dreifachen Ursprung :

1. Das eigentliche Verbrennungswasser, das durch die Verbrennung
des im Brennstoff chemisch gebundenen Wasserstoffes entsteht. Dieser
Wert ist ziemlich konstant, da der Wasserstoffgehalt der meisten festen
Brennstoffe nur wenig um den Wert von 5% schwankt, so daf pro Kilo
Brennstoff rund 0,450 kg Wasserdampf entstehen (= W,).

2. Das stindige Begleitwasser der Brennstoffe, bestehend aus der
eigentlichen Grubenfeuchtigkeit und einer mehr oder weniger zufilligen
Menge Zusatzwasser (= W,).

3. Der Wassergehalt der Verbrennungsluft, der aber meist nicht in
Betracht gezogen wird.

Aus den obigen Begriffsbestimmungen geht hervor, dafl der untere
Heizwert eines Brennstoffes um die Kondensationswirme des Ver-
brennungswassers (W; + W) niedriger als der obere Heizwert ausfallt.
Bezeichnet man demnach mit H, den oberen Heizwert, mit H,, den unteren
Heizwert, W; das eigentliche Verbrennungswasser und W, die Feuchtig-
keit des Brennstoffes, so erhalt man, unter Heranziehung der Regnault
schen Formel der Kondensationswirme :

Hu = Ho — (W, + W,) (606,5 — 0,305 t)
(t = Versuchstemperatur).

Die Bestimmung des Heizwertes erfolgt in der Mahlerschen Bombe.
Die Bedingungen, unter denen die Verbrennung hier ausgefithrt wird, sind
nun wieder von denjenigen der praktischen Verbrennung verschieden. So
wird die Verbrennung bei konstantem Volumen und in einer reinen
Sauerstoffatmosphéire unter einem Druck von 25 Atm. vollzogen. So-
dann ist die Bezugstemperatur die des umgebenden Raumes, bei der der
Wasserdampf bis auf einen minimalen Bruchteil verflissigt wird. Gibt
man, wie dies iiblich ist, etwas Wasser in die Bombe, so muf} das ge-
samte Verbrennungswasser in fliissigem Zustande ausfallen.

Unter den angegebenen Versuchsbedingungen erhilt man einen
Heizwert, den wir mit Hp bezeichnen wollen und der in die folgenden
Anteile zerlegt werden kann:
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1. Der absolute Heizwert bei konstantem Volumen H;

2. Die Verfliussigungswirme des Wassers (W, 4+ W,) (606,5—0,305 t).

3. Der Schwefel verbrennt unter den vorliegenden Versuchsbe-
dingungen nicht zu Schwefeldioxyd, sondern zu Schwefeltrioxyd. Der
Heizwert fillt also um die Differenz zwischen den Bildungswirmen von
SO; und SO, hoher aus.

4. Der Stickstoff wird in der Bombe zu Salpetersiureanhydrid
N.O; oxydiert, wiahrend er in der Feuerung in elementarer Form ent-
weicht. Die Warmeténung dieser Umsetzung kommt also hier hinzu.

5. Die Verdiinnungswirme der Schwefelsdure im Wasser.

6. Die Verdiinnungswiarme der Salpetersiure.

Die vier letzten Anteile des Heizwertes Hg sind auf Grund der Bil-
dungswirme der betreffenden Substanzen in gelostem Zustande zu be-
rechnen. Die Bildungswirme eines Grammmolekels SO, in gel6stem
Zustande betrigt nach Landolt-Bornstein 78,78 kcal; diejenige
der Schwetelsdure in wisseriger Losung 141, 7 keal. Die Differenz zwischen
beiden Werten betrigt 62,9 keal, mithin fiir die Gewichtseinheit Schwe-
fel 1,9 keal.

Die Wiarmetoénung fir die Verbrennung des Stickstoffes zu Stick-
stoffpentoxyd (N,O;) betrigt pro Mol Stickstoff (in geléstem Zustande)
28,6 WE; mithin fur jede Gewichtseinheit N;:1,021 keal.

Der in der Bombe gefundene Heizwert Hy ist nach diesen Erorte-
rungen die Summe der folgenden Warmetonungen: Oberer Heizwert bei
konstantem Volumen + Differenz zwischen den Bildungswirmen der ge-
16sten SO; und SO, + Bildungswirme der gelosten Salpetersiure. Be-
zeichnet man mit S und N den prozentualen Gehalt des Brennstoffes
an Schwefel und Stickstoff, so ist der richtige obere Heizwert bei kon-
stantem Volumen:

Ho=Hgp - (198 + 1021 N).

Die Korrekturglieder 19 S und 10,21 N miissen also bei dem Versuch
analytisch bestimmt und in Anrechnung gebracht werden.

Der Heizwert der Brennstoffe 148t sich auch aus seiner elementaren
Zusammensetzung berechnen, und es sind bisher viele Formeln be-
kannt gegeben worden. Die wichtigsten dieser Formeln sind die nach-
stehenden, in denen C, H, O, W und S die entsprechenden Gehalte an
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Feuchtigkeit und Schwefel be-
deuten:

8
Verbandsformel: Hu = 81 C + 290 (H - §O) ~-6W +258;

—_ N
Formel von Mahler: H = 34500 H + 8142(()}0 3000(0 +1\L)

Formel von Dulong: Ho = 80,8 C + 344,62 (H - 9);
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Diese Formeln geben nur annihernde Werte. Da eine direkte Be-
stimmung des Heizwertes in der Bombe rascher und genauer ist als eine
Elementaranalyse, ist das Anwendungsgebiet dieser und dhnlicher For-
meln nur beschrankt.

Man unterscheidet ferner die folgenden Heizwerte, die sowohl auf
den oberen wie auf den unteren Heizwert bezogen werden kénnen:

Der Nettoheizwert ist der Heizwert der trockenen aschenfreien
Reinkohle. Bezeichnet man mit H,; den experimentell oder rechnerisch
bestimmten Heizwert eines Brennstoffes mit W% Feuchtigkeit und A%
Asche, und H, den Nettoheizwert, so ist der Gehalt an Reinkohle gleich
100 — (W+A) und der Nettoheizwert:

160 — (W + 4)

Der technische oder Bruttoheizwert ist der aktuelle Heizwert
des Brennstoffes im Moment der Verfeuerung. Da die Heizwertbestim-
mungen fast immer an trockenem Brennstoff vorgenommen werden,
interessiert es den Ingenieur zu wissen, welche Warmemenge pro Kilo
Brennstoff im Anlieferungszustand eigentlich seiner Feuerung zur Ver-
figung steht. Ist H; der direkt festgestellte Heizwert und W, der
Wassergehalt der Kohle im Anlieferungszustand, so betrigt der indu-
strielle Heizwert H;:

H, (100 —Wa
Hi= ’*l‘£—l(ﬁ**' - )'°

Es geht aus den obigen Zeilen hervor, dafl zwischen den verschie-
denen Heizwerten einfache rechnerische Beziehungen bestehen, die eine
Umrechnung der vermittels der Bombe bestimmten Verbrennungs-
wirme in den einzelnen in Frage stehenden Heizwerten ohne weiteres
zulassen.

Die verschiedenen Korrekturglieder des experimentell festgestellten
Heizwertes werden in der Regel berechnet bis auf die Berechnung des
Heizwertes bei konstantem Druck, wodurch der iibliche Wert der Ver-
brennungswirmen zwar nur unwesentlich, aber immerhin um 1-—7 kcal
beeinflult wird. Aus diesem Grunde allein ist es angiingig, die Angabe
der Heizwerte auf 5 und 10 abzurunden und nicht, wie dies manchmal
empfohlen wird, eine falsche Genauigkeit durch Angabe der ersten Dezi-
malstelle vorzutduschen.

Es stellt sich jetzt die wichtige Frage, welchen Heizwert man den
feuerungstechnischen Berechnungen zugrunde legen soll. Fiir die Beur-
teilung eines Brennstoffes nach dem Heizwert mull er natiirlich stets
auf die trockene Substanz bezogen werden, um vergleichbare Werte zu
erhalten. Dabei ist nicht zu vergessen, dafl der Heizwert allein kein
geniigendes Kernnzeichen ist, sondern daB aufler dem Aschen- und
Feuchtigkeitsgehalt noch andere Angaben, wie Kohlengattung, Ent-
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ziindungstemperatur, Verbrennungstemperatur, Beschaffenheit der
Aschen, elementare Zusammensetzung, notwendig sind, um von der
Giite eines Brennstoffes fiir Feuerungszwecke ein vollstdndiges Bild zu
entwerfen.

Bei der Beurteilung der Feuerungsanlagen ist es nun nicht gleichgiltig,
ob man bei den Berechnungen von dem oberen oder von dem unteren
Heizwert ausgeht. Die Frage, welchen dieser beiden Werte man wéhlen
soll, ist noch immer nicht endgiiltig gekldrt!. In Nordamerika, England
und Frankreich bedient man sich des oberen Heizwertes mit der genauen
Angabe des Verbrennungswassers, so daBl stets die Errechnung des un-
teren Heizwertes ermoglicht ist. In Deutschland hat man neuerdings
die ausschlieflliche Anwendung des unteren Heizwertes als unhaltbar er-
kldrt, jedoch ist die Frage noch nicht endgiiltig entschieden. Die Vor-
und Nachteile der beiden Heizwerte lassen sich kurz folgendermafen zu-
sammenfassen :

1. Der obere Heizwert entspricht dem wirklichen, maximalen Ener-
gieinhalt des Brennstoffes; er 1aBt sich ferner experimentell am ein-
fachsten ermitteln.

2. Der untere Heizwert ist der praktisch richtigere Wert, da das
Wasser in den Heizziigen nicht zur Verflussigung kommt und es noch
kein technisches Verfahren zur Nutzbarmachung dieses Anteiles gibt.

Es scheint immerhin richtiger zu sein, den oberen Heizwert als Grund-
lage firr die Wirmebilanzen zu nehmen, da die Berechnungen dann auf
den wirklich héchsten Energieinhalt des Brennstoffes bezogen werden.

2. EinfluB des Aschegehaltes auf den Heizwert der Kohle.

Ist der Nettoheizwert H einer Reinkohle gegeben, so wird der Ein-
fluBl des Aschegehaltes a auf den Bruttoheizwert Hy durch die lineare
Gleichung ausgedriickt:

100 —a
100

Diese Gleichung wird durch die Erfahrung bestédtigt: Ordnet man
beispielsweise die gefundenen Bruttoheizwerte der Kohlen eines Ge-
bietes nach steigendem Aschegehalt, so erhélt man graphisch eine Gerade.
Der direkte Versuch bestitigt noch deutlicher diese lineare Abhingig-
keit : Eine Saarkohle mit 2% Asche wurde mit steigenden Mengen einer
Sammelprobe von Aschen saarléndischer Kohlen vermischt und der
Heizwert der trockenen Mischungen bestimmt. Die Resultate sind in
der nebenstehenden Abb. 16 graphisch aufgezeichnet; man erkennt ohne
weiteres die lineare Abhéngigkeit.

1 Chal. Ind, 1923. Cpt. rend. du Congrés de Chauffage industriel. — Z.
bayr. Rev.-V. 1917, S. 19. — Ebenda 1918, S.1. — Arch, Warmewirtsch, 1924,
8.153, — Z.V.d. I. 1926. S. 1338,

Hp = HN
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Die obige Gleichung wird zwecks Berechnung des Nettoheizwertes
aus dem gefundenen Bruttoheizwert umgeformt in
100
Hy=H- 100 — -
Diese Gleichung setzt voraus, daBl die Aschenbestandteile der Kohlen
keinen EinfluB auf die Nettoverbrennungswirme ausiiben. Dement-
sprechend miilte die

Berechnung des Netto- :;;Z
heizwertes aus den ka- g,
lorimetrisch ermittel- 8000 — i1

Bruttoverbren- § 7o
ten ruttoverbren- 8 755 N
nungswirmen einer be- g 7250 C
stimmten, als konstant *g ;‘% M
angenommenen Rein- 6500 A
kohle, die aber ver- T %% N
schiedene  Aschenge- & 575
halte aufzeigt, einen & 5% ‘

5250 Y

konstantenWerter- g0 Mo

geben.Verfasserkonnte #7854y 757 % 78 202228 2628 30373436 36 7092
nachweisen, daf diese Aschegehalt in %

Voraussetzung nicht  Avb.16. Abhingigkeit des Bruttoheizwertes vom Aschegehalt.
durchdie Erfahrungbe-

stitigt wird, sondern daf3 vielmehr der Nettoheizwert natiirlicher Kohlen
mit steigendem Aschegehalt sinkt. Der Abfall duBert sich vornehmlich
bei hoheren Aschegehalten (—>15-18%).

Abb. 17 zeigt beispielsweise die Frgeb- 630 [

nisse einer statistischen Zusammen- 27N

stellung an belgischen Magerkohlen: 8650 =

Die Abnahme des Nettoheizwertes mit ¥ 5 ’*\\ 11
steigendem Aschegehalt tritt klar her- § i \
vor; bei Kohlen mit mehr als 18—20% § %Z X
Asche liegen die Abweichungen bereits E 8480

aullerhalb der Fehlergrenzen der iib- g o \
lichen kalorimetrischen Methode (Ber- = B

thelot-Mahlersche Bombe). Dieselbe s30

Erscheinung wurde nicht nur an Saar- 819

kohlen und anderen Kohlen wieder- W07 75 % 22

Aschegehalf in %

Abb. 17. Abhingigkeit des Nettoheizwertes
vom Aschegehalt.

gefunden, sondern auch an kiinstlich
aschereicher gemachten Kohlen. Als
wichtigste Erklarungsméglichkeiten fiir
diese Erscheinung kann man in Betracht ziehen:

1. Auftreten von irreversiblen endothermen Nebenumsetzungen bei
der Verbrennung in der Bombe;
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. Verluste bei der Heizwertbestimmung;
. Fehlerhafte Aschenbestimmung;
. Hydratwasser der Aschesubstanz;

5. Veranderung der Elementarzusammensetzung mit steigendem
Aschegehalt.

Es wurde versucht, diese einzelnen Punkte durch entsprechende Ver-
suche zu kliaren, wobei die nachstehenden Schlufifolgerungen sich als
zuliissig erwiesen: Bei der Aschebestimmung eines festen Brennstoffes
ist scharf zu unterscheiden zwischen einem wahren und einem ge-
fundenen Aschegehalt. Ist Hydratwasser in der Aschensubstanz
nachweisbar, so ist ferner ein Gesamtgehalt an unverbrennlichen Stoffen
zu unterscheiden.

Diese Verschiedenheiten kommen natiirlich bei der Berechnung des
Nettoheizwertes aus dem kalorimetrisch gefundenen Heizwert zur Aus-
wirkung.

Die Unterschiede zwischen dem wahren und dem analytisch gefun-
denen Aschegehalt erkliren aber nicht restlos die Tatsache, dal der
Nettoheizwert mit steigendem Aschegehalt einer Kohle abnimmt, so
dafl auch mit negativen Wéarmeténungen verbundene chemische Um-
setzungen (bzw. Losungsprozesse) der Aschensubstanz bei héheren Tem-
peraturen angenommen werden miissen .

Durch diese Feststellungen wird ein Gebiet der Brennstoffchemie er-
offnet, das gerade jetzt in eine Zeit fillt, in der das Interesse an der
Verwendung minderwertiger Brennstoffe immer mehr zunimmt.

II. Das Wasser.

A. Allgemeines.

Das Wasser ist der Hauptbetriebsstoff der Kesselanlage. In letzter
Zeit hat sich immer mehr die Erkenntnis Bahn gebrochen, daB ein
einwandfreies Kesselspeisewasser die Grundbedingung fiir eine gesunde
und wirtschaftliche Kraftanlage ist. Die Entwicklung des Dampf-
kesselbaues, mit ihrer ausgesprochenen Tendenz zu immer héheren Be-
triebsdrucken, dringt auch dazu, der Speisewasserfrage eine erhohte Auf-
merksamkeit zuzuwenden, da die groBen Verdampfungsziffern bei gleich-
zeitiger Verkleinerung des Kesselinhaltes allzu rasch zu schidlichen An-
reicherungen der Salze und des Schlammes im Kesselwasser fithren.

Beim Ausarbeiten des Projektes einer neu zu errichtenden Kessel-
anlage spielt das zur Verfiigung stehende Wasser eine nicht hoch genug
einzuschitzende Rolle: Das zur Verwendung kommende Kesselsystem
soll sich in weitgehendem MaBe nach der Beschaffenheit des zur Verfiigung

- W o

1 Stumper, R.: Brennstoffchemie 8, 1927, S. 33. — Ders,: Ebenda 8, 1927,
S. 261.
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stehenden Wassers richten. Bei oberflidchlicher oder unsachgeméiBer Be-
urteilung der Wasserverhéltnisse sind schon oft spiter im Betrieb Schwie-
rigkeiten erstanden, deren Beseitigung nur mit hobhen Kosten zu er-
reichen war und sogar manchmal sich als unméglich erwies. So sind
dem Verfasser Fille bekannt, wo nach kurzer Betriebsdauer die durch
das Speisewasser entstandenen Stérungen solche AusmaBe annahmen,
daB zu ihrer Beseitigung Tiefbohrungen nach neuen Quellen, kilometer-
lange Rohrleitungen und dergleichen ausgefithrt werden muBten. Es ist
sogar schon vorgekommen, daB die ganze Anlage abgebrochen und-an
einen anderen Ort verlegt werden mufBte, nur um besseres Speisewasser
zur Verfiigung zu haben. Viel Mithe und Arger wie auch viel Geld kénnen
also im spateren Betrieb erspart bleiben, wenn man vorher die Wasser-
frage sachkundigen Fachleuten zur Beurteilung unterbreitet hat. In den
Dampfkesseliiberwachungsvereinen, in den regionalen hygienischen
Instituten, in den technischen Abteilungen der Universititen, in den
Laboratorien der technischen Hochschulen, sind diesbeziigliche Er-
fahrungen in geniigendem MaBe gesammelt. Einseitig beeinflulte Be-
urteilung findet die Speisewasserfrage wohl immer durch die industriellen
Unternehmen, welche Dampfkessel oder Wasserreiniger herstellen bzw.
vertreiben. Am sichersten wird der Ratsuchende gehen, wenn er sich an
neutrale Sachverstandige, am besten an die Dampfkesseliiberwachungs-
vereine wendet.

Ein gutes Wasser ist die erste Vorbedingung fiir einen gesunden
Kesselbetrieb. Es stellt sich jetzt die Frage, welche Beschaffenheit das
Speisewasser hat und welchen Anforderungen es geniigen soll. Diese
Fragen kénnen dann erst beantwortet werden, wenn man sich iiber alle
Eigenschaften des Wassers und ihren EinfluB im Kesselbetrieb ein klares
Bild machen kann. Es ist deshalb notwendig, vorerst die chemische
Natur dieses Betriebsstoffes eingehend zu erértern. Dieses Kapitel be-
darf einer besonders griindlichen Behandlung, da in Ingenieurkreisen
vielfach mangelhafte Kenntnisse oder irrtiimliche Meinungen iiber die
Chemie des Kesselspeisewassers anzutreffen sind.

B. Die physikalisch-chemischen Grundlagen.

1. Konstitution des Wassers. '
Chemisch reines Wasser kommt in der Natur nicht vor. Bisherwurdeein
absolut reines Wasser nur einmal, unter Aufwendung von ganz besonderen
VorsichtsmaBregeln, von Kohlrausch und Heydweiller? hergestellt.
Uber den Molekularzustand des Wassers herrscht die allgemein bekannte
Ansicht, das Wasser entspriche der chemischen Formel H,0. Auf dem

1 Kohlrausch, F, u. Heydweiller, A.: Zeitschr. f. pysikal. Chem. 1894,
S. 317.

Stumper, Dampfkesselwesen. 5
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internationalen Kongref des Faraday-Institutes im Jahre 1910 wurde
das Thema der Konstitution des Wassers zur Diskussion gestellt. An
dieser nahmen bekannte Forscher, wie P. A. Guye, Walden, Walker,
Sutherland und andere, teil, und es ergab sich die allgemein als richtig
angenommene Auffassung, dal das Wasser in seinen drei Aggregatformen
verschiedene Molekularzustinde aufweist. Der Wasserdampf besteht aus
den einfachen sogenannten Hydrolmolekiilen: H,0O; das Eis ist ein Poly-
merisationsprodukt von drei Molekiilen H,0, das Trihydrol: (H,0);. Im
fliissigen Wasser kommen Mono-, Di- und Trihydrol vor, die miteinander
im Gleichgewicht stehen:
xH,0 =~z (H,0), =y (,0);.

2. Theorie der elektrolytischen Dissoziation (Ionentheorie).

Die verdinnten Lésungen — und solche stellen simtliche in Frage
kommenden Wésser dar — unterliegen, wie zuerst van’t Hoff1 nach-
gewiesen hat, den Gasgesetzen von Boyle-Mariotte, Gay-Lussac
und Avogadro véllig analogen GesetzmiBigkeiten. Die gelosten Kor-
per tben einen ganz bestimmten von Temperatur und Konzentration
abhingigen Druck aus. Dieser Druck, der sogenannte osmotische Druck,
kann nur durch besondere Versuchsvorrichtungen wahrgenommen und
gemessen werden (durch sogenannte halbdurchlissige Winde). Die Ge-
setze der verdiinnten Losungen lassen sich folgendermafen zusammen-
fassen: :
1. Der osmotische Druck ist direkt proportional der Konzentration
der Ldsung,

2. er ist auBerdem proportional der absoluten Temperatur,

3. der osmotische Druck ist unabhingig von der Natur des geldsten
Korpers und wird nur durch die Zahl der gelésten Molekiile bestimmt.

Auf Grund dieser GesetzmifBigkeiten zog van’t Hoff den SchluB,
daB zwischen den Gasen und den verdiinnten Ldsungen vollstindige
Analogie besteht. Die Zustandsgleichung ist daher fiir Gase und ge-
léste Korper identisch. Mithin gilt fiir beide Erscheinungen das be-

kannte Gesetz:
PV=RT.

Die verdiinnten Losungen zeigen bei gleicher Konzentration und bei
gleicher Temperatur eine Reihe von iibereinstimmenden Eigenschaften,
die durch den gleichen osmotischen Druck bestimmt werden: sie be-
sitzen dieselbe Wasserdampfspannung, denselben Siedepurikt und den-
selben Gefrierpunkt. Lost man mithin ein Molekiillgramm irgendeines
Stoffes in einem Liter Wasser auf, so ergeben sich ganz bestimmte gesetz-
méiBige Abweichungen von den oben genannten Eigenschaften des reinen
Losungsmittels. Auf diese Weise wird es dem Physikochemiker ermdog-

1 van’t Hoff: Vorlesungen iiber theoretische Chemie.
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licht, Molekulargewichtsbestimmungen durch Siedepunkts-, Gefrier-
punkts- oder Dampftensionsmessungen auszufithren. Das gesuchte Mo-
lekulargewicht M findet man beispielsweise durch die Methode der Siede-
punktserhohung, indem man die betreffenden Werte in folgende Formel

einsetzt:
100 -p
M=k Sip
Hierbei ist
p = Gewicht der Substanz,
|P = Gewicht des Losungsmittels,
4t = Siedepunktserhthung,
k = eine Konstante des Losungsmittels,

die sog. molekulare Siedepunktserh6hung, die unabhangig von der Natur
des gelosten Korpers, aber abhéingig von der Natur des Losungsmittels ist.
Fiir Wisserist k = 5,2, d. h. ein Molekiilgramm jedweder in 100 g Wasser
gelosten Substanz ruft eine Siedepunktserhohung von §,2° hervor.

Im Dampfkessel reichern sich die lgslichen Salze infolge der Ver-
dampfung an, und es fragt sich, ob die hierdurch bedingte Erhéhung
der Verdampfungstemperatur einen nennenswerten Mehrverbrauch an
Wirme erfordert. Fiir jedes in 100 g geloste Molekiilgramm eines
beliebigen Salzes betrigt die Temperaturerh6hung 5,2° ohne Beriick-
sichtigung des spiter zu erorternden Dissoziationsgrades. Es miiBten
deshalb vom Kochsalz NaCl mit dem Molekulargewicht 58,46 diese
Menge in Gramm pro Liter enthalten sein, um eine Temperatur-
erhohung von 0,52° zu bewirken. Bei Natriumsulfat (Molekulargewicht
142,07) wiirde erst eine 14,2%ige Losung dieselbe Steigerung hervor-
rufen. Der Mehraufwand an Warme betrigt pro gelostes Molekiilgramm
im Liter rund 0,5 cal. Somit belastet dieser Salzgehalt, bei Annahme eines
mittleren Heizwertes des Brennstoffes von 6000 keal, die Wiarmebilanz mit

0,5 - 100 .
st00~ S20.01% .

Zieht man die Tonenspaltung in Betracht, so berechnet sich dieser
Wert zu maximal 0,02%. Der durch die Anreicherung der Salze hervor-
gerufene Mehrverbrauch an Brennstoff spielt deshalb im Dampfkessel-
betrieb eine untergeordnete, sogar eine zu vernachlissigende Rolle.
AuBerdem mag noch gesagt werden, dafi die.oben angegebenen Salz-
konzentrationen bei gut gefithrtem Betrieb in der Praxis micht vor-
kommen.

Bei der weiteren experimentellen Ausarbeitung der Losungsgesetze
zeigten sich bald auffillige Anomalien, namentlich bei den wisserigen
Losungen von Sauren, Basen und Salzen. Wahrend die wiisserigen Lo-
sungen der meisten organischen Korper, wie Rohrzucker, Alkohol, Gly-
zerin, Harnstoff usw. genau den Gesetzen folgen und somit der Zu-

5%
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standsgleichung gerecht werden, zeigen die Losungen der Salze, Sauren
und Basen osmotische Eigenschaften, -die nicht mit den zu erwartenden
iibereinstimmen. Die Abweichung 148t, in Anlehnung an die Anomalien
der Gasdichten durch thermische Dissoziation, eine Vergréferung der
Zahl der gelosten Teilchen vermuten. Van’t Hoff dehnte die Zustands-
gleichung auch auf diese Fille aus, indem er den Korrektionsfaktor i
in die Gleichung einsetzte. Fir die Losungen der Siuren, Basen und
Salze gilt mithin die Gleichung:
PV=iRT.

Der empirische Faktor i gibt an, das Wievielfache der nach dem
Molekulargewicht zu erwartenden Werte die osmotischen Methoden er-
geben.

Die Erklirung dieser verwickelten Tatsachen gelang auf ganz un-
erwartetem Wege dem schwedischen Physikochemiker Svante Arrhe-
nius?! durch seine epochemachende Theorie der elektrolytischen Disso-
ziation.

Wihrend reines Wasser den elektrischen Strom so gut wie nicht
leitet, besitzen die wiasserigen Losungen der Siuren, Basen und Salze
eine mehr oder minder starke Leitfahigkeit. Die Losungen der Korper,
die ein normales Verhalten im Sinne der Zustandsgleichung aufzeigen,
leiten den elektrischen Strom nicht. Man nennt die letzteren Substanzen
die Nichtelektrolyte, die ersteren dagegen die Elektrolyte. Beim Durch-
gang der Elektrizitat durch die Elektrolytlosungen erleiden diese stoff-
liche Umwandlungen, die darauf hinweisen, daf der Transport der Elek-
trizitidt durch die Losungen an die Wanderung von Stoffteilchen gebun-
den ist. Arrhenius brachte beide Erscheinungsgruppen, einerseits das
abnorme osmotische Verhalten und andererseits die elektrolytischen
Eigenschaften, in urséchlichen Zusammenhang miteinander, wodurch
mit einem Schlage die Natur der verdiinnten Lésungen aufgeklart
wurde.

Die Arrheniussche Theorie besagt in Kiirze, dafl die elektrische
Leitfahigkeit der Elektrolytlosungen darauf beruht, dal in der Losung
schon vor dem Durchgang der Elektrizitit der geloste Korper in elek-
trisch geladene Teilchen, die Ionen, gespalten ist. Diese Ionen sind die
Tréager der Elektrizitat; sie sind als selbstandige Molekiile wirksam und
rufen dadurch den erhShten osmotischen Druck mit seinen Folgeerschei-
nungen hervor. Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation lehrt also
den Zerfall des gelosten Korpers in seine Ionen. Die auf diese Weise
freiwerdenden Atome und Atomgruppen sind elektrisch geladen, und
zwar, da die Losung aber elektrisch neutral ist, mit dquivalenten posi-
tiven und negativen Einheitsladungen. Nach den Faradayschen Ge-

1 Arrhenius, S.: Zeitschr, f. physikal. Chem. 1887, S. 631.
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setzen betrigt die Einheitsladung pro Ion-Gramm und Wertigkeit 96 500
Coulomb. Das positiv geladene Ion wird Kation genannt, da es bei der
elektrolytischen Zersetzung zur negativen Elektrode, der Kathode, wan-
dert und dort abgeschieden wird ; das negative Anion wird an der posi-
tiven Elektrode, der Anode, abgeschieden. Als Beispiel der Ionen-
abspaltung mégen einige Dissoziationsgleichungen von Salzen, die im
Kesselspeisewasser vorkommen, angefithrt werden:

Natriumehlorid . . . . . . . . . NaCl = Na + CI
Natriumsulfat . . . . . . . . .. NaSO, = 2 Na’' + SO}

Gips . . . ... ... ... CaS0, = Ca” + SOy
Calciumbikarbonat. . . . . . . . Ca (HCO,), = Ca” + 2HCO/,
Magnesiumsulfat . . . . . . . . . MgS0, = Mg~ + SO}
Magnesiumehlorid . . . . . . . . MgCl, = Mg™ + 2Cl".

3. Der Dissoziationsgrad.

Die Ionenspaltung der Elektrolyte ist nicht vollstindig, weshalb zur
genauen Kennzeichnung jedweden Losungszustandes der Bruchteil 7 des
in Tonen zerfallenen Molekiiles angegeben werden mufl. Lost man ein
Mol eines Elektrolyten in einem bestimmten Volumen Wasser auf, so
gibt ¥ den Bruchteil des Moles an, der dissoziiert ist, wihrend (1 — 7)
den nicht ionisierten Restbetrag bezeichnet. Die Zahl 7 nennt man den
Dissoziationsgrad ; er schwankt, wie aus der Definition hervorgeht, zwi-
schen 0 und 1 oder, in Prozenten ausgedriickt, zwischen 0 und 100. Der
Dissoziationsgrad ist einerseits von der Natur des Elektrolyten und
andererseits von den Versuchsbedingungen, besonders der Konzentra-
tion, abhingig. Seine Bestimmung kann auf osmotischem oder auf elek-
trischem (Leitfahigkeitsmessung) Wege erfolgen. Bei den meisten Salzen,
den starken Siduren und den starken Basen ist die Dissoziation fast voll-
standig, dagegen ist sie bei schwachen Siuren und Basen gering. Die
Kesselspeisewasser enthalten nur duBerst kleine Mengen geldster Salze,
so daB hier die Dissoziation sozusagen vollstindig ist.

4. Die Ionengleichgewichte.

In jeder Losung eines Elektrolyten besteht zwischen den Ionen und
dem undissoziierten Anteil bei gegebener Konzentration ein Gleich-
gewicht, das dem Massenwirkungsgesetz unterliegt. Befindet sich 1 Mol
eines Elektrolyten in V Liter Losung enthalten, und nennt man den
Dissoziationsgrad y, so sind von jeder Ionenart ¥ Mol vorhanden, wahrend
der undissoziierte Restbetrag 1-—y betrigt. Die betreffenden Kon-

. 1- .
zentrationen betragen % und _VZ Das Massenwirkungsgesetz sagt nun

aus, dafl im Gleichgewichtszustand das Verhiltnis der Konzentrationen
des dissoziierten und des undissoziierten Anteiles eine Konstante bildet.
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Mithin nimmt das Ionengleichgewicht eines in zwei Ionen zerfallenen
Elektrolyten die Gestalt an:
z
\'s
i,
v

<=

-7 |
I A W

oder:

7 Ky
I—y~ 77

Es ergibt sich die Beziehung:
—KV + 4KV + K2V? .
7= 2 0 )

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die elektrolytische
Dissoziation erlaubt die folgenden GesetzmifBigkeiten mathematisch ab-
zuleiten :

1. Der Dissoziationsgrad steigt mit der Verdiinnung V;

2. der Dissoziationsgrad ist um so groBer, je groBer die Dissoziations-
konstante K ist;

3. der Dissoziationsgrad laBt sich durch Anwendung der Formel (2)
fiir die verschiedenen Konzentrationen berechnen, falls die Konstante K
bekannt ist.

Die Zahlentafel gibt eine kurze Ubersicht des Dissoziationsgrades
der hauptsdchlichsten im Kesselbetrieb vorkommenden Salze.

Grad der Ionenspaltung.

‘ Konzentration (Normalitét):

Salz . OIN | 001N | 0,001N |0,0001 N

P % | % % %
NaCl 85 94 | o8 99
NaNO, 83 89 98 99
NaOH ’ 88 95 99 100
NaHCO, 52 — — —
Na,CO, | 69 85 93 95
Na,S0, | 69 84 93 95
CaCl, | 15 | 88 95 97
Ca(NOj), | — | 90 95 08
CaS0, I — | 63 | 90 —
MgCl, | 7 8 | 96 99
MgSO, | 43 68 | 89 98

Diese Werte sind nach Kohlrausch? errechnet bzw. extrapoliert.
Man erkennt aus der Tabelle, daB die Salze der einwertigen Ionen (NaCl)
in 0,1 normalen Lésungen zu 85%, diejenigen der zweiwertigen Ionen
(MgSO,, Na,CO3) hochstens zu 70% dissoziiert sind (Noyessche Regel).

1 Kohlrausch und Holborn: Leitvermégen der Elektrolyte, 2. Aufl,
Leipzig: B. G. Teubner.,
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5. Die Dissoziation des Wassers.

Auch das chemisch reine Wasser unterliegt der elektrischen Disso-
ziation und seinen Gesetzen. Da jedoch die Leitfahigkeit des reinen
Wassers fiir den elektrischen Strom nur aduBerst gering ist, kann auch
die Dissoziation des Wassers in elektrisch geladene Ionen nur sehr gering-
fiigig sein. Dennoch ist sie genau meBbar und durch sehr verschiedene
Methoden mit hervorragender Ubereinstimmung gemessen worden. Die
Dissoziation des Wassers liefert ein positiv geladenes Wasserstoffion H’
und ein negativ geladenes Hydroxylion OH’:

H,0 = H + OH..

Nach dem Massenwirkungsgesetz fiihrt diese Reaktion zu dem Gleich-
gewicht:

[H]. [OH]
- [H0]

Dle eckigen Klammern bedeuten in der physikalisch-chemischen
Schreibweise die Konzentration der umklammerten. Molekel- und Ionen-
arten, gemessen in Molekiil- bzw. Jongramm pro Liter. In Anbetracht
der Tatsache, dal das Wasser nur sehr wenig dissoziiert ist und da8 da-
durch die Konzentration der undissoziierten Molekiile H,O eine zu ver-
nachlissigende Verminderung erleidet, kann man [H,0] als Konstante
annehmen und auf die rechte Seite der Gleichung setzen. Das Disso-
ziationsgleichgewicht des Wassers ist mithin

[H]-[OH] = Kw.

=K.

K, ist die Dissoziationskonstante des Wassers ; ihr Wert betriigt bei
22° rund 107!, Da nun das chemisch reine Wasser elektrisch neutral
reagiert, so miissen gleichviel positive und negative Ionen vorhanden
sein. Mithin betréigt die Konzentration sowohl der H'- wie der OH'-Ionen

[H]=[0H] = }JKw = 1077 (22).

Aus diesen Zahlenwerten 148t sich berechnen, daBl von je 555 Mil-
lionen H,0-Molekiilen nur ein einziges dissoziiert istl.

Die Dissoziation des Wassers ist stark abhéngig von der Temperatur
Die Werte der Dissoziationskonstante Ky fiir steigende Temperaturen
sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben?2.

Temperatur: 0 18 25 50 75 100 128 136 218°
Kw-1014: 0,09 05 1 45 169 48 114 220 461.

Diese Werte miissen aber noch durch genaue Messungen iiberpriift
werden, besonders in dem Temperaturgebiet iiber 100°, da die durch
die hohen Temperaturen im Dampfkessel bedingten Gleichgewichts-

1 Michaelis, L.: Die Wasserstoffionen-Konzentration, 2. Aufl, I. Teil, S.11,
Berlin: Julius Springer.
2 Washburn, E. W.: Principes de Chimie physique 1925, S. 405,
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verschiebungen von grofer Bedeutung sind fir die Weiterentwicklung
des Hochdruckwesens.

6. Die Reaktion einer Flussigkeit.

Die iibliche Wasserchemie priifte die Reaktion der Fliissigkeiten
durch ihr Verhalten gegeniiber Lakmuspapier: die saure Reaktion ist
durch die Rotung des Lakmuspapiers, die alkalische Reaktion durch
die Blaufirbung gekennzeichnet. In der Wasseranalyse werden auch
noch andere Indikatoren angewandt, deren Firbung alsdann die Re-
aktion des Wassers angibt. Diese qualitativen Untersuchungsmethoden
sind auf Grund neuerer physikalisch-chemischer Arbeiten durch eine
quantitative Methodik ersetzt worden.

Die Ionentheorie hat gelehrt, daBl der Triger der sauren Reaktion
das Wasserstoffion H und derjenige der alkalischen Reaktion das
Hydroxylion OH’ ist. Eine Sdure ist mithin ein Stoff, der in wésseriger
Lésung Wasserstoffionen abspaltet ; eine Base spaltet Hydroxylionen ab.
Da in reinem, d. h. neutralem Wasser die Menge der Wasserstoffionen
gleich der Menge der Hydroxylionen ist, d. h. die Beziehung

[H] = [OH] = JKw
erfiillt ist, so laBt sich die Reaktion einer Fliissigkeit durch die Wasser-
stoffionen bzw. die Hydroxylionenkonzentration quantitativ definieren.
Ist der Wert fiir [H'] groBer als 10~7 (22°), so hat man es mit einer
sauren Reaktion zu tun. Ist [OH'] gréBer als 10~7, so spricht man von
einer alkalischen Reaktion. Falls [H'] einer Fliissigkeit bekannt ist, so
ist ipso facto auch [QH'] definiert, da das Produkt
(H]-[OH]

in allen Fillen gleich Ky (z. B. 1071* bei 22°) sein muB.

Aus dieser gegenseitigen zwangsmiBigen Abhingigkeit ergibt es sich,
daB es geniigt, die Reaktion einer Tliissigkeit entweder durch [H'] oder
durch [OH'] zu kennzeichnen. Wegen der iiberragenden Wichtigkeit der
Wasserstoffionen in den chemischen Prozessen ist es iiblich geworden,
die Reaktion der Fliissigkeiten nur durch die Konzentration dieser Ionen,
also durch [H'] auszudriicken.

Es ist nun weiter in den physikalisch-chemischen Fachkreisen iiblich
geworden, diese Konzentration nicht als solche auszudriicken, sondern
durch den negativen dekadischen Logarithmus derselben. Diesen Wert
nennt man, nach Sérensen, Wasserstoffexponent und driickt ihn durch
die Zeichen pH, PH, pyaus. Zur typographischen Erleichterung ist es
zweckmiBig, die Schreibart pH zu gebrauchen. ‘

Es gilt somit:

1
pH = - log[H']-—- logﬁ-
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Beispiel :
[H] = 10—PH
[H]=10""; pH=71
[H]=5-10"7 = 10~5%!pH = 6,301
da
[H] = 101085)—7 _ 196,301,

Bezeichnet man in gleicher Weise die Hydroxylionenkonzentration
durch pOH und den negativen Logarithmus von Ky durch pKy, so folgt

pH + pOH = pKy,.

In reinem Wasser gilt nach obigem die Gleichung
pH = pOH = 7.
Die saure Reaktion ist gekennzeichnet durch
pH < pOH und pH < 7
und die alkalische Reaktion durch
pH > pOH und pH > 7.

Je kleiner der Wasserstoffexponent ist, desto groBer ist die Wasser-
stoffionenkonzentration und desto saurer reagiert die Flussigkeit.

Tillmans? hat vorgeschlagen, die Wasserstoffionenkonzentration in
Zehntausendstel Milligramm pro Liter anzugeben, was um so leichter
moglich ist, als das Atomgewicht des Wasserstoffes = 1 g ist. Wenn
man also [H'] = 10~7 hdt, so heiBt das, daB die Fliissigkeit sowohl
10~7 Tongramm als auch 10~7 g Wasserstoffionen enthilt. Tillmans
schlégt die Bezeichnungsweise h' fiir ein 0,0001 mg H' im Liter vor. Um
h’ aus der Wasserstoffionenkonzentration zu erhalten, braucht man die
Zahl nur durch 1-10~7 zu dividieren. Bei dieser Ausdrucksweise be-
deutet der Wert 1 gerade den Neutralpunkt.

h>1=sauer und h < 1 = alkalisch.

7. Sduren und Basen.

Das H'-Ion ist bekanntlich der Tréger der sauren Eigenschaften einer
Flussigkeit. Eine Saure ist mithin ein Kérper, der in wiisseriger Losung
Wasserstoffionen abspaltet und die [H'] iiber den Neutralpunkt 107
bringt. Eine Base hingegen ein solcher, der die Wasserstoffionenkon-
zentration unter den Wert [H']=10~7 herabdriicks.

Die €hemie hat von jeher zwischen starken und schwachen Siuren
und ebensolchen Basen unterschieden und dabei die Klassifikation auf
die Verdringung der betreffenden Radikale aus neutralen Salzen be-
grimdet. Auf Grund, der Dissoziationstheorie ergibt sich nunmehr auch
die quantitative Erfassung der Stirke des sauren oder basischen Cha-

1 Yillmans, S.: Zeitschr. . Unters. d, Nahrungs- und GenuBmittel 1919,
Heft 1/2,
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rakters. Je groBer der Dissoziationsgrad, desto mehr Tonen sind in der
Losung und desto stérker ist die betreffende Sdure oder Base. Die
Dissoziationskonstante gibt mithin das rationellste Maf der Starke dieser
Elektrolyten.

Driickt man, dem Sprachgebrauch der physikalischen Chemie fol-
gend, die Saure durch HA aus, so folgt nach dem Massenwirkungsgesetz:

[(H][A]
[HA]

[HA] bedeutet die Konzentration der nicht dissoziierten Saure und
Ky, die Dissoziationskonstante der Siure.

In einer reinen wisserigen Losung einer Sdure ist

=Kya-

[H]=[AT,
daher gilt:

H)2

%H S{] =Ky
und

[H] =VKp, - [(HA].

Da in der Natur die Kohlensidure eine grofie Rolle spielt, so kann
an diesem Beispiel das Verhalten der Siuren illustriert werden. In
reinen Kohlensiurelésungen ist die Kohlensdure dissoziiert nach folgen-
der Gleichung:

H,C0,—H' + HCO;.

Die Kohlensdure als zweibasische Sdure liefert ein zweites Wasser-

stoffion durch die Dissoziation des Bikarbonations:
HCO, = H + CO3.

Fiir beide Dissoziationsstufen lagsen sich nach dem Massenwirkungs-

gesetz die Dissoziationskonstanten ableiten:

[H]-[HCO3] _

[H,C0.]
und
[H]-[CO%]
' [HCOZ]3— =K.

Die numerischen Werte von X, und K, sind experimentell fesvgelegt
worden, und zwar zu:
K, =3,04-1077
K,=6-10"". )
Demgemal ist die Dissoziation des Bikarbonations in H' und COs”’
rund 5000mal geringer als die erste Dissoziationsstufe. Man kann fur
einfache Berechnungen die zweite Dissoziationsstufe der Kohlensiure
vernachlissigen und nach den obigen Darlegungen setzen:
[ H] =[HCO,],
daher:
[H] =} K, - [H;CO,]
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In Lésungen freier Kohlensiure in Wasser ist die Konzentration der
Wasserstoffionen gleich der Quadratwurzel aus dem Produkt der Dis-
soziationskonstanten und der in Molen ausgedriickten Konzentration
der freien Kohlensiure.

Reines Regenwasser, das Kohlensiure aus der Luft bis zum Gleich-
gewicht aufgenommen hat, enthilt 0,3 Vol.% CO,, d.h. 1,35-10—% Mol
CO; im Liter. Mithin betrigt die Wasserstoffionenkonzentration einer
solchen Fliissigkeit:

[H']=}3,04-10"7.1,35.10° = 2.10~°
pH = 5,70.

Ein solches Wasser reagiert schon deutlich sauer. Das Dissoziations-
gleichgewicht der Kohlensgure:

[H'] - [HCO;]

[H,CO,]
laBt sich zwecks Berechnung der H umformen in:

(H,CO,]
! [HCO4]

Diese Gleichung?! sagt aus, dafl der Saurecharakter einer Kohlen-
sdureldsung steigt mit zunehmendem Gehalt an freier Kohlensiure und
abnimmt mit steigendem Bikarbonatgehalt. Es ist deshalb moglich, die
Wasserstoffionenkonzentration einer CO,-Lésung durch VergréBerung
der Bikarbonationkonzentration herabzusetzen. Aus diesen Griinden ist
es verstdndlich, daB die[H'] der natiirlichen Wisser, die meist HCO,'-
Ionen enthalten, um den Wert von K; =3-10~7 schwankt und die Re-
aktion meist nur wenig vom Neutralpunkt 10~—7 abweicht.

Fir starke Sauren ist die Gleichung

[(H] = )Hy, [HA] »
nicht anwendbar, sondern nur fiir die mittelstarken und besonders die
schwachen Sauren. Bei schwachen Sduren ist der dissoziierte Anteil zu
vernachlissigen, so daf man ihn gegeniiber der Gesamtkonzentration C
vernachlissigen kann. Daher gilt fiir diese Sauren:

H =1Kg,- 6 @
was fiir die Kohlensdure zutreffend ist. Bei Siduren hingegen, deren Dis-
soziationsgrad nicht zu vernachldssigen ist, mull diese Gleichung um-
gedndert werden.

Da

=K,

[H]=K

_ [HA] = 1C = [H],
s0 1st

[H]=1Kua-(C - [H))

1 Diese Berechnungsweise der [H'] in natiirlichen Wissern ist zuerst von
P. Medinger, Luxemburg, vorgeschlagen worden,
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und

[H] =

_12{@—+l/ KZHA + Kna - C. @)
Nach Kolthofflist die einfache Gleichung (1) anwendbar fiir Sduren,
deren Dissoziationskonstante kleiner als 4-10~* ist. Liegt die Konstante
iber diesem Wert, so ist [H'] nach der quadratischen Gleichung (2) zu
berechnen.
Die Uberlegungen dieses Kapitels gelten, mutatis mutandis, fiir die
wisserigen Losungen der Basen.

8. EinfluBdergeldstenStoffeaufdie Dissoziationdes Wassers.

Die Dissoziationskonstante des Wassers wird durch Nichtelektrolyte
und Neutralsalze im allgemeinen nur sehr wenig beeinflufit. Nur wenn
der geloste Stoff die Dielektrizitdtskonstante des Wassers merklich be-
einfluft, wird auch die Konstante Ky veridndert (z. B. durch Alkohol).
Die neuerdings von Keller 2 aufgefundene Tatsache, da$l viele kolloidale
wisserige Losungen eine kleinere Dissoziationskonstante als reines
Wasser haben, diirfte zur Erklirung mancher Erscheinungen bei der
Kesselreinigung beitragen. Uber den EinfluB der Salze in hohen
Konzentrationen auf die Konstante Ky gehen die Ansichten noch aus-
einander.

9. Einflull des Wassers auf den Dissoziationszustand geldster
Salze (Hydrolyse).

Lést man Salze in reinem Wasser, so setzt man im allgemeinen vor-
aus, dafl das Losungsmittel keine chemische Wirkung auf die gelSsten
Stoffe ausiibt. Dieses trifft aber nur zu fir die Salze, die aus einer starken
Séure und einer starken Base bestehen, wie NaCl, KNO;, Na,SO4. Das
Ionenprodukt (H')-(OH’) ist daher in solchen Losungen dasselbe wie
dasjenige des reinen Wassers.

Besteht hingegen ein grofler Unterschied in der Stirke der das Salz
bildenden Base und Saure oder sind beide schwache Elektrolyte, so tritt
das Wasser mit dem geldsten Salz in Wechselwirkung nach der Gleichung:

AB + H,0 > HA + BOH.

In dieser Gleichung bedeuten AB das Salz, HA die entstandene freie
Saure und BOH die entstandene Base. Diese Einwirkung des Wassers
auf die gelosten Salze nennt man bekanntlich Hydrolyse. Ihre all-
gemeinen Gesetze lassen sich aus der Koexistenz der folgenden Gleich-
gewichtsbedingungen ableiten:

Berlin: Julius Springer.
2 Kolloid. Zeitschr. 1921, S. 193.
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/ . [A]-[B ]
>

1. A+ BZAB und [AB]

r [A'] - [H]

—> <

2. A+ H 2> HA und “[HA] =ks

. , [B]-[OH] _
3. B'+ OH' 7> BOH und “[BOH] kp

4 H + OH' 2> H,0 und [H]-[OH] = Ky
Aus diesen Dissoziationskonstanten ergibt sich fiir die Hydrolyse
AB + H,0 > HA + BOH
durch einfache Substitution die Gleichgewichtsbedingung
[HA]-[BOH] _ k-Ky _
[AB]-[F,0]  ks-kp
Da die Konzentration des Losungsmittels H,O praktisch konstant
bleibt, kann man sie auf die rechte Seite der Gleichung setzen und sofolgt :
&][—ALI%QHJ [H, O] Ko = Khya.
Andererseits ist praktisch das Salz AB fast stets vollstdndig disso-
zilert, so daBl k = 1 wird, und die Gleichgewichtsbeziehung sich weiter-
hin vereinfacht zu

0.

kI:‘];Vb Khyd.

Die Gesetze der Hydrolyse lassen sich nunmehr an Hand dieser
Gleichgewichtsbedingung (der sogenannten Hydrolysenkonstante) ab-
leiten:

1. Die Hydrolyse ist um so gréfler, je schwicher die freie Saure und
ilie freie Base dissoziiert sind.

2. Die Salze aus einer schwachen Siure und, einer schwachen Base
werden durch Wasser am weitgehendsten hydrolysiert.

3. Die Salze aus einer schwachen Saure und einer starken Base, wie
Na,COj3, Na,S, oder umgekehrt aus einer schwachen Base und einer
starken Saure, wie MgCl,, AlCl;, werden um so mehr hydrolytisch zer-
setzt, je kleiner die Dissoziationskonstante des schwachen Bestand-
teiles ist.

4. Alle Faktoren, die eine Verénderung der Dissoziationskonstante
des Wassers Ky bewirken, rufen eine gleichgerichtete Verinderung der
Hydrolyse hervor.

5. Die Hydrolyse wird durch einen UberschuB8 des Hydrolysen-
produktes HA und BOH zuriickgedringt.

Weiterhin 148t sich unter Heranziehen des Ostwaldschen Ver-
diinnungsgesetzes nachweisen, dafl die Hydrolyse der Salze aus einem
starken und einem schwachen Bestandteil mit wachsender Verdiinnung
zunimmt, wihrend die Hydrolyse des Salzes, das aus zwei schwachen
Bestandteilen zusammengesetzt ist, von der Verdiinnung unabhéngig ist.
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Im Dampfkessel spielt die Hydrolyse eine sehr groBe Rolle; beson-
ders sind in dieser Hinsicht hervorzuheben die korrosionsférdernden
Magnesiumsalze, insbesondere das Magnesiumchlorid, sowie die in aller-
letzter Zeit so bedeutungsvoll gewordene Hydrolyse des Natriumkarbo-
nates mit der kaustischen Sprédigkeit des FluBeisens als Folgeerschei-
nung. An Hand dieser beiden Beispiele soll deshalb das Wesen der Hy-
drolyse etwas niher beleuchtet werden.

a) Hydrolyse eines Salzes aus einer schwachen Saure und
einer starken Base: Natriumkarbonat.

Nach der Gleichung

AB + H,O0 = HA + BOH = HA + B + OH'
liefert ein solches Salz die wenig dissoziierte Siure HA und die stark
dissoziierte Base BOH, so daB die Lésung einen UberschuB an OH'-

Tonen enthélt und alkalisch reagiert. Die Gleichgewichtsbeziehung dieser
Hydrolyse

vereinfacht sich weiterhin, da die Dissoziation der Base vollstindig er-
folgt und dadurch die Konstante kj, gleich 1 wird, in
Kw

-= Khyd.
ke o

Demgemif 148t sich diese Hydrolyse aus dem Ionenprodukt des
Wassers und der Dissoziationskonstante der Siure berechnen.

Nach der allgemeinen Gleichung der Hydrolyse

AB + H,0 = HA + BOH

entstehen gleichviel Molekille HA und BOH bzw. Ionen OH’, folglich
betragt der Hydrolysegrad 8, d. h. das Verhiltnis des dissoziierten An-

teiles zum undissoziierten Anteil des Salzes, wenn C dessen Gesamt-
konzentration bedeutet :

3 = [OH’] .
F=¢
Da durch die Hydrolyse [AH] = [OH'] wird, kann man setzen :
[oHT_ Xw
- C ks
Ky C
[0H'] = ]/ ”’iv’;”
und
Ky ke
m1= ) =

Nach dieser Gleichung nimmt die Hydroxylionenkonzentration
durch Steigerung der Salzkonzentration zu.
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Die Hydrolyse des Natriumkarbonates verliuft nach der Gleichung

Na,CO, + H,0 -> NaHCO, + NaOH
oder
C07 + H,0 == HCO,, + OH..

Hieraus berechnet sich die Hydrolysenkonstante zu

[HCO4] - [OH]
)

= Khyd .

Die Ionenspaltung der Kohlensiure verlauft, wie schon dargelegt,
in zwei Stufen
H,C0, > HCO/! + H'
und
HCO{ 2> €Oy + H
mit den entsprechenden Dissoziationskonstanten K; und K,.

Aus der Gleichgewichtsbedingung der Hydrolyse von Na,CO; ergibt

sich, daB diese identisch ist mit
E{I{—VZV = Khyd .

Die Hydrolyse des Natriumkarbonates 148t sich aus der Dissozia-
tionskonstante des Wassers und der zweiten Dissoziationskonstante der
Kohlenséure (6-107) leicht berechnen.

Die Abhingigkeit der Hydrolyse von der Temperatur erhellt daraus,
daf die Dissoziationskonstante des Wassers stark mit der Temperatur
zunimmt. So betrigt z. B. die Hydrolysenkonstante bei 18° 1-10~*, bei
25° 1,7-10%, bei 100° 8-10~° und bei 218° 77-1072.

Der Einfluf der Verdiinnung auf den Hydrolysegrad ist nach Auer-
bach und Pick? in nachfolgender Tabelle zusammengestellt:

Verdiinnung ! Hydrolysegrad
(1Mol in 1 Wasser) 18° | 25°
1000 1 ! 13% | 17%
200 2.2 29
100 35 -
20 . 87 Co1L3
10 12,4 \‘ 16
5 ‘ 27 Y1

b) Hydrolyse eines Salzes aus einer schwachen Base und
einer starken Siure: Magnesiumchlorid. Die wisserige Losung
eines solchen Salzes reagiert sauer infolge der starken Dissoziation der
freien Siure. Die Anwendung der Dissoziationsgleichgewichte fithrt zu
denselben Gesetzen, wie die vorhin dargelegten, mit dem Unterschied,

1 Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte 1911, S, 272,
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daB die Hydrolysenkonstante sich aus dem Jonenprodukt des Wassers
und der Dissoziationskonstante der Base errechnet:

Kk_zvz Khyd.
Die Wasserstoffionenkonzentration errechnet sich nach der Formel:
" _1/Kw
H]= W ¢
und der Hydrolysengrad
;= HI,
’ C

Die Hydrolyse des Magnesiumchlorids verlauft nach der Gleichung
MgCl, + H,0 = MgOH' + H'.
Da [MgOH'] = [H'], so erhdlt man die Gleichgewichtsbedingung:
LY
DgCL,] = K

und
[H]=}Khya C.

Anderseits berechnet sich die Hydrolysenkonstante des MgCl, aus
Kw und der Dissoziationskonstante des Mg(OH),, so daBl sich ergibt:
m=] 2w

Mg(OH)2
Das Magnesiumbydroxyd ist in zwei Stufen dissoziiert:
Mg(OH), == MgOH' + OH' 2> Mg~ + 20H'.
Fiir die Hydrolyse kommt vor allem die zweite Stufe in Betracht.

Die hydrolytische Spaltung der Magnesiumsalze ist trotz ihrer groBen
Bedeutung fiir den Dampfkesselbetrieb noch nicht eingehend unter-
sucht worden. Es liegen bisher nur die folgenden Angaben vor!:

MgCl, (Verdiinnung unbekannt) 40° = 0,079,
MgSO, (V = 51) = 0,0047%,

Immerhin zeigt die Praxis des Dampfkessels, daf die Magnesium-
salze bei den Betriebstemperaturen sehr weitgehend hydrolysiert sein
miissen, da die Kesselbleche stark durch die frei werdende Salzsiure
angefressen werden. Genauere Versuche hieriiber hat in jiingster Zeit
O. Bauer unter Mitwirkung von O. Vogel und K. Zepf2 ausge-
fithrt. Sie kommen zur Schlufifolgerung, dafl die Hydrolyse der Magne-
siumsalze, trotzdem sie bei gewShnlicher Temperatur nur geringfiigig

.C.

1 Landolt-Bérnstein,

2 Bauer, 0., Vogel, O, und Zepf, K.: Das Verhalten von Eisen, Rotgu8l
und Messing gegeniiber den in Kaliabwissern enthaltenen Salzen und Salzge-
mischen bei gewshnlicher Temperatur und bei den im Dampfkessel herrschenden
Temperaturen und Driicken (Mitt. Materialpr.-Amt 1925, Sonderheft 1).
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ist, unter den im Dampfkessel obwaltenden Betriebsbedingungen so stark
ist, daB die Losungen von MgCl, und MgSO,, besonders bei hoheren
Konzentrationen, wie starke Siuren wirken.

10. Die Puffergemische.

Man kann die Wasserstoffionenkonzentration der wasserigen Losung
einer schwachen Saure berechnen, indem mandie Gleichgewichtsbedingung

[H]-[A]
THay C®
umformt in:
oK. [HA] )
[H]1=K T A7

Wie aus dieser Gleichung folgt, ist die Wasserstoffionenkonzentra-
tion direkt proportional der Dissoziationskonstante, sowie der Gesamt-
konzentration der Séure und umgekehrt proportional der Konzentration
des Anions. Wenn [HA] = [A’], ist [H] gleich der Dissoziationskon-
stante K.

Man hat es also in der Hand, durch Vergréferung der Konzentration

der Anionen A’, und zwar durch Zusatz eines Neutralsalzes der ent-
sprechenden S#ure, das Verhiltnis [[I——LI&Z}]] beliebig zu gestalten und so-
mit Lésungen von bestimmter [H'] bzw. pH herzustellen. Solche Ge-
mische von schwachen Sduren mit ihren Salzen (bzw. von schwachen
Basen mit ihren Salzen) nennt man Puffergemische. Sie besitzen die
wichtige Eigenschaft, daBl selbst nach Zusatz von geringen Mengen
starker Sduren und starker Basen ihre Wasserstoffionenkonzentration
sich nur wenig dndert. Die Puffergemische setzen also allen Bestre-
bungen, ihren Sduregrad zu dndern, einen gewissen Widerstand ent-
gegen: Zusitze von geringen Mengen H'- oder OH’-Ionen werden also
innerhalb gewisser Grenzen wirkungslos gemacht. »
Diese Uberlegungen, auf den Kesselbetrieb iibertragen, ergeben ganz
neue iberraschende Anregungen. Der Vorteil einer Pufferlésung im
Dampfkessel ist ohne weiteres einzusehen: Entstinden durch die Be-
triebseinfliisse freie Sauren oder freie Basen, so wiirden ihre schidlichen
Einfliisse durch die Pufferwirkung des Kesselwassers automatisch zu-
riickgedringt bzw. aufgehoben werden. Die Bestrebungen der moder-
nen Dampfkesselchemie miiten also dahin gehen, Puffersysteme zu
schaffen, die auch unter den im Dampfkessel obwaltenden Tempera-
turen und Driicken eine hohe Stabilitit und ein groBes Puffervermégen
aufweisen. Dabei diirfen sie selbstverstindlich keine nachteiligen Eigen-
schaften besitzen. Die natiirlichen Wasser enthalten freie Kohlensdure
und auch Bikarbonate; sie enthalten also das Puffersystem H,CO,/
HCO;". DaB aber trotzdem dem im Betrieb befindlichen Kesselwasser
keine Pufferwirkung zukommt, ist durch die geringe Stabilitdt des Sy-

Stumper, Dampfkesselwesen. 6
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stems, mit anderen Worten, durch die thermische Zersetzung der Bi-
karbonate und die Austreibung der Kohlensiure bedingt.

11. Wahre und scheinbare Dissoziationskonstante.
Die Kohlensédure besteht in freiem Zustande nur als Anhydrid CO,.
In ihren wasserigen Losungen reagiert sie sauer, so daB} eine Anlagerung
von Wasser an das CO,-Molekiil stattgefunden haben muf:
O, + H,0 2 H,C0,.
Diese Hydratbildung unterliegt nach dem Massenwirkungsgesetz dem

Gleichgewicht :
[CO,]-[H,0] _

1] L0 g
[H,CO,]
oder, da H,O konstant bleibt,
[CO.] _
(1,00, = &*

In einer wisserigen Losung von Kohlensdure herrschen mithin die
drei Gleichgewichte:

1C0,] _ . [H]-[HCOL] [COq1-[H] _
H,CO, i [H,CO,] [HCO,] — %

Das Verhiltnis der Anhydridkohlensidure zu der hydratierten HoCOq
ist konstant und nur von der Temperatur und dem Druck abhingig.
Der Wert dieser Konstante K; ist, wie die Erfahrung lehrt, hoch, da
nur ein geringer Teil der im Wagsser vorhandenen Gesamtkohlensdure
den wahren Sdurecharakter H,CO; hat. In den Dissoziationsgleichge-
wichten K; und K, wird nun aber immer die analytisch bestimmte
Gesamtkonzentration CO, +H,CO; eingesetzt, so daBl die Konstante
kein richtiges Bild von dem wahren Dissoziationszustand, mithin der
wahren Stiarke dieser Siaure abgibt.

Da die als H,CO; vorhandene Kohlensiure nur einen geringen Bruch-
teil der Gesamtkonzentration ausmacht, fallen die Affinititskonstanten
K; und K, zu niedrig aus: Die Kohlensiure ist in Wirklichkeit eine
stirkere Siure als diese Konstanten es andeuten. Nach den Messungen
von Thiel und Strohecker! betragt die wahre Dissoziationskonstante
45 1074, ist also rund 1000 mal grofler als die scheinbare Konstante,
mit der immer operiert wird. Die Kohlensiure gehért mithin zu den
mittelstarken Sauren, sie ist stirker als die Ameisensdure (k=2-10"%)
und die Essigsiure (k =1,8-10~%). Diese Tatsache ist nicht ohne Be-
deutung fiir die Beurteilung der Korrosionswirkung kohlenséurehaltiger
Speisewisser. Immerhin darf nicht auBler acht gelassen werden, daf} die
aktuelle Konzentration an hydratierter H,CO; stets gering ist, und daB

1 Thiel und Strohecker: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 47, 1914, S, 943; die-
selben ebenda, 47, 1914, S. 1061; Pusch, L.: Zeitschr. f. Elektrochem. 22, 1916,

S. 206; Wilke, E.: Zeitschr. f. analyt. Chem, 119, 1921, S, 365; A. Thiel, eben-
da, 121, 1922, S. 211. .

=K;;
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der in der Zeiteinheit erfolgende Angriff durch die am langsamsten ver-
laufende Reaktion geregelt wird. Erfahrungsgemif verlauft die Hydrat-
bildung der CO, ziemlich langsam. Erfolgt nun ein Verbrauch von
Wasserstoffionen, wie dies bei der Eisenauflgsung

2 H,CO; + Fe = Fe(HCO,), + H,

der Fall ist, so wird das Dissoziationsgleichgewicht K; zuerst gestort

und es missen neue H,CO;-Molekiile gebildet werden, ehe der Angriff
[CO.1 erfolgt nun
[H,CO,]

erheblich langsamer als die Einwirkung der aktuellen H -Ionen auf das
Eisen, so da der Eisenangriff vor allem durch die Geschwindigkeit
der Hydratbildung zeitlich geregelt wird.

Man kann sich eine Vorstellung von der Hydratationstrigheit bei
der Titration der Kohlensdure durch Laugen machen: Der Farbenum-
schlag des Phenolphthaleins nach der alkalischen Seite verschwindet an-
fangs immer, weil nach der Neutralisation der aktuellen H'-Ionen in-
folge der Hydratbildung neue H'-Ionen nachgebildet werden. Aus die-
sem Grunde muBl man praktisch bis zur bleibenden Rétung titrieren,
wodurch man dann allerdings die Gesamtmenge CO, +H,CO; bestimmt.

Fiir Basen (Ammoniak) gelten dieselben Uberlegungen.

fortschreitet. Die Einstellung des Gleichgewichtes

C. Der Kreislauf des Wassers.

Das Wasser, das uns die Natur zur Verfiigung stellt, ist keineswegs
ein reiner Korper. Es ist stets mehr oder weniger verunreinigt, und
gerade diese Verunreinigungen bestimmen, trotzdem sie nur einige Hun-
dertstel Prozente ausmachen, die Giite des Trink- und Gebrauchs-
wassers. Qualitativ und quantitativ sind diese Verunreinigungen durch
die physikalisch-chemischen und biologischen Prozesse bedingt, denen
das Niederschlagswasser auf seinem Wege von dem Koridensationsgebiet
bis zur Entnahmestelle unterworfen ist. Die Eigenschaften eines Wassers
hingen mithin einzig und allein von seiner Vorgeschichte ab.

Letzten Endes stammt das Wasser aus dem Meere, das einem fort-
wiahrenden Destillationsproze$ unterworfen ist. Die Soninenwirme bringt
ungeheure Mengen Meerwasser zur Verdunstung. Der so gebildete Was-
serdampf wird durch Luftstromungen iiber das Festland getrieben, wo
ebenfalls die Wilder groBe Verdunstungsflichen abgeben. Sinkt die
Temperatur unter den Taupunkt, so bilden sich Wolken und Nebel, und
schlieBlich verdichten diese sich weiter und gelangen als Regen, Schnee,
Hagel, Tau oder Reif auf den Erdboden. Das Regenwasser stellt mit-
hin ein natiirliches destilliertes Wasser dar. Jedoch reicht sein Rein-
heitsgrad nicht an denjenigen des kiinstlich bereiteten destillierten Was-
sers heran. Es ist mit Luft gesittigt und enthdlt demnach Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlensdure. AuBerdem nimmt der Regen auf seinem

6#
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Luftwege noch andere mehr oder weniger lokale Verunreinigungen,
Staub, Ammoniak usw. auf. Der Gewitterregen enthilt Ozon und Oxy-
dationsprodukte des Stickstoffes, wie Salpetersiure und salpetrige Saure.

Auf dem Boden angelangt, beginnt der wichtigere Teil der chemisch-
physikalischen Prozesse, welche die Eigenschaften des Wassers bestim-
men. Zuerst kommt es in Berithrung mit der oberen Bodenschicht, die
als Humusdecke oder Ackerkrume stets der Sitz biochemischer Pro-
zesse ist. Hier nimmt das Niederschlagswasser 1osliche organische Sub-
stanzen, insbesondere die Zersetzungsprodukte von organischen Stoffen,
die Humusstoffe, auf. AuBlerdem die gasférmigen Zersetzungsprodukte
der organischen Uberreste: Kohlensiure, Schwefelwasserstoff und Am-
moniak. Die gelosten organischen Substanzen unterliegen weiterhin
einem oxydativen Abbauprozef}, der durch den gelosten Sauerstoff her-
vorgerufen wird. Dringt das Wasser in tiefere Schichten, so werden die
organischen Verunreinigungen wegoxydiert; auch Schwefelwasserstoff
und Ammoniak erfahren eine Oxydation teils unter Mitwirkung von
Kleinlebewesen. Das aus tieferen Bodenschichten stammende Wasser
ist deshalb frei von organischen Verunreinigungen, welche aufBerdem
auch durch kolloidale Adsorptionserscheinungen im Boden festgehalten
worden sind. In den oberen Schichten nimmt das Wasser auch oft
Spuren von loslichen Chloriden und Phosphaten auf, die dann als leicht-
losliche Salze im Wasser auf seinem weiteren Wege gelost bleiben.

Die weitere Beschaffenheit des Wassers hingt nunmehr von der geo-
logischen Natur der Gesteinsschichten ab, durch deren Poren und Klifte
es hindurch sickert. Im allgemeinen besteht die Erdrinde aus unlgslichen
Verbindungen, jedoch vermag das mit Kohlensdure geschwingerte Was-
ser mit verschiedenen Gesteinsarten Wechselwirkungen einzugehen.

In dem quarzreichen Granit-, Gneislager der archéischen Forma-
tionen bleibt das Wasser sehr rein, desgleichen in den Sandsteinforma-
tionen. Anders liegen die Verhaltnisse in den kalkreichen Gesteinslagern.

In gipshaltigem (CaS0,)-Gestein 15st das Wasser Calciumsulfat auf.
Die unlgslichen, kohlensauren Salze der Erdalkalien und des Magnesiums
werden vom kohlensiurehaltigen Wagser unter Bildung von l6slichen
doppeltkohlensauren Salzen aufgelost. Dies tritft vor allem bei den kalk-
reichen Sedimentgesteinen, Kalkstein, Dolomit usw. ein. Die entstehen-
den chemischen Umsetzungen verlaufen nach folgenden Gleichungen:

HO
>c=o
/O HO\ S
ca/’ "C=0+ 0=0-—Ca
0/ Ho o
Ne=0
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und

HO.
=0

0

0. HO
Mg{ DC=0+ OC=0=—Mg

o/ 1O/ “

Ne=0
B0

Die Karbonate des Eisens und des Mangans erleiden ebenfalls diese
Umsetzungen.

Die Loslichkeitsbeeinflussung der erdalkalischen Karbonate durch
kohlensaurehaltiges Wasser ist wiederholt zum Gegenstand physikalisch-
chemischer Studien gemacht worden. Uber die Loslichkeit des Calcium-
karbonates berichtet zuerst eingehend Schlésing!. Er bestimmte die
in Logung gegangene Menge Calciumkarbonat in Abhingigkeit vom Par-
tialdruck der Kohlensidure in der Gasphase. Die von diesem Chemiker
erhaltenen Werte sind in nebenstehen-

Partialdruck \! (Tem ;giﬁ:ur 167) der Z_ahlentafel Wiedergfagfaben:
I | Die Messungen Schl6sings wurden
CO, in Atm. ' CaCO, spiater von van’t Hoff? theoretisch
0,000504 74,6 ausgewertet.
0,000808 85,0 Bodlander? untersuchte sehr ein-
8:8(1)3333 ;gg’% gehend die Loslichkeit des Calciumkar-
0,0282 295:5 bonates vom Standpunkt des Massen-
0,0501 360,0 wirkungsgestzes aus. Er nahm fiir die
0,1422 533,0 S
02538 663.4 zweite Dissoziationskonstante der Koh-
0,4167 787,5 lensduredenWert 1,3-10~an (Shield),
8’5233 ggg’g der zur Bestimmung der Gleichgewichts-
0,9841 1086.0 beziehungen in Rechnung gebracht

wurde. Dieser Wert wurde von Auer-
bach und Pick¢ auf Grund ihrer Forschungen, welche die Zahl
K, =6,0-10—11 ergaben, angezweifelt. Neuerdings wurde dieser letztere
Wert von C. A. Seyler und P. V. Lloyds mit zufriedenstellender An-
niherung bestétigt. Fiigt man nun in die Berechnungen den neuen Wert
6,0-10~! ein, so erhélt man andere Léslichkeitswerte des Calciumkarbona-
tes wie die mit der von Bodldnder angenommenen Konstante errechne-
ten Zahlen. Zum Vergleich der theoretischen mit der gefundenen Léslich-
keit kann immer noch die Zahlentafel Schlésings dienen, deren Werte

1 Schldsing: Cpt. rend. 1872, 8. 70 und 1552,

2 van't Hoff: Die Gesetze des chemischen Gleichgewichtes. 1900.

3 Bodlander: Zeitschr. f. physikal. Chem. 1900, S. 35.

4 Auerbach und Pick: Arb. a. d. Reichs-Gesundheitsamte 1911, S. 243.
5 Seyler und Lloyd, P. V.: Chem. News 1917, S. 51 und 61.
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verschiedentlich bestitigt wurden (J. Tillmans). Die Berechnung der
Loslichkeit des Calciumkarbonates in kohlensiurehaltigem Wasser er-
folgt auf Grund der nachstehenden Erwigungen:
In den mit CaCO; geséttigten Losungen gilt die Gleichung des Los-
lichkeitsproduktes:
[Ca™]-[COY] =L.
Da man vollstindige Dissoziation annehmen darf, kann man
[Ca"] = [COY] =2
setzen; mithin ist
[Ca™] - [COY] =a2 1)
Wird der Losung freie Kohlensdure zugesetzt, so tritt die Reaktion
cO7 + H,00, 2= 2 HCO,,
ein, welche die Loslichkeitserh6hung des Calciumkarbonates bedingt.
Fir diese Reaktion gilt nach dem Massenwirkungsgesetz:
[HCO;]*
[CO7] - [H,CO,)
Die Konstante K 146t sich aus den zwei Dissoziationskonstanten der
Kohlenséiure berechnen.

=K. @)

Da
[(H][HCO3] _ H1[CO%] _
CIE,C0] K, und [HCOL] K,,
so folgt
[HCOy* o K, 304.1077
[COyT 1,00, - X °K, ~ T6.10-0 ~ 2086

Durch die Multiplikation von (1) und (2) erhdlt man
[Ca™] [HCO,T?
- [H,C0,]
Die Loslichkeit des Calciumkarbonates hat Verfasser an Hand von
mehreren Versuchen zu 1,45-10~% Mol pro Liter gefunden, daher a2 =
2,1-1078 (bei 17°).
In den Calciumbikarbonatlosungen entspricht die Konzentration der
Calciumionen der Hilfte der [HCO]. Mithin:
2 [Ca"] = [HCO,].
Ersetzt man in der obigen Gleichung [HCO,] durch 2 [Ca"], so er-
halt man:

= 5066 - a®

4[Ca]® —8
H,C0,] = 50662110, 3)
Die Konzentration der Calciumionen in kohlensdurehaltigem Wasser
ist also nach (3) zu berechnen, wenn die Konzentration der freien Kohlen-
sdure in der Losung bekannt ist. Wenn man den Partialdruck der Kohlen-
séure p in der Gasphase kennt, so gilt fir die Kohlensiure in der Losung

die Beziehung:
[H,C0,] = 0,0435p.
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0,0435 ist der molare Absorptionskoeffizient der Kohlensidure bei
15—16°. Demnach ergibt sich aus (3):
=3V5056 - 21-1078-0,043 - p

4
[Ca"] = 0,0105 ."’VE )

Mit der Bodlénderschen Konstante K, = 1,3-10~** erhélt man
[Ca”] = 0,016}p.

Es wurde nun die Loslichkeit des Calciumkarbonates in kohlensiure-
haltigem Wasser in Abhingigkeit vom Partialdruck p berechnet und
in der folgenden Tabelle dar-
gestellt. Zum Vergleich wur- 2
den die nach Bodldnder #
berechneten Werte neben 76
den mit Hilfe der Konstante
K, = 6,0-10~ errechneten #°
Zahlen angegeben. Die Re- g5
sultate sind auBerdem auf

[Ca]

T T 7 1T 1777

L

L1

Abb. 18 graphisch dargestellt. 7 77575506 655507 54770 1715 7F 15757

1)
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S
=

Die Ubereinstimmung der nach grCalt,
ga Abb. 18. Loslichkeit des Calciumkarbonats: in

der Gleichung (4) errechneten  abhingigkeit des Partialdruckes der Kohlenssure.

Werte mit den vonSchlésing

experimentell gefundenen Loslichkeitszablen ist sehr zufriedenstellend.
Die Gleichung [Ca”] = 0,0105}/p erlaubt mithin die Léslichkeit des

Calciumkarbonates in kohlensgurehaltigem Wasser mit geniigender Ge-

nauigkeit zu errechnen.

Tabelle.
Partialdruck Loslichkeit von CaCO; bei 16°
der CO, s —| s
p 1. Ca” = 0,0105 VP ‘ 2. Ca” = 0,016 Vp
|
0,01 0,226g/1 0,345 g/l
0,02 0,285 L 0,434
0,04 0,359 0,547
0,06 0,411 i 0,626
0,08 | 0,453 0,690
0,10 0,487 : 0,743
0,20 0,614 ‘ 0,936
0,30 0,703 ‘ 1,071
0,40 0,774 : 1,179
0,50 0,833 1,269
0,60 0,886 | 1,349
0,70 : 0,933 | 1,426
0,80 ‘ 0,975 | 1,485
0,90 : 1,014 \ 1,561
1,00 { 1,05 1,60
1,20 ‘ 1,106 1,6856
1,50 1,202 ©1,8182

2,00 ; 1,322 2,0144
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Nach den neuen Untersuchungen von Tillmans und Heublein?
und den daran anschliefenden theoretischen Erorterungen von Auer-
bach? ergab sich die praktisch bedeutungsvolle Tatsache, dal Calcium-
bikarbonatlosungen (bzw. alle Bikarbonatlésungen) nur dann besténdig
sind, wenn ein zum Gleichgewicht unbedingt erforderliches Minimum
von freier Kohlenséure vorhanden ist. Diese Menge freier Kohlensidure
bewahrt das Calciumbikarbonat vor der Zersetzung und ist abhingig
von der Konzentration der Bikarbonationen. -

Befindet sich in einem bikarbonathaltigen Wasser nur die zum
Gleichgewicht unbedingt erforderliche Menge freier Kohlensiure, so
wirkt es nicht auflésend auf Calciumkarbonat und andere Gesteine;
befindet sich jedoch ein UberschuB an freier Kohlensiure im Wasser,
so wirkt nur dieser UberschuB als auflssender, aggressiver Bestandteil.

Wihrend diese Untersuchungen sich vorwiegend mit dem chemi-
schen Gleichgewicht des Systems H,0/CaCO;3/CO, befassen, untersuchte
der Verfasser die Kinetik dieser und verwandter Reaktiorien. Es zeigte
sich, daf} die Systeme sich im labilen Gleichgewichtszustand befinden
und sogar unter geeigneten Bedingungen nur einen Gleichgewichts-
zustand vortauschen.

Jedenfalls gehoren diese Umsetzungen zu den umkehrbaren Reaktio-
nen, so dafl man sie folgendermaflen schreiben mulf:

CaCO, + H,0 + CO, == Ca(HCO,),
MgCO, + H,0 + CO, <> Mg(HCO,),.

In kalksteinauflésendem Wasser ist die hydratierte Kohlensiure
H,CO; der aktive Teil; da nun die Reaktion CO,+ H,0 =H,CO; lang-
sam verldauft, so bestimmt sie die Auflosungsgeschwindigkeit des unlgs-
lichen Calciumkarbonates in kohlensdurehaltigem Wasser.

Die Geschwindigkeit der umgekehrten Reaktion, d. h. der Abschei-
dung von unléslichem Karbonat aus Bikarbonatlgsungen, ist stark ab-
héingig von der Temperatur.

Bei gewohnlicher Temperatur verlauft sie so langsam, daB sie Gleich-
gewichtszustinde vortiuscht. Da die Kurve dieser Umwandlung keine
Spriinge aufzeigt, muBl man annehmen, dafl die Abscheidung von 16s-
lichen Karbonaten aus natiirlichen Wissern immer, wenn auch bei nied-
riger Temperatur, duBerst langsam erfolgen muf. In der Tat sprechen
manche Tatsachen fiir diese Anschauungsart, z. B. die Calciumkarbonat-
abscheidungen in Wasserflaschen, Glasern, Leitungen usw. Beschleunigt
wird dieser Vorgang natiirlich, den Ergebnissen von Tillmans ent-
sprechend, durch Verminderung des Gehaltes an freier Kohlensiure.
Diese Fragen kommen spéter noch eingehender zur Sprache. Es geniigt
1 Tillmans und Heublein: Gesundheits-Ingenieur 35, 1912, S. 669.
2 Auerbach: Ebenda 1912, S. 869,
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jetzt darauf hingedeutet zu haben, dafl das kohlensidurehaltige Wasser
auf seinem Wege durch die Bodenschichten die unléslichen Karbonate
des Calciums und Magnesiums gemall einer umkehrbaren Reaktion zu
I6sen vermag, und daB die Menge des gelosten Karbonates vom Partial-
druck der Kohlensdure abhingig ist.

Das immer tiefer in den Boden eindringende Wasser nimmt noch
andere Stoffe auf, vor allem Calciumsulfat, das als Gips (CaSO4+2H,0)
oder Anhydrit (CaSO,) vorkommt. Das CO,-haltige Wasser wirkt zer-
storend auf viele Doppelsilikate, wie Feldspate und andere. Die leicht
léslichen Salze: Chlornatrium (NaCl), Chlorcalcium (CaCl,), Chlormagne-
sium (MgCl,), schwefelsaures Magnesium (MgSQ,) und andere mehr wer-
den naturgemifl ausgelaugt und mit fortgenommen.

Den Angaben mancher Autoren, daB diesen l16slichen Salzen, mit Aus-
nahme des Magnesiumchlorids, nur eine untergeordnete Bedeutung im
Kesselbetrieb zukommen soll, kann, wie spiter gezeigb werden soll,
nicht zugestimmt werden.

Das Wasser durchsickert die durchlissigen Erdschichten, bis es auf
undurchlissige Schichten (Ton) st6B8t. Hier sammelt es sich an und
fliet, den Gesetzen der Hydraulik folgend, zu einem tiefsten Punkt,
wo es wieder als Quelle oder Brunnen zutage tritt.

Dem Wasser werden noch andere Verunreinigungen zugefiihrt, wenn
es wieder an die Oberfliche tritt. In der Nahe menschlicher Wohn-
stitten gelangen von neuem organische Stoffe hinein. Die Verwesung
der tierischen Abfallstoffe liefert eine ganze Reihe von chemisch noch
nicht definierten Zersetzungsprodukten, die sich zwischen Polypeptiden
und Ammoniak bewegen, die aber, wie auch die pflanzlichen Verwesungs-
produkte, durch die oxydierende Wirkung der Luft, unter Mitwirkung
von Mikroorganismen, wieder mineralisiert werden. Das Ammoniak wird
zuerst zu salpetriger Sdure und dann in zweiter Stufe zu Salpetersidure
oxydiert, eine Tatsache, die fiir die Beurteilung der Trinkwasser von
grofler Bedeutung ist.

D. Kolloidchemische Einteilung der Verunreinigungen.

Aus obiger gedringten Schilderung ersieht man zur Geniige, daf} die
Eigenschaften der natiirlichen Wasser sehr stark schwanken kénnen.
Es ist deshalb im Dampfkesselbetrieb von héchstem Interesse, das Ver-
halten der im Wasser vorkommenden Stoffe genau zu kennen. Zu diesem
Zweck ist es notwendig, die breite Mannigfaltigkeit sachgemaf zu ord-
nen. Man kann hierbei von vielen Gesichtspunkten ausgehen. Je nach
der Herkunft der Wasser unterscheidet man Regen-, Brunnen-, Quell-,
FluB3-, Teich-; Moorwasser usw. Die gewohnliche Wasserchemie teilt die
Verunreinigungen des Wassers ein in: Gase, organische Korper und mine-
ralische Stoffe. Die Dampfkesselchemie betrachtet das Thema vom
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Standpunkt der Kesselsteinbildner aus und trennt die stérenden Kalk-
und Magnesiasalze von den indifferenten oder ungefahrlichen anderen
Salzen. Diese letztere Einteilung entspricht aber keineswegs den An-
forderungen des modernen Kesselwesens: einerseits tritt als neuer
wichtiger Punkt die Korrosion der Metallteile durch die Elektrolyte in
Erscheinung und anderseits ist der Begriff der Ungefahrlichkeit aus dem
Wortschatz des Kesselbetriebes zu streichen, da jede Verunreini-
gung des Wassers unter bestimmten Bedingungen mehr oder
weniger grofle Stérungen hervorrufen kann.

Man konnte deshalb die im Wasser enthaltenen Verunreinigungen
in die folgenden drei betriebstechnischen Gruppen einteilen:

1° Kesselsteinbildner,
2° Rost- und Korrosionsforderer,
3° indifferente Stoffe.

Diese Einteilung ist auch noch nicht befriedigend, da man nicht ver-
gessen darf, dafl das gesamte Kesselwesen durch die Hochleistungskessel
und durch die Einfiihrung des Hoch- und Héchstdruckdampfes vor zahl-
reiche, ungeloste Probleme gestellt wird. Wie verhalten sich hier die
gelosten Stoffe? Welches sind die maximal zulissigen Mengen der ein-
zelnen Verunreinigungen? Wie verhalten sich vor allem die bislang als
harmlos angesehenen Salze? Es harren hier noch unzihlige Teilprobleme
ihrer Losung, Probleme, die nicht am Schreibtisch geldst werden diirfen,
sondern fiir die vorerst die Betriebserfahrungen und die Ergebnisse syste-
matischer Versuche abgewartet werden miissen. Wenn man bedenkt,
daB die Eigenschaften des Hochdruckdampfes bis jetzt noch keiner
eingehenden experimentellen Untersuchung unterworfen wurde, so muf3
man sich auch einer weisen Vorsicht in der Beurteilung der Hochst-
druckkesselchemie befleiffigen. Jedenfalls verbietet die elementare Vor-
sicht des wissenschaftlich Denkenden es strengstens, vom Gebiet der
Normalverhiltnisse auf das Gebiet des Hochdruckwesens zu extra-
polieren.

Aus diesen Griinden wurde von der altersiiblichen Einteilung der im
Speisewasser vorhandenen Verunreinigungen abgesehen und eine solche
gewéhlt, die vorurteilslos der Theorie und der Praxis gerecht zu werden
trachtet.

Es ist dies die Einteilung der Verunreinigungen nach ihrem Disper-
sitdtsgrad, d. h. nach der TeilchengroBe. Bekannterweise sind die Eigen-
schaften der zerteilten Systeme sehr stark abhingig von der GriBe der
im Dispersionsmittel zerstreuten Teilchen. Die groben Dispersionen
umfassen die filtrierbaren Schwebestoffe, die kolloidalen Verunreini-
gungen gehen durch das Papierfilter, sind aber im Ultramikroskop sicht-
bar und diffundieren nicht durch Pergament. Die molekulardispersen
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Stoffe sind die in echter Losung befindlichen Verbindungen. Diese Ein-
teilung 148t sich an Hand der folgenden Tabelle schérfer fassen:

Disperse Stoffe:

1. Grobdispersoide. 2. Kolloide. 3. Molekulardispersoide.
g>01u 0=001u—1uu 0<1up
Schwebestoffe Suspensoide und Emulsoide Kristalloide.

Es ist das wichtigste Ergebnis der Kolloidchemie, nachgewiesen zu
haben, daB lediglich der Grad der Zerstreuung oder Dispersitatsgrad
die sogenannten kolloiden Eigenschaften bedingt. Grundsétzlich ist es
moglich, jeden Kérper so aufzuteilen, dafl seine Teilchengréfie ins Gebiet
der kolloidalen Dispersionen fiallt. Die Einteilung der im Wasser vor-
handenen Verunreinigungen nach dispersoid-chemischen Gesichtspunkten
hat den Vorteil, frei von allen betriebstechnischen Vorurteilen zu sein
und auBerdem auf manche Vorginge, die durch die Kolloidchemie ge-
klart werden konnen, aufmerksam zu machen.

Bevor zur Systematik der im Speisewasser aufgeteilten Phase ge-
schritten wird, ist es angebracht, vorerst einige allgemeine Fragen zu
erortern.

E. Die Hiirte des Wassers.

Die Harte des Wassers ist bisher der grundlegende Begriff der Dampf-
kesselchemie gewesen. Man kann sagen, da} die Beurteilung eines
Speisewassers fast ausschlieBllich nach seiner Harte erfolgt, was aber
heute als iberlebt bezeichnet werden darf. Die Harte darf aber auf
keinen Fall zum Grundpfeiler der Hochdruckchemie gestempelt werden.
Dieser etwas radikale Standpunkt mag wohl nicht unangefochten blei-
ben, jedoch entspricht es ganz und gar den Anforderungen der auszu-
bauenden Hochdruckkesselchemie, die veralteten Begriffe zu revidieren
und den neuen Verhdltnissen anzupassen. Jede engherzige Pietét, die
uns weiterhin mit Begriffen aus Groivaters Zeiten operieren lassen will,
muf mit Riicksicht auf den Erfolg der zukiinftigen Entwicklung verschwin-
den, denn, falls man sich allzusehr von dem Begriff der Harte bei der Be-
urteilung der Kesselwasser beeinflussen 146t, gerét man in Gefahr, manch
andere nebensichlich erscheinende Eigenschaften zu unterschitzen. Nur
um diese Moglichkeit auszuschalten, wird in diesem Kapitel versucht
werden, den Begriff der Héarte kritischer als sonst iiblich darzustellen.

Die Hirte eines Wassers wird bestimmt durch seinen Gehalt an ge-
l16sten Kalk- und Magnesiasalzen und ausgedriickt in Hirtegraden. 10 mg
CaO im Liter Wasser und die dquivalente Menge MgO = 7,19 mg MgO
entsprechen einem deutschen Hiartegrad. Ein Wasser, das 0,085 g CaO
und 0,032 g MgO im Liter enthélt, hat eine Kalkhirte von 8,5° DH, eine
Magnesiahiirte von 0,032 :0,00719 = 4,46° DH und eine Gesamt-
hirte von 8,5 + 4,46 = 12,96° DH.
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Die franzosischen Hirtegrade sind auf das Caleciumkarbonat be-
zogen, und zwar entspricht ein franzgsischer Hirtegrad 10 mg CaCOq
oder der #quivalenten Menge MgCO, = 10-84,32: 100,07 = 8,42 mg
MgCO; im Liter Wasser. Ein englischer Hartegrad = 10 mg CaCOy in
700 g Wasser. Zwischen den verschiedenen Hartegraden herrschen dem-

Betriebsstoife.

gemaf die folgenden Beziehungen :

1 deutscher Hartegrad=1,79 franzosischer Hartegrad
=1,25 englischer .,
=0,56 deutscher v
=0,70 englischer '
=0,80 deutscher .
=1,43 franzésischer v

1 2 2
1 franzosischer ,
1 2 2
1 englischer 5y
1 bRl 2

Einem deutschen Hértegrad entsprechen des weiteren die folgenden

Mengen der angegebenen Stoffe :

Ca = 7,15mg in 11 Wasser
CaSO, =92428, , 11
CaCO, =1783,, , 11 -
CaCl, =1979, , 11
Ca(HCOy), = 289 ,, , 11
Mg = 433, , 11
MgO = 719, ,11
MgSO,  =21,47, , 11
MgCO, =1503, , 11
MgCl, =1698, , 11
Mg(HCO,), = 26,13 ,, ,, 11 ,,

Die Magnesiaverbindungen sind meist in geringerer Menge als die

Kalksalze im Wasser vorhanden.

Einteilungen der Wasser in verschiedene Hértestufen sind von
Klut ! und Winkler? vorgeschlagen worden. In der folgenden Tabelle

Fe =

Al = 4,83 ,,
Si0, = 10,82 ,,
SO, = 14,38 ,,
SO4 == 17,14: ’Y)
Na,CO; = 18,90 ,,
NaOH = 7,13 ,,
NaHCO; = 15,00 ,,
CO, = 17,88 ,,
Cl = 6,32 ,,

”11

9,95 mg in 1 1 Wasser

L2

3

sind die Bezeichnungen dieser beiden Autoren gegeniibergestellt.

Gesamthirte (deutsche HG)

Klut | Winkler | Benennung
0— 4° unter 5° ’ sehr weich
4— 8° 5—10° ! weich
8—12° 10—20° | mittelhart
12—18° | — ziemlich hart
'18-30° | 20-30° hart
iber 30° | iiber 30° sehr hart

Die Gesamthirte des Wassers ist durch den Gehalt an Kalk- und Ma-

gnesiasalzen bestimmt, die nun aberin verschiedener chemischer Bindung

vorliegen. Die ibliche Wasserchemie unterscheidet zwischen 1. den

1 Klut: Untersuchungen des Wassers an Ort und Stelle, 8. 110. Berlin:

Julius Springer.

2 Winklerin Lunge-Berl : Chem. techn, Untersuchungsmeth., 2. Aufl, 1,

S. 493. Berlin: Julius Springer,
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wirmebestindigen, neutralen Salzen CaCl,, CaSO4, Ca(NOs),, MgSO,,
MgCl,, Mg(NO;), und anderen und 2. den durch Erhitzen unter Aus-
scheidung von Karbonaten zersetzbaren Bikarbonaten Ca(HCO;), und
Mg(HCO;),. Die durch diese letzten Verbindungen hervorgerufene
Hirte nennt man voritbergehende Héarte, wihrend die ersteren
wirmebestindigen Salze die bleibende Héarte bilden.

Im Dampfkessel werden die Bikarbonate unter Ausscheidung von
Calcium- und Magnesiumkarbonat zersetzt. Diese Stoffe verbleiben
im Kessel als pulverférmiger Schlamm. Bei langsamem Betriebsgang
und geringer Durchwirbelung kénnen die Karbonate auch kristallini-
schen Kesselstein bilden. Deswegen finden sich oftmals dicke Krusten
von Calciumkarbonat in den Economiserrohren, sowie an den Stellen
des Kessels, wo das Wasser nicht oder nur wenig zirkuliert. Die bleibende
Hirte verursacht den gefahrlichen Kesselsteinbelag, wenn sie durch das
verhaltnismiBig wenig losliche Calciumsulfat bedingt wird.

Falls die bleibende Hérte ausschliefllich durch lgsliche Chloride und
Nitrate gebildet wird, was aber meistens nicht der Fall ist, so tritt keine
Kesselsteinbildung ein. Bei der Kristallisation des CaSO, zu Anhydrit
werden andere Verunreinigungen, Schlamm, organische Stoffe, Ole und
dgl. mitgerissen, so dafl der Kesselstein stets auch CaCO;, MgCOs;,
Mg(OH), usw. enthilt. Der Unterschied zwischen voriibergehender und
bleibender Harte ist von den modernen Autoren angefochten worden und
es sind andere Benennungsarten bekannt geworden, die bezwecken, den
Tatsachen besser gerecht zu werden. Da diese neuen Bezeichnungen mit
den Bestimmungsmethoden eng zusammenhingen, muf} vorerst ein
Wort iiber diese eingefiigt werden.

Die Gesamthirte wird am genauesten aus den Analysenresultaten
errechnet.

Die Kalkhirte ergibt sich durch Division der im Liter gefundenen
Milligramm CaO durch 10.

Die Magnesiahédrte erhidlt man durch Umrechnen der gefundenen
Milligramm MgO im Liter auf die dquivalente Menge CaO und durch
Division dieser Zahl mit 10. Zu diesem Zweck werden die gefundenen
Milligramm MgO mit 1,4 multipliziert bzw. durch 0,719 dividiert und der
s0 erhaltene Wert noch durch 10 dividiert. Die Gesamthirte ist dann die
Summe der Kalk- und Magnesiahérte.

Aufler dieser Bestimmungsmethode der Gesamthirte gibt es eine
Reihe von Schnellmethoden, die eine direkte Bestimmung erlauben.
Diese Methoden beruhen auf der Eigenschaft der Seifen, mit den Hérte-
bildern unlésliche Verbindungen einzugehen. Die genaueste Methode
ist jedoch die Errechnung aus den Analysendaten, weshalb die Aus-
fithrung einer Gesamtanalyse stets angestrebt werden soll.

Die bleibende Hérte kann durch die Kochmethode bestimmt Werden
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Hierzu wird ein abgemessenes Quantum Wasser solange stark kochen
gelassen, bis etwa 2/; des Anfangsvolumens verdampft sind. Dann
werden die abgeschiedenen Karbonate abfiltriert und in dem Filtrat der
Kalk- und Magnesiagehalt analytisch festgestellt. Aus dem Gehalt an
CaO und MgO errechnet man die Hirte, die aber auch direkt durch eine
Schnellmethode bestimmt werden kann. Man kennt somit die Gesamt-
hirte und die bleibende Hirte, die Differenz Gesamthirte-bleibende
Hérte ergibt die voriibergehende Hiirte.

Die durch die Bikarbonate bedingte Harte kann aber auch direkt
durch Titration des HCO’;-Tons mittels 1/,, N Sdure bestimmt werden.
(1em3 1/ N = 2,8° DH = 5,0° fr. H, wenn 100 cm3 Wasser titriert
werden.) In diesem Falle kann man die bleibende Hirte aus der Diffe-
renz zwischen Gesamthirte und voriibergehender Hérte errechnen.

Die verschiedenen Bestimmungsmethoden zeigen Unstimmigkeiten,
weshalb andere Benennungen vorgeschlagen wurden.

L. W. Winkler! empfiehlt fiir die titrimetrisch erhaltene voriiber-
gehende Hirte die neue Bezeichnung Karbonathirte und fir die
Differenz zwischen Gesamthirte und Karbonathiirte den Namen Rest-
héarte, wihrend er fir die durch die Kochverfahren festgestellten Werte
die eingebiirgerte Benennung bleibende Hiarte und fir die aus der
Differenz Gesamthirte-bleibende Hirte festgestellten Werte den Na-
men Voriibergehende Hiarte beibehalten will. Zschimmer2 nennt
im Anschluff an Soltsien und Hundshagen die dem Bikarbonat-
gehalt dquivalente Harte Karbonathirte, und die nicht durch HCO’s
Ionen bedingte Hirte bezeichnet er als Nichtkarbonatharte. Fir diese
letzte Hérte wurde auch der Name Mineralsiurehiirte vorgeschlagen.

Die verschiedenen Benennungen tragen jedenfalls nichts dazu bei,
den Begriff der Hérte zu kliren. AuBerdem diirfte die Anschauung, da
die im Wasser gelosten Kalk- und Magnesiumverbindungen als solche
vorhanden sind, eine Vertiefung auf Grund der Tonentheorie verlangen.

Zwecks Feststellung der Unterschiede zwischen den Werten, welche
die Hartebestimmung nach den verschiedenen Methoden ergibt, wurde
eine groe Reihe von verschiedenen Wassern untersucht. Die Gesamt-
hérte wurde aus der Analyse errechnet. Die Karbonathirte wurde durch
Titration mit 1/, n/HCl in Gegenwart von Methylorange bestimmt. Die
Differenz ergab die Resthirte. Die bleibende Hirte wurde nach der
Kochmethode mit nachheriger Analyse des Filtrates errechnet.  Es
ergab sich hierbei folgendes:

Die bleibende Hirte des abgekochten Wassers gibt stets hohere
Werte als die aus der Differenz zwischen Gesamthirte und Karbonat-

1 Winkler, L. W, in Lunge-Berl.: Chem. techn. Untersuchungsmeth.,
1, S.496.
2 Zschimmer: Ebenda 1, S.467. Berlin: Julius Springer 1926,
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hérte bestimmte Resthérte. Der Unterschied kann von 0° bis 3° DH.
betragen. Dementsprechend fillt die voriibergehende Hérte niedriger
aus als die direkt bestimmte Karbonathirte. Rechnet man den Gehalt
an HCO'3 -Ionen in Karbonathirte um, und zieht man diese von der
Gesamthérte ab, so erhdlt man die Resthirte, welche der geringen
Loslichkeit der wihrend des Kochens ausfallenden Karbonate keine
Rechnung trigt. Diese Loslichkeit bedingt deshalb die hoheren Werte
der bleibenden Hérte gegeniiber der Resthirte. Der praktisch richtige
Wert ist die bleibende Hirte, da im Kesselbetrieb stets mit dem Boden-
korper CaCO;z bzw. MgCO; zu rechnen ist.

Der Begriff der Hirte ist, wie es die vorhergehenden Zeilen zeigen,
von der Bestimmungsmethode abhingig.

Die Harte ist auBerdem keineswegs die einzige Eigenschaft, welche
die Giite und die Brauchbarkeit eines Wassers fiir Kesselzwecke be-
stimmt. Sogar in bezug auf die Kesselsteinbildner gibt die Hérte zu ir-
rigen Anschauungen AnlaB, die erst durch die modernen Leistungs-
steigerungen der Kessel aufgedeckt worden sirid. Es kommen im Wasser
noch andere Verbindungen vor, die nicht vom Begriff der Hérte beriithrt
werden, die aber trotzdem als Kesselsteinbildner die Aufmerksamkeit
der Fachleute beanspruchen. So enthalten gerade die weichen Wasser
Kieselsdure und deren Verbindungen, die einen dichten und wérme-
stauenden Steinbelag liefern kénnen. Die Eisen- und Aluminiumver-
bindungen spielen in manchen Gegenden eine den Ca- und Mg-Salzen
ebenbiirtige Rolle. Da jedoch die Aufmerksamkeit von jeher haupt-
sdchlich auf den letzteren ruhte, sind unsere Kenntnisse iiber das Ver-
halten der Fe-, Al- und SiO,-Verbindungen im Kessel sehr mangelhaft
geblieben. Es mul} daher verlangt werden, diesen Verbindungen eine
gesteigerte Aufmerksamkeit zuzuwenden.

Die Beurteilung eines Wassers fiir Dampfkesselspeisung darf nicht
mehr ausschlieBlich nach dem Gehalt an Hirtebildnern erfolgen, son-
dern einzig und allein auf Grund der Gesamtanalyse. Ein ganzes
Forschungsfeld liegt noch offen in den Problemen, welche die ,,neben-
sichlichen Verunreinigungen“ des Kesselspeisewassers an den wissen-
schaftlich und technisch Denkenden stellen. Die theoretische Grundlage
der zukiinftigen Speisewasserchemie ist in der physikalischen Chemie
gegeben und es erfordert noch viel Arbeit, ehe ein einheitliches, ab-
geschlossenes Denkgebiaude der Kesselwasserchemie auf diesen Grund-
lagen aufgebaut worden ist. Im Folgenden wird der Versuch gemacht
werden, etwas zu diesem Aufbau beizutragen. Auf diese Weise wird es
hoffentlich gelingen, die Eigenschaften und das Verhalten des Speise-
wassers dem theoretischen Verstandnis niher zu bringen.
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F. Die im Wasser gelosten Salze.

Die Kesselchemie spricht von gelostem Calciumsulfat, Calcium-
bikarbonat, Magnesiumbikarbonat, Magnesiumchlorid, Natriumchlorid
und anderen Salzen. Sind diese Salze wirklich als solche im Wasser ent-
halten?

Diese Frage wurde frither einfachhin bejaht und den einzelnen
Salzen dieser oder jener Einfluf im Kesselbetrieb zugesprochen. Die
Wirklichkeit liegt aber nicht so einfach und erst die Ionentheorie
brachte Licht in die verwickelten Verhiltnisse. Wenn auch die Dar-
stellung der Analysenresultate in Form von einzelnen Salzen anschaulich
ist, so darf man doch nicht vergessen, dafl die Annahme der Existenz
dieser Salze im Wasser nur eine Arbeitshypothese ist. Die chemische
Analyse gibt die Art und die Menge der im Wasser vorhandenen Siure-
und Basenradikale an, sagt aber nichts dariiber aus, wie die einzelnen
Radikale zueinander gehéren. Da das Wasser auf seinem Kreislauf
verschiedene Salze aufnimmt, so ist zwar die Annahme des tatséch-
lichen Vorhandenseins dieser Salze im Wasser zweifellos berechtigt.
Die Zusammengehérigkeit der analytisch bestimmten Séure- und Basen-
radikale ist aber nur willkiirlich festzulegen. Nach dem Vorschlag
Bunsens stiitzte man sich hierbei auf die Léslichkeitsverhdltnisse
der Salze und fugte die Siuren und Basen derart zu Salzen zusam-
men, wie sie sich bei der Verdunstung des Wassers der Reihe nach ab-
scheiden wiirden. Fresenius machte den Vorschlag, sich von der Stérke
der Sauren und Basen leiten zu lassen und zuerst die stérkste Saurc
mit der stérksten Base zu verbinden und dann die minder starken
Sauren und Basen miteinander zu kuppeln. Auf diese Weise wird auch
heutzutage meist vorgegangen, indem man die Ionen K’ und NO,
Na und Cl, Ca” und SO, Mg~ und CO; zusammenkombiniert. Bei
dieser Berechnungsart tritt der Kalk hauptsichlich als CaSO, und
das Magnesium als MgCO, auf, eine Darstellungsart, die fiir den Dampf-
kesselbetrieb nie zutrifft und daher zu falschen Beurteilungen Anlaf gibt.
Fir diese Zwecke ist letztere Darstellung der Analysenresultate un-
bedingt zu verwerfen. Neuerdings haben J. Zink und F. Hollandt? die
iiblichen Berechnungsweisen der im Wasser vorhandenen Salze einer ein-
gehenden Kritik unterzogen. : '

Diese Autoren vertreten die neuere physikalisch-chemische Anschau-
ung, wonach wir annehmen miissen, dafl die Salze in wisseriger Losung
zum groBten Teil in ihre Tonen gespalten sind. Thre Ausfiihrungen
bilden einen wichtigen Beitrag zu unserer Frage, so daB die wichtig-
sten Abschnitte des Aufsatzes hier wortgetreu Platz finden mogen.

1 Zink, J, und Hollandt, F.: Zentralbl, f. angew. Chem. 1925, S. 445,
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,»Nach der Dissoziationstheorie haben wir es im Wasser nicht nur mit
Ionen in freiem Zustande, sondern auch mit allen aus den ermittelten
Tonen sich ergebenden Salzen, wenn auch in geringerer Menge, zu tun.
Also muB beispielsweise CO;; nicht nur mit Ca~ und Mg, sondern auch
mit Na'und K ein Salz bilden. Die folgerichtigste Darstellung der Ana-
lysenergebnisse wire also die Angabe der Konzentration, sowohl der freien
Ionen als auch des undissoziierten Salzanteiles. Grundsitzlich stinde
der Losung einer solchen Aufgabe mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes,
wie auch Hintz und Grinhut im deutschen Baderbuch 1914 ausfiih-
ren, nichts im Wege ; in Wirklichkeit wiirde sie sich jedoch auBlerordent-
lich schwierig gestalten. Es bleibt uns also vorliufig nur die Wahl, ob
wir die Analysenergebnisse im Sinne einer vollstindigen Dissoziation
der Salze darstellen, wie Ostwald vorgeschlagen hat, ober ob wir uns
einen Einblick in die méglichen Salzverhiltnisse des Wassers verschaffen
wollen, was fiir technische und therapeutische Zwecke unter Umstanden
wiinschenswert erscheint. In diesem Falle miissen wir die Ionen aus-
schlieBllich in undissoziierten Salzen konstruieren, wie sie sich aus dem
Gleichgewichtszustand ergeben wiirden.*

Um die Auswirkung dieses Vorschlages vor Augen zu fiihren, haben
Zink und Hollandt die Salze mehrerer Wasserproben auf Grund des
Gleichgewichtszustandes zusammengestellt und daneben zum Vergleich
die nach der alten Methode berechneten Salze angefiihrt. Um die ganze
Rechnung nicht unnétigerweise zu erschweren, wurde die Berechnung auf
3 Kationen und Anionen beschrinkt. Es wurden also immer nur Mg,
Ca", COY, SO, und C1’ bestimmt. Na’ wurde rechnerisch eingesetzt. Aus
den 3 Kationen und 3 Anionen ergeben sich nach der Dissoziations-
theorie 9 mogliche Salze. Die Berechnung wurde folgendermaBen aus-
gefiithrt : Stehen die Milligramméiquivalente von Mg, Ca und
Na wie beim Weserwasser (20. 8. 25) im Verhiltnis von 3,347:
4,075 : 6,879, so werden sie in diesem Verhiltnis auch die
Milligramméquivalente jedes der 3 Anionen zur Salzbil-
dung beanspruchen miissen. Bindet also das Magnesiumion von
den Milligrammégquivalentzahlen jeden Anions 3,347 Teile, so wird dem-
nach Ca 4,075 und Na 6,879 Teile binden. Wir miissen also 3 Anionen
nach diesem Verhéltnis mit den betreffenden Kationen verbinden. Die
folgende Tabelle erlaubt den Vergleich zwischen der alten und der neuen
Berechnungsweise.

Zink und Hollandt sind der Ansicht, daB nur die von ihnen an-
gegebene Berechnungsart es erlaubt, die im Wasser in Frage kommen-
den moglichen Salze kennen zu lernen, jedoch gestaltet sich diese Dar-
stellung der Analysenresultate fiir die Praxis allzi verwickelt. Den
wirklichen Zustand der verdiinnten Losungen kennzeichnet diese Dar-
stellung aber noch nicht, was die beiden Autoren auch unumwunden

Stumper, Dampfkesselwesen. 7
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Weserwasser vom 20. 8. 25. Im Liter sind enthalten:

j Berechnung der Salze
e Milliiqui- 2. nach Zink und
Milligramm valente [ 1. nach der alten Honl?‘;nd;n(g,lginch.
i Methode gewichtszustand)
Mg’ 40,7 J 3,347 MgCO, 118,08 MgCO, 27,62
Ca” 5 4,075 CaCO; 0 CaCO,; 39,90
Na' 1362 | 6879 | Na,CO, 71,38
| 14,301 ;
Ccoy 84 | 2,8 i MgSO, 329 | MgSO, 41,87
1 i CaSO, 165,1 CaSO, 57,60
SO7 1428 | 2,973 Na,SO, 101,58
Cl' 3024 = 8528 |  MgCl, 0 | MgCl, 9502
; ’ CaCl, 91,49 CaCl, 134,80
N | NaCl 4021 | NaCl 2398
809,6 | 14,301 | 809,6 | 309,8

zugeben. Um diesen Zustand zu veranschaulichen, muf} tiefer in das
Wesen der Ionentheorie eingedrungen werden und als bestimmender
Faktor der Dissoziationsgrad herangezogen werden. Die grundsétzliche
Losung dieser ¥rage hat Nernst ! gegeben.

Das Gleichgewicht in einer Losung, die beliebige Elektrolyte enthilt,
148t sich durch folgende Sitze kennzeichnen (Nernst):

1. Die Gesamtmenge von jedem Radikal, das in der Lésung teils als
freies Ton, teils gebunden an andere Tonen vorhanden ist, kennt man ent-
weder aus den Versuchsbedingungen oder sie kann durch Analyse er-
mittelt werden.

2. Fiir jede Ionenkombination haben wir eine Gleichung, wonach die
nicht dissoziierte Menge pro Volumeneinheit dem Produkt der Konzen-
trationen der in der Kombination enthaltenen Ionen proportional ist;
der Proportionalititsfaktor ist die Dissoziationskonstante, die fir die
meisten Molekiilgattungen bekannt ist und noétigenfalls durch Unter-
suchungen derselben fiir sich allein bestimmt werden kann.

3. Wasserstoff- und Hydroxylionen sind nebeneinander nur in duflerst
geringer Menge existenzfihig, ihr Produkt ist fir jede Temperatur kon-
stant, und zwar eine #uBerst kleine GroBe (= Ky). Durch die Formel,
welche die unmittelbare Anwendung dieser Sitze liefert, ist der Gleichge-
wichtszustand endgiltig bestimmt : Man vermag in jedem Falle anzu-
geben, welcher Bestandteil eines jeden Radikals als freies Ton und
welcher Bestandteil gebunden an andere Ionen in der Losung vor-
handen ist, wenn man die Gesamtmenge jedes Radikals und die Disso-
ziationskonstante simtlicher Jonenkombinationen kennt.

Dieses Resultat ist fiir die Beurteilung der Wasser von grundlegender
Bedeutung : es bedeutet die Losung jener Frage, um die sich die Chemiker

1 Nernst, W.: Theoretische Chemie, 8,—10, Aufl., 1921, S. 591,
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seit langer Zeit vergeblich bemiiht hatten, namlich die Frage, was in
der Losung eines Salzgemisches vor sich geht. So z. B. das Problem, ob
beim Mischen einer Lésung von NaCl mit einer Losung von MgSO, ein
Umsatz nach der Reaktion :
2 NaCl + MgSO, = MgCl, + Na,SO,

stattfindet oder nicht. Wenn auch die Dissoziationskonstanten der stark
ionisierten Salze nicht bekannt sind, so lassen sich dennoch die obigen
Nernstschen Satze qualitativ auf die starken Elektrolyte anwenden.
Die Tatsache, daB eine Losung gleicher Konzentrationen von MgCl, und
Na,S0, identisch ist mit einer Losung derselben Konzentrationen von
MgSO, und NaCl, ist heutzutage als feststehend und theoretisch be-
griindet zu bezeichnen. Nichtsdestoweniger ist es dem Verfasser auf-
gefallen, daB in Ingenieurkreisen diese Tatsache ernsthaft angezweifelt
wird. Der Fall des Magnesiumchlorids hat insofern eine grofle prak-
tische Bedeutung, als diesem Salz bei den Betriebsbedingungen des
Dampfkessels verheerende, korrosive Wirkungen auf das Kesselblech
zukommen. Aus diesem Grunde erschien es wimschenswert, die obigen
theoretischen Erwigungen durch direkte Versuche zu erhérten. Diese
Versuche wurden folgendermaflen ausgefiihrt : v

Es wurden zwei Losungen hergestellt, wovon die eine je 1/, Aqui-
valentgramm MgCl, und Na,SO, pro Liter und die andere je /10 Aqui-
valentgramm MgSO, und NaCl enthielten. In je 100 cm3 dieser Losung
wurden gleich groBe Stiicke Klavierdraht gegeben und der Rostangriff
als Funktion der Zeit verfolgt. In der folgenden Tabelle sind die Ergeb-
nisse zusammengestellt :

Gewichtsabnahme des Drahtes nach Tagen

1 | 2 | 4 | & | 8
|
[ &t 1] 03| 00170 | o0s12 | 000 | 00seg
Elektrolyt : Lo | '
MgSO, +
NaCl } 0,0122f 0,0198 ‘ 00208 | 0,0469 l0,0554g

Das Schaubild der Versuchsergebnisse ist in Abb. 19 wiedergegeben.

Man erkennt ohne weiteres, daB die Korrosion des Eisens in beiden
Elektrolyten identisch ist, daBl demgemia8 die Aktivitdt beider Losungen,
der Theorie entsprechend, gleich ist. Dieselben Versuche wurden in der
Siedehitze (100°) wiederholt; sie ergaben dieselben Resultate. Fiir den
Damptkesselbetrieb ist deshalb die duflerst wichtige SchluBfolgerung zu
ziehen, daB ein dem Kessel entnommenes Wasser, das Mg~ und Cl’-Ionen
enthilt, angreifend wirken muB, eine Wirkung, die aber noch durch
andere Faktoren, wie Temperatur, Konzentration, Alkalitit, Gegen-
wart von Kesselstein, organischen Substanzen, Schlamm usw. verstirkt
bzw. abgeschwicht werden kann.

T*
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Die Salze sind im Wasser als Ionen vorhanden und, da die Disso-
ziation der in Frage kommenden Salze fast vollstindig ist, befindet sich
nur ein geringer Bruchteil als neutrale Molekiile in Losung. Eine Kom-
bination der analytisch bestimmten Sduren- und Basenionen zu Salzen
ist aus rechnerischen Griinden allzu kompliziert und wirde die Dar-
stellung wenig anschaulich gestalten, was ja schon der Fall ist fiir die
ziemlich einfache, von Zink und Hollandt vorgeschlagene Berechnungs-
weise der Salze. Fir die Dampfkesselchemie ist die Losung
der Frage in einer diesem speziellen Gebiet angepalten
Darstellungsart zu suchen. Vom Gesichtspunkt des chemischen
Gleichgewichtes betrachtet ist vorzu-
schlagen, die Analysenresultate in der
Ionenform anzugeben, und zwar neben
den vorhandenen Mengen (in mg/1)
auch die entsprechenden Aquivalent-
zahlen. Die im Kessel obwaltenden
Umsetzungen, die zu gewissen Salz-
kombinationen fithren, lassen sich
dann an Hand der Aquivalentgewichte
derSduren und Basen leicht iibersehen.
Auf diese Weise kommt man zu einer
dynamischen Darstellungsart der
Tonenkombinationen, die dem Kesselbetrieb angepalt ist und die neben
dem Charakter der Richtigkeit auch denVorteilder Anschaulichkeit besitzt.

Diese Darstellungsweise, die ganz auf der Ionentheorie aufgebaut
ist, wird erst spiter besprochen werden, nachdem der EinfluB der
einzelnen Tonen im Kesselbetrieb unseren jetzigen Kenntnissen gemi3
klargestellt worden ist.

Gewichisveriust

1
i
: I
5 .6 7 8

2 3 ¢
Zeit(Tage)

Abb. 19. Rostangriff der Elektrolyte

Nas804 + MgClz und NaCl 4 MgSO4.

Dritter Teil.

Das Verhalten der Betriebsstoffe im
Dampfkessel.

I. Die Brennstoffe.

A. Der Ziindpunkt (ZP).

Der technische Sprachgebrauch bezeichnet bekanntlich mit Ver-
brennung die unter Warmeentwicklung und Flammenbildung vor sich
gehende Oxydation eines Korpers. Die Vorbedingung dieses Prozesses
ist die Erhitzung der brennbaren Substanz auf eine bestimmte spezifi-
sche Temperatur, die Entziindungstemperatur, bei welcher die Ver-
brennung plétzlich unter Feuererscheinung einsetzt. Erst in den letzten
Jahren ist man zur Erforschung dieses wichtigen Problems geschritten.
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Wenn auch schon interessante Resultate gezeitigt wurden, so gilt es doch
noch vorerst, eine Einigung iber die Untersuchungsmethodik herbei-
zufithren. Die eingehendsten bisherigen Untersuchungen stammen von
H.Moorel, der einen eigens zu diesem Zweck konstruierten Apparat
benutzte. Auf der nachfolgenden Tabelle sind einige von ihm gefundene
Entziindungstemperaturen (fiir Sauerstoffatmospharegeltend)angegeben:

Anthrazit. . . . . 258° Holzkohle . . . . 248°
Fettkohle. . . . . 230° Torf. . . . . . . 300°
Koks. . . . . .. 398° i Zellulose . . . . . 324°

Man erkennt aus diesen Zahlen, daf3 die Entziindungstemperaturen
der verschiedenen Brennstoffgruppen nahe bei einander liegen. Es kon-
nen deshalb die betreffenden Werte verschiedener Brennstoffe einer
Gruppe nur geringfiigige Differenzen untereinander aufzeigen, so daf
hohe Anforderungen an die Empfindlichkeit der Untersuchungsmethode
gestellt werden miissen. Das neuerdings mit so grofen Eifer, aber mit
wenig praktischem Erfolg aufgegriffene Problem der Geeignetheit eines
Kokses fiir den Hochofen hat es mit sich gebracht, daf auch die
Frage der Entziindungstemperatur mehrfach angeschnitten wurde.
K. Bunte und K. K6lmel? suchten die Abhingigkeit desselben von
verschiedenen Faktoren durch systematischen Versuche festzustellen,
beschrinkten aber leider ihre Untersuchungen nur auf Entgasungs-
produkte. Sie bestimmten den ZP in einem elektrischen Ofen und
beobachteten bei durchstrémender Luft bzw. Sauerstoff die Tempe-
ratur, bei welcher die Warmeerzeugung durch Verbrennung plotzlich
einsetzt und die Temperatur rasch und erheblich iiber die Tempera-
tur des gleichmiflig angeheizten elektrischen Ofens steigts. Sie stellten
vorerst fest, daBl der ZP mit steigender Stromungsgeschwindigkeit
sinkt, und da8 ebenso ein erhéhter Sauerstoffgehalt der zugefiihrten
Luft sie heruntersetzt. An den verschiedenen Koksarten ergab sich
auBerdem das eigentiimliche Resultat, dafl der ZP unabhingig vom Aus-
gasungsgrad ist. Zwischen Porenraum und ZP war desgleichen kein
Zusammenhang zu erkennen.

Nach diesen Untersuchungsergebnissen — die sich mit den von
Sutecliffe und Evans, Fischer, Breuer und Broche gefundenen
Resultaten decken — ist fiir den ZP des Koks im wesentlichen nur
die chemische Struktur maBgebend.

B. Die Verbrennungsvorginge.
1.Die wichtigsten st6chiometrischen Beziehungen.
Die chemischen Vorgéinge lassen sich, trotz der komplexen Zusammen-
setzung der Brennstoffe, auf die Oxydation ihrer elementaren Bestand-

1 Ref. von Dailer: Z. V. d. L. 1921, S. 1289.
2 (Gas u. Wasserfach 1922, S. 592. 3 Brennstoffchemie 1923, S. 167.
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teile zuriickfithren. Diese Reaktionen sind mit ihren stéchiometrischen
Beziehungen nachstehend zusammengestellt :
a) Der Kohlenstoff verbrennt zu Kohlendioxyd:

C +0, =0C0,
1 Atomgr. 1 Mol =1 Mol
12 kg 32kg =44 kg

0 Liter 22,4 =224 Liter bzw. cbm (bei 15°u. 1 Atm.).

Bei Luftmangel verbrennt der Kohlenstoff unvollsténdig und liefert
Kohlenoxyd :

20 + 0, =2C0
2 Mol 1 Mol 2 Mol
2% 12 32 kg 2 X 28 kg
0 Liter 22,4 2% 2241.

Kohlenoxyd entsteht auch als Produkt der Wechselwirkung zwischen
Kohlenoxyd und Kohlenstoff :

C + CO, =2CO,
das bei Luftzutritt dann vollstéindig verbrannt wird :
200 + 0, = 2C0,
2 Mol 1 Mol 2 Mol

2% 28kg  32kg 2% 44 kg
2% 2241 2241 2% 2241.

b) Der Wasserstoff verbrennt zu Wasser :

2H, + 0, =2H,0 (Dampf)
2 Mol 1 Mol 2 Mol

4 kg 32 kg 2 X 18kg

2% 2241 2241 2% 2241.

Enthilt der Brennstoff Sauerstoff, so verbraucht nur der disponible
Wasserstoff atmosphérischen Sauerstoff.
¢) Der Schwefel verbrennt zu Schwefeldioxyd :

S + 0, = 80,

1 Atomgr. 1 Mol 1 Mol
32 32 64

0 22,41 22,41.

Die Verbrennungsgleichung eines jeden anderen zusammengesetzten
Brennstoffes ergibt sich aus diesen Gleichungen. So verbrennt die Zellu-
lose nach der Gleichung :

CH, 0, + 60, = 6C0O, + B5H,0
1 Mol 6 Mol 6 Mol 6 Mol

162 kg 6 X 32 6 44 6 X 18kg
01 0X 224 6X224 6 2241,

Die Verbrennungsgleichungen der Kohlen werden auf Grund der
Elementaranalyse aufgestellt. Wenn auch von vielen Seiten neue Vor-
schlidge zur Vereinfachung der feuerungstechnischen Rechnungen ver-
offentlicht wurden — und tagtéglich andere ,,noch weiter verbesserte‘‘
Berechnungsweisen in den Fachzeitschriften zu lesen sind — so ist es
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doch ratsam, in der Praxis sich selbst Hilfsmittel aller Art, wie Ta-
bellen, Formeln, Diagramme usw. herzurichten. Die hier in Frage
kommenden Abhéngigkeiten und Zusammenhinge sind von Mollier
{ Hiitte) abgeleitet und zusammerigestellt worden. An neueren Arbeiten
hieriiber sei vorerst erwihnt die elegante graphische Auswertung der
Verbrennungsvorginge von Wa. Ostwald?, auf die unten noch zuriick-
gekommen wird und die weiterhin von Seufert?, H. Meyer? und
namentlich von G. Neumann#4 ausgebaut wurde.

Neumann? hat desgleichen in einer grundlegenden Arbeit die wich-
tigsten Beziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung der
Brennstoffe und der chemischen Zusammensetzung der durch Ver-
brennung oder Vergasung und Entgasung daraus entstehenden gas-
formigen Produkte rechnerisch ermittelt und in allgemein giiltigen, ge-
schlossenen Formeln zum Ausdruck gebracht. Ganz neuartige An-
regungen hat ferner Helbigé verdsffentlicht.

Aus den oben angegebenen Grundgleichungen der Verbrennungs-
reaktionen 146t sich eine Reihe von 6fters wiederkehrenden Zahlenwerten
berechnen, welche die Ableitung der Beziehungen zwischen dem Ver-
brennungsvorgang und seinen Erzeugnissen erleichtern. Die chemische
Analyse gibt die Zusammensetzung der festen und flissigen Brennstoffe
in Gewichtsprozenten und die der gasférmigen Brennstoffe in Volum-
prozenten an. Aus diesen Werten ergeben sich sofort die Gewichts- bzw.
Raumanteile eines Kilogramms bzw. eines Kubikmeters Brennstoff.
Andererseits treten die Endprodukte der Verbrennung fast ausschlieB3-
lich im gasférmigen Zustand auf. Die Berechnung gestaltet sich des-
halb am praktischsten, wenn man die Ausgangsprodukte in Kilogramm
(bzw. Kubikmeter) und die Endprodukte in Kubikmeter angibt.

Es sei noch vorausgeschickt, dafl den feuerungstechnischen Berech-
nungen ein Sauerstoffgehalt der trockenen Luft von 21 Vol.% (bzw.
23 Gew.%) und ein Stickstoffgehalt von 79 Vol.% zugrunde gelegt wird.
Die tatsichliche Zusammensetzung der trockenen Luft ist die folgende :

Stickstoff =78,03 Vol.%,
Sauerstoff =20,99 ,,
Argon = 094

Kohlensiure, Edelgase = 0,04 ,,

1 Ostwald, Wa.: Stahleisen 1919, S. 625. — Ders.: Z.V.d. 1. 1919, S.411, —
Ders. : Feuerungstechn, 1919, 8. 53, — Ders. : Beitrige zur graphischen Feuerungs-
technik. 1920, Leipzig: Spamer,

2 Seufert: Z.V.d. L 1920, S. 505. — Ders. : Verbrennungslehre u, Feuerungs-
technik, 2. Aufl. 1925. Berlin: Julius Springer.

3 Meyer, H.: Stahleisen 1920, S. 605.

4 Neumann, G.: Mitt. der Wirmestelle des V. D. E. Nrt. 4, 5, 28.

5 Neumann, G.: Stahleisen 1921, S. 1811,

6 Helbig: Feuerungstechn. 1920/21, S. 229,
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Auf der nachstehenden Tabelle sind, nach Neumann, die in feuer-
technischen Berechnungen immer wiederkehrenden Zahlenwerte zu-
sammengestellt. Die angegebenen Volumina sind auf 15° und 760 m/m
bezogen.

1. Auf 1m?® Luft-O, kommen m?® Luft-N,: 79/21 = 3,76 m3 N,

2., 1, » » ,» Luft: 100/21 = 4,76 m?3 Luft.
Kohlenstoff.

3. 1kg C ergibt bei Verbrennung zu CO,: 24,4/12 = 2,03 m® CO,

4.1, ., ., » ,» CO: 24,4/12 = 2,03 m? CO

5.1,, ,, erfordert bei »s » COy: 24,4/12 = 2,03 m® O,

6.1, , ., » » » CO: 0,5-24,4/12 = 1,015m? O,

.1, , » » ” » CO,: 2,03-3,75 = 7,64 m® N,

8.1,, ., » » » CO: 1,015-3,76 = 3,82 m3 N,

9.1, ., 25 y» 2 2 COZ: 2,03 . 4,76 = 9,67 m? Luft

0.1, , ”» » » » CO: 1,1015 - 4,76 = 4835 m3 Luft

11. 1 ,, ,, ergibt bei » » CO0,: 2,03 4 7,64 = 9,67m3CO, + N,

2.1, ,, v » » CO: 2,03 + 3,82 = 5,85m3 CO + N,.
Wasserstoff.

13. 1kg H ergibt bei Verbrennung: 24,4/2 = 12,2 m® H,0

14. 1 ,, ,, erfordert bei ' 0,5-24,4/2 = 6,1 m* O,

15. 1, , » R 6,1-3,76 =229 m® N,

6.1, , » »o 6,1-4,76 = 29,0 m® Luft

17.1 ,, ,, ergibt ) ’ 12,2 + 22,9 = 35,1 m®* H,0 + N,.
Sauerstoff.

18. 1kg O entspricht 24,4/2.16 = 0,76 m® O,
19. 1 ,, ,, im Brennstoff verringert den N,-Gehalt der Verbrennungsgase
um 0,76-3,76 = 2,86 m® N,

20. 1 ,, ,, im Brennstoff verringert den Luftbedarf um 0,76-4,76 = 3,62 m3
Luft.

Schwefel.

21. 1kg S ergibt bei Verbrennung zu SO,: 24,4/32 = 0,76 m3 SO,

22.1,, ,, erfordert bei . w e 24,4/32 = 0,76 m3 O,

23.1, ,, ’ v ” » s 0,76-3,76 =286 m3 N,

4.1, ,, » ” " » s 0,76-4,76 = 3,62 m3 Luft

25. 1 ,, ,, ergibt v ' w o 0,76 + 2,86 = 3,62m3 S0, + N,.
Stickstoff.

26. 1 kg N entspricht: 24,4/2,14 = 0,87 m?* N,
27. 1 ,, Wasser entspricht im Dampfzustand 24,4/18 = 1,35 m3® H,O - Dampf.

Bezeichnet man mit ¢, h, o, s, n und w die Gehalte von 1 kg Kohle
an C, H,, O,, S, N, und Wasser, ausgedriickt in Kilogramm, so lassen
sich an Hand der oben stehenden Zahlenwerte die folgenden Grund-
beziehungen fiir die rechnerische Bearbeitung der Verbrennungsvorgénge
fester und flissiger Brennstoffe ableiten.

Vollkommene Verbrennung. Der theoretische Sauerstoff- und
Luftbedarf gibt das minimale Volumen (15°/760 mm) O, oder Luft an,
das zur vollstdndigen Verbrennung von 1 kg Brennstoff erforderlich ist.
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Fiir den theoretischen Sauerstoffbedarf (Sy,) gilt die Beziehung:
Sy, = [2:03 ¢ + 6,1 h + 0,76 (s—0)] m?/kg Brennstoff.
und den theoretischen Luftbedarf (Ly,):
Ly, =4,76(2,03¢ + 6,1 h + 0,76 (s— 0)) m3/kg Brennstoff.

Die theoretische Rauchgasmenge ist gleich dem theoretischen Luft-
bedarf vermehrt um den Stickstoffgehalt des Brennstoffes, der aber
meistens vernachlissigt werden kann. Falls die Temperatur des Rauch-
gases 100° iibersteigt, so vermehrt sich die Menge der Verbrennungsgase
um das vollsténdige Volumen des Verbrennungswasserdampfes und das
Volumen der verdampften Feuchtigkeit des Brennstoffes. Mithin erhalt
man fiur die feuchten Rauchgase :

R{, = [9.67¢c + 35,1 h + 3,62 (s—o0) + 0,87n + 1,35 w] m*/kg Brennstoff.

Auf den trockenen Zustand bezogen :

th = [9,67¢ +29h + 3,62 (s—o0) + 0,87 n]| m%kg Brennstoff.

Aus diesen Beziehungen ermittelt man den maximalen Kohlenséure-

gehalt der trockenen Verbrennungsgase mit Hilfe der Gleichung :

2,03¢
C0s max = §5676 5 200 1 5,62 (5—0) + 0,870 100"

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die bei der Ver-
brennung von 1 kg Brennstoff geltenden Beziehungen :

1k Theoretischer | Theoretischer | Heizgaszusammenhang | Heizgas-
Brenngto i 0,-Bedarf Luftbedarf (trocken) menge
cbm cbm cbm cbm

¢ 2,03 ¢ 9,67¢ 2,03¢ CO, + 7,76 ¢ N, 9,67¢

h 6,1h 29 h 29h N, 29h

8 0,768 3,628 0,765 SO, + 2,865 N, 3,628

0 -0,760 - 3,620 — - 3,620

n — — 0,87n N, 0,87n N,

Unvollkommene Verbrennung. Bei der Ableitung der fiir diese
Verbrennung giiltigen Beziehungen geht man von der Annahme aus,
daB bei derselben theoretischen Luftmenge, wie sie fiir die vollkommene
Verbrennung berechnet wurde, der gesamte Kohlenstoff nur zu Kohlen-
oxyd, dagegen der Wasserstoff und Schwefel vollstéindig verbrennen.
Demgem4B ist das Volumen des entstehenden Kohlenoxydes gleich dem
der Kohlensdure bei vollkommener Verbrennung :

CO =2,03 ¢ m¥kg Brennstoff.

Die zur unvollkommenen Verbrennung des Kohlenstoffes benétigte
Sauerstoffmenge O}, betragt nur die Hilfte des zur vollkommenen Ver-
brennung notwendigen Sauerstoffvolumens, so daB, den obigen Voraus-
setzungen gemifB, die Abgase Oy, — Of, m? Sauerstoff enthalten und
ihr Volumen um diese Sauerstoffmenge groBer ist als die bei vollkomme-
ner Verbrennung entstehende Abgasmenge.
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Der theoretische Sauerstoffbedarf ist demgemas :
th=1,015¢ + 6,1h + 0,76 (s—o0) m?/kg Brennstoff,
die trockene Rauchgasmenge :
Ri, = Ry, + (0, — O})) m*/kg Brennstoff,

der maximale Kohlenoxydgehalt :
COmax = —— *2*’(')‘0’*0**“ - 1009,
Ry, + Oy — O,
und der Sauerstoffgehalt :
O _ 011
0, = “%. 1009, .
Ry + O, — Oy
Firr gasférmige Brennstoffe, deren Zusammensetzung stets in
Vol.% angegeben wird, gelten die nachstehenden Verbrennungsglei-
chungen:
Kohlenoxyd: CO + O = CO,: 1 cbm Kohlenoxyd erfordert 0,5 cbm Sauerstoff
und erzeugt 1 cbm Kohlensiure;
Wasserstoff: H, + O = H,0: 1 cbm Wasserstoff bendtigt 0,5 cbm Sauerstoff und
bildet 1 cbm Wasserdampf;

Methan: CH, +20, =C0,+2H,0: 1 cbm Methan verbrennt mit 2 cbm
Sauerstoff zu 1 cbm Kohlensiure und 2 cbm Wasserdampf;
Athylen: C,H, +30,=2C0,+2H,0: 1 cbm Athylen erfordert 3 cbm Sauer-

stoff und bildet 2 cbm Kohlensdure und 2 cbm Wasserdampf.
Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel C H,, verbrennen nach
der Gleichung :

/ m’ m
CoHm + (\n + 445)02 =100, + 5 H,0.

1 cbm Kohlenwasserstoff benétigt n 4- % cbm Sauerstoff und liefert
m
2

a) Vollkommene Verbrennung der gasférmigen Brenn-
stoffe.

Bedeuten im nachfolgenden die Zeichen CO, H,, CH,, C,H,, O,, N, zu-
gleich die Volumenanteile der betreffenden Gasarten in 1 cbm Frischgas,
so benétigt ein gasformiger Brennstoff von der Zusammensetzung

CO+H,+CH,+C,H, +0,+N, =1
die theoretische Sauerstoffmenge :
S& = (0,5(CO + H,) + 2 CH, + 3 C,H, - 0,) cbm Brennstoff.

Damit folgt fiir den theoretischen Luftbedarf

L§, =4,76(0,5(CO + H,) + 2CH, + 3 C,H, ~ O,) cbm.

Die theoretische, trockene Rauchgasmenge ist gleich dem theore-

tischen Luftbedarf vermehrt um das Volumen Stickstoff des Frischgases

R, = LE + N, cbm.

n cbm Kohlenséure und —- chm Wasserdampf.
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Der maximale Kohlensduregehalt der Rauchgase ist weiterhin :

CO, + CO + CH, + 2C,H,
COgmax = Re

-100%.

Das feuchte Abgasvolumen errechnet sich zu :
RE[ = (L& + N, + (H, + 2CH, + 2 CH, + 2 C,H,)) cbm.
b) Unvollkommene Verbrennung der gasférmigen Brenn-
stoffe.
Es gelten hier dieselben Voraussetzungen, wie sie bei der Ableitung
der Beziehungen fiir die festen Brennstoffe formuliert wurden. Es gelten
vorerst die folgenden Verbrennungsgleichungen :

Methan: 2CH, + 30, =2 CO + 4 H,0: 1 cbm Methan erfordert 1,5 cbm Sauer-
stoff, erzeugt 1 cbm Kohlenoxyd und 2 cbm Wasserdampf.

Athan: CH,+20,=2C0 +2H,0: 1 cbm Athan erfordert 2 cbm O, und
liefert 2 cbm Kohlenoxyd und 2 cbm Wasserdampf;

Kohlenwasserstoffe der Formel C, H,,
n m) , m
CoHm + (2 + Z)02 =nCOj+ J H,0.
Die theoretische Sauerstoffmenge fiir die unvollkommene Verbren-
nung gasformiger Brennstoffe errechnet sich zu :

Of" = (0,5 H, + 1,5 CH, + 2 C,H, - 0,) cbm/cbm Brennstoff.

Die Abgasmenge ist, der obigen Voraussetzung gemifB, gleich dem
Luftbedarf fir vollkommene Verbrennung vermehrt um die unver-
brauchte Sauerstoffmenge :

R§ "= L§ + Of — Of," cbm/cbm Brennstoff.

Die Menge des Kohlenoxydes ist :

CO% = CO + CH, + 2 C,H,
und der Gehalt der Abgase an CO
00,4, SO+ CH£2C L g
Li, + O, —Of"

Die feuchte Abgasmenge ist gleich der trockenen Rauchgasmenge

vermehrt um das dampfférmige Verbrennungswasser:

R’g’t}l{ f_ Rg{hu +H, +2CH, + 2 C,H, cbm.

2. Die wirkliche Luftmenge und die wirkliche Abgasmenge.

Kennt man die Zusammensetzung eines Brennstoffes, so lassen sich
mit Leichtigkeit die theoretische Luftmenge und der maximale Kohlen-
siuregehalt der Abgase errechnen. Vergleicht man dann hiermit die bei
der Verbrennung derselben Kohle praktisch gefundenen Kohlensiure-
gehalte (CO,wirki) der Abgase, so erlaubt der Vergleich beider Werte
festzustellen, wie weit die vorliegende Verbrennung von der theore-
tischen abweicht.
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Es gibt nun in der Technik nur sehr wenige Feuerungsarten, die mit
der theoretischen Verbrennungsluft arbeiten. Nur bei Gasfeuerungen
werden die theoretischen Werte erreicht und dabei besteht immerhin
noch die Gefahr, daB bei ungeniigender Durchwirbelung des Brennstotf-
Luftgemisches unverbrannte Gasreste zum Kamin hinaus verloren-
gehen. Bei Kohlenfeuerungen auf dem Rost herrschen die ungiinstigsten
Verhaltnisse; die Kohlen- und Schlackenschicht darf nicht zu diinn sein
und, auch keine Lécher bzw. Stellen geringeren Widerstandes gegen Luft-
durchgang aufweisen, anderenfalls {iberschiissige Luft in den Feuerungs-
raum gesaugt wird. Anderseits verhindert eine zu dicke Schlacken-
und Kohlenschicht den Luftdurchgang, so daB teilweise auch Luftmangel
auftreten kann. Bedenkt man weiterhin, daB beim Aufschiitten frischer
Kohle vorerst eine Entgasung, die mit der Bildung der verschieden-
artigsten Kohlenwasserstoffe verbunden ist, auftritt und die fiir eine voll-
stindige Verbrennung dieser Stoffe benétigte Luftmenge viel groBer als
das zur Verbrennung entgaster Kohle erforderliche Luftvolumen ist, so
sieht man ein, daB die Verbrennung einen sehr wechselnden Gang
zeigt, der durch das Offnen und SchlieBen der Feuerungstiiren nur noch
wechselreicher gestaltet wird. Man kann daher behaupten, daB die Ver-
brennung auf dem Rost ein sehr roher Vorgang ist, dessen Feinregu-
lierung dem Menschen bislang nicht gelungen ist und voraussichtlich
auch nie gelingen wird. In diesem Zusammenhang mag noch hervor-
gehoben werden, daB es viele Vorschlige zur automatischen Regulierung
des Verbrennungsganges gibt, die aber nie geschickte Heizer ersetzen
konnen.

Der Luftbedarf einer Kohlenfeuerung ist also zeitlich schwankend
und man hat sich wohl oder iibel damit abfinden miissen, daf} die
wirkliche Luftmenge stets ein Vielfaches des theoretischen Luftbe-
darfes ist.

Das Verhiltnis

wirkliche Luftmenge
theoretische Luftmenge =

bezeichnet man mit LuftiiberschuBzahl und den reziproken Wert
i—:n nach Wa. Ostwald mit Luftfaktor.

Ermittelt man gasanalytisch die Gehalte an CO,, O, bzw.auch CO
der Abgase, so errechnet sich die LuftiiberschuBzahl niherungsweise zu
21
e= - .
21— 02 wirkl
Kennt man den theoretischen maximalen Kohlensduregehalt, so

ergibt sich ¢ auch aus:
Co

COZ wirkl

max
e = 2max
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Die wirkliche trockene Abgasmenge R, betragt dann :
R, =Ry -=.

Eine genauere Berechnung der wirklichen Abgasmenge beruht auf
dem Gesetz von der Konstanz der Kohlenstoffmenge. 1cbm CO, (15°
und 760 m/m) enthilt 0,492 kg Kohlenstoff. Bezeichnet man mit Ry
die tatsdchliche trockene Abgasmenge und mit CO, den CO,-Gehalt
der Abgase, so erhdlt man, wenn C das Gewicht an Kohlenstoff pro
kg Brennstoff angibt, die Gleichung!:

CO,-0,492.R, = ¢
und

C
Ry =G0, - o402 P
Die LuftiuberschuBzahl erhilt man dann aus:

Berechnet man das feuchte Abgasvolumen aus 1kg Brennstoff, so
muB zu Ry hinzugefiigt werden : die Menge des Verbrennungswassers, der
Feuchtigkeitsgehalt des Brennstoffes w und der Feuchtigkeitsgehalt wy
der Verbrennungsluft:

R = Ry +122h + 135w + w,.

Ubertriagt man die Ergebnisse der obigen Uberlegungen auf den prak-
tischen Betrieb, so ergibt sich als erste Forderung ein moglichst hoher
Kohlensauregehalt der Abgase, ohne dal aber dabei Kohlenoxyd auf-
treten darf. Eine strenge Betriebsitberwachung ist daher am Platze,
der ja heute mit Hilfe von automatischen Kohlensidure-Registrierappa-
raten keine ernstlichen Schwierigkeiten mehr entgegenstehen. Xine
Steinkohlenfeuerung, die mit einem Kohlensiuregehalt der Abgase von
12—14% sténdig arbeitet, darf als gut gefithrt bezeichnet werden.
Desgleichen kann eine Braunkohlenfeuerung, die mit nicht zu fetten,
gasreichen Kohlen beschickt ist, leicht einen CO,-Gehalt von 15—16%,
ohne CO-Bildung, erreichen.

C. Das Verbrennungsdreieck nach Wa. Ostwald.

Die Beurteilung der Giite einer Verbrennung erfolgt hauptsichlich
an Hand der Abgasanalyse, die ohne weiteres erkennen 148t, ob voll-
stindige oder unvollstindige Verbrennung vorliegt. Die Luftiiber-
schufizahl ist eine weitere wichtige Grée zur Beurteilung einer Ver-

1 Ganz einwandfrei ist diese Berechnungsweise noch nicht, da sie den un-
verbrannten Herdriickstinden keine Rechnung tragt. Das tatsichliche vergaste
Kohlenstoffgewicht pro kg Brennstoff ist um einen entsprechenden Anteil
geringer, der aus der Analyse der Riickstinde leicht zu berechnen ist.
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brennung, so dal} schlieBlich die folgenden vier Ermittlungen in Frage
kommen :

1. Der Kohlenssuregehalt der Abgase (CO,),
2. der Sauerstoffgehalt der Abgase (O.),

3. der Kohlenoxydgehalt der Abgase (CO),

4. die LuftiiberschuBzahl bzw. der Luftfaktor.

Diese vier GroBen sind zuerst von der chemischen Zusammensetzung
des Brennstoffes abhingig, dann aber bedingen sie sich gegenseitig, und
zwar so, dall, wenn zwei GréBen bekannt sind, die beiden anderen ein-
deutig bestimmt sind. Wa. Ostwald hat diese gegenseitige Abhingig-
keit graphisch in sogenannten Abgasschaubildern dargestellt. Diese
geben in kiirzester Zeit Aufschluf iber die Giite einer Verbrennung,
setzen aber, zur Berechnung der Grenzwerte : maximale Kohlenséiure-,
Sauerstoff- und Kohlenoxydgehalte, die Kenntnis der chemischen Zu-
sammensetzung des Brennstoffes voraus. Das Prinzip der Wa. Ost-
waldschen Darstellungsweise beruht auf der schiefen Ubereinander-
legung zweier rechtwinkliger Koordinatensysteme : Das erste entspricht
der vollkommenen Verbrennung und hat als Grenzbeziehungen den
maximalen CQ,-Gehalt fiir O, = O und den maximalen Sauerstoff-
gehalt (= 21%) fiir CO, = O. Das zweite Koordinatensystem entspricht
einer unvollkommenen Verbrennung mit derselben theoretischen Luft-
menge, wie sie fiir die vollkommene Verbrennung errechnet wurde.

Im folgenden werden die Grundlagen der Wa. Ostwaldschen Dar-
stellungsweise an Hand eines Beispiels gegeben.

1. Natur und Zusammensetzung des trockenen Brenn-

stoffes:
NufBlkohle von Louisenthal (Saar).

Kohlenstoff . . . . . = 70,7 % = 0,707 kg/kg Kohle

Wasserstoff . . . . . = 5,0 % = 0,060 ,, vy
Sauerstoff . . . . . = 10,0 % = 0,100 ,, .
Schwefel . . . . . . = 1,3 % = 0,013 ,, v,
Stickstoff . . ..o= 1L,7% = 0,017 v
Asche . . . . . .. = 11,05%

Fliichtige Bestandteile = 37,5 %.
2. Berechnung der Grenzwerte. Aus den obigen .Analysen-
daten errechnen sich fiir die vollstindige Verbrennung an Hand der
bekannten Verbrennungsgleichungen die nachstehenden Werte?:

Theoretischer Sauerstoffbedarf pro kg Kohle :
Oy, = 2,03 x 0,707 + 6,1 x 0,05 + 0,76 (0,013 —0,100) = 1,674 cbm (15°, 760 mm).

Theoretischer Luftbedarf pro kg Kohle :
Ly, = 1,674 x 4,76 = 7,965 cbm.

1 Die simtlichen angegebenen Gasmengen sind auf 15° und 760 mm bezogen,
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Volumen der trockenen Rauchgase (unter Beriicksichtigung des
Stickstoffgehaltes der Kohle):

Ry, = 7,965 + 0,87 x 0,017 = 7,985 chm/kg Kohle.

Maximaler Kohlensiduregehalt der Rauchgase :

2,03 x 0,707
T798 18%:

Fir die unvollkommene Verbrennung errechnen sich die ent-
sprechenden Werte unter der Annahme, daB bei der gleichen Luftmenge
wie bei der vollstandigen Verbrennung, der Kohlenstoff nur zu Koh-
lenoxyd, der Wasserstoff und der Schwefel dagegen vollkommen ver-
brannt werden. Die hierzu verbrauchte Sauerstoffmenge ist aber kleiner
als die zur vollkommenen Verbrennung benétigte Menge, so daf} die
Rauchgase eine der Differenz beider Volumina gleichkommende Menge
Sauerstoff enthalten und die Gesamtmenge der Rauchgase um diesen
Betrag hoher ausfillt als bei der vollkommenen Verbrennung.

Theoretischer Sauerstoffbedarf :

1,015 x 0,707 — 6,1 x 0,05 — 0,76 (0,013 — 0,100) = 0,957 cbm.

Theoretischer Sauerstoffiiberschufl :

1,674 — 0,957 = 0,717 cbm.

Theoretische trockene Abgasmenge :

o 7,985 — 0,717 = 8,702 cbm.

Maximaler Kohlenoxydgehalt :

COZmax

2,03 x 0,707
COmax =g 15 = 16:5%:
Theoretischer Sauerstoffgehalt :
0717 .
Ot = grgg = $25%:

3. Konstruktion des Abgasschaubildes. Man zeichnet nach
umstehender Abb. 20 ein rechtwinkliges Koordinatensystem auf, dessen
Ordinaten die Volumprozente Kohlensiure der Abgase und dessen Ab-
szissen die Volumprozente Sauerstoff darstellen. Als Grenzwert der
Kohlensiuregehalte wird der maximale Kohlensduregehalt = 18% und
als Grenzwert der Sauerstoffgehalte die GroBle O,y = 21% eingetragen.
Beide Achsen werden dann entsprechend unterteilt. Verbindet man B
mit C, so ergibt sich das rechtwinklige Dreieck A B C, dessen obere
Spitze durch den Punkt C mit den Koordinaten:

CO,=18 und 0,=0
bestimmt ist, wihrend die andere Spitze B den groBten iiberhaupt
méglichen Sauerstoffgehalt angibt. Dieser Wert entspricht einem un-
endlich groBlen Luftiiberschull, also

1
e=o0 und 7]:*8':0.
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Der Hypotenuse B C kommt mithin eine doppelte Bedeutung zu: einer-
seits miissen bei vollstindiger Verbrennung die analytisch gefundenen
Kohlensiduregehalte sich auf der Hypotenuse mit den analytisch ge-
fundenen Sauerstoffgehalten schneiden, und andererseits bildet B C die
Grundlinie fiir die Unterteilung des Luftfaktors. Finden wir beispiels-
weise in den Verbrennungsgasen der vorliegenden Kohle 12% CO, und
7% O,, so muB bei vollstindiger Verbrennung der Schnittpunkt der beiden
durch die entsprechenden Punkte gezogenen Senkrechten zu den Achsen

genau auf der Hypotenuse liegen (Schnittpunkt I der Abbildung). Fillt
er innerhalb des Dreiecks, so liegt entweder unvollkommene Verbrennung
vor oder, bei nachweisber groem Luftiiberschuf}, ein Analysenfehler
(falsche O,-Bestimmung). Liegt dagegen der Schnittpunkt der beiden
Senkrechten auBerhalb des Dreiecks, so ist entweder die Analyse falsch
oder das Dreieck entspricht nicht dem verheizten Brennstoff.

Die Unterteilung der Hypotenuse erfolgt auf Grund der folgenden
Uberlegungen : Fiir vollkommene Verbrennung mit der theoretischen
Luftmenge wurde der maximale CO,-Gehalt zu 18% berechnet : fiir diesen
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Wert, Punkt C, ist die wirklich verbrauchte Luftmenge genau gleich der
theoretizchen, also
wirkliche Luftmenge (L) 1

Luftiiberschufizahl = theoretische Luftmenge (Lth) =1

Der Luftfaktor % betrdgt daher auch 1.

Fiir Punkt B ist die wirkliche Luftmenge unendlich groB, also
&= L—% =oo und =_5=0

Die LuftiiberschuBzahl nimmt also auf der Hypotenuse B C von
B = 1 an bis C = 00 zu. Zweckentsprechender ist daher die Einfiihrung
des Ostwaldschen Luftfaktors 7, der auf der Hypotenuse von 1—0
abnimmt und so eine einfachere Darstellungsweise der bei der Verbren-
nung aufgewandten Luftmengen gestattet.

Da der Luftfaktor nahezu linear abnimmt, kann man die Linie B C
in zehn gleiche Teile unterteilen, denen dann die Luftfaktoren 0; 0,1; 0,2;
0,3 bis 1 oder die entsprechenden Luftiiberschufizahlen c0;100; 5; 3,30;
2,5;2; 1,67; 1,43; 1,25; 1,11 und 1 entsprechen. Ein CO,-Gehalt von
12% gibt auf unserem Schaubild daher einen Luftfaktor von 0,66 bzw.
eine LuftiiberschuBzahl von 1,5 an.

Fiir die unvollstindige Verbrennung wird ein zweites Koordmaten-
system aufgestellt, das in schiefer Lage iiber das vorhergehende gelegt
wird. Die Grenzbeziehungen hierfiir ergeben sich zu

CO, oy und Oy bei n=1
in dem vorliegenden Beispiel daher :
€O,y = 16,5% und Oy, = 8,25%.

Auf der Abszisse trigt man den Punkt D = 8,25% ein ; von hier aus
fallt man die Senkrechte DE auf die Hypotenuse und erhilt so die Achse
fir die CO-Teilung.

Unterteilt man nimlich die Linie E D gleichméBig in der Weise, dal}
der Punkt E mit 0 und der Punkt D mit 16,50 zusammenfillt, so erhilt
man auf ED die Teilung fiir CO. Parallele zur Hypotenuse durch die so
erhaltenen Punkte geben die CO-Linien ab.

Die Gerade CD gibt die Richtung fiir die Luftfaktorlinien, die parallel
zu ibr durch die Teilungspunkte 7 auf der Hypotenuse gezogen werden.
Die Verbindungslinie C D teilt das Dreieck in 2 Gebiete ; links von CD be-
findet sich das Gebiet des Luftmangels und rechts von CD jenes des Luft-
.iberschusses.

Es sei noch bemerkt, dafl die CO- und die Luftfaktorlinien ins Gebiet
des Luftmangels verlingert werden konnen.

4. Anwendungsbeispiele des Schaubildes. AnHandvonemlgen
Abgasanalysen soll nun der Wert des Verbrennungsdreiecks erldutert
werden. Punkt . CO,=129%  0,=79%

Stumper, Dampfkesselwesen. 8
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Der Schnittpunkt der beiden durch die entsprechenden Punkte ge-
zogenen Senkrechten liegt auf der Hypotenuse : CO = O, mithin ist die
Verbrennung vollstindig. 7 = 0,66 und & = 1,5.

Punkt II. €O,=9% O, =129%.
Der Schnittpunktliegt aulerhalb des Dreiecks, mithin : falsche Analyse.
Punkt IIl. CO,=119 O, =29%.

Das Schaubild zeigt CO = 8%, also Verbrennung unvollkommen
wegen Luftmangel,dan = 1,1 und ¢ = 0,9.

Punkt IV. €O, =10% O, = 6,3%.

Das Schaubild zeigt CO = 4% trotz 1 = 0,8 und ¢ =1,25, also trotz
Luftiiberschusses. Verbrennung unvollkommen, nicht wegen Luftmangel,
sondern wegen zu dicker Kohlenschicht oder ungeniigender Mischung
der Brenngase.

5. Tragweite der Schaubilder. Es ist oben dargelegt worden,
daB die Grenzwerte des Schaubildes von der chemischen Zusammen-
setzung des Brennstoffes abhingen. Eigentlich miiite dann fiir jeden
Brennstoff ein besonderes Schaubild hergerichtet werden, eine Arbeit,
die praktisch nicht immer auszufithren ist. Die festen Brennstoffe eines
bestimmten Kohlenreviers, insbesondere die Steinkohlen, haben nun
aber meist, auf Reinkohle bezogen, eine ziemlich konstante Zusammen-
setzung, so daB sich die Frage stellt, ob die Schaubilder fiir diese Kohlen-
gebiete nicht allgemeinen Charakter tragen. Falls dieses der Fall ist, ge-
winnt die Ostwaldsche Darstellungsweise natirlich an Wert.

Um die Anwendungsmoglichkeiten der Abgasschaubilder in dieser
Hinsicht zu priifen, habe ich die mittlere Zusammensetzung aus fiinf
verschiedenen Saarkohlen, auf Reinkohle bezogen, ermittelt. Alsdann
wurden die gefundenen Werte auf Kohlen mit wachsenden Aschengehal-
ten (5, 10, 15, 20, 25 und 30% Asche) umgerechnet und jedesmal die
Grenzwerte des Schaubildes errechnet.

Die ermittelte chemische Zusammensetzung der Reinkohle war die
folgende:

C =8000% N,=1509% H,=550% S=1,50% O,=1150%.

Fiir alle in Betracht gezogenen Aschengehalte ((von 0 bis 30%) er-
rechneten sich, natiirlich bei abnehmendem Sauerstoff- und Luftbedarf,
die folgenden konstanten Grenzwerte :

€O, ax = 18,109 €O, .. = 16,50% 0y, = 8,30%.

Aus diesemn Ergebnis geht hervor, daB daB es fir iiberschligige Be-
rechnungen geniigt, je ein einziges Schaubild fiir jedes zu Gebote stehende
Kohlenrevier aufzustellen, das dann allgemeine Giiltigkeit fiir das be-
treffende Revier besitzt.

AuBerdem mag auch auf die Universalschaubilder von Neumann?
hingewiesen werden.

1 Mitt, d. Warmest. Diisseldorf, V. d. E. Nr. 35.
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D. Physikalisch-chemische Zahlentafeln.

In nachstehenden Tabellen sind die physikalisch-chemischen Kon-
stanten der wichtigsten, bei feuerungstechnischen Berechnungen in
Frage kommenden Stoffe zusammengestellt.

1. Atom- und Molekulargewichtel.

Formel |Atomgewicht Mgésv%g};:r_
Sauerstoff . . . . . . 0, 16,00 32,00
Stickstoff. . . . . N, 14,008 28,016
Wasserstoff . . . . . . H, 1,008 2,016
Kohlenstoff. . . . . . C 12,00 —
Schwefel . . . . . . . | S 32,07 —
Wasser, . . . . . . . i H,0 — 18,016
Kohlensdure . . . . . CO, — 44,00
Kohlenoxyd . . . . . CO — 28,00
Schwefeldioxyd . . . . S0, — 64,07
Methan. . . . . . . . CH, — 16,03
Athan . . . . . . .. C,H, — 30,05
Propan. . . . . . .. C.Hy — 44,064
Athylen . C,H, — 28,03
Prophylen . . . C,H, —- 42,05
Azetylen . . . . . . . C,H, — 26,02
Benzol. . . . . . .. | CeHg — 78,048
2. Spez1flsohes Gew:cht
kg/cbm 0° u. 760
g(/Spez. Gew.) Luft =1
Sauerstoff . . . . . . . 1,428 1,105 ’
Stickstoff . . . . . . . 1,125 0,9673
Luft . ... ... .. 1,293 1,00
Wasserstoff . . . . . . 0,08987 0,06957
Wasserdampf . . . . . 0,8038 0,6217
Kohlensdure . . . . . . 1,9768 1,518
Kohlenoxyd . . . . . . 1,2504 0,9662
Schwefeldioxyd . 2,9266 2,2634
3. Verbrennungswirme (in mittleren Warmeeinheiten).
Oberer | Oberer | Unterer | Unterer | Oberer | Unterer
Heizwert | Heizwert | Heizwert | Heizwert | Heizwert | Heizwert
je Mol je kg je Mol je kg je cbm | je cbm
Fester Kohlen- | ‘ [ |
stoff . . . . ' 97640 | 8137 | 97,640 | 8137 — —
Kohlenoxyd . . 68200 [ 2436 | 68,200 2463 3043 3043
Wasserstoff . . 68630 | 34,040 . 57,820 | 28680 3062 2580
Methan . . . . 212700 | 13,270 1 191,100 11920 9490 8526
Athan . 371300 12,360 | 338,900 | 11280 16570 15120
Propan . - 528800 i 12,000 l 485,600 11020 23590 21670
Athylen 339700 | 12,120 ] 318,100 11350 14810 14190
Propylen . . . ‘ 496,000 11,800 463,600 \ 11020 22130 | 20680
Azetylen . . . | 321,700 | 12,020 301,900 | 11600 13950 | 13470
Benzol . . . . | 790,800 | 10,130 | 758,400 | 9716 | 35200 | 33840

1 Nach Kiister-Thiel:

34, Aufl., 1925.

Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker, 30. bis

8%
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Die angegebenen Verbrennungswéirmen sind der Arbeit von Fr.
Hoffmanni entnommen. Sie stellen Durchschnittswerte der in den
physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt- Bérnstein verzeich-
neten Einzelwerte, bezogen auf 0° und 760 mm, dar.

4. Wahre spezifische Wirmen bei konstantem Druck,
bezogen auf 1 kg Gas bei t°2

Tempe- | Kohlensdure, Stickstoff, X
ratur schweflige Vgasse;'- ' Sauerstoff | Kohlen- Luft Waf’sél'
°C Séure amp | oxyd sto
0 0202 | 0462 | 0218 | 0,249 0,241 | 3445
100 0,215 . 0465 | 0221 | 0,252 0,244 | 3,490
200 0,230 ¢ 0,470 | 0,224 | 0,255¢ 0,247 3,534
300 0,244 . 0475 | 0226 | 0259 0,250 3,579
400 0,275 ! 0,481 | 0,229 0,262 | 0,253 3,624
500 0,268 0,489 | 0,232 0,265, ' 0,256 3,668
600 0,275 - 0,499 ‘ 0,235 0,269 . 0,260 3,713
700 0,282 0,509 0,238 0,272 2 0,263 = 3,758
800 0,289 0,521 I 0,240; 0,275¢ | 0,266 @ 3,802
900 0,293 10,535 0,234 0,279 | 0,269 b3,847
1000 0,297 | 0,551 | 0,246 | 0,282 | 0272 . 3,891
1100 0,300 ‘ 0,572 | 0,249 0,285; | 0,275 3,936
1200 0,302 s 0,594 | 0,252 0289 | 0278 | 3,081
1300 0,305 i 0,619 0,254 0292 0,281 4,025
1400 0,307 i 0,644 i 0,257 0,2955 0,284 4,070
1500 0,309 | 0,670 0,260 0,299 0,288 4,115
1600 0,311 0,696 0,263 j, 0,302 0,201 . 4,159
1700 0,313 0,723 . 0,266 | 0,305; , 0,294 4,204
1800 0,315 0,750 = 0,269 0,309 0,297 | 4,249
1900 0,317 0,779 + 0,271 0,312 0,300 4,293
2000 0,319 0,808 0,274 0,315, ' 0,303 4,338
2100 0,320 0,837 - 0,277 0,319 , 0,306 4,382
2200 0,322 0,865 | 0,280 0,322 0,309 4,427
2300 0,323 0,995 | 0,283 0,325 | 0,312 4,472
2400 0,325 0,924 = 0,285 0,329 | 0,315 4,516
2500 0,327 ;0,954 ! 0,288 0,332 } 0,319 4,561
2600 0,329 i 0,984 0,201 0,3355 0,322 4,606
2700 0,331 - Lol4 | 0,294 [ 0,339 } 0,325 4,650
2800 0,333 © 1,044 0,297 | 0342 = 0328 | 4,69
2900 0,334 - L075 i 0300 | 0,345 | 0,331 ! 4,740
3000 0,336 . L105 | 0302 - 0349 | 0334 = 4,784

E. Verbrennungstemperatur.
Der thermische Wirkungsgrad des Carnot- Prozesses wird bestimmt

durch die Gleichung:
a=timTe
- T,
1 Hoffmann, F.: Feuerungstechn, 3, 1914/15, S. 29 u. 41.
2 Neumann, B.: Stahleisen 1919, S. 746.
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5. Mittlere spezifische Warmen bei konstantem Druck,
bezogen auf 1 cbm Gas, zwischen 0° und t°

Tempe- | Kohlenséure, f Stickstoff,
ratur schweflige Vgassez- Sauerstoff | Kohlen- Luft szﬁr'
°C } Séure amp oxyd §

o | 0,202 t 0,462 = 0,218 0249 ' 0,241 3,445
100 0,209 | 0,464 0,219 0,251 = 0,242, 3,467
200 0,217 | 0,466 0,221 0,252 = 0,244 3,490
300 0,225 } 0,468 0,222 0,254 | 0,246 3,512
400 0,232 | 0470 | 0,224 0,255 - 0,247 3,534
500 | 0,238 1 0,473 . 0225 | 0,257 0,249 3,556
600 ' 0,243 | 0476 . 0226 | 0,259 0,250 3,579
700 0,248 | 0479 |, 0,228 | 0,260, 0,252 3,601
800 0,253 | 0484 0,229 0,262 ' 0,253 3,624
900 0,257 ' 0,490 ! 0,230, 0,264 0,255 3,646

1000 0,260 0,495 | 0,232 0,265, | 0,256, 3,608
1100 | 0,263 = 05500 ' 0,233 0,267 0,258 3,690,
1200 | 0265 . 0,506, 0,23 ' 0269 | 0,260 3,713
1300 0,268 0,513 = 0,236 0,270, | 0,261 | 3,735
1400 0,270 0,520 - 0,238 0,272 | 0,263 3,758
1500 0,273 0,527 | 0,239 0,274 0,264 3,780
1600 0,275 0,535 0,240, 0,275 0,266 3,802
1700 0,278 | 0,544 0242 | 0,277 0,267 3,824
1800 = 0,280 | 0554 0,243 0,279 0,269 3,847
1900 0282 | 0,566 0,245 0,280 0,270, 3,869
2000 0,283 ° 0,578 0,246 0,282 0,272 3,891
2100 |, 0,284 0,590 0,248 0,284 | 0,273, 3,914
2200 | 0,286 0,603 0,249 0,285 0,275 3,936
2300 0,288 . 0616 | 0,250 0,287 0,277 3,958
2400 0289 = 0,629 | 0,252 0,289 0,278 3,981
2500 | 0,290 | 0,642 | 0,253 0,290, 0,280 4,003
2600 1 0,291 0,655 | 0,255 0,292 0,281 4,025
2700 0,292, 0,669 | 0,256 0,294 0,283 4,047
2800 | 0,204 | 0,683 | 0,257 0,295, 0,284 4,070
2000 | 0,295 ' 0,698 = 0,259 0,297 0,286 4,092
3000 | 0,296 ‘ 0,713 | 0,260 0,299 0,288 4,115

worin T, die Ausgangstemperatur und T, die Endtemperatur bedeuten.
Auf den Verbrennungsproze in der Kesselfeuerung iibertragen, besagt
die Gleichung, daB der Wirkungsgrad der Feuerung von dem Tempe-
raturgefille: Verbrennungstemperatur-Abgastemperatur abhéngig ist,
woraus sich dann ohne weiteres die Folgerung ergibt, eine hochst-
mogliche Verbrennungstemperatur und eine niedrigst zuldssige Abgas-
temperatur anzustreben. In der Praxis laBt sich diese Forderung nur
bedingungsweise durchfithren, da verschiedene nachteilige Nebenerschei-
nungen eintreten, die in einer anderen Hinsicht die Vorteile einer er-
hohten Verbrennungstemperatur oder einer verminderten Abgastempe-
ratur iiberwiegen kénnen und so den thermischen Gewinn illusorisch
machen. In diesem Zusammenhang mag beispielsweise auf die schad-
liche Wirkung von zu hohen Flammentemperaturen auf die Betriebs-



118 Das Verhalten der Betriebsstoffe im Dampfkessel..

6. Wahre spezifische Wirmen bei konstantem Druck,
bezogen auf 1 cbm Gas bei t

Kohlensiure,! Sauerstoff,
Temperatur schweflige |Wasserdampf Stickstoff, Luft,

°C Sdure Kohlenoxyd
0 0397 | 0372 0,312
100 0422 | 0,374 0,316
200 0452 | 0,378 0,320
300 0479 | 0382 0,324
400 0,505 | 0,387 0,328
500 0527 | 0,303 0,332
600 0,547 0,401 0,336
700 0,558 | 0,409 0,340
800 0,568 0,419 0,344
900 0,576 0,430 0,348
1000 0,583 0444 | 0,352
1100 0,589 0460 | 0,356
1200 0,595 0478 0,360
1300 0,599 0498 0,364
1400 0,603 0518 ' 0368
1500 0,607 | 0539 | 0372
1600 - 0611 0560 0376
1700 | 0615 | 0582 | 0380
1800 | 0619 0604 | 038
1900 0623 | 0,627 0,388
2000 | 0626 0650 | 0,302
2100 | 0,629 0,673 | 0,396
2200 \ 0,632 0,696 0,400
2300 = 0,634 0,720 0,404
2400 | 0,638 0,743 0,408
2500 0,642 0,767 0412
2600 0,646 0791 | 0416
2700 0,650 0,816 . 0,420
2800 0,654 0,840 0,424
2000 0,857 0865 | 0,428
3000 . 0,660 0,880 0,432

dauer der Kesselteile wie Rost, Bleche, Mauerwerk, sowie auch auf die
Verminderung des Schornsteinzuges infolge niedriger Abgastemperatur
hingewiesen werden.

Die theoretische Verbrennungstemperatur berechnet sich durch Di-
vision der Verbrennungswirme H durch die Summe der Produkte aus
der Menge V eines jeden Verbrennungsproduktes mit der entsprechen-
den spezifischen Wirme c:

T= ——H:-——— .
Ze-V)

Die hier einzusetzende Verbrennungswirme muB naturgeméB der
untere Heizwert sein, da die Kondensationswirme des Wassers nicht
in Frage kommt.



Die Brennstoffe. 119

7. Mittlere spezifische Warmen bei konstantem
Druck, bezogen auf 1 cbm Gas zwischen 0° und t°.

Kohlenséure, | Sauerstoff,
Temperatur schweflige |Wasserdampf|Stickstoff, Luft,

°C Sdure Kohlenoxyd
0 0,397 03712 | 0312
100 0,410 0,373 0,314
200 0,426 0,375 0,316
300 0,442 0.376 0,318
400 0,456 0,378 ! 0,320
500 0,467 0,380 0,322
600 i 0,477 ; 0,383 i 0,324
700 ; 0,487 i 0,385 ‘ 0,326
800 ‘ 0,497 ; 0,389 0,328
900 | 0505 = 0,394 0,330
1000 0,511 1 0,398 0,332
1100 0,517 i 0,402 0,334
1200 | 0,521 | 0,407 0,336
1300 ‘ 0,526 ‘ 0,413 0,338
1400 0,530 0,418 0,340
1500 0,536 0,424 ! 0,342
1600 0,541 0,430 ; 0,344
1700 0,546 0,438 0,346
1800 0,550 0,446 0,348
1900 0554 0455 0,350
2000 0,556 | 0,465 0,352
2100 0,558 i 0,475 i 0,354
2200 0,562 f 0,485 0,356
2300 0.566 0,495 0,358
2400 0,568 i 0,505 0,360
2500 0,570 0,516 0,362
2600 0,572 0,527 0,364
2700 0,574 ; 0,538 0,366
2800 0,577 0,549 0,368
2900 0,579 0,561 0,370
3000 0,581 | 0,573 0,372

Die theoretisch mit einem bestimmten Brennstoff erreichbare maxi-
male Verbrennungstemperatur wird mit der theoretischen Sauerstoff-
menge in einem allseitig geschlossenen, gegen Verluste aller Art ge-
schiitzten Raum erzielt. Unter diesen Bedingungen errechnet sich die
Verbrennungstemperatur von 1 kg Kohlenstoff (H = 8100) in der theo-
retischen Sauerstoffmenge folgendermaBen: 1kg C liefert bei der Ver-
brennung mit 2,03 cbm Sauerstoff 2,03 cbm CO,; zieht man die Disso-
ziation der Kohlensiure nicht in Betracht und nimmt man eine spezifische
Wirme von 0,8 an, so erhdlt man eine Verbrennungstemperatur von
rund 6000°. Bei dieser Temperatur ist aber die Dissoziation der Kohlen-
siure selbstverstéindlich nicht zu vernachlissigen. Die wirkliche Ver-
brennungstemperatur ist infolge der Strahlung wesentlich geringer.
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Die an die Heizfliche des Kessels durch Strahlung abgegebene Warme-
menge betrigt bis 30% des Heizwertes. Die in der Feuerung tatséchlich
auftretende Verbrennungstemperatur berechnet sich aus der Formel:

w(l-0)-H

S St
V-cp

T=

ar

Die Buchstaben bedeuten:

w = Wirkungsgrad der Feuerung, d. h. das Verhiltnis der fiir 1 kg Brenn-
stoff tatsichlich fiir die Temperaturbildung nutzbar gemachte Warme-
menge zum Heizwert = 0,90 — 0,97,

H = Heizwert des Brennstoffes,

V = erzeugte Gasmenge einschlielich Wasserdampf in cbm,

¢, = mittlere spezifische Wiérme der Rauchgase fiir 1 cbm,

t, = Anfangstemperatur der Verbrennungsluft,

R ausgestrahlte Wirme
o = Ausstrahlungsverhdltnis = auf dem Ros% nutzbar gemachte Warme '
Dieser durch Strahlung abgefiihrte Warmeanteil betragt nach Péclet
annahernd :

bei Innenfeuerungen 0,25 - 0,30
bei Unterfeuerungen 0,20 — 0,25
bei Vorfeuerungen 0,15

Die obigen Berechnungsweisen der theoretischen Flammentempera-
tur gelten ohne Beriicksichtigung der Dissoziation. Die dabei er-
haltenen Werte sind aber nur zutreffend, solange die Temperaturen
1500° nicht iiberschreiten. In Anbetracht der eben angefithrten Ver-
hiltnisse in der Dampfkesselfeuerung hat die Beriicksichtigung der
Dissoziation bei den Kohlenfeuerungen kaum eine grofe Wichtigkeit.
Bei hochwertigen Brennstoffen jedoch muf sie in Betracht gezogen
werden, weshalb auf die Arbeit von C. Schwarz?! hingewiesen sei.

Die Forderung, in der Praxis ein méglichst hohes Temperaturgefille
in den Heizziigen des Kessels anzustreben, geht schon aus der Carnot-
schen Gleichung hervor. Eine genauere Formel zur Berechnung der
stiindlich an den Kessel abgegebenen Wirme hat J. Hudler?2 aufge-
stellt. Sie lautet:

, w-co=h
log Ty -t

T, -t

worin T, die berechnete Anfangstemperatur, T, die Abgastemperatur,
t die Temperatur des Kesselwassers ist und C die Heizfliche und die
Wirmedurchgangszahl enthilt. Als Anfangstemperatur T, kann die
theoretische Verbrennungstemperatur eingesetzt werden, da der durch
Strahlung an die Heizfldche abgegebene Anteil der Verbrennungswirme
ja doch dem Kessel zugute kommt und dadurch das in Wirklichkeit
kleiner ausfallende Temperaturgefille annihernd kompensiert wird.

Ein hohes Temperaturgefille in der Kesselfeuerung wird erreicht

1 Die Wéirme 1925, Nr. 1 und 2 (S. 1 und 17). 2 7. V. d. I, 1920, S. 180.
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durch eine genaue Uberwachung der Luftzufuhr, da schon geringe Luft-
iiberschuBzahlen die Verbrennungstemperatur stark vermindern.

Fiir die Saarkohle mit 70,7% C, 5,00% H,, 1,5% S und 1,5% N, er-
rechnet sich die theoretische Verbrennungstemperatur folgendermafen:

Die Volumina der Verbrennungsprodukte (0°, 760 mm) fir 1kg
Brennstoff sind: 1,32 cbm CO,, 0,56 cbm H,0, 0,0105 cbom SO, und
0,012 cbm N,.

Daraus ergibt sich eine Gesamtstickstoffmenge von 5,98 cbm. Der
untere Heizwert betrigt 6730. Setzt man die spezifische Warme fiir
2200° ein, so ergibt sich eine theoretische Verbrennungstemperatur von:

e 6B o3,
(1,32 % 0,562) + (0,56 x 0,485)+ (0,010 x 0,562) + (5,98 x 0,356)

Die Abhingigkeit der Verbrennungstemperatur von dem Luftiiber-

schuB ist fiir diese Kohle in nachstehender Tabelle angegeben:

Luftiberschull Verbrennungstemperatur
0% 2137°
10 1970
20 : 1830
50 1500
100 1155

F. Die Temperaturverinderungen innerhalb der
Brennstoffschicht auf dem Rost.
Die Erfahrung zeigt, daB bei der Verbrennung von festen Brenn-
stoffen auf dem Rost die Schichthéhe der aufgelagerten Kohle von
KalterKohlenstoff wesentlichem EinfluB auf den
1933 __Kirelberstherstf' VerbrennungsprozeB ist. Ein
X zu hohes Feuerbett ruft un-
vollstdndige Verbrennung in-
folge Luftmangel hervor, da
der Widerstand, den die Luft
zu iiberwinden hat, stark
gesteigert ist. Dadurch, daB
dann die Luft ungleichmafig
eintritt, erfolgt weiterhin eine
ungeniigende Durchmischung
der Verbrennungsgase. AuBer-
dem wird die Oberflichen-
temperatur der Feuerschicht
bei wachsender Schiitthéhe
vermindert, so daB auch die
Beheizung des Kessels herabgesetzt wird.
Wie sich nun die Temperatur in den verschiedenen Schitthohen bei
der Verbrennung von feinem Kohlenstoff auf dem Rost dndert, ist von
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J.W. Richards? untersucht worden. Er denkt sich hierzu die Brenn-
stoffschicht in zehn Schichten geteilt und nimmt fiir diese eine restlose
Verbrennung an, dann steigert er die Schiitthohe um zehn weitere Schich-
ten, in denen die endotherme Reaktion CO,+C =2 CO progressiv ver-
lauft. Sodann errechnet er fiir die einzelnen Schichten die theoretischen
Verbrennungstemperaturen und, erhilt auf diese Weise den auf Abb. 21
wiedergegebenen Verlauf der Temperatur. Das Diagramm zeigt die
grundlegende Ausgangslinie zur Berechnung der Temperaturen in einem
Feuerbett und 14Bt deutlich den EinfluBl der Schiitthohe, die nicht zu
gro werden darf, erkennen.

G. Der Wirkungsgrad der Kesselanlage.

Unter dem Wirkungsgrad einer Kesselanlage versteht man das Ver-
héltnis:
nutzbar gemachte Wirme

zugefithrte Warme

Die nutzbar gemachte Wirme setzt sich zusammen aus der vom
Dampfe bei der Erzeugung abgefiihrten Warmemenge, der bei der Uber-
hitzung des Dampfes aufgenommenen Wirmemenge und der bei der
Vorwédrmung des Speisewassers im Ekonomiser wiedergewonnenen
Wirmemenge. Die zugefithrte Wirme ist durch den Heizwert des Brenn-
stoffes gegeben, den man je nach den obwaltenden Verhéiltnissen auf
den Brennstoff im Verfeuerungszustand unter Beriicksichtigung des
Feuchtigkeitsgrades umrechnet. Wie schon oben (S. 62) erwdhnt, wird
neuerdings in fast allen Lindern die obere Verbrennungswérme als
Bezugswert vorgeschlagen. Der Wirkungsgrad der Kesselanlage wird
durch den direkten Verdampfungsversuch ermittelt; man ver-
bindet mit diesem Versuch in der Regel die Feststellung der hauptsach-
lichsten Warmeverluste und des Dampfpreises. Die dabei vorzu-
nehmenden Ermittlungen sind fiir eine bestimmte Versuchsdauer:

Fiir den Brennstoff: Gewicht bzw, Volumen der verfeuerten Menge, ferner
das Gewicht der abfallenden Riickstinde, Feuchtigkeitsgehalt, chemische
Zusammensetzung und Heizwert des Brennstoffes. Gehalt an Unverbrann-
tem der Riickstéinde.

Fiir das Speisewasser: Menge und Temperaturen vor und nach dem Vor-
wirmen, sowie vor dem Eintritt in den Kessel.

Fiir den Dampf: die mittlere Dampfspannung, Temperatur nach der Uber-
hitzung. :

Fiir die Rauchgase: Temperatur und Analyse (CO,, O, und CO-Gehalt).

Wenn schon eine periodische Feststellung des Wirkungsgrades und
der Verlustposten einer Kesselanlage eine sehr wichtige Aufgabe ist, so
ist eine dauernde Betriebsiiberwachung in diesem Sinne noch viel nutz-

1 Feuerungstechn, 1914/15, S, 1.
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bringender. Diese Betriebskontrolle kann durch selbstschreibende Appa-
rate, Wasser-, Zug-, Kohlensédure-, Temperatur-, Dampfspannungsmesser
geschehen, nur der Brennstoffverbrauch mufl meist durch Abwagen ge-
messen werden.

Aus den ermittelten Daten wird der Wiarmenutzungsgrad der An-
lage auf Grund der Bruttoverdampfungsziffer und der auf Normaldampf
bezogenen Nettoverdampfungsziffer errechnet. Die vom Dampf abge-
fithrte Wéarmemenge ergibt sich aus der Gesamterzeugungswirme des
Dampfes unter den obwaltenden Verhiltnissen. Die mittlere Dampf-
spannung ist bekannt, die entsprechende Gesamterzeugungswirme wird
daher aus den Dampftabellen direkt abgelesen. Fiir die Gesamtver-
dampfungswirme des Wassers von der Temperatur t,, und der Dampf-
temperatur t; kann die hinreichend genaue Regnaultsche Formel an-

gewandt werden:
4= (606,5+0,305 t;)—t,,.

Bezeichnen weiterhin:

H = Heizwert des Brennstoffes.

d = Bruttoverdampfungsziffer, d. h. das unter den obwaltenden Versuchs-
bedingungen ermittelte Gewicht an verdampftem Wasser pro 1 kg
Brennstoff.

t,, = Temperatur des Speisewassers beim Eintritt in den Vorwéirmer,

t; = Temperatur des Speisewassers beim Austritt aus dem Vorwirmer,
t = Temperatur des Speisewassers beim Eintritt in den Kessel,
ty = Temperatur des Sattdampfes,
t; = Temperatur des iiberhitzten Dampfes,
(Cp)y, = mittlere spezifische Warme des iiberhitzten Dampfes.

Aus der stiindlich verfeuerten Brennstoffmenge B und dem stiind-
lich erzeugten Wasserdampf D erhilt man vorerst die Bruttoverdamp-

fungszahl d = 1% und weiterhin, um Vergleichswerte zu erschaffen, die

Nettoverdampfungszahl aus der Beziehung:
D -t
dn=g 639
Die Gesamtverdampfungswirme der von 1 kg Brennstoff erzeugten
Dampfmenge macht den wichtigsten Posten der ausgenutzten Wirme

aus. Der Wirkungsgrad der Verdampfung des Wassers ist

d-(A-t))
“q= H :

= Gesamtverdampfungswirme von 1 kg Wasser.

Der Anteil der Dampfiiberhitzung am Gesamtwirkungsgrad ist
_d-(by—ty) oPy,
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und der Anteil der Speisewasservorwarmung ist !
d- (twli— by) .

Hy 7H
Ist eine Vorrichtung zur Luftvorwarmung vorhanden und bedeuten:

Ly, = die theoretische Luftmenge pro kg Brennstoff,

¢ = die LuftitberschuBzahl,
t,= die Temperatur der kalten Luft,

t; = die Temperatur der vorgewdrmten Luft,
¢, = die mittlere spezifische Wirme der Luft bei t,
so betragt der Anteil dieser Vorwirmung an dem Wirkungsgrad
Liy-e-(th—t) o
M= q
Der Gesamtwirkungsgrad der Kesselanlage ist endlich:
H=pgtpgtug g,

Der Wirkungsgrad einer Dampfkesselanlage ist im allgemeinen keine
Konstante fiir einen bestimmten Kessel, sondern im Gegenteil abhingig
von einer ganzen Reihe von Verdnderlichen, wie Brennstoff, Art der
Verbrennung, Betriebsfithrung, Beanspruchungsgrad und anderes mehr.

Mit steigender Kesselbeanspruchung steigt der Nutzeffekt der Kessel
bis zu einem durch die Konstruktion des Kessels (Kennziffer) festge-
legten Maximum, um von dann ab wieder zu fallen. Der letztere Um-
stand wird durch die gesteigerten Abgasverluste bedingt. Versuche iiber
diese Frage sind in der Literatur ziemlich hiufig zu finden2. Der Ein-
fluB des Brennstoffes liegt namentlich im Aschengehalt der Kohle. Durch
steigenden Aschengehalt wird besonders der Verlust durch Unverbrann-
tes in den Riickstinden hochgedriickt. Eingehende Versuche hieriiber
sind in Holland gemacht wordens.

H. Die Wiirmeverluste der Dampfkesselanlagen.

Der Wirkungsgrad der Kesselanlagen liegt in der Regel unterhalb
80%, die iibrigen Hundertteile stellen die Warmeverluste dar, deren
einzelne Posten beim Verdampfungsversuch ermittelt werden kénnen.
Die wichtigsten Verluste sind:

. Abwirme der Rauchgase (fithlbare Wirme),

. unverbrannte Gase in den Rauchgasen (latente Wirme),
. unverbrannter Brennstoff in den Herdriickstdnden,

. Flugkoks und RuB,

. Ausstrahlung des Mauerwerkes.

Gt B W O =

1 Schulze, R.: Uber Ekonomiserleistungen. Feuerungstechn. 1913/14, 8. 553.
2 Herberg: Feuerungstechnik und Dampfkesselbetrieb, S.143. Berlin:
Julius Springer. 3 Der Ingenieur. April 1922,
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Beriicksichtigt man weiterhin die kleineren unvermeidlichen Ver-
luste, so kommen hinzu:

6. Erhitzungswirme der Verbrennungsluft (ist in 1. bereits enthalten),

7. Erhitzungswirme des Brennstoffes,

8. Verdampfungs- und Uberhitzungswirme des Wassers im Brenn-
stoff (ist in 1. bereits enthalten),

9. fithlbare Warme der Riickstidnde,

10. Verluste beim Offnen der Feuerungstiiren,

11. Verluste durch falsche Luft (rissiges Mauerwerk).

Im allgemeinen kann man sich bei der Aufstellung von Wérme-
bilanzen mit der Ermittlung der drei ersten Posten begniigen und als
Restglied die Summe der anderen Verluste betrachten. Jedoch ist es
sehr oft von Interesse, auch die GréBe der anderen Verluste kennen-
zulernen, um sich gegebenenfalls vor irrtiimlicher Beurteilung zu schiit-
zen und auch um einen erfolgreichen Eingriff in die Betriebsverhiltnisse
zu ermoglichen. Es ist stets eine reizvolle Aufgabe fiir den Betriebs-
leiter, die Summe der Restverluste zu zergliedern, fast immer st68t man
hierbei auf unerwartete Ergebnisse: So wird gemeinhin angenommen,
daB die Strahlungsverluste den groften Anteil an den Restverlusten ein-
nehmen, wihrend die direkte Ermittlung dieses Postens fast immer viel
niedrigere Werte ergibt. Auch sind die Verluste durch Flugkoks und Ruf3
oft hoher als erwartet; schlieBlich ist auch an den hoheren Wirmever-
lust der Herdriickstinde aschenreicher Brennstoffe zu denken.

1. Abgasverlust durch fithlbare Wiarme.

Die genaue Berechnung dieses Verlustes setzt die Kenntnis der che-
mischen Zusammensetzung des Brennstoffes voraus. Unter Beriicksich-
tigung der oben (S.104 u. ff.) angegebenen Beziehungen errechnet sich
die tatsiichliche Rauchgasmenge R, und ihre Zusammensetzung.

Bezeichnet

R, = die wirkliche Abgasmenge pro kg Brennstoff,

Cp = die mittlere spezifische Wirme der Abgase,

T = die Temperatur der Abgase am Kesselende,
t = die AuBenluft,
H = Heizwert des Brennstoffes,

so betrigt der Abgasverlust:
v BG
a” H
der verfiighbaren Wirme.
Die bekannten Siegertschen Néherungsformeln

%6: o, fiir Steinkohle und

T-t
-0 ]
o, o, fiir Braunkohle

A(T—t
(-_).100%

V. =0,65-

V, =075
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erlauben die obige komplizierte Rechnungsweise zu umgehen. Die For-
meln sind allerdings nur fiir vollkommene Verbrennung zuldssig. Sie
ergeben in der Regel Resultate, die hochstens um 1% von den richtigen
Werten abweichen.

Bei unvollkommener Verbrennung gibt die Hassensteinsche Formel
Annédherungswerte :
T-t

— R [¢)
V, =065 CO,+CO +CH, +0,33 To:

2. Abgasverluste durch unverbrannte Gase.

Die chemische Analyse der Rauchgase gibt die Gehalte an Kohlen-
oxyd, Methan und Wasserstoff an. Diese Werte, mit den entsprechen-
den Verbrennungswirmen multipliziert, ergeben die von den Abgasen
als latente Warme entfiihrte Warmemenge. Bezieht man diese Menge
auf die wirklichen Rauchgase aus 1 kg Brennstoff und auf den Heizwert
des letzteren, so erhdlt man den Abgasverlust pro Kilogramm Kohle.

3. Verlust durch Herdriickstinde und Asche.

Beim Abschlacken werden stets unverbrannte Brennstoffteilchen der
Feuerung entzogen, auch gelangen unverbrannte Kohlenstiickchen durch
die Rostspalten in den Aschenfall. Zur Ermittlung dieser Verluste be-
stimmt man wahrend eines Versuches die Gesamtschlackenmenge und
stellt an einer einwandfreien Durchschnittsprobe den Gehalt an unver-
branntem Brennstoff fest. Der Heizwert dieser als Reinkoks angenom-
menen Unverbrannten wird mit 8100 Kcal in Rechnung gesetzt.

Ist p der pro Kilogramm Brennstoff entstandene Herdriickstand,
a sein Gehalt an Verbrennlichem in Hundertteilen, so betragt der Ver-
lust an unverbranntem Brennstoff der Schlacke

voP aﬁSIOO o,
der verfiigbaren Warme.

Der Gehalt an unverbrennlichen Bestandteilen der Riicksténdeist von
der Natur der Kohle, insbesondere dem Aschengehalt und der Schmelz-
barkeit der Asche, abhingig. Mit steigendem Aschengehalt wichst der
Verlust durch unverbrannte Herdriickstinde; eine leicht schmelzende
und blahende Schlacke umhiillt die unverbrannten Kohlenstiickchen mit
einer Schutzschicht und entzieht sie so der Verbrennung. Weiterhin ist
die Weite der Rostspalten den zu verheizenden Brennstoffen anzupassen.
Allgemein kann angenommen werden, dafl durchschnittlich 20—25%
brennbare Substanz in den Riickstanden vorhanden sind, und daB der
Wirmeverlust zwischen 1 und 10% schwanken kann. Dieser Verlust
wird mit zunehmendem Aschengehalt bei unverdndert bleibendem Heiz-
wert oder mit abnehmendem Heizwert bei unverindertem Aschengehalt

Stumper, Dampfkesselwesen. 9
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groBer. Bei Kohlenstaubfeuerungen kann dieser Verlust auf ein Mini-
mum, sogar auf Null, reduziert werden.

Der durch die freie Warme der Herdriickstinde entstehende Warme-
verlust rithrt her von der hohen Temperatur (800° und mehr), mit der
die Schlacken aus dem Feuerraum entfernt werden. Jedoch wird er all-
gemein 1% nicht iibersteigen, wenn auch in ungiinstigen Einzelfillen
1,5—2,5% festgestellt werden konnten.

4. Verlust durch Flugkoks und Ru8.

Bei verstarktem Zug, besonders bei mageren und minderwertigen
Brennstotfen, tritt dieser Verlust in merkbarer Weise hervor. Der RuB-
gehalt der Abgase stammt von ungiinstigen Verbrennungsvorgéngen her.
Die Ermittlung beider Verluste erfolgt durch Absaugen einer bestimmten
Abgasmenge durch einen abgewogenen Filterpfropfen aus Glaswolle.
Wiegt man das getrocknete Absorptionsgefdll nach dem Versuch wieder
aus, so erhalt man das Gewicht an Flugkoks und Ru8} der durchgeleiteten
Gasmenge. Die Elementaranalyse der aufgefangenen Staub- und RuB-
probe erlaubt die Berechnung des Heizwertes, so daB alle Angaben zur
Errechnung des Verlustes vorhanden sind, wenn die Rauchgase pro
Kilogramm Brennstoff und der Heizwert des letzteren bekannt sind.

Der Verlust iibersteigt allgemein bei Steinkohlenfeuerungen kaum
3—5% bei Braunkohlenfeuerungen ist er erheblich héher.

Von den anderen Verlusten sei nur derjenige, der durch die Ver-
dampfung und Uberhitzung der Feuchtigkeit des Brennstoffes entsteht,
erwahnt, weil er mit der Frage des Anfeuchtens der Kohlen zusammen-
héngt. Nach den Angaben von F. A. Marsh? soll dieser Verlust ge-
wohnlich 0,3% des Warmeinhaltes der Kohle nicht iiberschreiten. In
ungiinstigen Fallen, besonders bei nachlédssiger Heizarbeit, kann er aber
1% tibersteigen.

J. Der Verdampfungsversuch.

Wirkungsgrad und Warmeverluste einer Dampfkesselanlage werden
bekanntlich durch den Verdampfungsversuch festgestellt. Die Mes-
sungen und Abwigungen erstrecken sich hauptsichlich auf Brennstoff,
Speisewasser, Dampf, Rauchgase, Riickstinde, Zugverhaltnisse, daher
muB der Versuch zweckentsprechend vorbereitet werden. Bei genaueren
Abnahmeversuchen kénnen die eventuell vorhandenen automatischen
MefBvorrichtungen nicht als maBgebend betrachtet werden, sondern nur
die direkten Messungen.

Der Brennstoffverbrauch wird durch Abwigen wihrend des
Versuches festgestellt. Von jeder Zufuhr werden Stichproben entnom-
men, die zu einer Sammelprobe aufbereitet werden. Als Aufbewahrungs-
gefal} dient ein dicht verschlieBbarer Kasten, aus dem nach Beendigung

1 Feuerungstechn. 1923 /24, S. 185,
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des Versuches und nach vorheriger guter Durchmischung der Sammel-
probe ein bestimmtes Quantum zur Wasserbestimmung entnommen
wird. Die letztere Probe wird in einem hermetisch verschlieBbaren, ab-
gewogenen Gefil ins Laboratorium gebracht.

Der Rest der Sammelprobe wird zerkleinert und sachgemill aufge-
teilt, bis etwa eine Restprobe von 5—10 kg iibrigbleibt, die im Labora-
torium fertig gepulvert wird.

Der Speisewasserverbrauch wird in genau ausgewogenen Be-
hiltern mit genauer Niveaueinstellung ermittelt. Die Behilter werden
fortlaufend in einen Sammelbehilter entleert, dessen Niveau vor und
nach dem Versuch gleich sein mufl. Dieser Sammelbehélter steht mit
der Speisepumpe in Verbindung.

Die Zahl der Entleerungen der MeBgefile wird fortlaufend notiert,
desgleichen die Temperatur des Wassers. AuBerdem wird die Tempe-
ratur des Wassers vor und nach dem Ekonomiser und vor dem Kessel
periodisch (alle 15 Minuten) notiert.

Die Dampfspannung wird ebenfalls in regelméBigen Abstinden abge-
lesen, desgleichen die Temperatur des HeiBdampfes. Aus der durchschnitt-
lichen Dampfspannung ergibt sich an Hand der bekannten Dampftabellen
die Verdampfungstemperatur und die Erzeugungswirme des Sattdampfes.

Die Rauchgase werden fortlaufend analysiert. Die Probeentnahme
erfolgt hinter den Heizziigen bzw. vor dem Schieber. Die Temperatur
der Abgase wird ebenfalls an dieser Stelle gemessen. Rauchgasanalysen
und -temperaturmessungen werden weiterhin hinter dem Vorwirmer
vorgenommen.

Die Zugstirke wird an verschiedenen Stellen der Anlage gemessen
(im Feuerungsraum, vor dem Schieber, hinter dem Ekonomiser und am
FuBl des Schornsteines).

Die Herdriickstinde werden wihrend des Versuches gesammelt und
ausgewogen. Falls sie geléscht worden sind, muf8 der Feuchtigkeits-
gehalt festgestellt werden.

Bei allen periodischen Aufschreibungen wird jedesmal auch die Zeit
der Messung notiert.

Der Verdampfungsversuch kann beginnen, nachdem der Wasserstand
im Kessel einen festgelegten Fixpunkt erreicht hat, und nachdem das
Feuerbett eine bestimmte Normalhdhe hat. Der Versuch wird unter
den gleichen Bedingungen beendet.

Nachstehend ist ein Verdampfungsversuch an einem Wasserrohr-
kessel mit Kohlenstaubfeuerung ausgewertet:

I. Kennzahlen der Kesselanlage.

1. Heizfliche des Kessels . . . . .. . . . . . . ... .. 333 qm
2. Heizfliche des Uberhitzers . . . . . . . . . « . . . . . 92 ,,
3. Heizfliche des Ekonomisers. . . . . . . . . « « « « « . . 325 ,,
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II,
4. Dauer des Versuches . . . . . . . . . . . . . . . ... 87Stunden

III. Brennstoff.

5, Art der Kohle: Kohlenstaub aus belgischem Waschgries.
6. Gesamtmenge des verfeuerten Brennstoffes . . . . . . . . 8320 kg
7. Feuchtigkeit der Kohle . . . . . e e e e 2,45%
8. Gesamtmenge des trockenen Brennstoffes c e o v o . . . . 8l16ke
9. Verbrauch pro Stunde (trockene Kohle) . . . . . . . . . 9328,,
10. Analyse der Kohle:
Asche . . . e e e e o e oo 30,00%
Flichtige Bestandtelle .. e e e e e e oo ... 23,80,
11. Unterer Heizwert der Trockenkohle e o o o o . o .. 5450 keal
IV. Wasser.
12. Gesamtverbrauch . . . . . . . . . . . ... ... .. .51040kg
13. Verdampfung pro Stunde e .. . . . . . b866 ,,
14. Verdampfung pro Stunde und m?2 Helzﬂache ..« . . . . 17,61kg/m?
15. Verdampfung pro 1kg Trockenkohle (Bruttoverdampfungs-
ziffer) . ... . 629kg
16. Temperatur des Spelsewassers vor dem Vorwarmer ... . 85,3°
17. Temperatur des Speisewassers nach dem Vorwérmer . . . . 103,5°
V. Dampf,
18. Absoluter Dampfdruck im Kessel . . . . . . . . . . . . 125atm
19. Verdampfungstemperatur ts . . . . . . . . . . . . . . . 189
20. Temperatur des Heildampfes t, . . . . . . . . . . . . . 295°
21. Uberhitzung des Dampfes th—ts . . . . . . . . . . . . . 106°
22. Erzeugungswirme des Sattdampfes . . . . . . . 667,1 kcal
23. Mittlere spezifische Warme des Heleampfes be1 12,5 atii
und 295° . . . . . .. .. 056,
24. Gesamtwirme des Heleampfes e e e e e oo L1265,
25, Uberhltzungswarme .. ... . 59,4,
26. Wirklicher Warmeaufwand zur Verdampfunﬂr (6671 —103,5
= 563,6) . e . ... . . 5636 ,,
VI. Herdriickstinde,
27. Gesamtmenge der entstandenen Schlacke . . . . . . . . . 729kg
28. Menge der Schlacke in Hundertteilen der Kohle . . . . . . 30,5 ,,
29. Verbrennliches in der Schlacke. . . . . . . . . . . ... 0%
VII Heizgase,.
30. Temperatur vor dem Ekonomiser. . . . . . . . . . . . . 293°
31. Temperatur nach dem Ekonomiser . . . . . . . . . . . . 232°
32. Zugstirke am Kesselende . . . . . . . . . . ... ... 0
33. Zugstirke am Ende des Vorwérmers . . . . . . . . . . . 5mm
34. Zusammensetzung der Heizgase: CO, . . . . . . . . . . . 143%
co........... 0,
Op « e 4],
Ny -« oo oo ... .88

35, LuftiiberschuBzahl. . . . . . . . . P 8.7
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VIII. Verdampfungsziffer und Wiarmeaufwand.

36. Bruttoverdampfungsziffer (1 kg Kohle erzeugt Rohdampf) . 6,29 kg
37. Nettoverdampfungsziffer (1 kg Kohle erzeugt Normaldampf) 6,04 ,,
726,5 — 103,5

(6,29 . 639 = 6,04) .
38. Warmeaufwand zur Erzeugung des Sattdampfes pro 1 kg Kohle
(6,29 . 563,6 = 3545 keal
39. Warmeaufwand zur Uberhitzung pro 1kg Kohle (6,29. 59,4 = 373,6 ,,
40, Warmeaufwand zur Vorwarmung des Wassers pro 1 kg Kohle
(6,20.103,5 — 65,3) = 240 ,,

IX. Wirmebilanz,

41. Verfiighare Warme pro 1kg Kohle. . . . . . . 5450 kcal  100%
Davon sind ausgenutzt:

42, Im Kessel . . . . . . . . . . . .. .. ... 3545 ,, 65,04 ,,

43. Im Uberhitzer . . . . . . . . . . . . . .. . 373,6 ,, 6,85,,

44, Tm Vorwérmer . . . . . . . . . . . < . . . 240 ,, 4.40,,

45. Wirkungsgrad der Anlage . . . . . .. . . . .4158,6kcal 76,3%
Verluste:

46, Unverbrennliches in der Schlacke . . . . . . . o ., 0 ,,

47. Fiihlbare Warme der Abgase . . . . . . . . . 545 ,, 10 .

48. Restverlust (Ausstrahlung, Fluogkoks usw.) . . . 7464 ., 13,7 ,,

K. Die Vorgiinge bei der Verbrennung auf dem Rost.

Angesichts der komplexen Zusammensetzung der Brennstoffe, ins-
besondere der Stein- und Braunkohlen, ist es nicht verwunderlich, wenn
erst in allerjiingster Zeit eine zufriedenstellende Kinsicht in die Ver-
brennungserscheinungen gewonnen wurde. Wenn auch die bekannten
einfachen Gleichungen den thermischen Vorgang beherrschen, so will
das keineswegs besagen, dall mit der Kenntnis dieser fundamentalen
Verbrennungsreaktionen, das Problem erschopft sei. Man konnte ein-
wenden, dal mit diesen paar Gleichungen die Verbrennungsvorginge
in der Dampfkesselfeuerung hinreichend bekannt sind, und daf den
Techniker schlieflich doch nur die thermodynamische Seite der Frage
berithre. Dem ist aber durchaus nicht so. Je tiefer die Wissenschaft
in irgendein Gebiet einzudringen vermag, desto reichhaltiger sind die
Friichte an praktischen und technischen Anregungen, was sich auch
an dem Teilgebiet der Verbrennungsprozesse bewahrheitet hat.

Die Vorginge, die bei der Verfeuerung von Stein- und Braunkohlen
auf dem Kesselrost auftreten, sind auf Grund der letzten Forschungen
in ein neues Licht geriickt worden. So lassen sich die wichtigen Ergeb-
nisse, die Franz Fischer! und seine Mitarbeiter im Miilheimer Institut
fiur Kohlenforschung iiber das Verhalten der Kohle beim Erhitzen ge-
funden haben, ohne weiteres auf den Kesselbetrieb iibertragen. Diesen

1 Fischer, F.: Die neuesten Anschauungen iiber die Vorgénge bei der Ver-
brennung und Oxydation der Kohle, (Abh. z. Kenntnis d, Kohle 4, S. 448.)
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Schlufl hat denn auch F. Fischer in seinem Vortrag vor der Kura-
toriumssitzung selbst gezogen. Da diese Arbeit von grundlegender Be-
deutung fiir das gesamte Feuerungswesen ist, so mag sie hier eingehend
erortert werden. Die wichtigsten Teile des Vortrages werden im Wort-
laut selbst angefiithrt.

Am einfachsten liegen die Verhéltnisse, wenn man die Verbrennung
des reinen Kohlenstoffes betrachtet. Im Dampfkesselbetrieb tritt dies
bei reiner Koksfeuerung ein, aber auch im letzten Stadium der Kohlen-
verbrennung, wenn die Kohle entgast und damit verkokt ist. Von
diesem Stadium mdégen die Erdrterungen ausgehen.

Der glithende Koks tritt mit dem Luftsauerstoff in Wechselwirkung
gemifBl der Gleichung:

C + 0, =CO,.
Die kurze Flamme, die dabei entsteht, beruht nach den modernen An-
schauungen darauf, dafl die Kohlensiure, die eben entstanden ist, mit
dem glithenden Koks eine Reaktion eingeht nach der Gleichung:

C + €O, = 2 CO.
Es entsteht mithin sekundires Kohlenoxyd, der gasférmige Brennstoff,
der vom glithenden Koks aufsteigt und in der dariiber befindlichen Luft
mit blauer Flamme zu Kohlendioxyd verbrennt. Die ersten Teilvor-
ginge der Verbrennung treten ein, wenn frische Kohle auf die glithende
Koksschicht geworfen wird. Der Einfachheit halber mag angenommen
werden, die Kohle sei trocken und sei auflerdem rings von der reduzie-
renden Kohlenoxydflamme der Koksschicht umgeben. Da in diesem
Falle kein freier Sauerstoff zur Verbrennung der Kohle vorhanden ist,
unterliegt sie lediglich der Einwirkung der trockenen Hitze, d. h. sie
verschwelt und destilliert. Es entwickeln sich also aus der Kohle Gas-
und Teerddmpfe, die sich dem aufsteigenden Kohlenoxydstrom bei-
mengen.

Zunichst entweichen, wie die klassischen Arbeiten Fischers iber
Tieftemperaturverkokung gezeigt haben, wenig Gas mit hohem Heiz-
wert und Teerdimpfe. Die Menge der letzteren betrigt bei Gasflamm-
kohlen bis zu 10% der aufgegebenen Kohle. Der weitere Verlauf der
eintretenden Prozesse gestaltet sich folgendermafBen:

Jedes einzelne Kohlenstiickchen geht zundchst unter Abgabe von
Urgas und, Urteer in Halbkoks iiber. Als Urteer bezeichnet man Tief-
temperaturteer, der zwischen 300° und 500° gebildet wird. Seine Haupt-
merkmale sind das Vorhandensein aliphatischer Kohlenwasserstoffe und
das Fehlen aromatischer Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Naphthalin,
Anthrazen, welche im Leuchtgas und im Kokereiteer als Produkte der
Verkokung bei hiheren Temperaturen vorkommen. Der gebildete Halb-
koks verwandelt sich, wenn die Temperatur 500° ibersteigt, unter
Wasserstoffabgabe in gewohnlichen Koks. Hiermit ist, bei weiterer Ver-
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brennung des Kokses auf dem Rost, das Endstadium, von dem wir oben
ausgegangen sind, erreicht.

Die mit dem heien Kohlenoxyd gemischten Destillationsgase und
Teerdimpfe unterliegen einer chemischen Verinderung, deren Art durch
die Temperatur gegeben ist. Die Teerdimpfe, die zunichst noch den
Charakter des Urteeres haben, werden durch die Hitzewirkung unter
Abspaltung von Wasserstoff die Merkmale des Kokereiteeres annehmen,
und, schlieBlich wird auch dieser, falls die Zeit es erlaubt, weiter in
Wasserstoff und Kohlenstoff abgebaut. Auf diese Weise erfolgt die RuB-
bildung. Kommen im Flammensaum das Kohlenoxyd der Koksver-
brennung und die glithenden Zerfallsprodukte der Teerdimpfe mit
dem Lauftsauerstoff in Berithrung, so findet keineswegs eine gleich-
zeitige Verbrennung aller Bestandteile statt. Es brennt der Wasser-
stoff am schnellsten ab, was mit seiner groBen Diffusionsgeschwin-
digkeit, d. h. mit seinem niedrigen Molekulargewicht, zusammenhingt.
Auf diese Weise kann der glihende Kohlenstoff unter Umstinden
bei Luftmangel unverbrannt entweichen. Zur Verbrennung dieses
relativ langsam abbrennenden Kohlenstoffes unter den erdrterten Ver-
haltnissen verlangt Fischer die Einfiihrung geniigend heiBer Oberluft.
Bei einem bestimmten Schornsteinzuge ist eine der Verbrennungs-
geschwindigkeit des RuBles entsprechende Zeit, d. i. eine gewisse Weg-
linge erforderlich, die der RufB in gliihendem Zustand durchwandern
mub, damit er vollstindig verbrennt. Je hoher die Temperatur der
Oberluft ist, desto kiirzer ist diese Weglinge.

Angesichts der Bedeutung, die der rauchlosen Verbrennung zu-
kommt, und angesichts der Tatsache, daB die Rauchentwicklung mit
der Teerbildung der Kohle zusammenhingt, gibt Fischer einige An-
gaben iiber das verschiedenartige Verhalten der Teerarten und Teer-
komponenten bei der Verbrennung.

Die héhersiedenden Bestandteile des Urteeres verfallen im Feuerungs-
raum einer pyrogenen Zersetzung, wobei die hochmolekularen Bestand-
teile in kleinere Molekiile, vor allem in Athylen und Verwandte, ge-
spalten werden. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Hochtempe-
- raturteeres verhalten sich ganz anders. So durchliduft beispielsweise das
Xylol folgende Zersetzungsstufen: Zunichst wird das Molekiil kleiner
unter Abspaltung der Seitenketten, wobei bei Temperaturen zwischen
600° und 800° unter voriibergehendem Erscheinen von Toluol Benzol
entsteht; daneben auf Kosten der Seitenketten Methan, Athylen und
Abkémmlinge. Dann vergréBert sich das Molekiil durch Kondensation
und Abspaltung von Wasserstoff. Es entsteht Diphenyl und unter fort-
wihrendem Wasserstoffverlust bilden sich immer groBere Kondensations-
produkte, bis letzten Endes nur mehr ein groBes Kohlenstoffskelett
iibrigbleibt.
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Bei ungeniigendem Luftzutritt oder zu schneller Abkithlung der
Flammen bleiben leicht die groBen Molekiile unverbrannt, und so endigt
diese Verbrennung fast immer mit RuBentwicklung. Ahnlich wie die
ringférmigen Kohlenwasserstoffe verhalten sich die Phenole und deren
Derivate. :

Dagegen verlauft die Verbrennung der aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe ohne Kondensation, somit rauchlos.

Die Kenntnis dieser Tatsachen erleichtert dem in der Technik
stehenden Ingenieur das Verstindnis fiir das unterschiedliche Verhalten
der einzelnen Brennstoffe, besonders der Steinkohle und der Braunkohle.

Es geht aus den obigen Erorterungen hervor, dal die Verbrennung
irgendeiner fossilen Kohle nicht lediglich als die Verbrennung eines
festen Brennstoffes, geméll den bekannten Grundreaktionen, aufgefaft
werden darf, sondern daB jede Kesselfeuerung gleichzeitig eine (Gas-
feuerung, eine Olfeuerung und eine Koksfeuerung ist. Diese drei Ver-
brennungsarten finden gleichzeitig statt, weil auf dem Rost nicht alle
Kohlenstiickchen sich in derselben Phase der Verbrennung befinden.

Die siuberliche gedankliche Trennung der Verbrennungsvorgéinge in
ihre Teilprozesse dringt dem Techniker nunmehr die Frage auf, ob es
nicht moglich sei, diese Teilprozesse auch rdumlich zu trennen und zu
beherrschen. Fischer hat wiederholt auf die prinzipielle Moglichkeit
hingewiesen, die Feuerung so zu gestalten, da8} die Destillation und die
Verbrennung getrennt vor sich gehen, um auf diese Weise im Kessel-
betrieb hochwertige Nebenprodukte zu gewinnen.

Die neuere Entwicklung der Dampfkesselfeuerung hat dann auch
diesen Weg beschritten, und man kann sagen mit Erfolg, wenn auch
ein endgiiltiges Urteil noch verfritht erscheint.

Der Krieg und der wirtschaftliche Niedergang Europas in der Nach-
kriegsperiode haben einen bedeutsamen Einflufl auf die Entwicklung
des Dampfkesselbaues ausgeiibt. So wurden die minderwertigen Brenn-
stoffe, besonders aber die Braunkohlen, in den Brennpunkt des In-
teresses geschoben. Die Kohlen mit hohem Aschegehalt, die Riick-
stainde der Kohlenwische, die Braunkohle, besitzen nun wegen ihres
hohen Gehaltes an unverbrennbarer Substanz oder an Wasser eine ge-
ringe Entziindbarkeit, weshalb die Feuerungen sich diesem Charakter
anpassen mullten. So liegt beispielsweise der Schwerpunkt des Pro-
blems, die Rohbraunkohle fiir Hochleistungskessel verwenden zu kon-
nen, in der Vortrocknung.

Fir Planroste, die anfangs fir Braunkohlenverfeuerung heran-
gezogen wurden, liegen die Verhiltnisse folgendermafen: Die glithende
Brennstoffschicht erlaubt eine rasche Vortrocknung und somit eine
rasche Entziindung des Brennstoffes, falls dieser ofters und in kleinen
Mengen aufgeworfen wird. Die glithende Brennstoffschicht stellt somit
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ein Warmereservoir dar, dessen Temperatur aber nicht durch plotz-
liches Beschicken mit iibergroen Mengen von minderwertigem Brenn-
stoff zu tief heruntergedriickt werden darf. Die Verwendung von Wan-
derrosten gewinnt immer mehr an Ausdehnung, so dal auch die Ver-
feuerung von minderwertigen Brennstoffen Eingang fand. Hier reicht
aber die Strahlung des Feuerungsgewolbes nicht mehr aus, um die
grubenfeuchte Braunkohle rasch zur Zindung zu bringen, wodurch die
Wirtschaftlichkeit dieser Feuerungsweise in Frage gestellt wird.

Man versuchte deshalb auf sogenannten Vorrosten den Brennstoff
fiir die Verbrennung reif zu machen. Der Vorrost ist mithin nichts an-
deres als eine Verlingerung des Hauptrostes, die hauptsichlich der Ent-
ziindung dienen sollte. Diese Vorroste sind in verschiedenartiger Form
zur Ausfilhrung gelangt, als Treppen-, Schrig- oder Knieroste, iiber
deren verschiedene Typen Pradel! ausfithrlich berichtet hat.

Der Brennstoff erfihrt auf dem Vorroste nicht nur eine Trocknung,
sondern auch eine Schwelung. Es ist nun leicht einzusehen, dafl die
Schwelung auch so gefiihrt werden kann, dal man die Schwelprodukte
als Nebenprodukte des Kesselbetriebes, also im Sinne Fischers, ge-
winnen kann. Der &dufBlerste Fall dieser Anordnung liegt in der Ent-
gasung und Vergasung der Kohle in Gaserzeugern, wobei die gereinigten
und von Edelbestandteilen befreiten Gase unter dem mit reiner Gas-
feuerung ausgestatteten Kessel verbrannt werden. Zwischen einer sol-
chen Gasfeuerung und einem Wanderrost mit Urteergewinnung bestehen
alle denkbaren Zwischenglieder, die zu einer betrichtlichen Anhdufung
in der Patentliste gefithrt haben. Auf alle diese Vorschlige einzu-
gehen, ist an dieser Stelle unméiglich‘.

Fiir die Tieftemperaturentgasung als Vorstadium der Dampfkessel-
feuerungsind vorgeschlagen worden : Liegende Retorten, vertikale Schwel-
schiachte, die im Feuerungsraum eingebaut sind und durch die Ver-
brennungsgase beheizt werden. Die liegenden Retorten scheinen wenig
Aussicht auf Erfolg zu haben. Je nach Art der Beheizung der Schwel-
schichte kann man nach Pradel vier Arten von Konstruktionen unter-
scheiden: .

1. Innenbeheizung durch zuriickgesaugte Rostgase,

2. AufBlenbeheizung durch Rostgase bzw. durch Strahlung,

3. Beheizung durch Schwelgase,

4. Beheizung durch Abgase.

Nach ersterem Prinzip arbeitet die Feuerung des Englanders M.G.Wil-
kinson. Nach dem zweiten arbeiten die Feuerungen von Josse & Gen-
secke, H.Strache und P.L. Meurs-Garken. A. Haul schlagt vor,

1 Pradel: Neue Feuerungsanlagen, Feuerungstechn, 1923, Heft 20 u. 21.
— Ders.: Neue Wege im Bau von BraunkohlengroBfeuerungen, Ebenda 1924,
Heft 15,



138 Das Verhalten der Betriebsstoffe im Dampfkessel.

die gereinigten Schwelgase fir die Beheizung des Schwelschachtes zu
benutzen. Abgasbeheizung sieht der Englinder Owston Wilton vor.

Wohl die wichtigste technische Ausfiibrung der Urteergewinnung
in Dampfkesselfeuerungen stammt von der Julius Pintsch-A.-G.
Berlin (D.R.P. 339721), iber deren praktische Resultate interessante
Angaben vorliegen 1.

Eine solche Anlage wurde von Julius Pintsch an einen vorhan-
denen Schrégwasserrohrkessel nach Steinmiiller im stadtischen Elek-
trizitdtswerk Berlin-Lichtenberg angebaut. Die Gesamtanordnung geht
aus Abb. 22 hervor.

Der Brennstoff gelangt aus Bunker ¢ durch Schurre und Aufschiitt-
vorrichtungen b in die Schwelschichte ¢, die sich iiber den beiden Wan-
derrosten befinden. Die heilen Rauchgase werden von der Schwel-

1 Brennstoffchemie 1922, Heft 8,9, 10, 13 und 14, — Z, V.d. 1. 1922, S. 869,
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gassaugleitung d vom Rost durch den niederrutschenden Brennstoff hin-
durch gesaugt. Die Rauchgase erhitzen somit durch Innenbeheizung
den Brennstoff, der hierdurch verschwelt wird. Die Schwelprodukte
werden zusammen mit den Rauchgasen abgesaugt und gelangen dann
in die Reinigeranlagen. Der entschwelte Brennstoff kommt als Halb-
koks in heiflem Zustand auf den Wanderrost, wo er vollstandig ver-
brennt.

Das Schwelgas wird zunéchst in einem Kiihler auf die fiir die Teer-
abscheidung notwendige Temperatur heruntergekiihlt und gibt in einem
Teerscheider nach Art der Pelouze-Apparate die letzten Reste von
Teer ab. Das gereinigte Schwelgas wird durch eine Druckleitung und
durch zwei Brenner in den Verbrennungsraum der Dampfkesselfeuerung
befordert, wo es verbrannt wird.

An dieser Anlage wurden ausgedehnte Versuche durchgefiihrt, deren
wichtigste Ergebnisse im folgenden kurz wiedergegeben sein mdgen:

Im Unterteil des Schwelschachtes herrschen durchschnittliche Tem-
peraturen von 500—700° C. Sie nehmen nach oben gleichférmig ab.
Im oberen Teile des Schwelschachtes findet die eigentliche Verschwe-
lung statt. Die Teerausbeute nimmt fast linear mit der durchgesaugten
Gasmenge zu. Der Heizwert des Schwelgases betrug bis zu 1460 cal/m3,
bezogen auf 0° und 760 mm Hg. Die gewonnenen Teere zeigten die fiir
Urteer charakteristischen Eigenschaften, sie enthielten kein Naphthalin,
dagegen 7—11% Paraffin. Die Teerbeschaffenheit erwies sich als un-
abhingig von der Kesselbelastung. Das Gaswasser enthielt nur 0,05%
Ammoniak, so daB sich eine Verarbeitung nicht lohnt. Der Hochstwert
der im Dampfkessel nutzbar gemachten Wirme betrug 77,5%, und
zwar bei einer stiindlichen Verdampfung von 13—14 t. Als auffallendes
Resultat zeigte sich, daBl die Teergewinnung auf den Anteil der Dampf-
erzeugungswirme ohne EinfluB war. Die mit 1kg Kohle erzeugte
Dampfmenge wurde also durch Abscheidung von bis zu 2,25% Teer nicht
verringert. Der Gesamtwirkungsgrad der Anlage betrug 81,8% des Heiz-
wertes, falls man den Heizwert des Teeres als nutzbar gemachte Warme
annimmt. Die Teerausbeute nimmt jedoch bei héherer Belastung des
Kessels ab. Der Schwelgassauger verbrauchte 6,5—7,5 KW, was etwa
0,4% in der Wirmebilanz ausmacht. Die vorstehenden Angaben gelten
fiir Braunkohlen mit einem Wassergehalt von 12,5—20,4% , einem Asche-
gehalt von 4,6—6,0% und einem Heizwert: von 4376—4922 cal.

AuBer Braunkohle wurden Steinkohlen und Torf in der Anlage ver-
sucht, wobei sich ergab, daB auch diese Brennstoffe zur Urteergewinnung
in Dampfkesselfeuerungen verwendet werden koénnen.

Man sieht, dafl die theoretischen Folgerungen Franz Fischers zu
ebenso interessanten wie wichtigen technischen Anwendungen gefiihrt
haben. Die Urteergewinnung hat ihre Bedeutung darin, daf3 sie die Mog-
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lichkeit bietet, den erdélarmen Lindern einen Ersatz fiir die Schwerdle
zu geben. Die deutsche GroBindustrie verbraucht jahrlich etwa 75 Milli-
onen Tonnen Kohle, die bei Verarbeitung auf Urteer als Nebenprodukt
des Dampfkesselbetriebes etwa 1,5 Millionen TonnenUrteer geben kénnten.

Die Urteergewinnung in Dampfkesselfeuerungen wird vorderhand,
trotz ihres praktischen Interesses, nur ein beschrinktes Anwendungs-
gebiet finden, weil sie ja nur fiir sehr groBe Dampfkesselanlagen in Frage
kommen diirfte.

L. Der Verbrennungsvorgang in der Kohlenstaubfeuerung.

In der Kohlenstaubfeuerung wird der Brennstoff, Zhnlich wie in der
Gas- und der Olfeuerung, in der Schwebe verbrannt, jedoch mit dem
Unterschied, daB nicht nur gasférmige Produkte, sondern auch- feste
Koksteilchen — und diese dazu noch in einer sauerstoffarmeren Atmo-
sphiare — verbrannt werden. Aus diesem Umstand geht ohne weiteres
die Notwendigkeit einer geschickten Luftzufuhr hervor. Der wirme-
wirtschaftliche Vorteil der Kohlenstaubfeuerung besteht in einer gut
regulierbaren Feuerfithrung, die durch genaue Bemessung der Verbren-
nungsluft, durch Einfihrung der Luft an zweckmiBigster Stelle und
durch weitgehende Anpassung der KorngréBe an den Brennstoff und
den Feuerungsraum ermdglicht wird.

Die Aufbereitung der Kohle erfolgt durch Vermahlung in Kugel-
miihlen und dergleichen. Die Kohle soll dabei einen Feuchtigkeitsgrad
von hochstens 1%, die Braunkohle einen solchen von 10—20% auf-
weisen. Zur Bestimmung der Mahlfeinheit werden von dem Normen-
ausschull der deutschen Industrie und dem Kohlenstaubausschull beim
Reichskohlenrat die folgenden vier Priifsiebgewebe fiir Kohlenstaub-
feuerung als Norm vorgeschlagen!:

900er Sieb, Drahtstirke 0,11 mm Maschenweite 0,23 mm

2500er » 0,075 ,, » 0,128 ,,
4900er . 0,055 ,, . 0,095 ,,
6400er . 0,050 ,, i 0,075 ,,

Der Verbrennungsvorgang verliuft dhnlich wie bei allen festen Brenn-
stoffen, d. h. in der Reihenfolge der Erhitzung, Entgasung, Verbrennung
des Gases und Verbrennung des Kokses, wobei sich allerdings die ein-
zelnen Vorginge zum Teil tiberschneiden dirften.

Im allgemeinen hat man hierbei zu unterscheiden zwischen der Ziin-
dung und der eigentlichen Verbrennung. Diese Verhiltnisse sind von
Nusselt2, F. Schulte3, Rosin4 und anderen zum Gegenstand ein:
gehender Untersuchungen gemacht worden, deren wichtigste Ergebnisse
nachstehend zusammengefait werden:

1 Arch. Warmewirtsch, 6, 1925, S.27. 2 Nusselt: Z.V.d. I 68,1924, S. 124,
3 Schulte:Gliickauf 60,1924, S.171. 4 Rosin: Braunkohle 24, 1925, S. 241,
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Die Ziindung des Brennstoffes hiangt einerseits von dem Ziindpunkt
der Ursprungskohle und, anderseits von einer Reihe duflerer Umstéinde
ab. Der Kohlenstaub wird um so schneller zinden, je tiefer der Ziind-
punkt der Ursprungskohle liegt; dieser sinkt, nach den Untersuchungen
von Buntel, mit steigendem Sauerstoffgehalt der Verbrennungsluft,
groBerer Windgeschwindigkeit und abnehmender Korngrée. Schulte
macht auf die merkwirdige Erscheinung aufmerksam, dal} die Ziind-
punkte der festen Brennstoffe niedriger liegen als die- der fliissigen und
gasformigen, woraus eigentlich geschlossen werden miilite, dafl die Ziin-
dung der festen Brennstoffe durch die festen Bestandteile eingeleitet
wird und nicht durch die Entgasungsprodukte. In der Kohlenstaub-
feuerung ziindet aber das Gas zuerst und beschleunigt so die Ztindung
des Kohlenteilchens. Die Erwirmung des eingeblasenen Kohlenteilchens
auf die Selbstentziindungstemperatur geschieht durch Zustrahlung von
den heiflen Wanden des Feuerungsraumes, durch Riickstrahlung aus
der Flamme und durch Zuleitung von Wirme aus den Verbrennungs-
gasen. Die Wirkung der Wandstrahlung 148t sich dadurch erhohen, daB
man dem vorderen Teil der Brennkammer eine Form gibt, die eine
Sammlung der zerstreuten Wiarmestrahlen herbeifithrt (Parabelform).
Die Riickstrahlung aus der Flamme wird um so stérker sein, je breiter
die Ausladung der Flammen ist, was am besten durch geringe Einblase-
geschwindigkeit erreicht wird. Die Ziindung des Brennstoffes erfolgt
ferner um so schneller, je rascher die Warmeaufnahme stattfindet, d. h. je
geringer die KorngroBe ist. Die duBlere Gestalt des Kohlenkornchens
ist dabei auch von EinfluB, indem die Kohlenstdubchen mit amorpher
Koérnung und rauher Oberfliche (Fettkohle) schneller ziinden als kri-
stallinische Teilchen mit glatter Oberfliche (Anthrazit und Gaskohle).
Auch die innige Luft-Kohlenstaubmischung fiihrt eine rasche Ziindung
herbei, da in diesem Falle das Kohlenteilchen die bendtigte Sauerstoff-
menge vorfindet. Schulte schligt daher vor, die Verbrennungsluft im
Kern des Brenners, den Kohlenstaub im ringférmigen Mantel zuzu-
fithren, damit die strahlende Wirme zuerst den Kohlenstaub trifft und
ziindet, wihrend gleichzeitig die sich ausdehnende Luft den Kohlen-
staubmantel durchdringt. Endlich ist auch der Gasgehalt der Kohl
fir die Zindung von wesentlicher Bedeutung: je grofer der Gasgehalt,
desto stiirmischer und friihzeitiger ist die Gasentwicklung und desto
schneller erfolgt die Ziindung.

Nusselt hat versucht, den Verbrennungsvorgang in der Kohlenstaub-
feuerung rechnerisch zu erfassen. Er hat unter gewissen Voraussetzun-
gen die Begriffe Ziindzeit und Zindgeschwindigkeit, Brennzeit und
Brenngeschwindigkeit mathematisch formuliert und ihre Abhéingigkeit

1 Bunte: Gas Wasserfach 1922, S. 592.
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von verschiedenen Verianderlichen untersucht. Die Ziindzeit, d. h. die
Zeit, welche vom Einblasen bis zur Entziindung des Brennstoffes ver-
streicht, dndert sich mit der Wandtemperatur (Strahlung), der Korn-
groBe und dem Ziindpunkt der Ursprungskohle. Bei einer gegebenen
Temperatur gibt es eine Korngréfle, bei welcher die Ziindzeit am klein-
sten ist. Die Zindgeschwindigkeit ist umgekehrt proportional der Korn-
groBle; sie steigt ferner mit fallendem Zimdpunkt der Kohle.

Bei der Verbrennung des Kohlenstaubes ist zu unterscheiden zwischen
der Verbrennung der gasformigen Entgasungsprodukte und der Ver-
brennung der Koksteilchen. Aus dem Umstand, daf} erstere in sauer-
stoffreicher, letztere in sauerstoffarmer Luft verbrennen, ergibt sich die
Notwendigkeit einer zweckméfBigen Beiluftzufuhr, durch die das Aus-
brennen der Koksteilchen gesichert wird. Nach Schulte wirkt beson-
ders vorteilhaft eine Beiluftzufiihrung in die Flammenspitze, d. h. bei
senkrechtem Einblasen des Kohlenstaub-Luftgemisches von oben nach
unten, wenn die Beiluftzufiihrung von unten erfolgt. Dadurch werden
die ungiinstigen Verbrennungsbedingungen fiir die Koksteilchen umge-
kehrt und sie verbrennen in sauerstoffreicher Luft. Feuerungen, die
nach diesem Prinzip gebaut werden, haben nur noch Flammenlingen
von 2—3 m, die &lteren Ausfithrungen dagegen solche von 7—11 m.
Nusselt hat nachgewiesen, dafl die Verbrennungszeit des Kohlenstaubes
dem Quadrat der Korngréfle proportional 1st Sie fallt demnach mit
dem Quadrat der Mahlfeinheit.

Der groBe Vorteil der Kohlenstaubfeuerung besteht bekanntlich in
der genau regulierbaren Feuerfithrung, wodurch der Luftiiberschul auf
das notwendige Mindestmaf3 herabgesetzt werden kann. Dadurch entr
stehen natirlich im Feuerungsraum Temperaturen, die man bei der
Rostfeuerung nicht kennt. Die nachteiligen Wirkungen der hohen Tem-
peraturen duBern sich in der verringerten Haltbarkeit der Feuerraum-
ausmauerung, die nicht nur rein thermisch, sondern auch chemisch
und mechanisch durch die geschmolzenen Aschenteilchen beansprucht
wird. Die Schwierigkeiten lassen sich aber durch geniigend groSe
Feuerungskammern, durch Luft- oder Wasserkiihlung der Kammerwinde,
durch zweckmiBige Auswahl der feuerfesten Baustoffe und durch eine
geschickte Fiihrung der Verbrennung vermeiden. Von mafgebender Be-
deutung fiir die gute Feuerfithrung sind aufler den bereits angegebenen
Gesichtspunkten (feinste Ausmahlung, geringe Einblasgeschwindigkeit,
gute Durchmischung des Kohlenstaubes mit der Verbrennungsluft im
Brenner, Zufiihrung der Beiluft gegen die Flammenspitze usw.) noch
die folgenden: Erleichterung der Ausscheidung der Schlacke durch ge-
eignete Form des Feuerungsraumes, Anpassung der Mahlfeinheit an die
Natur der Kohle und schlieflich Bemessung der Staubtrigerluft nach
dem Luftbedarf (Gas- und Aschegehalt). Einen Uberblick iiber den
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Luftbedarf verschiedener Kohlenarten, bezogen auf Reinkohle, gewihrt
die Abb. 23, die der grundlegenden Abhandlung von Schulte! ent-
nommen ist. Sie zeigt den Gesamtluftbedarf der flichtigen Bestandteile
und des Kokskohlenstoffes. Hinzuzufiigen ist noch, da der Luftbedarf
im umgekehrten Verhiltnis mit dem Aschegehalt sinkt.

Betriebsergebnisse an Kohlenstaubfeuerungen sind von Ebelz, Fi-
scher3, Kreisinger+ und anderen versffentlicht worden.

M. Die Verwertung der Feuerungsriickstindes.
Schitzungsweise gehen der deutschen Volkswirtschaft jihrlich etwa
5 Millionen Tonnen Brennstoff in den unausgebrannten Feuerungsriick-
standen verloren. Diese konnen bisweilen 40% und noch mehr unver-
brannten Restkoksent-
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falls zweckmaBig. Die
Rentabilitdt einer Se-
parationsanlage ist abhéngig von der Menge der anfallenden Schlacke
und auch von dem Gehalt an Unverbranntem.

Der Ausbrand der Brennstoffe in der Feuerung fallt mit steigendem
Aschegehalt der verfeuerten Kohle, da durch den mineralischen Ballast
die Beriihrung des Brennstoffes mit der Luft vermindert wird. Die Aus-
bildung der Schlackenkuchen verhindert ebenfalls den Ausbrand; die
Schlackenbildung ist nun eine Funktion der Schmelzbarkeit der Asche,.

Abb. 23. Luftbedarf der verschiedenen Kohlenarten. (Schulte.)

1 Schulte: Gliickauf 60,1924, S. 976. 2 Ebel: Ebenda 61, 1925, S, 757, 759.
3 Fischer: Ebenda 61,1925, 8. 863. 4 Kreisinger,H.: Mech. Engg.47,Nr. 1.
5 Engel, W.: Die Separation von Feuerungsriickstinden und ihre Wirt-
schaftlichkeit. Berlin: Julius Springer 1925. — Donath, E.: Die Verfeuerung
der Mineralkohlen und die Aufbereitung der Feuerungsriickstinde. Dresden und
Leipzig: Theod. Steinkopff 1924. — Aschof, K.: Stahleisen 1922, S. 258. —
Schulte, F.: Glickauf 1922, S. 534, — Reder, G.: Ind. Techn. 1923, S. 26. —
Pradel: Feuerungstechn, 1922, 8.151, — Mitt. V. Eisenwerke 1922, S, 255 bis 263.
— Ullrich, S.: GieB. 1921, S. 300, — Ders.: Zeitschr. f. Dampfk, u. Maschinen
1921, S. 265 u. 273. — Blaschke, M.: Zement 1925, S. 368.



144 Das Verhalten der Betriebsstoffe im Dampfkessel.

d. h. der chemischen Zusammensetzung dieser letzteren. Sie beruht auf
einem teilweisen oder vollstindigen Schmelzvorgang, der um so leichter
eintritt, je tiefer der Schmelzpunkt der Asche liegt. Die hierbei auftreten-
den Vorginge und ihre Folgen kénnen folgendermaflen skizziert wer-
den: Durch teilweise Schmelzung werden die Schlackenbrocken teigig
und backen zu Kuchen zusammen, so daB sie auf dieser Stelle den Luft-
zutritt absperren. Die eingeschlossenen und tiefer liegenden unver-
brannten Kohlenstiicke brennen auf diese Weise nicht aus. Das Fest-
backen der Schlacke erschwert dann die Rostbearbeitung und erhoht
den Verschleil der Roststibe und vermehrt auch die Verluste durch
Eindringen falscher Luft. Die flieBende Asche umbhiillt die unverbrann-
ten Kohlenstiicke mit einer Schlackenglasur, wodurch auch diese Stiick-
chen der Verbrennung entzogen werden.

Der Ausbrand ist weiterhin abhingig vom Anpassungsgrad des Brenn-
" stoffes an die Feuerung, insbesondere an den Rost. Je kleinstiickiger
die Kohle, je grofler die Rostspalten sind, desto groBer ist der Entfall
an Unverbranntem. Weiter ist darauf hinzuweisen, daf} eine backende
Fettkohle, trotz geringer Stiickgrifle, keine so engen Rostspalten ver-
langt, wie eine Magerkohle derselben StiickgréBe. Der Ausbrand fallt
in der Regel mit steigender Rostbelastung, wie auch mit abnehmendem
Luftiberschul und ist schlieBlich in weitgehendstem Mafle von der Ge-
schicklichkeit und Sorgfalt des Heizpersonals abhéngig.

Die Bewertung der Herdriickstinde erfolgt vor allem nach dem
Gehalt an Unverbranntem (Koks), der am einfachsten durch Veraschung
einer feinstgepulverten Durchschnittsprobe bei Luftzutritt bis zur Ge-
wichtskonstanz ermittelt wird. In manchen Gegenden finden sie aber
gerade wegen ihrer mineralischen Bestandteile Verwendung, z. B. als
Rohmaterial fiir Zement und Schlackensteine zu Bauzwecken. In diesen
Fallen muB natiirlich die chemische Zusammensetzung der Asche zweck-
entsprechend sein. Von dieser selteneren Verwendungsmaoglichkeit ab-
gesehen, ist die Aufbereitung der Feuerungsriickstinde stets eine Sepa-
ration der unverbrannten Brennstoffteile, die dann wieder zur Feuerung
oder zur Vergasung verwertet werden konnen. Die bisher bekannt ge-
gebenen Verfahren zur Aufbereitung lassen sich grundsétzlich auf fol-
gende Weise einteilen:

a) Handauslese. — Dieses primitive Verfahren, das wirtschaftlich
eigentlich unzweckmiBig ist, wird in kleineren Betrieben ausgeiibt,
kommt aber auch als Hilfsmittel fiir alle maschinellen Separations-
anlagen bei Kérnungen iiber 80 mm in Frage, falls die groBen Stiicke
nicht vorgebrochen werden. Die Lesearbeit erfolgt durch billige Arbeits-
kriafte auf Férderbindern oder Lesetischen.

b) Magnetische Trennung. — Die Firma Krupp ist auf Grund
ihrer Erfahrungen mit der magnetischen Erzaufbereitung auch zu diesem
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Separationsverfahren der Herdriickstinde ibergegangen, da es sich ge-
zeigt hat, dall die Stoffe infolge ihres Eisengehaltes schwach magnetische
Eigenschaften besitzen. Die Wirkungsweise des Kruppschen Trommel-
scheiders ist aus der schematischen Abb. 24 ersichtlich; in einer rotie-
renden Trommel aus Messingblech sind die feststehenden Elektromagne-
ten halbkreisférmig angebracht. Der Elektromagnet ist in drei Zonen ver-
schiedener Intensitét geteilt. Die Riickstinde werden aus einer Schiittel-
rinne auf die Trommel aufgegeben, gelangen zuerst in das starke magne-
tische Feld I, dann, der rotierenden Trommel folgend, in das stirkste
magnetische Feld II, auf das die Zone abklingender Intensitit ITI folgt.
Die nicht magnetischen Koksstiicke folgen der Resultante aus Schwer-
kraft und Zentrifugalkraft, wihrend die magnetischen Schlackenbrocken
festgehalten werden und erst beim Verlassen der magnetischen Zone ITI
abfallen, so daBl beide Anteile voneinander ge-

trennt werden.

c¢) Nalverfahren. — Das NaBiverfahren
nutzt die verschiedenen spezifischen Gewichte
von Koks und Schlacke aus. Die Trennung des
leichteren Kokses von der schwereren Schlacke
kann grundsétzlich auf hydrostatischem oder
hydrodynamischem Wege erfolgen.

Die hydrostatischen Verfahren benutzen
Trennungsflissigkeiten von bestimmtem spezifi-
schem Gewicht, das den vorliegenden Riick-
standen natiirlich angepaBt sein muB}, um den
Koks zum Schwimmen und die Schlacke zum
Absetzen zu bringen. Solche technisch verwerteten Trennungsfliissigkei-
ten sind vor allem Aufschwemmungen von Lehm, Schlick und anderem in
Wasser, oder auch billigeSalzlosungen. Zu dieser Gruppe der NafSverfahren
gehoren die nachfolgenden: Kolumbuswischer der Firma B. Schilde,
Hersfeld, der Eukonomator der Eukonomoswerke, Rastatt i. B.

Die hydrodynamischen Verfahren benutzen unvermengtes Wasser
und trennen den Koks von der Schlacke durch eine kiinstlich erzeugte,
regulierbare Bewegung des Wassers. Diese Separationsmaschinen arbei-
ten teils nach einem den Setzmaschinen der Kohlenwésche nachgebilde-
ten Prinzip, teils haben sie auch eine andere Wirkungsweise. Solche
Maschinen werden konstruiert von den Firmen:

Ambi-A.-G. Berlin (Komet-Separator); Baum, Herne; Bifa, Frank-
furt a. M. (,,Vulkan*); F. C. Eitle, Stuttgart; Groppel-Rheinmetall-
A..G., Dortmund; Humboldt, Kéln-Kalk; Krupp-Grusonwerk,
Magdeburg; Meguin-A.-G., Butzbach i. H.; Mitteldeutsche Appa-
ratebau-Gesellschaft, Frankfurt a. M.; W. Weber & Co., Wies-
baden und andere mehr.

Stumper, Dampfkesselwesen. 10
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Die Naflseparatoren haben den Nachteil, da§ sie die leichten Schaum-
schlacken mit dem Koks zusammen trennen und daf} sie einen nassen
Brennstoff austragen. Dagegen hat das Nafverfahren den Vortell einen
gewaschenen, staubfreien Brennstoff auszubringen.

Der Wert des Separationskokses ist immerhin gering, so daf seine Ver-
wendung im Dampfkesselbetrieb am besten als Zusatzmaterial zu hoch-
wertigen Brennstoffen erfolgt. ‘

Einzelheiten iiber die Verwendungsweise der einzelnen Kérnungen
sind in dem vortrefflichen Werkchen von W.Engel zu finden.

Der Vollstindigkeit halber sei noch erwihnt, dal der Separations-
koks ein ausgezeichnetes Gaserzeugermaterial abgibt, daBl er bei der
Brikettierung verwendet werden kann, und daf8 er als Zusatz zu hoch-
wertiger Koble fir den Hausbrand geeignet ist.

II. Das Wasser.
Die Verunreinigungen des Speisewassers und ihre
Einfliisse im Dampfkesselbetrieb.

A. Vorbemerkungen.
1. DerVerunreinigungsgraddes SpeisewassersunddesKessels.

Der Gesamtgehalt eines Wassers an festen Verunreinigungen wird
durch den Trockenriickstand, d.h. den bei der Verdampfung iibrig-
bleibenden festen Riickstand ausgedriickt und in mg/1 oder in g/cbm
angegeben. Fiithrt man dem im Betrieb befindlichen Kessel Wasser zu,
so reichert sich naturgemif der Kesselinhalt in dem MaBe, wie das
Wasser verdampft wird, an Verunreinigungen an. Durch letztere ent-
steht, abgesehen von der spiter zu besprechenden Steinablagerung, eine
Reihe von kleinen, sehr unliebsamen Betriebsstérungen, aus denen sich
eine stete Betriebsunsicherheit und sogar eine dauernde Gefahr ent-
wickeln kann. Diese Nachteile der Kesselverschmutzung sind das
Spucken und das Uberschaumen, die zwar durch bestimmte che-
mische Substanzen begiinstigt, aber immerhin hauptsichlich vom Ge-
samtverschmutzungsgrad des Kessels abhiingig sind.

Alle Faktoren, die eine plétzliche lokale oder allgemeine Dampf-
entwicklung des Kesselinhaltes bewirken, férdern natiirlich auch das
Spucken und das Uberschdumen, d.h. das MitreiBen von fliissigem
Wasser in die Dampfleitungen, sei es als zusammenhiingende Wasser-
mengen (Spucken) oder als schaumartiges Wasser- Dampfgemenge (Uber-
schiumen). Diese iiblen Betriebsstérungen treten um so leichter auf,
je kleiner die Verdampfungsfliche im Kessel ist und je grofer die Be-
triebsschwankungen sind. Sie machen sich daher mit Vorliebe bei plotz-
licher gréBerer Dampfentnahme bemerkbar.
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Abgesehen hiervon wird das Uberreilen von fliissigem Wasser be-
giinstigt durch: 1. Hohe Salzkonzentration des Kesselinhaltes, 2. hohe
Alkalitiat, 3. hohen Gehalt an organischen Stoffen und 4. Schlamm.

Es ist eine altbekannte Tatsache, dal konzentrierte Salzlosungen
wegen ihrer gesteigerten Viskositdt beim Kochen zum ,,StoBlen®, also
zu lokalen Uberhitzungen, verbunden mit lokalen Dampfentwicklungen,
neigen. Der Gesamtgehalt an gelosten Salzen wird praktisch durch eine
periodische Kontrolle des spezifischen Gewichtes des Kesselinhaltes be-
stimmt, besser aber zeitraubender jedoch durch eine chemische Analyse.
Die zulédssigen Hochstgrenzen des Gesamtgehaltes an gelostem Salze sind
noch nicht einheitlich festgelegt worden. Sie sind vor allem abhingig
vom Kesselsystem. Die Angaben der Autoren schwanken zwischen 20
und 40 g/1, allerdings ohne weitere Prazisierung des Kesselsystems. Der
bekannte Fachmann A.Splittgerber?! gibt als Hochstgrenze fiir die
Bé-Grade 2° (=20 g/1) an, wodurch praktisch das Spucken verhiitet
werden soll2.

Die Festlegung dieser oberen Grenzen ist nun abhingig von den
anderen Faktoren: Bei Speisewasser mit hohem Gehalt an organischen
Beimengungen empfiehlt es sich, die Hochstgrenze der Bé-Grade auf
1,5° herabzusetzen. Desgleichen wenn aufgeschwemmte und auch ab-
gesetzte Niederschlige vorhanden sind, an denen sich die Dampfblasen
mit Vorliebe entwickeln. Die Natur der organischen Substanzen spielt
ebenfalls eine Rolle: Enthilt das Wasser leicht verseifbare organische
Stoffe, so rufen schon geringe Mengen in Gegenwart von einem geringen
LaugeniiberschuBl im Kesselwasser das Uberschaumen hervor.

Die Stoffe pflanzlicher Herkunft zersetzen sich in Huminstoffe, aus
denen ebenfalls leicht schiumende Fliissigkeiten entstehen.

Es geht aus diesen Zeilen hervor, wie wichtig fiir den Betriebsleiter
es ist, die jeweilige Verschmutzung seines Kessels zu kennen. Einer iiber-
groBBen Anreicherung der Verunreinigungen im Kessel wird in der Praxis
fast immer durch Abblasen einer gewissen Wassermenge vorgebeugt, je-
doch stellt das Abblasen einen nicht zu unterschéitzenden Warmeverlust
dar und ist oftmals keine ungefihrliche Operation. Es ist deshalb die
Pflicht des Kesselfiihrers, die Abblasperioden genau festzulegen. Zu
diesem Zweck muf} er das Speisewasser bzw. sein Verhalten im Kessel
genau kennen.

Durch eine periodische Kontrolle des spezifischen Gewichtes (Spin-
deln) des Kesselwassers kann er den Zeitpunkt der Abschlimmung fest-

1 Splittgerber, A., in Speisewasserpflege. Vereinig. d. GroBkesselbesitzer
E. V., Berlin 1926, S. 28.
2 Vgl. auch: Kammerer: Zeitschr. f. Dampfk. u. Masch. 1915, S. 225. —
Ders.: Bull. de 'assoc. francaise de Propr, d’app. & vapeur 1922, Juli-Nr. —
Paris, G.: Génie civil 1923, S. 392,

10*
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legen. Besser ist es jedoch, von vornherein den Verschmutzungsgrad
des Kessels nach steigenden Betriebszeiten zu berechnen und sich nach
diesen Angaben zu richten.

Das Gesamtgewicht der sich im Kessel befindlichen Verunreinigungen
errechnet sich fiir jeden Moment, falls Trockenriickstand des gereinigten
Speisewassers, Anfangsvolumen des eingespeisten Wassers, Verdamp-
fungsziffer und die Betriebszeit bekannt sind.

Bezeichnet

P das Gesamtgewicht der in der Zeit t (Betriebsstunden) im Dampfkessel
angereicherten Verunreinigungen,
p den Trockenriickstand des Kesselspeisewassers (bei seinem Eintritt in
den Kessel) in g/l bezw. kg/cbm,
V das Anfangsvolumen,
w das stiindlich verdampfte Wasser,
so erhidlt man die Gleichung:
P=p(V+ wt).
Der Verschmutzungsgrad, ist dann, wenn W die zur Zeit t im Kessel
befindliche Menge Wasser ist, gleich
P _p(V+wt)

W w

Das Gesamtgewicht der im Kessel angehduften Verunreinigungen
und das Gewicht der Verunreinigungen pro Kubikmeter lassen sich also
fir jeden Augenblick ermitteln; dadurch kénnen die Abblaszeiten fest-
gelegt und auf ein Minimum beschrankt werden. Vergleicht man dann
periodisch die theoretischen Zahlen mit den wirklich gefundenen, so er-
hilt man ein Bild des Betriebsganges, was manch interessanten Riick-
schlufl auf die Kesselfiihrung wihrend des in Frage stehenden Zeit-
abschnittes erlaubt. Auf diese Weise ergibt sich somit eine weitere Me-
thode der Betriebskontrolle, die noch vereinfacht werden. kann, wenn
man statt des Gesamtverunreinigungsgrades nur die Konzentrations-
zunahme des leichter bestimmbaren Chlorions berechnet und die theo-
retischen Zahlen mit den direkt gefundenen Werten vergleicht. Die Be-
stimmung der Abblaszeiten soll aber auch dann nicht allein nach den
gefundenen Cl'-Konzentrationen, sondern nach dem entsprechenden Ge-
samtgehalt an Verunreinigungen erfolgen.

+kg/cbm.

2. Die Theorie der Kesselsteinbildung?.

Von den Umsetzungen im Dampfkessel kennen wir im Grunde ge-
nommen nur die Endergebnisse; iiber ihr eigentliches Wesen wissen wir
nur wenig, so dafl unsere Bemiithungen, in diese Vorginge richtungs-
bestimmend, einzugreifen, auf ein rein empirisches Herumtasten hinaus-
laufen. Die technisch so bedeutungsvollen Fragen der Kesselsteinbildung

! Stumper, R.: Arch. f. Wirmewirtsch. 8, 1927, S. 271.
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und der Kesselanfressungen verlangen aber eine griindliche wissen-
schaftliche Bearbeitung. Durch die neueren Forschungsergebnisse auf
scheinbar ganz entlegenen theoretischen Gebieten sind diese Arbeiten
wesentlich gefordert worden. Jedenfalls steht es jetzt schon fest, daBl in
der Hochdruckchemie anorganische und organische Chemie, Kolloid-
chemie, Thermochemie, Elektrochemie, Physik, Mineralogie und Metal-
lurgie sich begegnen und gegenseitig befruchten; diese Wechselwirkung
der verschiedensten Gebiete kennzeichnet geradezu die neuzeitliche
Dampfkesselchemie. Wenn es auch einstweilen noch schwer hilt, alle
Zusammenhinge zu erfassen, so soll man vor dieser Schwierigkeit nicht
zuriickschrecken, sondern versuchen, durch zweckentsprechende Unter-
suchungen den eigenartigen, verwickelten Vorgingen im Dampfkessel
immer mehr ihren geheimnisvollen Charakter abzuringen. Es ist wohl
dasVerdienst von C.Blacher?, zuerst auf diese verschiedenen Zusammen-
hinge hingewiesen und das Verdienst der Vereinigung der Grofkessel-
besitzer2, auch schon Forschungen in dem angegebenen Sinne angeregt
zu haben. -

Bisher erklirte man die Kesselsteinablagerung etwa folgendermafen :
Der Kesselstein besteht, abgesehen von den unwesentlichen eingeschlosse-
nen Beimengungen, aus kohlensaurem Kalk, basisch-kohlensaurer Ma-
gnesia bzw. Magnesiumhydrat und aus schwefelsaurem Kalk. In der Siede-
hitze werden die léslichen Bikarbonate in freie Kohlensiure, neutrales
unlésliches Calciumkarbonat und neutrales, etwas 16sliches Magnesium-
karbonat zerlegt. Die letztere Verbindung geht allméhlich, infolge hydro-
lytischer Spaltung, in Magnesiumhydrat Mg(OH), iiber, wobei als Zwi-
schenstufen basische Magnesiumkarbonate auftreten, deren chemische
Zusammensetzung etwa durch die Formel [nMgCO;-mMg(OH),] aus-
gedriickt werden kann. Die ausgefallenen Karbonate setzen sich an den
Kesselwinden krustenartig ab. Der schwefelsaure Kalk scheidet sich
beim Verdampfen des Wassers nach Uberschreiten seiner Loslichkeits-
grenze kristallinisch ab und setzt sich ebenfalls als Steinbelag an den
Kesselwandungen fest. Die auskristallisierenden Stoffe reilen andere
unlésliche Verunreinigungen des Kesselwassers, z. B. organische Schwebe-
stoffe, Silikate, Tonerde usw., mit, die sich dann als zwischengelagerte
Bestandteile im Kesselstein wiederfinden. Gips und Bikarbonate des
Calciums und Magnesiums sind daher die alleinigen Ursachen der Kessel-
steinbildung.

Man miiite hiernach erwarten, daB in jedem Wasser, das die ent-
sprechenden Ionenpaare enthilt, auch Kesselstein abgeschieden wird.

1 Blacher, C.: Das Wasser in der Dampf- und Wirmetechnik., Leipzig:
Spamer, 1925,

2 Speisewasserpflege, herausg. von der Vereinig, d. GroBkesselbesitzer,
Berlin: Julius Springer 1927.
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Diese Annahme wird aber durch die Erfahrung widerlegt: Einerseits
tritt Steinbelag auch in sehr weichen Wéssern auf und andererseits fallen
Gips, Calcium- und Magnesiumkarbonat bald als feste Kruste, bald als
lockerer Schlamm aus. Daraus geht hervor, daf wir die Bedingungen
der Kesselsteinbildung noch nicht einmal mit Sicherheit kennen, ge-
schweige denn beherrschen. Namentlich sind uns die Ursachen unbe-
kannt, welche die unléslichen Stoffe einmal als dichten Stein und ein
andermal als lockeren Schlamm auftreten lassen. Es scheinen sich je-
doch die empirischen Regeln zu bestitigen, dafl die Ablagerungen um
so fester und dichter werden, je mehr SO, und Ca’"-Ionen gleichzeitig
im Wasser vorhanden sind, daB3 ferner die Karbonate im wallenden
Wasser das Bestreben haben, schlammartig auszufallen, und daf schlief3-
lich organische Stoffe die Bildung eines lockeren Schlammes begiinstigen.
Diese Regeln sind aber nur bedingt zutreffend; die Betriebsverhéltnisse
— darunter sind zu verstehen: Kesselsystem, Verdampfziffer, Druck,
Betriebsdauer und &hnliches — spielen hier natiirlich eine nicht zu ver-
kennende, aber immer noch nicht restlos erkannte Rolle.

Der Kesselstein ist, abgesehen von der jeweiligen Natur des Speise-
wassers und den jeweiligen Betriebsverhiltnissen, das Ergebnis einer
Reihe von Teilvorgingen, die sich sachlich und zeitlich folgendermalien
zergliedern:

1. Entstehung der festen Phase in der Flissigkeit;

2. Ausbildung des kristallinischen Zustandes der Abscheidungspro-
dukte;

3. Absetzen und Anbacken der festen Phase an der Kesselwandung.

Hierzu ist zu bemerken, dafl diese Vorgénge in Wirklichkeit neben-
einander verlaufen oder sich gegenseitig tiberschneiden, und dafl ferner
Begleitumstiande das allgemeine Bild verschleiern konnen.

Was die Entstehung der festen Phase im Kesselwasser anbetrifft, so
mufl hierzu auf einige Tatsachen von grundsitzlicher Bedeutung hin-
gewiesen werden: Die feste Phase ist einerseits das Produkt eines rein
physikalischen Vorganges, namlich der Loslichkeitsiiberschreitung
des Calciumsulfates und andererseits das Produkt rein chemischer Um-
setzungen, von denen die thermische Zersetzung der Bikarbonate die
wichtigste ist. Diese grundsitzliche Verschiedenheit hat R. E. Hall?
zum Ausgangspunkt seiner Uberlegungen gemacht. Wir werden daher
untersuchen miissen, ob und wie diese Verschiedenheit im Kessel zur
Auswirkung kommt. :

a) Die physikalisch-chemischen Gleichgewichte der Kesselstein-
bildung. Eine Flissigkeit, die einen Niederschlag abgeschieden hat, stellt
eine gesittigte Losung des Bodenkérpers dar, oder strebt diesem Gleich-

1 Hall, R. E.: Mechan, Engg, 48, 1926, S. 37,
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gewichtszustand zu. In dieser Hinsicht ist es vollig gleichgiiltig,
ob der Niederschlag das Produkt einer chemischen Reaktion oder
einer Léslichkeitsiiberschreitung ist: Das Gleichgewicht ist durch
die jeweilige Sattigungskonzentration festgelegt. In einer gesittigten
Gipslosung gilt nach der Ionentheorie die gesetzméflige Beziehung des
Loslichkeitsproduktes:

(Ca’) (SO%) = konst.,

d. h. das Produkt der Konzentrationen (ausgedriickt in Molekiilgramm/
Liter) der Calcium- und Sulfationen ist eine Konstante, die nur von der
Temperatur abhingig ist. Das Gleiche gilt natiirlich auch fir die
anderen Kesselsteinbildner CaCO,, MgCO;, Mg(OH), usw.

Wird eine ungeséttigte Gipslosung isotherm eingedampft, so mifite
in dem Augenblick, wo das Léslichkeitsprodukt iiberschritten wird, eine
dem Betrag der Ubersittigung entsprechende Menge Ca’- und SOJ-
Tonen zu Gipsmolekiilen zusammentreten und ausfallen. Man kann je-
doch fast alle Salzlssungen iibersittigen, ohne daB sich ein Niederschlag
bildet, und gerade der Gips neigt zu Ubersittigungserscheinungen. Die
Ubersittigung erreicht man in der Regel am besten durch Unterkiihlung,
indem man die bei einer bestimmten Temperatur gesittigte Losung ab-
kiihlt. Solche Losungen stellen metastabile Systeme dar, bei denen schon
geringfiigige Einwirkungen, wie Impfen und kleine Erschiitterungen, die
Ubersiittigung durch Ausscheidung eines entsprechenden Anteiles an
Salz plotzlich aufgehoben wird. Die Unterkiihlung ist selbstverstind-
lich nur bei Salzen mdoglich, deren Léslichkeit mit abnehmender Tem-
peratur ebenfalls abnimmt, d. h. bei Salzen mit positivem Léslichkeits-

koeffizienten: SU > 0. Salze mit negativem Loslichkeitskoeffizienten :

dt
((illt' <0, und dazu gehért (oberhalb 60° C) der Gips, kénnen natur-

geméB nicht unterkiihlt, sondern miissen iiberwirmt werden. Beide Er-
scheinungen sind wesensgleich, da in beiden Fillen metastabile Systeme
im Sinne Ostwalds vorliegen, in denen von selbst keine Kristallabschei-
dung erfolgt.

Aus der Beziehung des Loslichkeitsproduktes kann man eine wich-
tige Eigenschaft der gesittigten Losungen ableiten. Die Gleichung
(Ca”) (SO}) = konst. zeigt namlich, daB durch VergréBerung der Kon-
zentration eines der beiden Ionen die Konzentration des anderen Ions
geringer werden muf}, damit das Yonenprodukt konstant bleibt. Durch
Zusatz eines gleichionigen Elektrolyten zu der gesittigten Losung eines
Salzes wird das Lésungsgleichgewicht im Sinne einer Loslichkeitsvermin-
derung verschoben. Setzt man also zu einer gesiittigten Gipslésung einen
gleichionigen Elektrolyten, sei es Natriumsulfat oder Calciumchlorid,
so wird Gips bis zu einem neuen Gleichgewichtszustand ausgefillt. . Die
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Berechnung dieser Loslichkeitsbeeinflussung erfolgt auf Grund nach-
stehender Gleichungen:

Das Ionenprodukt (Ca™")-(SO]) wird mit L bezeichnet. Sein Wert
ist von der Loslichkeit und von dem Dissoziationszustand deg Salzes ab-
hingig. Wenn a die Loslichkeit in Molgramm pro Liter angibt, 7 den
Dissoziationsgrad, so gilt bei gleichbleibender Temperatur

L =a?.42
Fiir weitgehend dissoziierte Elektrolyte kann 7 = 1 gesetzt werden, so
dafl dann
L =a?
und
a = IL

wird. Die Loslichkeit des Gipses betragt bei 0°C 1,756 g (in 1000 g
Losung) = 0,0128 Mol; unter der Voraussetzung, dal die Dissoziation
des Gipses in wisseriger Losung vollstandig ist, folgt:

(Ca™)- (S0) = (Ca")r = L = 1,64 X 107,

Vergroflert man nun durch Zugabe von einem léslichen Sulfat, z. B. Na-
triumsulfat, die Sulfatkonzentration (SO’) um eine bestimmte Menge C
(Mol- bzw. Jongramm/Liter), so wird die obige Gleichung:

(Ca")(Ca” + C)=L.
Losen wir die Gleichung nach (Ca”) auf, so folgt:

= - Sl

Befindet sich also Natriumsulfat im Speisewasser, so wird das Lo-
sungsgleichgewicht des Gipses im Sinne einer gesteigerten Kesselstein-

7 bildung verschoben. Natriumsulfat ist in fast
72\ allen Rohwissern vorhanden; bei verschiedenen
3 Enthirtungsverfahren werden die Anionen nicht
§70 \ ) beeinflut und an Stelle der Ca’- und Mg’-
I, N Ionen treten dquivalente Mengen Natriumionen,
3 X wodurch der Na,SO,-Anreicherung im Kessel Vor-
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Abb. 25. Loslichkeit des Gipses bei wachsendem S0,”-Gehalt der Losung.

schub geleistet und folglich auch die Kesselsteinbildung begiinstigt wird,
wenn Ca’'- oder Mg -Ionen in den Kessel gelangen. Auf vorstehender
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Abb. 25 ist die Loslichkeitsbeeinflussung des Gipses durch steigende
SO;-Zusitze graphisch dargestellt, Die verschiedenen Kurven ent-
sprechen verschiedenen Temperaturen, die eingezeichnet sind. Fiir jede
Temperatur wurde das Loslichkeitsprodukt und dann die Loslichkeits-
abnahme durch Na,SO,-Zusitze von 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 und 0,1
Mol/]1 errechnet. Man erkennt aus dem Schaubild, daB der EinfluB des
Na,S0,-Gehaltes sehr bemerkenswert ist. Diese Uberlegungen lassen sich
naturgeméB auf die anderen Steinbildner, wie CaCO;, MgCOs, Mg(OH),,
iibertragen.

Besteht der Bodenkorper aus mehreren Stoffen, so gestaltet sich das
Gleichgewicht etwas komplizierter. Im Kessel ist der Bodenkérper der
Hauptsache nach aus Calciumsulfat und Calciumkarbonat zusammen-
gesetzt, und mithin gelten die Beziehungen:

(Ca”) (80Y) =1L,

(Ca") (COY) =L,
oder, da die Calciumionkonzentration in beiden Fillen dieselbe ist, be-
steht die Gleichgewichtsbeziehung :

Ll‘ "y
oder
€oy) _ L, _
S0y~ L, "%

Aus dieser Gleichung folgt, daf in einer an CaSO, und CaCOj; gesittig-
ten Losung das Verhaltnis der Karbonat- zu den Sulfationen konstant
ist. Fir die Praxis ergibt sich demnach, daBl im Dampfkessel fiir jede
Temperatur, mithin fir jeden Betriebsdruck, die anwesenden Ca -,
CO7}- und SO}-Ionen einem Gleichgewicht zustreben, das durch die Be-
ziehung (((é%%)) = konst. gekennzeichnet ist.

4

b) Die Dynamik der Kesselsteinbildung. Der zeitliche Verlauf der
Abscheidung héngt in erster Linie von der Geschwindigkeit der Teil-
vorginge ab. Die Gipsabscheidung als rein physikalischer Vorgang er-
folgt um so schneller, je intensiver die Ver- bzw. Eindampfung vor sich
geht. Sie ist ferner als ein ausgesprochen periodischer Vorgang anzu-
sehen, insofern als die Loslichkeit ziemlich stark von der Temperatur
abhingig ist : Bei schroffem Druckwechsel wird bei Druckerhéhung (bzw.
Temperatursteigerung) Gips ausgeschieden und bei Druck- (bzw. Tem-
peratur-) Abnahme wieder geldst. Dieses stindige Hin- und Herpendeln
ist fiir die Gipsausscheidung charakteristisch, seine Auswirkungen jedoch
sind nur ungeniigend bekannt.

Das Ausfillen der Karbonate, d. h. die Zersetzung der Bikarbonate
des Calciums und Magnesiums, sind chemische Reaktionen und folgen
daher dem Massenwirkungsgesetz. (Vgl. hierzu S. 202 u. ff.)
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Vom Standpunkt der Kinetik aus betrachtet, findet die Abscheidung
einer festen Phase aus einer iibersittigten Losung folgendermaBen statt:
Im ersten Augenblick der spontanen Ausscheidung bilden sich mole-
kulardisperse (amikroskopische) Keime, die dann zu Submikronen an-
wachsen; diese koagulieren ihrerseits zu Flocken oder bilden Kristall-
keime. Die Keime verdicken sich dann infolge Hinzudiffundieren des
gelosten Stoffes zu Kristallen!. Nach Freundlich2 scheiden sich Nie-
derschlage wie folgt ab:

Homogene Losung — Keime der festen Phase — amorphe Sub-
mikrone —> koagulierte Flocken —> grobe Flocken — Kristallkeime —
grobe Kristalle.

Der zeitliche Verlauf der Ausscheidung hiangt demnach von der Ge-
schwindigkeit der Teilvorginge ab, d. h. von den Geschwindigkeiten der
Entstehung der neuen Phase, der Bildung einer kolloiden Lésung, der
Koagulation, der Flockung, der Bildung von Kristallisationszentren so-
wie der Kristallisation.

Die Entstehung eines festen Stoffes in einer Losung ist mithin ein
sehr verwickelter Vorgang, der es verstindlich macht, daB die Ausbil-
dungsform der Niederschlidge sehr wechselt, selbst wenn anscheinend nur
geringe Verdnderungen in der Zusammensetzung der Losung und un-
bedeutende Einflisse auf jedem Teilvorgang auftreten. Vom prakti-
schen Standpunkt aus interessiert es vor allem, die Bedingungen kennen
zu lernen, welche die Ausbildungsform der Niederschlige bestimmen.
Wenn man nun auch wei}, daf} jede Einwirkung auf den einzelnen Teil-
vorgang auch das Endprodukt beeinflufit, so ist damit noch nicht viel
itber diese Einwirkung selbst ausgesagt. Hier mufl man sich deshalb
vorerst mit den etwas allgemeinen Gesetzen der Kristallbildung be-
gniigen.

Gestalt und Gro3e der ausgeschiedenen Kristalle werden nach Tam-
mann3 durch zwei voneinander unabhingige GréB8en, die Keimbildungs-
geschwindigkeit oder Kernzahl (KZ) und die Kristallisationsgeschwindig-
keit (KG) bestimmt. Der Niederschlag aus einer iibersittigten Losung
bildet sich folgendermafien: Durch irgendeinen Anreiz beginnt nach Ab-
lauf einer bestimmten Induktionsperiode, die W. M. Fischer# nachge-
wiesen hat, die Ausscheidung. Ob wihrend dieser Induktionsperiode be-
reits die ersten Abschnitte des Freundlichschen Schemas durchlaufen
werden oder nicht, ist ungewil, immerhin wechseln die Zeitabschnitte

1 Haber: Ber. d. Dtsch, Chem. Ges. 1922, 8. 1717.

2 Freundlich: Kapillarchemie, S. 631, Leipzig: Akademische Verlags-
gesellschaft m, b, H, 1923,

3 Tammann: Kristallisieren der Schmelzen, Leipzig: J. A, Barth 1903,

4 M. W. Fischer: Zeitschr, f. anorg, Chem, 145, 1925, S. 311.
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von Stoff zu Stoff und héngen ferner von der Eigenkonzentration und
der Gegenwart und Konzentration fremder Bestandteile ab. In der
iibersittigten Losung vereinigen sich die entsprechenden Ionenpaare des
ausfallenden Salzes zu Molekiilen, von denen nach weiterer Verdichtung
nur einige zu Kristallisationszentren werden. Die Keimbildung ist somit
eine Bevorzugung gewisser Molekiile; anscheinend sind diese bevor-
zugten Stoffteilchen Molekiile mit geringer Bewegungsenergie. Die ge-
l6sten Molekiile lagern sich an diese Keime an, und es entstehen weiter-
wachsende, sichtbare Kristalle. Die Ausscheidung kristallinischer Nie-
derschlige hingt daher von zwei grundlegenden und meBbaren Gro-
Ben ab:

1. der Keimbildungsgeschwindigkeit, ausgedriickt durch die Kern-
zahl, d. h. die Anzahl der Keime, die sich in der Raum- und Zeiteinheit
bilden ;

2. der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit in mm/Min., mit der
die von einem Keim ausgehende Kristallisation voranschreitet.

Die Kernzahl ist eine fiir jede Verbindung kennzeichnende GréfBe,
die aber weitgehend von der Temperatur und dem Ubersittigungsgrad
abhingt; sie nimmt mit steigender Unterkihlung von 0 bis zu einem
Hochstwert zu, um dann wieder bis 0 abzunehmen. AuBerdem ist sie
sehr empfindlich gegen Fremdstoffe aller Dispersititsgrade. Die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit ist eine fiir jede Molekiilart kennzeichnende
GroBe. Sie wird besonders durch den Ubersittigungsgrad und die An-
wesenheit von Fremdstoffen beeinfluf3t.

Die Grofle der sich bildenden Kristalle hingt also nicht nur von KZ
und KG und dem Verhiltnis zwischen diesen beiden GréBen, sondern
auch von anderen Faktoren ab, unter denen die Fremdstoffe eine be-
sonders wichtige Rolle spielen.

Bei gleichbleibender Kristallisationsgeschwindigkeit ist die Zahl der
gebildeten Kristalle um so grofier und damit die GroBe der Kristalle
um so kleiner, je mehr Keime vorhanden sind, andererseits ist bei gleich-
bleibender Kernzahl die GréBe der Kristalle um so groBer, je hoher die
Kristallisationsgeschwindigkeit ist. Die Fremdstoffe erhéhen im allge-
meinen die Kernzahl, wihrend ihr EinfluB auf die Kristallisations-
geschwindigkeit eine komplexe Funktion der gegenseitigen Adsorption
ist. Kolloide Stoffe, z. B. Gelatine, Leim, Agar-Agar, Dextrin und ad-
sorbierbare Farbstoffe, verkleinern die Kristallisationsgeschwindigkeit
und verringern auch nach W. M. Fischer die Induktionsperiode. Hier-
auf ist die giinstige Wirkung vieler Kolloide auf die Abscheidung im
Dampfkessel zuriickzufithren; hierdurch findet auch die Wirkungsweise
vieler im Handel befindlichen Kesselsteinverhiitungsmittel ihre Erkla-
rung. Genauere Untersuchungen iiber diese giinstigen Wirkungen sind
in jungster Zeit angestellt worden. Wihrend nach Karplus® die Wir-
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kung des kolloiden Graphits lediglich auf Keimablenkung infolge der
stark vergrofferten Oberflichenwirkungen beruhen soll, ist nach Sauer?
die giinstige Wirkung gewisser organischer Kolloide, wie Gelatine und
Dextrin, auf die Kesselsteinbildung (Karbonatabscheidung) teils auf
kolloidchemische und teils auf rein chemische Vorginge zuriickzu-
fithren. Die TeilchengroBe der ausfallenden Stoffe hingt ferner von
der Konzentration der reagierenden Lésungen? ab: sie nimmt mit
steigender Konzentration bis zu einem Hochstwert hin zu, dann bei
weiter steigender Konzentration wieder ab. Diese GesetzmiBigkeit
konnte ich ebenfalls fiir die Calciumkarbonatfillung durch Soda nach-
weisen, eine Tatsache, die eine gewisse Beachtung verdient, da sich
hieraus manche Wirkungen des Zusatzes von Soda in den Kessel er-
kléren.

Diese allgemeinen GesetzmiBigkeiten erleichtern das Verstéindnis
fiir die Niederschlagsbildung im Dampfkessel. Man erkennt, dal die
Ausbildungsform der Niederschlige bereits durch geringfiigige Ver-
dnderungen der einzelnen Verdnderlichen stark beeinflult werden
kann. Waren aber diese Erscheinungen fiir alle Kesselsteinbildner
jetzt schon soweit theoretisch gekldrt, daf ein richtungsbestimmen-
der Eingriff in den Ablauf der Vorginge mdoglich wire, so wiirden
wir -in der Praxis nicht so hilflos dastehen, wie das jetzt nochi mmer
der Fall ist. Dies empfinden wir gerade beim Hochdruckdampi-
betrieb so unangenehm. Dafl hier wirklich grofe Liicken auszu-
filllen sind, beweisen die seit einigen Jahren plétzlich allerorts ein-
setzenden theoretischen Forschungsarbeiten iiber die Vorginge im
Dampfkessel.

In sehr vielen Fallen scheint die Kesselspeisung mit reinem Kon-
densat oder Destillat noch eine wirtschaftliche Unmdéglichkeit zu sein,
so da man sich noch auf lange Jahre hinaus mit der Kesselstein-
frage abfinden mufBl. Die nachteiligen Wirkungen des Steinbelages im
Kessel sind allgemein bekannt: Verminderung der Warmeiibertragung
auf das Wasser, Temperatursteigerung in den Kesselblechen, Ausbeu-
lungen der Bleche und Explosionen infolge Wirmestauungen, Entstehen
von Rostanfressungen unter dem Steinbelag und schlieflich Beschédi-
gung der Bleche beim Abklopfen der Krusten. Nach den bisher bekannt
gewordenen Versuchsergebnissen betrigt der Kohlenmehrverbrauch je
nach Dicke und Art des Kesselsteines 3—60%. Allerdings sind viele
Zahlen unzuverlissig; fir den Kohlenmehrverbrauch decken sich

1 Karplus: Warme 49, 1926, S. 551.

2 Sauer: Zeitschr. . angew. Chem. 39, 1926, S. 996,

3 Weimarn, P. P. von: Grundziige der Dispersoidchemie. Dresden: Stein-
kopff 1911,
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wohl die in den , Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten angegebenen
Zahlenl:

49, Brennstoffmehrverbrauch bei 2 mm Stein und

8% 2 » 5,8,
am besten mit der Praxis. Die Dicke der Kruste ist aber allein nicht
maligebend, sondern auch die chemische Zusammensetzung und der Ge-
figeaufbau der Ablagerung. Besonders schidlich wirkt infolge seiner star-
ken wirmeisolierenden Eigenschaft ein Ol- oder Fettgehalt des Kessel-
steines. Kine Olschicht von 0,5 mm wird mit Recht als viel gefihr-
licher angesehen als eine zehnmal dickere Steinkruste. Neuerdings hat
man auch die hohe warmeisolierende Wirkung der Kieselsdure erkannt2.

In diesem Zusammenhang kann ich aus meiner Praxis einen Fall an-

filhren, wo die unteren Rohre eines neuen Wasserrohrkessels nach sehr
kurzer Betriebsdauer (1—4 Wochen!) ausbeulten oder zerknallten. Die
Ursache bestand in einem sehr diinnen, 0,1—0,2 mm dicken Steinbelag,
der sich ausschlieBlich in den unteren Wasserrohren angesetzt hatte. Die
Zusammensetzung dieser festen, harten Steinkruste geht aus nachfolgen-
der Analyse hervor:

Probe

I II 11T

% % %
Glithverlust . . . . . . . . 12,81 15,43 12,80
Kieselsdgure S8i0, . . . . . . . 37,05 35,25 34,50
Aluminiumoxyd Al,O0;. . . . . 23,47 20,56 18,25
Eisenoxyd Fe203 Ce e e e 6,78 7,14 9,64
Kalk CaO . . e e e e 22,00 22,75 22,20
Magnesia MgO . e Spuren Spuren Spuren
Schwefelsaureanhydrld SO3 e 2,00 2,50 2,25
Soda Na,CO3 . . . . o 2,01 4,51 6,89
Ol und Fett . . . . . . . . ' Spuren Spuren ] Spuren

In diesem Kesselstein liegen Kieselsdure und Aluminiumoxyd im
Verhiltnis 1: 3 vor. Es geht aus vorstehendem hervor, daB nicht allein
die Kieselsidure, sondern auch die Tonerdesilikate hohe wiarmeisolierende
Wirkungen haben. AuBerdem beweisen die Tatsachen, daB die Ausbil-
dung des Tonerdesilikatsteines in den untersten (heiBesten) Wasser-
rohren durch die Warme begilinstigt wird.

Andererseits hingt der wirmestauende Einflu} des Kesselsteines vom
Gefiigeaufbau ab, denn ein dichter Stein wird naturgemi i weniger Warme
durchlassen, als eine lockere, fliissigkeitsgetrinkte Kruste.

1 Mitteil. iiber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des Ingenieurwesens.
Heft 94.

2 Pfadt: Speisewasserpflege S.41. — Splittgerber: Ebenda S.15 —
Ders.: Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes S. 162,
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Dies deutet schon darauf hin, dal der zeitlich zuletzt sich abspielende
Vorgang der Kesselsteinbildung, nimlich das Anhaften der Kristalle am
Kesselblech, die Ausbildungsform des Steinbelages beherrscht. Aber
gerade in diesem Punkte sind wir mit unseren Kenntnissen noch sehr
weit zuriick. Es entsteht vorerst die Frage, wie und weshalb die aus-
geschiedenen Kristalle am Kesselblech haften bleiben; ferner, ob und
in welcher Weise die primare Kristallausscheidung mit der sekundéren
Steinbildung zusammenhéingt und schlieBlich, welche Rolle die einzel-
nen Steinbildner und die ibrigen Verunreinigungen des Speisewassers
spielen.

Grundsétzlich gibt es hierfiir drei Annahmen:

1. Die Ausbildung eines fest anhaftenden Steinbelages ist eine zwang-
laufige Nebenerscheinung der Kristallausscheidung: diese erfolgt aus-
schliefilich an der als Keim wirkenden Kesselwand;

2. Kristallausscheidung und Steinbildung sind als primére und se-
kundire Vorgénge zeitlich und sachlich streng voneinander zu trennen;
die Ausscheidung erfolgt in der Masse des Kesselinhaltes; das Anhaften
ist lediglich ein nachtréigliches ,,Festbrennen‘‘ des mehr oder weniger
lockeren Schlammes;

3. die beiden Annahmen 1 und 2 sind Grenzfille; tatsidchlich sind
beide zutreffend.

Wir wollen nunmehr untersuchen, welche Theorie durch die Erfah-
rung bestatigt wird. Die erste Annahme, nach der sich die Steinbildner
an den Grenzflichen zwangldufig abscheiden, dhnlich wie dies z. B. bei
der Silberabscheidung an der Glasoberfliche bei der Spiegelfabrikation
der Fall ist, wird von Karplus vertreten. Die Theorie des sekundiren
Festbrennens wird besonders in Ingenieurkreisen verfochten; erwiahnens-
wert in dieser Hinsicht ist die von einem auslindischen Kesselfachmann
gedullerte Auffassung, dafl der Kesselstein durch Festbrennen des
Schlammes erst beim Erkalten des Kesselinhaltes, also vornehmlich in
den Betriebspausen, entstehen soll. ‘

In Wirklichkeit verlduft nach meiner Ansicht die Kesselsteinbildung
nach der dritten Annahme; unter bestimmten Bedingungen erfolgt die
Kristallabscheidung vorwiegend an den Grenzflichen und unter anderen
Bedingungen ist die Steinbildung ein sekundérer Kristallisationsvorgang.
In der Regel aber verlaufen beide Vorginge mehr oder weniger gleichzeitig.

Diese Anschauung wird weitgehend durch Betriebserfahrungen sowie
durch Versuche bestatigt. Hinsichtlich des Gefiigeaufbaues lassen sich
samtliche Kesselsteine auf zwei Arten zuriickfithren: entweder sind alle
Kristalle des Kesselsteines senkrecht zur Kesselwandung angeordnet,
oder aber sie bilden ein Haufwerk von regellos verfilzten Kristallen. Fiir
die erste Steinart ist kennzeichnend, daB sich die Kristalle mit ihrer
Hauptachse parallel zur Richtung des Wirmeflusses einstellen. Die
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gleiche Erscheinung findet man auch in der Metallkunde, wo man sie
nach Czochralski mit Transkristallisation bezeichnet. Diese An-
ordnung der Kristalle bei der Erstarrung fliissiger Metalle in den Ko-
killen entsteht nach Brearly in der Zeit der grofiten Warmeableitung.
Ein Kesselstein, dessen Kristallteilchen senkrecht zur beheizten Fliche
angeordnet sind, ist daher auch in einer Zeit gesteigerten Warmeflusses,
d. h. im vollen Betriebe, entstanden. Im Gegensatz hierzu steht die
zweite Kesselsteinart, dessen Gefiige aus einem unregelméfBigen Haufen
von Kristallen besteht, zwischen denen in der Regel Verunreinigungen
eingebettet sind. Diese Kesselsteinart entsteht vornehmlich in den
Zeiten geringeren Warmeflusses, also hauptsachlich wahrend der Betriebs-
pausen.

Man kann demnach hinsichtlich der Gefligeausbildung des Kessel-
steines drei verschiedene Arten unterscheiden:

1. das primére Transkristallisationsgefiige,

2. das sekundire Haufwerkgefiige,

3. das Schichtungs- oder Mischgefiige von Transkristallisation und
Haufwerk.

Diese Theorie der Kesselsteinbildung erklart nicht nur das Vorkom-
men bestimmter Kesselsteinarten in den verschiedenen Betrieben, son-
dern auch das Entstehen verschiedener Ausbildungsformen im einzelnen
Kessel. ’

Die Frage, ob die verschiedenen Kesselsteinbildner das Bestreben
haben, in der einen oder anderen Ausbildungsform zu kristallisieren, 148t
sich dahin beantworten, daB namentlich Calciumsulfat, aber auch Cal-
ciumkarbonat und die Silikate zur Transkristallisation neigen. Durch
alle Faktoren, welche die Kristallisationsgeschwindigkeit erhohen, wird
die Transkristallisation geférdert.

Unter allen Kesselsteinbildnern nimmt der Gips insofern eine be-
sondere Stellung ein, als er am meisten zur Bildung eines harten und
fest anhaftenden Steinbelages neigt; diese Eigenschaft dulert sich bei
der priméren und auch bei der sekundiren Kesselsteinbildung und er-
klirt sich aus seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften.

Primire Kesselsteinbildung des Gipses. — Die Kesselwand
wirkt als keimbildende Fliche auf die Abscheidung des Calciumsulfates
ein, weil dessen Léslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt. Beim
Verdampfen der gesittigten Losung eines Salzes, dessen Loslichkeit mit
steigender Temperatur zunimmt, wird der Niederschlag offenbar nicht
an der heiBesten Stelle, sondern in den kilteren Zonen entstehen. Um-
gekehrt schligt sich ein Salz, dessen Loslichkeit mit steigender Tempe-
ratur abnimmt, gerade an der Stelle nieder, welche die héchste Tempe-
ratur hat. Daher scheidet sich auch der Gips vorzugsweise an der be-
heizten Fliche ab.
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Sekundire Kesselsteinbildung des Gipses. — Die Verdampf-
temperatur und die Konzentration des Kesselinhaltes bestimmen die
Ausbildungsform des Gipses'. Bei Temperaturen unterhalb 130—140°
(d. h. in Niederdruckkesseln) scheint das Halbhydrat CaSO, - H,O aus-
zufallen, wihrend, bei hoheren Warmegraden (iiber 190°, entsprechend
12 atii) und bei hoher Salzkonzentration das Anhydrit CaSO, ausge-
schieden wird. Die Umwandlungstemperatur des Gipses in Halbhydrat
ist nach meinen Untersuchungen von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab-
hingig, dagegen ist die Anhydritbildung praktisch von dieser Verdnder-
lichen unabhéngig2. Beim Abkiihlen unterhalb der Umwandlungspunkte
nehmen diese CaSO,-Modifikationen das fehlende Hydratwasser wieder
auf und binden unter Erhirtung ab. Da dieser Vorgang im Kessel in
der Regel innerhalb eines Schlammpulvers stattfindet, so kann sich auf
diese Weise ein fester Steinbelag bilden, der von Gipskristallen durch-
wachsen ist; zwischen diesen sind die anderen Verunreinigungen ein-
gebettet. Man kann ferner eine dritte Art der Steinbildung beim Gips
unterscheiden. (Uber diese ternire Kesselsteinbildung des Gipses wird
spater berichtet werden.)

Die Ausscheidung von Calcium- und Magnesiumkarbonat im Kessel
und Ekonomiser ist entweder die Folge der thermischen Zersetzung
des Calcium- und Magnesiumbikarbonates oder eine Nachreaktion der
Wasserreinigung. Die Form des Niederschlages wird durch eine Reihe
von unabhingigen Verdnderlichen bestimmt, z. B. durch Fremdstoife,
Bewegungsintensitdt des Wassers, Verdampfgeschwindigkeit. Die Hu-
musstoffe verzogern die Calciumkarbonatausscheidung; in Gegenwart
von Natriumkarbonat fillt nach Rothstein3 das Calciumkarbonat
als lockerer Schlamm von Arragonitkristallen aus, wihrend sich in rei-
nem Wasser grobkristalliner Kalzit abscheidet, der vorzugsweise an den
Stellen geringerer Durchwirbelung zu transkristallisierten, harten und
sehr fest anhaftenden Steinkrusten fiihrt. In Vorwirmershren tritt die-
ser Ubelstand besonders haufig auf, so daB es vorkommt, daB sich ganze
Rohren zusetzen und dadurch gesprengt werden.

Uber die Bildung von kieselsiurehaltigen Kesselsteinen wissen wir
bisher nur wenig; es bleibt daher der weiteren Forschung vorbehalten,
uns iiber diesen Punkt Klarheit zu verschaffen.

B. Grobdispersoide Verunreinigungen.
Die Gruppe der grobdispersoiden Verunreinigungen des Speisewassers
umfat die gemeinhin unter dem Namen Schwebestoffe bekannten

! Fischer, F.: Das Wasser 8. 67. Leipzig: O. Spamer 1914, — Blacher,
C.: Vgl. Anm. 1 S, 113 und 123,

2 Stumper, R.: Zeitschr. f. anorgan. u. allgem. Chem. 162, 1927, S. 127.

3 Rothstein: Zeitschr, f. angew. Chem, 18, 1905, S. 540,
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Korper. Thre chemische Natur kann sehr wechseln: im allgemeinen
unterscheidet man mineralische und organische Schwebestoffe. Trotz-
dem diese Kérper in ziemlich grober Verteilung im Wasser auftreten,
konnen sie mitunter sehr stabile Systeme bilden. Dies ist der Fall,
wenn das spezifische Gewicht der Schwebstoffe gleich demjenigen des
Wassers ist oder nahe an dieses heranreicht. Dasselbe tritt auch
ein, wenn die Aufteilung der Teilchen an das kolloide Gebiet heran-
reicht. In diesem Falle kann sogar das spezifische Gewicht der
Grobdispersoiden viel groBer sein als das des Wassers: je kleiner die
TeilchengroBe, desto groBer ist die spezifische Oberfliche und desto
grofer sind die in einer erhohten Stabilitdt des Systems sich duBern-
den Wirkungen der Oberflichenenergie. Die mechanischen Verun-
reinigungen sind dem Kesselbetrieb sehr nachteilig : sind sie spezifisch
schwerer als das Wasser, so bilden sie im Kessel einen Schlammnieder-
schlag, sind sie leichter als das Wasser, so steigen sie zur Oberfliche und
verschmutzen durch Anbacken die Bleche in der Hohe des Wasserspiegels.
Meistens sind die organischen Schwebestoffe pflanzlichen Ursprunges.
Die Pfanzeniiberreste unterliegen im Dampfkessel einem beschleunig-
ten oxydativen Abbau, der zu denselben Produkten fithrt wie der Ver-
moderungsproze in der Natur. Es treten Vertorfungserscheinungen
ein, die ersten Phasen der Inkohlung, unter Bildung von Humusstoffen.
Neuerdings haben F. Fischer und seine Mitarbeiter vom Kohlenfor-
schungsinstitut diese Prozesse naher untersucht, indem sie durch er-
hohten Druck und gesteigerte Temperatur die Humifizierung der Pflan-
zenstoffe beschleunigten, so daB ein eingehendes Studium erméglicht
wurde. Diese Oxydation wird durch die Gegenwart von alkalischen Kar-
bonaten begiinstigt. Die Mehrzahl der Kesselwasser enthalten Soda als
notwendigen Reagenziiberschufl der Reinigung, somit geben Erforschung
und Kenntnis des oxydativen Abbaues der Pflanzenstoffe ein neues
Kapitel des modernen Dampfkesselwesens ab.

1. Die Humusstoffe.

Die Humusstoffe kommen in natiirlichen Wassern meist nur spuren-
weise vor. Ingrofleren Mengen sind sie im Oberflichenwasser, Torfmoor-,
Moorwasser und in dem Tiefwasser der Kohlengruben enthalten. Die
Erkenntnis, daB diese Stoffe im Kessel geradezu durch Zersetzung der
pflanzlichen Schwebestoffe erzeugt werden, ist eine Errungenschaft der
jingsten chemischen Wissenschaft.

Wenn auch diese Forschung ihren Ausgangspunkt auf rein theo-
retischem Gebiet, nidmlich der Ergriindung des Ursprunges unserer
Kohlen, genommen hat, wenn auch die erzielten Resultate noch

kaum systematisch auf die Dampfkesselchemie angewandt wur-
Stumper, Dampfkesselwesen. 11
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denl, so ist es deswegen keineswegs verfritht, die Nutzanwendung
hieraus zu ziehen.

Was versteht man unter Huminséuren und Humusstoffen ?

Sven Oden? konnte noch im Jahre 1919 keine schirfere Definition
geben als die folgende :

Die Humusstoffe sind alle jene gelbbraun bis dunkelschwarzblau
gefarbten Substanzen unbekannter Konstitution, welche durch Zer-
setzung organischer Substanzen gebildet werden. Die Humusstoffe,
welche in Alkalien 16slich sind und aus diesen Lésungen wieder durch
Sauren gefillt werden, bezeichnet er als Humussduren. Diese Definitionen
sind auf Grund der neueren Forschungen verschirft worden.

Strache-Lant3 schlagen 1924 die folgenden Definitionen vor :

1. Natirliche Humussduren oder Huminséduren schlechtweg
sind durch natiirliche Zersetzung von Pfanzenresten entstandene, in
kohlensauren Alkalien 16sliche und daraus durch Mineralsiduren fillbare,
braune, amorphe Substanzen, die in Wasser nicht oder nur kolloidal
l6slich und in Benzol unlgslich sind.

2. Humine sind durch natiirliche Zersetzung von Pfanzenresten
entstandene, in kohlensauren Alkalien unlosliche, dagegen bei lingerem
Kochen mit starken kaustischen Alkalien 16sliche, in Wasser und Benzol
unlésliche, amorphe, braune bis schwarze Stoffe.

3. Kinstliche Huminséduren sind bei chemischen Reaktionen er-
haltene, den natiirlichen Huminsduren gleichende Substanzen.

4. Kinstliche Humine sind bei chemischen Reaktionen erhal-
haltene, den natiirlichen Huminen analoge Stoffe.

Die natiirlichen Humussiduren und, Humine kommen in verschie-
denen Wassern teils kolloidal geldst, teils in grobdispersoider Ver-
teilung vor.

Die kiinstlichen Huminsduren und Humine entstehen im Dampf-
kessel durch Druckoxydation der pflanzlichen Schwebestoffe. Man sieht
also, daB alle vier Gruppen im Dampfkesselbetrieb eine Rolle spielen
konnen.

Uber das Vorkommen der natiirlichen Humusséuren mag noch ge-
sagt werden, daB sie fiir Torf charakteristisch sind. In den Hochmooren
treten sie als freie Siuren und in Niedermooren auch haufig als Kalksalze
auf. Die Vertorfung bzw. Inkoblung der Pflanzenreste liefert als erstes
Produkt die Huminséuren ; jedoch nimmt ihre Menge bei der weiteren
Inkohlung wieder ab unter Bildung von alkaliunléslichen Huminen.

Welches sind die chemischen Eigenschaften dieser Stoffe ?

1 Blacher (Das Wasser in der Dampf- und Feuerungstechnik 1925) hat
zuerst auf dieses neue Kapitel der Dampfkesselchemie hingewiesen.

2 Sven Oden: Die Huminsiuren 1922,

3 Strache-Lant: Kohlenchemie. Leipzig 1924.
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Die kiinstlichen Huminsauren entstehen durch Oxydation von pflanz-
lichen Stoffen in alkalischen Flissigkeiten. Zucker, Zellulose, Poly-
oxybenzole (wie Pyrogallol, Brenzkatechin, u. a. m.), Furanderivate,
Lignin liefern bei Oxydation Stoffe, die den Huminsduren sehr dhnlich
sind. Durch Druckoxydation der obigen Stoffe pflanzlicher Herkunft
1aBt sich der Prozef der Humifizierung derart beschleunigen, dafl eine
genauere Untersuchung ermoglicht wird. Bei diesem Abbauverfahren
in Gegenwart von Sodalosungen entstehen, sowohl bei der Druckoxyda-
tion von Zellulose wie von Lignin, organische Sauren. Wihrend Zellu-
lose nachFischer ! nur niedrige Sduren aliphatischer Natur ergibt, liefert
Lignin aliphatische und aromatische Sduren. So wurden z. B. gefunden
bei der Druckoxydation von Lignin :

A. aliphatische Sduren: Ameisensiure, Essigsidure, Oxalsdure, Bern-
steinsdure, Fumarsiure ;

B. aromatische Séuren: Benzoesdure, Phthalsdure, Isophthalsiure,
Trimellithséure, Prehnitsiure, Pyromellithsiure, Benzolpentakarbon-
sdure.

F. Fischer und seine Mitarbeiter wiesen nach, daff das Lignin voll-
stindig durch Druckoxydation bei 200° in Gegenwart von Sodalésung
unter Bildung von Huminsduren in Losung geht. Gegeniiber Lignin
sind Zellulose, Holz, Braunkohle durch die gleiche Druckoxydation viel
weniger in Huminsiduren verwandelbar als dieses. Neben diesen Stoffen
entstehen aber immer organische Sauren aliphatischer und aromatischer
Natur.

Die Ergebnisse eines Versuches von F.Fischer an Lignin ver-
dienen angefiithrt zu werden : 500 g Lignin, in 21 1,25 nNa,CO;-Lésung
aufgeschwemmt, wurden im Druckautoklav wihrend 16 Stunden bei
einem Druck von 55atm und einer Temperatur von 200° oxydiert.
Die erhaltene Losung war gelbbraun, das gesamte Lignin war in Losung
gegangen und es hatten sich 11,40% des Gewichtes an reinem Lignin in
organische Siduren bekannter Natur umgewandelt. Von diesen Séuren
entfielen 6,7% an Essigsdure. Unter diesen Versuchsbedingungen bilde-
ten sich also aus dem Lignin rund 12% des Ausgangsgewichtes
organische Sduren bekannter Natur neben Huminsduren, deren
Konstitution noch nicht néher erforscht ist.

In dem Kesselwasser der Zuckerfabriken ist oftmals das Vorhanden-
sein organischer Sduren nachgewiesen worden, die durch die Zersetzung
organischer Stoffe im Kessel entstanden sind und dort verheerende
Anfressungen der Kesselbleche hervorgerufen haben. In den Zucker-
fabriken wird meistens das heiBe Abwasser der Diffusoren, Verdampfer
zur Speisung der Kessel verwendet. Durch Undichtheiten der Apparate

1 Fischer, F. und Mitarbeiter: Abh. z. Kenntn, d. Kohle 5, 211; 6, 1,
22, 27, — Siehe auch: Brennstoffchemie, Jahrgiinge 3, 4, 5 und 6,

11*
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gelangen mitunter organische Stoffe in das Wasser, die durch Druck-
oxydation im Dampfkessel in organische Sauren, Huminséuren u. a.
verwandelt werden. Diese sauren Stoffe fressen das Kesselblech sehr
stark an. Dieselbe Erscheinung tritt auch in Bierbrauereien auf. Diese
Betriebserfahrungen lassen sich mit den Ergebnissen F. Fischers in
Parallele setzen.

Die wissrigen Losungen der Huminsduren, deren Reindarstellung
durch ihre feindisperse und kolloidale Natur erschwert ist, reagieren
ziemlich stark sauer. Metallisches Eisen entwickelt aus solchen Losungen
freien Wasserstoff, ein Beweis fiir die Korrosionsfahigkeit dieser Stoffe.
Die Huminsiduren lésen sich in Alkalien unter Bildung von l6slichen
Salzen auf. Die erhaltene Losung ist in molekular-dispersem Zustand.
Die chemische Natur der Huminséuren ist zur Zeit noch nicht geklért,
jedoch sprechen die neuesten Versuche F. Fischers fiir die Annahme
einer Phenol- bzw. Oxychinonstruktur. Marcusson hilt dagegen eine
Furanstruktur fir wahrscheinlicher. Die elementare Zusammensetzung
ist (CgH4O3)n, wobein in der Nahe von 8 liegen soll.

2. Die Humine.

Wihrend des Inkohlungsprozesses verwandeln sich die Humin-
siuren unter Abspaltung von Wasser in alkaliunlgsliche Stoffe, die man
Humine nennt. Fiir die Dampfkesselchemie sind sie, nach den bisheri-
gen Forschungen zu urteilen, nur insofern erwahnenswert, als sie Zer-
setzungsprodukte der Huminséuren sind. Ihre Rolle im Dampfkessel-
betrieb ist die aller unldslichen organischen Verunreinigungen: Er-
héhung des Verschmutzungsgrades, nachteilige Wirkung auf die Natur
des Kesselsteines, Fordern des Spuckens usw.

Aus den vorhergehenden Erérterungen iiber die Humifizierung der
pflanzlichen Schwebestoffe lassen sich die folgenden SchluBfolgerungen
ziehen. '

1. Pflanzliche Uberreste liefern im Dampfkessel durch Druckoxyda-
tion Huminsduren sowie andere aliphatische und aromatische Siuren.

2. Die hohe Druckoxydation der Pflanzenstoffe wird beschleunigt
durch hohen Druck, Temperatursteigerung und Gegenwart von Soda. In
diesem Falle unterliegt das Lignin einem besonders intensiven Abbau, der
in erster Linie Huminsduren und, bei weiterer Entwicklung, andere Sauren
(bis zu 30% des Ligningewicbtes an nicht fliichtigen Sauren) liefern kann.

3. Der weitere Ausbau der Hochdruckkessel hat diese Eigenschaft in
Betracht zu ziehen. Es ist jedenfalls nur ein von mechanischen Verun-
reinigungen freies Speisewasser zu verlangen, eine Forderung, die sich
fir Hochdruckkessel noch viel eindringlicher stellt, da neben Verschmut-
zung und Schlammablagerung die pflanzlichen Stoffe unter Bildung von
organischen Siuren oxydativ abgebaut werden.
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Die natiirlichen Humussiuren sind im Rohwasser, besonders im Moor-
wasser, enthalten. Sie sind wohl meistens in kolloidalem Aufteilungsgrad
gelost. Ihre Rolle in Kesselbetrieben soll deshalb noch naher im folgenden
Kapitel beleuchtet werden.

C. Kolloidale Verunreinigungen.

Die kolloiddispersen Verunreinigungen der Speisewasser sind haupt-
siichlich die Humusséuren, die Ole und Fette und die Kieselsaure. Die all-
gemeinen Einflisse dieser Stoffe, also jene, die lediglich durch die Teil-
chengrofe bestimmt sind, &4ulern sich im Kessel in verschiedener Weise:
Zuerst beeinflussen die kolloidalen Teilchen infolge ihrer Einwirkung auf
die Kernzahl und die Kristallisationsgeschwindigkeit den Kristallisa-
tionsprozeBl, sodann beeinflussen sie durch gegenseitige Adsorptions-
erscheinungen die Ausbildungsform der Kristalle und des Steinbelages,
schlieflich sind sie als Schutzkolloide wirksam. Hinsichtlich dieser
letzteren Einwirkung sei hervorgehoben, daf die Fillungsreaktionen
der Wasserreinigung durch die kolloidal gelosten Humussduren verlang-
samt werden!; im Kessel haben diese Stoffe eine ahnliche Wirkung. Die
wichtigste, leider aber auch am wenigsten geklarte Erscheinung, zu der
die kolloidalen Verunreinigungen im Kessel AnlaB gibt, ist aber zweifels-
ohne die Adsorption, unter der man die Verdichtung geléster bzw. kol-
loider Stoffe an der Oberflache anderer Stoffe versteht. Die Adsorption ist
dementsprechend eine AuBerung der Oberflichenenergie ; die Erschei-
nungen, die auf Adsorptionswirkungen zuriickzufiihren sind, sind so
zahlreich und so vielseitig, daB wir hier nur die uns interessierenden
Ergebnisse kurz streifen kénnen und im iibrigen auf die sehr umfang-
reiche Literatur hinweisen miissen2. Die uns interessierenden Arten
der Adsorption lassen sich einteilen in: _

1. Adsorption von kristalloid gelosten Stoffen durch kolloide Teil-
chen (Ultramikronen) und umgekehrt;

2. Adsorption von Ultramikronen durch andere Ultramikronen ;

3. Adsorption von kristalloid gelosten Stoffen und Ultramikronen
durch Oberflichen der Grobdispersoide.

Aus der fast uniibersichtlichen Fiille von Tatsachen seien jetzt einige
Auswirkungen der Adsorption im Dampfkessel angefithrt: Die ausge-
schiedenen Kristalle der Steinbildner adsorbieren leicht Kolloide an ihren
Oberfliachen3, so daB sich eine Schutzhiille um den Kristall ausbildet,
die der Steinbildung eine gewisse Bremswirkung entgegensetzt. Man
kann deshalb die Wirkung vieler organischer Kesselsteinverhiitungs-

1 Noll: Zeitschr. f. angew. Chem. 1910, S, 2035.
2 Literaturangaben in Freundlich: Kapillarchemie,

3 Mark: Zeitschr, f. angew, Chem, 1913, S. 641, — Ders. : Kolloid-Zeitschr.
1913, S. 283.
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mittel in diesem Sinne erklaren, allerdings mull aber auch auf den Nach-
teilhingewiesen werden, da@ die Steinkruste dann mit stark wirmestauen-
den organischen Substanzen durchsetzt ist und da durch die dadurch be-
dingte Erhéhung der Blechtemperatur der Uberhitzung und den lokalen
Korrosionen Vorschub geleistet wird. Viele zersetzliche organische Stoffe
wirken geradezu als Sauerstoffiibertriiger und sind so doppelte Kor-
rosionsforderer.

Der Gebrauch kolloidaler pflanzlicher und anderer organischer Kessel-
steinverhiitungsmittel, wie Stirke, Dextrin, Leinsamenschleim, Tannin,
gerbsdurehaltige Extrakte usw., ist ein zweischneidiges Schwert, das nur
mit Vorsicht und Sachkenntnis zu handhaben ist. Es ist deshalb rat-
sam, in jedem Einzelfalle und bevor man zum Gebrauch solcher Geheim-
mittel schreitet, das Urteil des zustindigen Dampfkesseliberwachungs-
vereins einzuholen. In diesem Zusammenhang sei auf das Werkchen
von Bunte, Eitner und Eckermann? hingewiesen, in dessen Schluf3-
folgerungen entschieden vor der Verwendung der sogenannten Univer-
salmittel gewarnt wird.

Eine andere Eigenschaft der Kolloide ist die Elektrolytflockung: Die
Ultramikronen werden durch elektrisch entgegengesetzt geladene Ionen
entladen, ballen sich zu groBeren Komplexen zusammen und, flocken als
Grob-Dispersoide aus. Diese Koagulation der Kolloide ist eine im Dampf-
kessel stets eintretende Erscheinung, die alle Kolloide betrifft. Die An-
sammlungen der Koagulationsprodukte sind meist gallertartig und reiBen
stets andere Verunreinigungen mit sich. Sie wirken stark wirmestauend.
Verschiedene anorganische Stoffe, wie Fe(OH),, Al(OH);, SiO,, fallen
als Gel aus und adsorbieren mit Vorliebe Ole und Fette. -

1. Die Huminsauren.

Die Wasser aus moorigem Untergrund enthalten stets diese sauren Zer-
setzungsprodukte der Pflanzen. Im allgemeinen gilt fur sie dasselbe, was
im vorhergehenden Abschnitt iiber die kiinstliche Inkohlung der pflanz-
lichen Uberreste im Dampfkessel ausgesagt wurde. Die Anwesenheit der
Huminsguren im Rohwasser wird durch eine gelbliche Farbung und oft
durch eine saure Reaktion gegeniiber Lakmus angezeigt. Das Kessel-
wasser nimmt je nach dem Anreicherungsgrad an Huminséuren eine hell-
gelbe bis tiefbraune Firbung an und fithrt bei der weiteren Inkohlung
zu unléslichen Huminen, die man im Schlamm bzw. im Kesselstein wieder-
findet.

Auf die Korrosion der Kesselbleche iiben sowohl die Huminsiuren
wie die Humine einen nachteiligen Einflul aus, da sie — abgesehen von
der reinen Sidurewirkung der ersteren — als Sauerstoffiibertrager wirk-

1 Bunte, H., Eitner, P. und Eckermann, G.: Berichte iiber Geheim-
mittel zur Verhiitung und Beseitigung von Kesselstein. Hamburg 1905,
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sam werden. Hierzu ist aber in erster Linie die Mitwirkung hoher Tem-
peraturen erforderlich, so daf} sich diese Abrostungen nur an den Feuer-
blechen und vornehmlich unter dem Kesselstein duern.

Uber einen solchen Fall mag kurz berichtet werden : In der Wasser-
rohrkesselanlage eines Kohlenbergwerkes traten sehr heftige Abrostun-
gen auf. Fast alle Rohrwandungen zeigten pockenartige Einfressungen,
die unteren Reihen muBten fast jedes Jahr erneuert werden, da die Rohr-
wandungen stellenweise auf 1—2 mm Dicke vermindert waren und da-
durch Ausbeulungen und Explosionen verursacht wurden. Das Speise-
wasser war sehr weich, enthielt aber Huminsiuren. Die chemische Zu-
sammensetzung dieses Wassers schwankte innerhalb der nachstehend
angegebenen Grenzen : '

Trockenriickstand . . . . . 0,056—0,144 g/1 (= kg/cbm)
Glithriickstand . . . . . . 0,042—0,072 ,,

Gliithverlust . . . . . . . 0,014—0,042 ,,
Gesamtharte . . . . . . . 1,3—2,8°

Bleibende Harte . . . . . 0,8—1,0°

Kalkharte . . . . . . . . 1,3—2,8°

Magnesiaharte . . . . . . 0—0,02°

Chlorion . . . . . . . . . 0,011—0,017

Sauerstoff . . . . . . . . 5—6 cem/1 (1/cbm),

Dieses Wasser wurde ohne vorherige Reinigung gespeist. Das Kessel-
wasser enthielt nach kurzer Betriebsdauer einen pulverférmigen Schlamm,
der hauptsichlich organischer Natur war. Der Kesselsteinbelag war
gering. Auffallend ist also die Tatsache, daB sich die Korrosion mit be-
sonderer Heftigkeit an den unteren heiflesten Wasserrohren lokalisiert.
An diesen Stellen wurden die Humusstoffe durch die gesteigerte Warme-
zufuhr unter Abspaltung von Sauerstoff bzw. von unbestindigen sauer-
stoffreichen Verbindungen zersetzt und der Sauerstoff an das Eisen
unter Rostbildung abgegeben.

Ahnliche Vorkommnisse sind in Gegenden, die nur Oberflichen-
wagser liefern, und in Kohlenbergwerken, die Grubenwasser speisen,
nicht selten.

2. Die Kieselséure.

Das Wasser nimmt auf seinem Wege durch die Humusdecke reichlich
Kohlensdure auf und ein solches Wasser hat eine zersetzende Wirkung
auf viele Gesteine, vornehmlich auf die Silikate der Feldspatgruppe.
Bei dieser Zersetzung entstehen neben anderen Spaltungsprodukten
freie Kieselsdure und kieselsaures Alkali. Die Kieselsidure ist sehr schwer
l6slich, neigt aber zur Bildung von kolloiden Losungen. Das kieselsaure
Alkali wird durch Kohlensgure unter Bildung von freier Kieselsdure und
Alkalikarbonat gespalten. Am meisten Kieselsdure enthalten die weichen
Wasser, und zwar bis zu 20—40 mg/1SiO,. Uber das Schicksal der
Kieselsdure im Dampfkesselbetrieb wissen wir bis jetzt nur sehr wenig:
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Thorner ! und Basch? haben auf die Elektrolytflockung der Kiesel-
siure im Kessel hingewiesen. Nach Basch lagert sich die Kiesel-
sdure als Gallerte und nicht als Steinbelag an den Blechen ab, wihrend
Eitner? die Ansicht vertritt, daB die Niederschlige von kieselsaurem
Kalk und kieselsaurer Magnesia schleimartig ausfallen, aber nach unseren
obigen Darlegungen sekundire Krusten bilden konnen. Die Rolle der
Kieselsidure im Damptkesselbetrieb wurde erst in allerjiingster Zeit klar
erkannt : Pfadt¢ hat nachgewiesen, daf die Einbeulungen der Flamm-
rohre einer von ihm untersuchten Kesselanlage auf Wirmestauungen
infolge eines sehr dinnen Kesselsteinbelages (= 1 mm Dicke), der aber
bis 45% SiO, enthielt, hervorgerufen wurden. Uber einen dhnlichen Fall
kann auch ich berichten: Die unteren Rohre mehrerer Wasserrohrkessel,
die zuerst mit reinem Grubenwasser, dann mit Kondenswasser unter Zu-
gabe von 12% Grubenwasser gespeist wurden, zeigten nach sehr kur-
zer Betriebsdauer (einige Tage bis einige Wochen) Ausbeulungen. Diese
tratea nur an den mittleren unteren Rohren auf und nur an denjenigen
Stellen, die einen Steinbelag aufwiesen, der aber nicht iiber 1 mm
dick war, dagegen hauptsichlich aus Kieselsiure und Tonerde bestand.
In diesem Falle erfolgte die Ausbildung eines solchen Steinbelages nur an
den heiflesten Rohren. Wenn auch die Steinkruste sehr diinn war, so
mullte sie dennoch geniigend wiarmestauend wirken, um die fraglichen
Schiden hervorzurufen, da namlich keine andere Ursache trotz sehr ein-
gehender Untersuchung festgestellt werden konnte.

3. 01, Fette und organische Kolloide.

Der Olgehalt des Kondenswassers stammt bekanntlich von der Zylin-
derschmierung her, wihrend die Fette und anderen organischen Kolloide,
wie Dextrin, Stiarke, Gerbsiure, Pflanzenextrakte usw., in den meisten
Kesselsteinverhiitungsmitteln enthalten sind und so absichtlich ins
Speisewasser gelangen. Auf die Eigenschaften und die nachteiligen Wir-
kungen dieser Stoffe braucht nicht mehr eingegangen zu werden, da be-
reits an verschiedenen Stellen hieriiber berichtet wurde. Es sei nur her-
vorgehoben, daB die Olemulsionen nicht sehr bestindig sind und im
Kessel vollstindig zerstort, werden, wobei ein Teil des Oles durch Adsorp-
tion in den Schlamm bzw. den Kesselstein gelangt, wahrend der andere
Teil auf die Oberfliche des Kesselinhaltes verteilt wird. Die Fette werden
durch die Alkalien verseift und sind eine Hauptursache des ldstigen
Spuckens.

1 Thorner: Chem.-Zg. 1905, S. 802.

2 Basch: Ebenda 1905, S. 878 und 1913, S. 296.

3 Eitner: Speisewasserpflege. Verein, d. GroBkesselbesitzer Berlin 1926.
4 Pfadt: Warme 48, 1925, S. 557.
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D. Molekular- und iondisperse Verunreinigungen.

Unter den molekular- und iondispersen Begleitstoffen des Wassers
sind zu verstehen a) die gelosten Gase und b) die den einzelnen Tonen ent-
sprechenden Salzpaare.

1. Gase.

Die natiirlichen Wasser enthalten stets in wechselnden Mengen die
Bestandteile der Luft, die sich nach dem Henry-Daltonschen Gesetz
proportional ihrem jeweiligen Partialdruck in der Flissigkeit 16sen. Bei
der Enthirtung des Rohwassers werden die Gase, auBler der Kohlenséure
bei dem Kalk-Sodaverfahren, nicht beseitigt ; das Wasser wird im Gegen-
teil noch etwas an Gasen angereichert. Die Untersuchungen von H.
Splittgerber ! zeigen jedenfalls, dafl die Loslichkeit des Sauerstoffes
in gereinigtem, alkalischem Kesselspeisewasser rund 20% grofer als in
gewohnlichem Wasser ist. Die Kondensat- und Destillatwasser werden
zwar praktisch gasfrei gewonnen, haben aber im Betriebe fast stets aus-
giebig Gelegenheit, sich wieder mit Luft zu sattigen.

Die wichtigsten in Frage kommenden Gase sind Sauerstoff und Koh-
lenséure. Der Stickstoff kann als vollig indifferenter Stoff fiir den Dampf-
kesselbetrieb vernachlissigt werden. Seine einzige Rolle besteht darin,
daB er als staindiger Begleiter des Luftsauerstoffes den Partialdruck und
damit auch die geloste Menge dieses schiadlichen Gases herabsetzt.

Die Loslichkeit der Gase wird durch die Absorptionskoeffizienten be-
stimmt. Unter diesem Begriff versteht man das von der Raumeinheit
Fliissigkeit bei 0° und 760 mm geloste Gasvolumen. Der Absorptions-
koeffizient sinkt mit steigender Temperatur, ist dagegen von den in den
natiirlichen Wassern vorkommenden Salzkonzentrationen praktisch un-
abhéngig. '

In der umstehenden Tabelle sind die Loslichkeiten der drei Gase
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxyd fiir steigende Warmegrade zu-
sammengestellt2. Die Zahlentafel gibt an, wieviel Kubikzentimeter des
entsprechenden Gases bei 760 mm von 1000 ccm Wasser gelost werden
(das entsprechende Gasvolumen ist auf 0° und 760 mm bezogen).

Normalerweise steht das Wasser in Berithrung mit der Luft, deren
Bestandteile sich nach MaBgabe der Partialdrucke auflgsen. Die durch-
schnittliche Zusammensetzung der Luft ist die folgende: Sauerstoff
20,99 Vol.%, Stickstoff 78,98 Vol.% und Kohlendioxyd 0,03 Vol.%. Dem-
entsprechend betragt der Partialdruck der einzelnen Bestandteile: Sauer-
stoff 0,2099 atm; Stickstoff 0,7898 atm; Kohlendioxyd 0,0003 atm.
Mithin enthélt das bei 0° und 760 mm luftgesittigte Wasser:

Sauerstoff: 48,9 x 0,2099 =10,26 ccm
Stickstoff: 23,48 x 0,7898 =18,54 ,,
Kohlendioxyd: 17,13 x 0,0003= 0,51 ,,

1 Speisewasserpflege S, 30, 2 Nach Landolt-Bérnstein.
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Temperatur Sauerstoff ‘ Stlckstoff Kohlensaure
°C cem
0 48,90 i 23,48 1713
5 ; 42,86 20,81 1424
10 } 38,02 18,57 | 1194
15 ! 34,15 16,82 1019
20 31,02 | 1542 ’ 878
25 28,31 14,31 759
30 26,08 ! 13,40 ‘ 665
35 24,40 12,54 592
40 23,06 11,83 i 530
50 ! 20,90 10,87 430
60 19,46 10,22 359
70 18,33 9,76 —
80 17,61 9,57 ' —
90 17,23 952  —
100 17,00 947 | —

Es geht daraus hervor, dal die im Wasser geloste Luft reicher an
Sauerstoff und Kohlendioxyd ist als die atmosphirische Luft.

In der Regel iibersteigt der CO,-Gehalt des natiirlichen Wassers den
theoretischen Gleichgewichtswert, da es auf seinem Kreislauf weitere,
von Verwesungsprozessen herrithrende Kohlensidure aufnimmt.

Anderseits ist der Sauerstoffgehalt des natiirlichen Wassers ziem-
lich bedeutenden Schwankungen unterworfen (Oxydationsvorginge).

Die nachteilige Einwirkung des Sauerstoffes und der Kohlensdure im
Dampfkesselbetrieb beruht ausschlieBlich auf ihren korrosionsférdernden
Eigenschaften, so daBl an dieser Stelle eine kurze Darstellung unserer
Kenntnisse iiber die Korrosionserscheinungen am Platze ist.

2. Die Korrosion des Eisens.

Die theoretische Ergriindung des Korrosionsvorganges ist in den letz-
ten Jahren zu einem grundsitzlichen AbschluBl gekommen. Wéihrend
namlich vor 10—20 Jahren die rein chemischen Theorien des Rostvor-
ganges — Sduretheorie!, Peroxydtheorie2 — vollkommen von der elek-
trolytischen Theorie3 verdréingt wurden, driickt sich heutzutage immer
mehr die Auffassungt durch, da der Korrosionsvorgang nicht durch
eine einseitige Theorie zu erkliren ist, eine Auffassung, zu der Verfasser
sich ebenfalls vor zwei Jahren bekannte 5. Von neueren Theorien der Rost-

1 Calvert, C.: Manchester Lit. Phil. Mem. 1871, 8.104. — Brown, Crum:
J. Iron Steel Inst, 1888, S. 129,

2 Traube: Ber. d. Dtsch, Chem. Ges, 1882, S. 2441,

3 Whitney: Journ. of the Americ. Chem. Soc. 1903, S.394. — Walker:
J. Iron Steel Inst. 1909, S.70. — Cushman and Gardner: Corrosion and
Preservation of Iron and Steel, New York Mac Graw-Hill Book Co. 1910.

4+ MaalBl, E. und Liebreich, E.: Korrosion und Metallschutz 1925, S. 3.

5 Stumper, R.: Chim, et Industrie 1925, S. 906.
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bildung seien noch angefithrt : Die katalytische Kolloidtheorie?!, die
Ameisensiuretheorie2, die Theorien der direkten Oxydation3, die Hilfs-
theorien der elektrochemischen Auffassung: nimlich die Lokalstrom-
theorie4 und die Theorie der differentiellen Beliftung® und schlieflich
die verschiedenen Theorien iiber die Passivitidt des Eisens®.

Die Vorbedingung jeglicher typischen Korrosionserscheinung eines
Metalles ist das Vorhandensein von tropfbar fliissigem Wasser, innerhalb
dessen die Metalloberfliche chemische Umsetzungen erfihrt. Da nun
die stofflichen Umwandlungen stets mit gewissen Energieinderungen
verbunden sind, so ist es eigentlich selbstverstindlich, daf bei dem Rost-
vorgang elektrische Erscheinungen in Kraft treten. Bedenkt man ferner,
daf} das wichtigste Korrosionsprodukt, das Eisenhydroxyd, zur kolloiden
Solbildung neigt, so leuchtet es ein, daB der Rostvorgang auch von kol-
loidchemischen Erscheinungen begleitet ist.

Die Frage, welche der drei Arten von Vorgéngen bei der Korrosion in
den Vordergrund tritt, ist dahin zu beantworten, dafl eine Darstellungs-
weise, die auf rein chemischer, rein elektrochemischer oder rein kolloid-
chemischer Grundlage fulit, notgedrungen einseitig ist und dem tieferen
Wesen der Korrosion nicht véllig gerecht werden kann.

Nach dieser Auffassung ist der Korrosionsvorgang begrifflich wie sach.-
lich zu trennen in:

1. die priméren elektrochemischen Prozesse,

2. die sekundiren chemischen, kolloidchemischen und elektrolyti-
schen Prozesse.

Auf Grund dieser Vorstellung gelangt man zu dem folgenden Bild
des Korrosionsvorganges?:

Nach der Nernstschen Losungsdrucktheorie hat jedes Metall das
Bestreben, beim Eintauchen in Wasser seine positiv geladenen Tonen in
Loésung zu senden. Dadurch entsteht an der Grenzfliche Metall-Losung
eine Potentialdifferenz, die es erméglicht, das Losungsbestreben der Me-
talle rechnerisch zu erfassen. Dieser Potentialsprung ¢ wird durch die

Nernstsche Formel berechnet :
RT In P
“nF’
1 Frlend N.: Corrosion of Iron and Steel. Mem. of Iron and Steel Inst. 1923.
2 Paul, J. H.: Boiler Chemistry and Feed Water Supphes II. London: Long-
mans, Green& Co. 1923,
3 Paris, G.: Chim. et Industrie 6. 1921,
¢ Palmaer und Auren: Zeitschr. {. physikal. Chem. 1901, 1903 und 1906.
— Palmaer (Zusammenfassung): Korrosion und Metallsch. 1926, S. 3, 34 u. 57.
& Evans, U. R.: Die Korrosion der Metalle (Ubers.). Ziirich: Fiili 1926.
6 Liebreich, E.: Rost und Rostschutz. Braunschweig: Vieweg 1914,
7 Vgl, hierzu: Nernst: Theoret. Chemie. — Foerster, F.: Elektrochemie
wisseriger Losungen, Leipzig: J. A, Barth 1922, — Miiller, E.: Das Eisen und
seine Verbindungen. Dresden und Leipzig: Steinkopff 1927.
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& = Spannung in Volt;
R = Gaskonstante (= 1,987 cal = 8,324 Volt x Coulomb);
T = absolute Temperatur;
n = Wertigkeit des Metalles;
F = elektrochemisches Aquivalent (= 96500 Coulomb);
In = natiirl. Logarithmus;
P = Losungsdruck des Metalles;
p = osmotischer Gegendruck der Metallionen.
Nimmt man eine bestimmte Temperatur (18°) an und geht man durch
Division mit 0,4343 von den natiirlichen zu den dekadischen Logarithmen
itber, so ergibt sich die Formel :
0,0557 P
log —-
n P
Die zwischen Metall und Elektrolyt auftretende Potentialdifferenz
ist also bei konstanter Temperatur nur vom Lésungsdruck des Metalles
und dem osmotischen Druck bzw. der Konzentration der bereits in Lo-
sung befindlichen Ionen desselben Metalles abhingig. Zum Vergleich
der Losungstensionen der verschiedenen Metalle untereinander setzt man

auch p konstant, indem man die Tonenkonzentrationen iiberall konstant

(:% normal) nimmt. Die Messung der Einzelpotentiale ist nur bei

Verwendung einer Bezugselektrode moglich, zu welchem Zweck die
Normal-Wasserstoffelektrode verwendet wird, deren Potential verein-
barungsgemil gleich Null gesetzt wurde. Die Aufeinanderfolge der
erhaltenen Einzelpotentiale bildet die Spannungsreihe, in welcher die
Metalle durch den Wasserstoff in unedle, z. B. Zn, Fe, und edle Metalle
(z. B. Cu, Ag) eingeteilt werden.

Bezeichnet man das Normalpotential eines Metalles mit

&= — ?‘E;lnP

fir unedle und
RT
b=+ pnP
fiir edle Metalle, so ist ganz allgemein der Potentialsprung &, den es

gegeniiber einer Losung derselben Metallionen mit dem osmotischen
Druck p bzw. der Ionenkonzentration ¢ bei der Temperatur T zeigt :

RT
s:s()+—nF Inp
fiir unedle Metalle und
RT
E=6, = p Inp

fiir edle Metalle.
Das Normalpotential des Kisens gegeniiber einer Normal-Ferroion-
16sung ist — 0,43 Volt. Ganz allgemein gilt also (bei 18°)
0.0577

epe = — 043+ = log [Fe"].
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Bringt man metallisches Eisen in wisserige Sdurelosungen, so werden
infolge seines hohen Losungsdruckes Fe'-Ionen in Losung gehen und in-
folge der edleren Stellung des Wasserstoffes in der Spannungsreihe
Wasserstoffionen aus der Siure verdringt:

Fe —Fe' +5C
Fe+2H =Fe" + H,.
Die diesen beiden Teilvorgingen entsprechenden elektrolytischen Po-

tentiale sind: 0,0577
k0l 5 .
g =& et 5 log [Fe™]
0,0577
g Y% -
=5 T g log [H'}2

Die Bedingung fiir das Zustandekommen der Eisenauflésung ist so-
mit &g > épe; d. h. das Potential des Eisens muB unedler sein als das
Wasserstoffpotential. Der Aufldsungsprozel kommt erst zum Stillstand,
wenn &g =é&re wird ; und diese Gleichgewichtsbedingung errechnet sich zu

0,0577 0,0577

-043 + log [Fe']=0+ 5 log [H']2

d 2
oder .
log %Z = --14,82
oder Fo-
[[,gjfg: 6.7 x 10-14,

Diese Gleichgewichtsbeziehung lehrt, dafl metallisches Eisen aus
starken Siuren die Wasserstoffionen praktisch restlos heraustreibt und
auch daB es aus sehr schwachen Siuren Wasserstoff entwickeln muB.
Mit reinem Wasser, dessen Wasserstoffionenkonzentration rund 10—
betrigt, befindet sich das Eisen nicht im elektrolytischen Gleichgewicht,
sondern es setzt Wasserstoff in Freiheit. In einem reinen, luftfreien
Wasser ist die Wasserstoffentwicklung jedoch nicht merkbar, da der Auf-
l6sungsprozef3 sofort durch die Hydratbildung aufgehalten wird. Durch
das Entweichen von H -Tonen werden nimlich im Wasser die OH’-Ionen
um einen entsprechenden Anteil vermehrt. Die priméire Reaktion des Rost-
prozesses kann demnach auch in folgender Weise geschrieben werden:

Fe+2H,0 =Fe" + H, +20H.

Das Gleichgewicht dieser Reaktion wird durch die Beziehung
[Fe'} - [OH'}2 = K; bestimmt, deren GréBe sich aus der obigen -Gleich-
gewichtsbeziehung %%zﬁﬂ < 10
und der elektrolytischen Dissoziationskonstante [H']-[OH'] = Kyw=
0,56 X 1071% (18°) des Wassers berechnet zu :

[Fe']-[OH =21 x 10-4=K,.

Das erste Reaktionsprodukt des Rostvorganges ist das Ferrohydr-

oxyd Fe(OH),, dessen Loslichkeitsprodukt [Fe']-[OH']? = K, ge-
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setzt werde. Der Endpunkt des Rostangriffes wird auch durch die Grofe
dieser Konstante K, bestimmt : Ist ndmlich diese Grofie wesentlich kleiner
als der Wert der Gleichgewichtsbeziehung K, obiger Reaktion, so wird
der Vorgang immer weiter fortschreiten miissen, da in jedem Augenblick
das Loslichkeitsprodukt [Fe™]-[OH']2 = K, iberschritten wird und
festes Ferrohydroxyd ausscheiden muf}. Dadurch wird das Gleichge-
wicht dauernd gestort, so dafl die fehlenden Ionen vom Eisen nach-
geliefert werden miissen. In reinem, luftfreiem Wasser wird der End-
punkt des Rostangriffes also nicht nur durch die Gleichgewichts-
bedingung &= ép, bestimmt, sondern auch durch das Loslichkeits-
produkt [Fe"]-[OH']?, dessen Wert in der Nihe der Gleichgewichts-
bedingung 2,1 X107** liegt.

Das Fortschreiten der Eisenauflosung in wésserigen Losungen er-
folgt, wenn die Triebkraft ¢g— &g, >0 gehalten wird, mit anderen Worten
wenn die Umsténde das Potential des Fisens dauernd negativer halten als
das Wasserstoffpotential. Dies kann eintreten, wenn 1) die Fe'-Kon-
zentration bestindig niedriger bleibt, als es dem Léslichkeitsprodukt
des Ferrohydroxyds entspricht, und 2), wenn die Wasserstoffionenkonzen-
tration dauernd groBer bleibt, als es der Gleichgewichtslage entspricht.

Die erste Bedingung wird praktisch durch den Luftzutritt und die
zweite durch die Gegenwart der Kohlensiure erfiillt. Infolge der Oxyda-
tion des Ferrohydrates zu Ferrihydrat:

4Fe(OH), + 0, +2H,0 = 4 Fe (OH),
durch den gelésten Luftsauerstoff wird das unlésliche Hydrat ausgefallt,
die Fe -Konzentration vermindert und damit die Triebkraft der Reak-
tion von neuem gesteigert.

Dem gelosten Sauerstoff kommt auBerdem eine andere Rolle zu: nach
der elektrolytischen Resttheorie wird die Korrosion durch den Vorgang
i Fe+2H =Fe" +2H (atomar)
eingeleitet. Der weitere Verlauf hingt auch von dem Schicksal des frei-
gewordenen Wasserstoffes ab, der sich zuerst als Film elektrisch neutra-
ler Atome an die Metalloberfliche festsetzt und so das Metall polarisiert.
Dieser Wasserstoffilm wird nun auf zweierlei Art entfernt: durch Um-
bildung in molekularen gasférmigen Wasserstoff

2H=H,
oder durch Oxydation zu Wasser
2H+ 10, =H,0.

Beide Reaktionen wirken depolarisierend, also korrosionsférdernd
und kénnen sowohl selbstindig wie auch nebeneinander verlaufen. In
alkalischen und neutralen Lésungen wird die Eisenoberfliche aber weit
mehr durch die depolarisierende Oxydationswirkung des Sauerstoffes frei-
gelegt als durch Entweichung von gasférmigem Wasserstoff. In sauren
Losungen tritt der letztere Vorgang in den Vordergrund. Die Gasentwick-
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lung beim Rostprozef hat Verfasser untersucht; es hat sich dabei heraus-
gestellt, daBl sie hauptsichlich von der chemischen Zusammensetzung
uhd dem Gefiigeaufbau des Metalles sowie auch von der Natur des Elek-
trolyten abhingig ist 1.

Eine weitere Folge der elektrolytischen Rosttheorie ist die Férderung
der Korrosion durch Kontakt mit edleren Metallen. Setzt man das
Eisen mit einem edleren Metall innerhalb eines Elektrolyten in Beriih-
rung, so bildet sich ein galvanisches Element, in dem das Eisen als
Anode auftritt. Da ferner das Element dauernd kurzgeschlossen ist,
wird die Triebkraft des Rostvorganges nicht nur dauernd aufrecht erhal-
ten, sondern auch dauernd betitigt, so dall eine besonders heftige An-
fressung die unmittelbare Folge der Zusammenstellung solcher galva-
nischer Zellen ist. Es ist deshalb im Kesselbetrieb darauf zu achten,
daB alle metallischen Verbindungen in Elektrolyten zwischen Eisen und
positiveren Metallen und Legierungen, wie Kupfer, RotguBl, Chrom-
nickelstahle und auch Kohlenstoff, vermieden werden. Umgekehrt tritt
aber auch ein Rostschutz ein, wenn das Eisen mit unedleren Metallen,
wie Zink, Magnesium, in Berithrung steht; in diesem Falle wird eben-
falls eine galvanische Kette ausgebildet, in der aber das Eisen die
Kathode und das unedlere Metall die in Losung gehende Anode bildet.
Auf diesem Prinzip beruht die Wirkung von Zinkplatten, die zum Zwecke
der Rostverhinderung in die Dampfkessel eingehingt werden.

Es ist ferner moglich, die Triebkraft des Rostvorganges durch Ent-
gegenschalten eines konstanten Stromkreises aufzuheben bzw. dessen
Vorzeichen zu wechseln, so dafl das Eisen kathodisch polarisiert und seine
Abrostung hintangehalten wird. Verschiedene Vorschlige zur Verhii-
tung von Anfressungen an Kesseln und Kondensatoren beruhen auf
diesem Prinzip, z. B. das Stromlosverfahren, die Anordnung der Kickaldy
Engineering Corporation, das Cumberland-Verfahren. usw.

In diesem Zusammenhang sei auf die grundlegende Arbeit von
O.Bauer und O.Vogel? hingewiesen in der nachgewiesen wird, da8 die
beim Inlésunggehen irgendeines Metalles in irgendeinem Elektrolyten
erzeugte Stromdichte sich nach der Formel

a:-F
M-q-s

berechnet.
i = Stromdichte Amp/qem,
a = Gewichtsabnahme des Metalles in g,
F = 96500 Coulomb,
M = Aquivalentgewicht (= das halbe Atomgewicht beim Eisen),
q = Oberfliche in gem,
s = Zeit des Rostversuches in Sekunden.

1 Stumper, R.: Korrosion und Metallschutz 3, 1927, S. 169.
2 Bauer, O, und Vogel, O.: Stahleisen 1920, S. 45 und 85.
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Bedingung fiir den Rostschutz ist nunmehr, dal die gleiche Strom-
starke i dagegengeschaltet wird. Fir handelsiibliches FluBeisen ist in
NaCl-Losungen der konstante Wert von 0,1 X 107% Amp/qem gefunden
worden; jedoch wird selbstverstiandlich diese Grenze des Rostschutzes
von der Art und Konzentration des Elektrolyten, sowie von der Tem-
peratur abhéngig sein. Fiir Dampfkesselanlagen wird man daher den
Schutzwert fiir i ermitteln miissen®.

Ubertrigt man die Folgerung der elektrolytischen Theorie, daBl die
galvanische Beriihrung des Eisens mit edleren Metallen den Rostprozefl
fordert, auf den heterogenen Gefiigeaufbau des Eisens, so gelangen wir
zur Lokalstromtheorie, die von Palmaer mit Geschick und Erfolg ver-
fochten wird. Diese Theorie besagt, dall die metalloidischen Verunrei-
nigungen des Eisens als Kathoden von kleinen Lokalelementen wirksam
werden, wodurch das umgebende Metall zur Anode wird und so einem ge-
steigerten RostprozeB anheimfallt. Schlackeneinschliisse, besonders FeS-
und MnS-Einschliisse, wirken also in dieser Hinsicht als lokale Korro-
sionsférderer, auf deren Wirkung viele ortliche Anfressungen zuriickzu-
fiihren sind. Die in manchen Fillen so iiberaus heftigen Anfressungen
des grauen Gufleisens beruhen zum Teil auf den Lokalelementen Gra-
phit-Metall. Die korrosionsférdernde elektro-chemische Wirkung des
Eisensulfides hat Verfasser an Hand von einleuchtenden Versuchen dar-
getan2.

Ungleiche Spannungsverteilungen im Eisen fiihren zu einem &hn-
lichen Ergebnis; da aber die im Spannungszustand befindlichen Eisen-
teile erh6hten Losungsdruck besitzen, bilden sie die Anoden der ent-
stehenden Lokalelemente, d. h. sie rosten starker ab als die sie um-
gebenden edleren Eisenteile.

Im Anschlufl hieran sei erwihnt, daBl es A. Frys3 gelungen ist, die iiber
die FlieBgrenze hinaus beanspruchten Eisenzonen vermittels eines be-
sonderen Atzmittels sichtbar zu machen. Die kalt verformten Eisenzonen
befinden sich im Spannungszustand und werden daher auch besonders
stark angefressen4. Den Zusammenhang zwischen den Fryschen Kraft-
wirkungslinien und den hier auftretenden Korrosionen, die zu gefihr-
lichen Rissen fihren koénnen, haben M. Werners, F. Kérber und
A. Pomp¢ nachgewiesen.

1 Siehe ferner: Manz, H.: Warme 1924, 8. 325 und 338,

2 Stumper, R.: Cpt. rend. 1923, — Ders. : Feuerungstechn, XV, 1927, S.259.

3 Fry, A.: Stahleisen 1921, S. 1093.

4 Uber erhohte Loslichkeit kaltgezogenen Drahtes siehe P. Goerens:
Ferrum 1912, S. 65, 112 und 137.

5 Werner, M.: Speisewasserpflege 1926, S.129,

6 Korber, F. und Pomp, A.: Mitt, Kaiser-Wilhelm-Inst. . Eisenforschung
1926, Abh. 68,
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Neuerdings hat U. R. Evans? festgestellt, dall die Sauerstoffver-
teilung ein nicht zu vernachlissigender Faktor bei der Korrosion ist, da
Beliiftungsdifferenzen ebenfalls zu -Lokalstrémen Anlafl geben kénnen.
Die sauerstoffreien Metallflichen treten als Anode auf, die sauerstoff-
reichen dagegen als Kathode. Die Differentialbeliiftungstheorie, die in
den angelsidchsischen Landern geradezu eine Art Mode geworden ist,
tragt jedenfalls zur Aufkldrung vieler Fille lokaler Korrosion bei, ohne
aber dabei die elektrolytische Rosttheorie zu ersetzen, sondern hchstens
zu vertiefen.

Die allgemeine elektrolytische Rosttheorie 148t sich nunmehr folgen-
dermaflien zusammenfagsen:

Der Rostprozel3 zerfillt in zwei Phasen:

1. Das Rosten wird eingeleitet durch die Betatigung der elektroly-
tischen Losungstension des Eisens, d. h. durch Aussendung von Fe” in
den Elektrolyten unter Freisetzung einer iquivalenten Menge H -Ionen:

Fe+2H =Fe" + 2H.

Die Triebkraft dieses Vorganges wird durch den Potentialunter-
schied &y -— &g, bestimmt, die zur Bedingung stellt, daf fiir ein dauern-
des Inlésunggehen des Eisens der Spannungswert des Eisens unedler
bleibt als der Spannungswert des Wasserstoffes in derselben Losung. Die
Fe"-Ionen setzen sich ins Gleichgewicht mit den iiberschiissigen OH’-
Ionen des Wassers, wodurch sich Fe(OH), bildet.

Der AuflésungsprozeB kommt zum Stillstand, wenn die Triebkraft
gleich Null wird und wenn die Séttigungsgrenze des Wassers fiir Fe(OH),
erreicht wird. Erlauben aber die Umstéinde das Ausfallen des Fe(OH),,
so werden die Fe"-Ionen wieder vermindert und der Rostproze kann
fortschreiten. In luftfreiem, reinem Wasser tritt dies nicht ein, so daf}
hier der Gleichgewichtszustand des Rostprozesses bald erreicht und ein-
gehalten wird.

2. Das eigentliche Rosten setzt daher erst beim Hinzutreten von
Sauerstoff ein, wodurch das Ferrohydroxyd zu Ferrihydroxyd oxydiert
wird, nach der Gleichung ,

4 Fe(OH), +2H,0 + 0, = 4 Fe (OH),.

Das Ferrihydroxyd ist unléslich und fillt aus, so daB die Losung nicht
mehr an Fe(OH), gesattigt ist und weitere Eisenionen in Losung gehen
miissen.

Die Gegenwart von freier Kohlenséure begiinstigt den Rostvorgang
einerseits dadurch, daf3 durch die erhéhte Wasserstoffionenkonzentration
die Potentialdifferenz &y —- ¢y, hoher gehalten wird und anderseits
auch durch den folgenden Umstand: Die Kohlensiure setzt sich mit

1 Evans, U, R.: The Corrosion of Metals 1924, London: Edw. Arnold & Co.

Stumper, Dampikesselwesen. . 12
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Ferrohydrat zu dem loslichen, aber leicht oxydierbaren Ferrobikarbo-
nat um:
Fe(OH), +2 CO, = Fe (HCO,),.
Dadurch wird die Fe"-Ionenkonzentration erh6ht und infolgedessen muf3
der Oxydationsproze bei einem gegebenen Sauerstoffgehalt
4 Fe(HCO,), + 0, +2H,0=Fe¢(OH); +4 CO,,
dem Massenwirkungsgesetz zufolge, auch. schneller verlaufen.

Eine abgeschlossene Theorie der Rostbildung mu8 ferner der che-
mischen Eigenart des Korrosionsendproduktes Rechnung tragen. In
welcher Beziehung die chemische Konstitution des Rostes zu dem
Rostprozel selbst steht, hat Verfasser neuerdings nachzuweisen ver-
sucht 1.

Zahlreiche Analysen von Rost haben erwiesen, dal der Rost keines-
wegs lediglich aus Ferrioxyd besteht, sondern aus einem wechseluden
Gemisch von Ferrooxyd, Ferrioxyd und Hydratwasser. Auf diese Tat-
sache hat P. Medinger? erstmalig aufmerksam gemacht und deshalb
dem Rost die chemische Komplexformel

xFeO.yFe, 0, -zH,0
zugeschrieben.

Verfasser kam auf Grund seiner Untersuchungen zu demselben Kr-
gebnis, das neuerdings auch von Palmaers3 bestatigt wurde. Die Mole-
kularkoeffizienten x, y und z sind duBerst schwankend, lassen aber keine
gesetzméBige Beziehung unter sich erkennen, so dafl jedenfalls die An-
nahme, der Rost sei ein genau definiertes Stoffindividuum bzw. eine
definierte Komplexverbindung, hinfillig wird. Die chemische Zusammen-
setzung des Rostproduktes Fe(OH), + 2 Fe(OH); kann folgendermafen
geschrieben werden: FeO-:Fe,05-4 H,0. Die dieser Formel entsprechen-
den Molekularkoeffizienten werden in der Praxis nicht angetroffen, son-
dern stets findet man im Rost ein Defizit an Hydratwasser, wenn man
diese Formel als Ausgangsprodukt annimmt.

Infolgedessen ist der lufttrockene Rost ein Entwisserungsprodukt
des Ferro- und Ferrihydrates. Die Bindung des Hydratwassers ist des-
halb nicht chemischer Natur, sondern als Adsorption an den kolloiden
Eisenhydraten (van Bemmelen) aufzufassen. Das gesetzmiflige Vor-
handensein von FeO im Rost findet seine Erklarung in folgenden Tat-
sachen:

1. Das Ferrohydroxyd ist das erste Hydrat, das sich beim Rost-
prozel} bildet. Es mull also stets bei einem aktiven Rostvorgang FeO im

1 Stumper, R.: Chim. et Ind., 1925, S. 906, — Ders,: Feuerungstechn,
XIV. 1925/26, S. 17,

2 Medinger, P.: Das Rosten des Eisens und seine Verhiitung 1918. Luxem-
burg: Worré,

3 Palmaer, W.: Korrosion und Metallschutz 1926, S. 61.
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Rost vorhanden sein, das vorzugsweise in den dem Metall anliegenden
Schichten anzutreffen ist.

2. Das gebildete Ferrihydroxyd wird, durch den naszierenden Wasser-
stoff teilweise reduziert. Die Wasserstoffentwicklung beim Rostproze3
ist nach eigenen Versuchen viel intensiver als allgemein angenommen
wird und sehr stark vom Elektrolyten abhingig. Die Reduktionswirkung
des Wasserstoffes auf die Korrosionsprodukte wird dadurch erwiesen, daf3
in den Elektrolyten mit starkster Hy-Entwicklung beim Rostprozel3 z. B.
Ammoniumnitratlosungen, der sich bildende Rost auch am reichsten an
FeO ist. ’

Eine vollstandige Theorie des Rostprozesses am Eisen laBt sich des-
halb folgendermaBen zusammenfassen:

I. Ausdehnung der Fe -Ionen, verbunden mit Wasserstoffentwick-
lung und Fe(OH),-Bildung:

Fe —»Fe'+ OO
Fe+2H +2O0H’'=Fe(OH), + H,.

II. Oxydation des Ferrohydrates zu Ferrihydrat:
4Fe(OH), +2 H,0 + 0, =4 Fe(OH),,

II1. Entwisserung des Ferro-Ferrihydratgemisches in Rost:

Fe(OH), - Fe(OH), =xFeO - yF,0, - zH,0 + n H,0.

Diese allgemeine Theorie des Rostens veranschaulicht zwar den Gang
der stofflichen Umsetzungen, sagt dagegen nichts iiber den zeitlichen
Verlauf, d. h. die Intensitit der Korrosion, aus.

Die Geschwindigkeit des Rostens ist von den Geschwindigkeiten der
vorgehend angegebenen Teilvorginge abhingig, und zwar bestimmt die
am langsamsten verlaufende Reaktion den Gesamtverlauf. Da nun
aber das Rosten von vielen Nebenreaktionen, die zum gré8ten Teil iiber-
haupt nicht erforscht sind, begleitet ist, so 148t sich vorderhand, diese
Frage im allgemeinen nicht theoretisch erfassen.

Die Umstédnde, welche die Abrostungsgeschwindigkeit bestimmen,
sind primérer und sekundidrer Natur: unter den primiren Faktoren
sind solche zu verstehen, die auf die Triebkraft der Eisenauflésung einen
EinfluB haben, also:

1. Das Potential des Metalles (Natur, Passwltat)

. das Potential des Wasserstoffes,
. Konzentration des Metallions,
. Konzentration des Wasserstoffions,
. kontaktelektrische Erscheinungen,
. Natur des Elektrolyten,

. Polarisationserscheinungen.

Dle sekundéaren Faktoren sind alle jene, die auf die (sekundire) Oxy-
dation des Ferrohydrates und auf die anderen Nebenreaktionen einen die
Geschwindigkeit regelnden EinfluB ausiiben, mithin:

NS OUk W

12%
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8. Konzentration des Sauerstoffes im Elektrolyten bzw. in der Gas-
phase,

9. Auflgsungs- und D1ffus1onsgeschwmdlgkelt des Sauerstoffes,

10—13. Natur, Konzentration, elektrische Leitfihigkeit und Visko-
sitdt des Elektrolyten,

14. Temperatur,

15. Ausbildung von Oxydschichten,

16. Gegenwart von Kolloiden.

In dieser Aufstellung der Hauptfaktoren, welche die Rostungsge-
schwindigkeit beeinflussen, findet man den Elektrolyten zweimal wieder,
ein Beweis fiir seine besonders wichtige Rolle, die in den grundlegenden
Arbeiten von Heyn und Bauer! weitgehend gekldrt wurde. Nach diesen
bei Zimmertemperatur vorgenommenen Versuchen lassen sich die ver-
schiedenen Salze in zwei groBle Gruppen einteilen:

Die erste Gruppe umfaBlt die Mehrzahl der Neutralsalze, z. B. Chlo-
ride, Sulfate des Natriums, Kaliums, Calciums, Magnesiums usw. Der

Verlauf des Rostangriffes bei gewshn- 470
licher Temperatur wird hier durch - ggg f
v 608 \
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Abb. 26. Rostangriff der MgS0,-Lisungen Abb. 27, Rostangriff der Na,CO3-LOsungen
(Bauer). (Bauer).

das Auftreten einer kritischen Konzentration gekennzeichnet, bei wel-
cher der Angriff einen Hochstwert annimmt. Ein vélliger Rostschutz
tritt aber selbst in gesittigter Lésung nicht ein. Als Beispiel diene die
Angriffskurve fiir Magnesiumsulfat (Abb. 26). Auf der x-Achse sind
die Logarithmen der Konzentration (Gramméquivalente pro 11 Ldsung)
und auf der y-Achse die nach 22 Tagen erzielten Gewichtsverluste des Ver-
suchsmateriales aufgetragen. Man sieht, da mit steigender Konzentra-
tion der Rostangriff gegeniiber der Korrosionsfihigkeit des reinen destil-
herten Wassers vorerst etwas abnimmt, bis zu einem Maximalwert (der

1 Vg. dle zusammenfassende Arbeit von O, Bauer: Gas Wasserfach 1925,
S. 683, 704,
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kritischen Konzentration) ansteigt, um dann wieder bis zu dem, der geséit-

tigten Losung entsprechenden Grenzwert abzufallen.
' Zu der zweiten Gruppe gehoren die Salze, die von bestimmten
Konzentrationen (den sogenannten Schwellenkonzentrationen) ab, einen
vélligen Rostschutz gewihren. Hierher gehoren vor allem die alkalisch
reagierenden Salze, also die Hydrate (KOH, NaOH, Ca(OH),), die Kar-
bonate (K,CO;, Na,CO,;), die hydrolytisch gespaltenen Salze starker
Basen mit schwachen Siuren (essigsaures Natrium, Zyankalium) und fer-
ner die Salze der Sauerstoffsiuren, also Chromate, Dichromate, Chlorate,
Permanganate u.a.m. Als typisches Beispiel sei hier die Angriffskurve
fiir Natriumkarbonat (Abb. 27) gegeben. Bei diesen Salzen trittinder Regel
auch eine kritische Konzentration

auf, aber von einer bestimmten Sal Schwellen-
Konzentration ab verhindern die ate konzentration g/1
betref'f.en(.len L9sungen dasRosten mee— 3 5
vollsténdig. Die unterenGrenzen N;Hco, . . . . 10
der Schutzwirkung, also die Na,C0;. . . . . 10
Schwellenkonzentrationen, sind K,COg . . . . .| 10—12
fiic einivn . Ba(OH), 3
iir einige Salze in nebenstehender 2
Tabelle zusammengestellt (Zim Ca(OH), 0,5--1.0
g (Zim- g 0ro,. . .. 0,1
mertemperatur): Ky Cry0, . . . . 0,1
Diese Werte gelten aber nur KMnO,. . . . . 0,5—1,0

fir reine Lésungen der entspre-
chenden Salze: sind andere Neutralsalze vorhanden, so verschieben
sich die Schwellenwerte nach hoheren Konzentrationen hin.

Von den anderen Faktoren, welche
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Abb. 28. Abhingigkeit des Rostangriffs von der Abb. 29. Abhidngigkeit des Rostangriffs von
Temperatur (Heyn u. Bauer). der Temperatur (Speller).

wihnt zu werden. Auf Abb. 28 ist dieser Kinfluf} bis zu 100° nach

Heyn und Bauer graphisch dargestellt. Wihrend die Léslichkeit des

Sauerstoffes mit steigender Temperatur abnimmt, durchlduft die Rost-
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geschwindigkeit bei etwa 80° ein Maximum. Bei 100° besitzt das Wasser
etwa die gleiche Korrosionsfahigkeit wie bei 20°.

Rostversuche unter destilliertem Wasser in geschlossenem Gefill
und bei steigenden Wirmegraden sind von F.N. Speller! ausgefiihrt
worden. Die Resultate sind in Abb. 29 graphisch wiedergegeben.
Kurve I veranschaulicht den Rostangriff in geschlossenem Gefil,
wahrend Kurve II den Rostangriff in offenem Gefifi darstellt. Ist
demnach ein Entweichen des Sauerstoffs verhindert, so nimmt der
Rostangriff linear mit der Versuchstemperatur zu, wohingegen in
einem offenem Behélter der Rostvorgang bei 80° einen Héchstwert
erreicht, um von diesem an wieder abzufallen.

3. Die Korrosion im Dampfkessel.

Nach den bisherigen Erérterungen iiber die theoretischen Grund-
lagen des Rostvorganges stellt sich die Frage, ob diese, fir gewohn-
liche Temperatur- und Druckverhiltnisse giiltigen Ergebnisse auch
ohne weiteres auf die im Kessel herrschenden Bedingungen tbertragbar
sind. Diese Frage steht dem jetzigen Stande unserer Kenntnisse nach noch
groBtenteils offen, da sie bisher von der wissenschaftlichen Forschung
allzu stiefmiitterlich behandelt wurde. Wie sehr es jetzt noch mit der
wissenschaftlichen Erforschung der Dampfkesselabrostungen im Argen
steht, wird am besten durch die folgende Tatsache bewiesen: Im Jahre
1925 wurde von hervorragenden Fachkennern die Zeitschrift ,, Korrosion
und Metallschutz*‘ gegriindet. Von allen bisher in dieser Fachzeitschrift
erschienenen Originalabhandlungen befassen sich insgesamt nur 3% mit
der Dampfkesselkorrosion, wihrend die iibrigen 97% sich auf die anderen
Rost- und Rostschutzprobleme beziehen. Die Hauptursache dieses Mif3-
standes liegt wohl nicht so sehr in der komplexen Natur der Probleme, als
in dem Mangel an theoretischen Grundlagen. Auf diesen letzteren Um-
stand ist es zuriickzufithren, daBl weitaus die' gréfite Mehrzahl der ein-
schlagigen Arbeiten auf ein empirisches Herumtasten hinauslaufen,
deren Wert noch sehr oft durch gewisse Vorurteile herabgesetzt wird.

Die Einheit der physikalischen Chemie verlangt, daB die oben gege-
bene, allgemeine Rosttheorie auch fiir die im Kessel herrschenden Verhilt-
nisse zutrifft. Durch die neuen Bedingungen wird aber naturgemal der
Rostvorgang etwas anders kanalisiert als bei gewohnlicher Temperatur;
qualitativ bleibt er sich im groBen Ganzen gleich und die quantita-
tiven Unterschiede haben ihre Ursachen in den besonderen Einfliissen
auf den priméren und sekundiren Rostvorgang, wobei allerdings zu be-
merken ist, dafl die auftretenden Nebenreaktionen das Gesamtbild
verschleiern kénnen.

1 Speller,F.N.: Corrosion, Mac Graw Hill Book Co., New York 1926. S.144.
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Der Rostvorgang im Dampfkessel 1a8t sich wohl am besten ,erfassen,
wenn man die besonderen Einflusse auf die Einzelprozesse klarzustellen
sucht. Vorweg sei genommen, dafl wir iiber den Einflul des Druckes so-
zusagen gar nichts wissen, so dafl sich die folgende Darstellung auf
die Temperatureinflissse beschrainken mufl. Es sei nur hervorgehoben,
daB Druck und Temperatur hinsichtlich ihres Einflusses auf die Korro-
sion einander entgegenwirken, indem einerseits die Loslichkeit von Kohlen-
saure und Sauerstoff mit zunehmendem Druck steigt, andererseits aber mit
zunehmender Temperatur fallt.

DieTriebkraft des Rostvorgangesist, wie oben entwickelt wurde, gleich
der Differenz zwischen dem Spannungswert des Wasserstoffes und jenem
des Eisens. Die Temperaturabhangigkeit dieser beiden Spannungswerte
und mithin auch der Triebkraft der Korrosion selbst ist bisher noch
nicht Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen. Der Ein-
flu} der Temperatur auf das Wasserstoffpotential ist durch die Erhhung
der Dissoziation des Wassers und mithin auch der Wasserstoffionen-
konzentration mit steigender Temperatur bestimmt, und zwar wird er
dadurch edler. Infolgedessen mull auch die Triebkraft des Rostvorganges,
ein gleichbleibendes Fe-Potential vorausgesetzt, mit steigender Tempe-
ratur anwachsen.

Uber den EinfluB der Temperatur auf den Spannungswert des
Eisens liegen keine eingehenden Studien vor. Es ist ferner noch nicht
erwiesen, ob bei héheren Temperaturen die Anordnung der Metalle
in der Spannungsreihe dieselbe bleibt wie bei gewthnlicher Temperatur.
Versuche von G. Cornu scheinen zu beweisen, daBl die Stellung des
Hisens nicht nur durch die Temperatur, sondern auch durch die Natur
des Elektrolyten und die Zeit beeinfluBBt wird 1, jedoch fehlen die weiteren
Untersuchungen iiber die Polarisations- und Passivitidtserscheinungen.
'~ Es wurde oben dargelegt, daB der primire Rostvorgang in reinem
luftfreiem Wasser durch die Fe(OH),-Bildung zum Stillstand kommt, Ob-
schon dieses Gleichgewicht sich durch die Temperaturerhbhung infolge
der steigenden Léslichkeit des Ferrohydrates nach der rostfoérdernden
Seite hin verschiebt, wird diesem EinfluB wohl keine erhebliche Rolle
zZuzumessen sein.

Der eigentliche RostprozeB setzt ebenfalls im Dampfkessel erst in
der zweiten Phase, der Oxydation des Ferro- zu Ferrihydrat, ein. Der
EinfluB der Temperatur und des Drucks gerade auf diese Phase ist vor
allem durch die Loslichkeit des Sauerstoffes bedingt. Leider fehlen hier
die Zahlenwerte, die {iber die Abhingigkeit der O,-Loslichkeit von der
Temperatur und vom Druck oberhalb 100° AufschluBl geben. Immerhin

1 Nach E. H6hn: La lutte contre la rouille et les corrosions dans 1. chaud.
4 vapeur. Paris-Liege. Béranger 1921.
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beweisen die Betriebserfahrungen, dafl der vom Speisewasser in den Kes-
sel eingepumpte Sauerstoff keineswegs sofort vom kochenden Kessel-
wasser ausgetrieben wird, sondern, im Gegenteil, dal er vorerst ein Stadium
erhhter chemischer Aktivitit durchliuft.

Wir kommen jetzt zu den im Kessel auftretenden Nebenreaktionen,
die einen Einflu8 auf den Rostvorgang, und zwar auf die erste und zweite
Phase, haben. Hierher gehéren die schon an verschiedenen Stellen er-
wihnten thermischen Zersetzungen von Stoffen, die Séduren oder Sauer-
stoff abspalten. Zu erwihnen sind:

1. Die hydrolytischen Spaltungen, die rostférdernd wirken, wenn
sie H'-Ionen abspalten, wie die Magnesiumsalze und die rosthemmend
wirken, wenn sie OH’-Ionen liefern, wie die Karbonate;

2. die kiinstlichen Inkohlungsprozesse der organischen Substanzen,
die alsZwischenstufen freie Sduren bilden (Zellulose, Lignin, Zucker usw.);

3. die sauerstoffabspaltenden Zersetzungen der Humine und an-
derer organischer Stoffe;

4. die sauerstoffabspaltende Zersetzung der Nitrate;

5. die wirmestauende Wirkung der Stein- und Schlammablagerungen,
die starke lokale Temperaturerh6hungen und damit gesteigerten Rost-
angriff zur Folge haben.

Der EinfluB der Elektrolyte -auf die Korrosion gestaltet sich im
Dampfkessel wesentlich anders als bei niedrigeren Temperaturen und
unter Atmosphirendruck. Uber diese Frage liegen die Untersuchungen von
E.Bosshard und R. Pfenninger? sowie von O. Bauer und seinen
Mitarbeitern2? vor. Bosshard und Pfenninger kommen auf Grund
ihrer bei einem Druck von rund 15 Atmosphiren vorgenommenen Ver-
suchen zu folgenden Ergebnissen: Am wenigsten wirkt kohlenséurefreies
destilliertes Wasser auf Eisen ein. Zusiitze von Chloriden, Sulfaten und
Nitraten des Natriums, Calciums und Magnesiums, Natriumkarbonat und
Atznatronin einer Konzentration von 1°/o, ergaben alle eine Steigerung des
Rostangriffes. Am stdrksten korrodierend wirken Chloride und Magne-
siumsalze. Durch Zusatz von Soda zu kohlensdurehaltigem destilliertem
Wasser tritt Rostschutz erst bei einer Konzentration von 10% ein. Kon-
zentrationen unter diesem Schwellenwert bewirken Anrostungen. Der
Rostschutz des Atznatrons beginnt schon bei 0,10/, und wird bei 1°/,,
am stiarksten. Natriumkarbonat unterliegt im Kessel der Hydrolyse :

Na,CO, + H,0 <5 2NaOH + CO,.

In der nachstehenden Tabelle ist nach Bosshard und Pfenninger

die relative Korrosionsfahigkeit einiger Salze bei 15 atm und einer Kon-

1 Bosshard, E. und Pfenninger, R.: Chem,-Zg. 1916, S. 5, 46, 63 u. 91.
2 Bauer, 0.,Vogel, O. u. Zepf, K.: Mitt. Materialpr.-Amt 1925, Sonder-
heft 1.
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zentration von 1°/,, zusammengestellt. Als Bezugswert dient der Rost-
angriff des reinen, kohlensiurefreien Wassers.

Die Untersuchungen von O. Bauer haben in Ubereinstimmung mit
seit langem bekannten Betriebserfahrungen einwandfrei ergeben, daf
die Magnesiumsalze fiir den

Dampfkessel besonders ge- Korrosions-
fahrlich sind und daB die Elektrolyt fahigkeit
Gefahr mit der allmahlichen — -
Anreicherune des Kessel Destilliertes, CO,-freies Wasser 1
g a *  Magnesiumchlorid 19/59 . . . 51,1

wassers an  Mg-Salzen Magnesiumsulfat  ,, L. 20,5
wichst. Vom Standpunkt Magnesiumnitrat ,, . . . 11,7
der Tonentheorie aus be- Calciumchlorid »oe e 19,0
trachtet, mufl also ein Calqumsglfat SO 10,5

. : Calciumnitrat ’s ... 10,1
Speisewasser, das dem Kes- Natriumchlorid e e 31,1
sel Mg - und Cl'-Tonen zu-  Natriumsulfat e 18,8

tiihrt, als besonders gefdhr-  Natriumnitrat o 9.0
lich angesehen werden. Die-

ges trifft natiirlich dann zu, wenn die Summe der Konzentrationen der Ca’ -
und Mg "-Tonen groBer ist als die Karbonationenkonzentration, da nur in
diesem Falle Mg'*-Ionen nach dem Kochen in Lésung bleiben. Esstellt sich
nunmehr die Frage, welche Rolle den anderen vorhandenen Ionen zu-
kommt. Die Versuche von O. Bauer geben dariiber zum Teil Auf-
schluB : Die Korrosionsfihigkeit der Magnesiumsalze in Gegenwart von
anderen Salzen ist in erster Linie von dem Verhiltnis der Konzen-
tration der letzteren zur Konzentration der Magnesiumsalze abhéngig.
Uberwiegen die Neutralsalze, wie NaCl, Na,SO,, in hohem MaBe,
so nimmt der Rostangriff des Eisens ab, was anscheinend auf der
Zurickdrangung der Hydrolyse beruht. Sind andere hydrolysierbare
Salze vorhanden, so wird der Rostangriff natiirlich verstirkt, wenn die
Hydrolyse Wasserstoffionen liefert; er wird abgeschwicht, wenn Hydro-
xylionenfrei werden. In diesem Zusammenhang mufl aufeinenWiderspruch
zwischen Theorie und Betriebserfahrung aufmerksam gemacht werden;
da hierdurch ein grundsétzliches Merkmal der im Kessel sich abspielen-
den Umsetzungen klargestellt wird. Fast alle Kesselwasser reagieren
alkalisch, sei es infolge eines direkten Sodazusatzes, eines von der Was-
serreinigung herrithrenden Sodaiiberschusses, eines natiirlichen Bikar-
bonatgehaltes oder auch nur infolge der Hydrolyse der schwachléslischen
Magnesium- und Calciumkarbonate. Dementsprechend wire zu erwarten,
daB die korrosionsfordernde Hydrolyse der Magnesiumsalze {iberhaupt
nicht zur Auswirkung kommt, weil die freiwerdenden H -Tonen, ebenso
rasch wie sie entstehen von den iiberschiissigen OH’-Ionen, neutrali-
siert werden miuiten. Die Erfahrung lehrt aber, daBl auch in alkalisch rea-
giereniden Kesselwassern die rostfordernde Wirkung der Magnesiumsalze
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auftreten kann. Dieser scheinbare Widerspruch ist darauf zuriickzu-
fihren, daf3 die chemischen Reaktionen und die Konzentrationsverschie-
bungen vorerst an der heien Kesselwand auftreten. Ist eine wirme-
stauende Stein- oder Schlammablagerung vorhanden, so erhilt die
zwischen Kesselwand und Ablagerung befindliche Flissigkeitsschicht
gesteigerte aggressive Eigenschaften. Wenn ferner bei der Hydrolyse
Sdure frei gemacht wird und mit dem karbonathaltigen Kesselwasser
oder Bodenkérper in Wechselwirkung tritt, so wird statt der Mineral-
siure aggressive Kohlensiure frei gemacht. Auf diese Weise kann ein
Kreisprozel entstehen, indem die Kohlensdure durch Ca™- oder Mg"-
Tonen wieder teilweise gefillt und das gebildete Karbonat wieder durch
die H'-Ionen zersetzt wird. Lokalisieren sich diese Prozesse an der Kessel-
wand, so ist eine Korrosion dieser letzteren unvermeidlich, die dazu
noch gesteigert wird, wenn sich Gasblasen —CO, oder O, — am Blech
absetzen.

Nach diesen Erérterungen bleibt noch ein Wort iber den Einfluf3
der Temperatur auf die Rostgeschwindigkeit zu sagen. Wie alle che-
mischen Reaktionen befolgt auch der Rostproze8 die RGT-Regel (Reak-
tions-Geschwindigkeits-Temperaturregel), welche aussagt, daBl die
Reaktionsgeschwindigkeit in geometrischer Reihe steigt, wenn die Tem-
peratur in arithmetischer Progression zunimmt. Der Temperaturkoef-
fizient der heterogenen chemischen Reaktionen betrigt 1,1—2, d.h. fur
je 10° Temperaturerhthung nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit um
das 1,1—2 fache zu. N. Friend? hat die Temperaturabhingigkeit des
Rostens bis 80° untersucht und es ergibt sich aus den mitgeteilten Zahlen,
daB die Rostgeschwindigkeit bis zu dieser Temperatur der RGT-Regel
folgt. (Siehe hierzu auch S.181.) Die Betriebserfahrungen zeigen eben-
falls, daBl in der Regel die stirksten Korrosionen an den heiBlesten
Teilen des Kessels auftreten, so daf jedenfalls der Hitze ein direkter
oder indirekter rostférdernder Einflufl zukommt.

a) Die Rolle der Kohlensiure. Die Kohlensiure begegnet uns im
Kessel, wie wir gesehen haben, in vierfacher Form:

1. Freie gasformige Kohlensidure im Dampf;

2. freie geloste Kohlensdure im Speise- und, Kesselwasser, und zwar
in verschiedener Form: als Kohlendioxyd CO, und als Saure H,CO;.
Ferner zerfillt nach Tillmans und Heublein die geloste Kohlensaure
in den zum Bikarbonatgleichgewicht gehérigen nicht aggressiven und den
freien korrosiven Anteil;

3. gebundene Kohlenséurein Losung als Bikarbonat- und Karbonation ;

4. gebundene Kohlensiure in den festen Abscheidungsprodukten
CaCO; und MgCO,.

1 Friend, J, Newton: The Corrosion of Iron, Carnegie Scholarship Me-
moirs 11, 1922,
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Eine besondere Stellung scheint ferner die naszierende Kohlen-
sdure einzunehmen. Hierunter ist die Kohlensdure im Augenblick
der Abspaltung aus Verbindungen zu verstehen. Sie wird auf dreifache
Art im Kessel frei gesetzt: Zuerst bei der thermischen Zersetzung der
Bikarbonate:

Ca(HCO,), <5 CaC0, + H,CO,,

sodann bei der Hydrolyse der Soda:
Na,CO, + H,0 == NaOH + H,CO,

und ferner bei der Zersetzung der l6slichen und unléslichen Karbonate
durch hydrolytisch frei werdende Wasserstoffionen:

CaC0, +2H: = Ca” + H,CO,.

DaB der Kohlensiure in statu nascendi eine groere chemische Reak-
tionsfihigkeit als dem bereits gelosten Gase zukommt, kann Verfasser
durch Betriebserfahrungen mit alkali-bikarbonathaltigen Speisewassern
((HCO]) > [Ca” + Mg"]) erhirten. Ferner 1a8t es sich aus dem Massen-
wirkungsgesetz theoretisch ableiten.

Auf die Kesselsteinbildung wirkt die freie Kohlensdure in gewissem
Sinne giinstig, da sie, nach eigenen Versuchen, die Zersetzung der Bikar-
bonate etwas verzogert; jedoch ist dieser Einfluf im praktischen Betrieb
belanglos. DieSaurewirkung der Kohlensaure wurde zur Entfernung des
Kesselsteines vorgeschlagen: Die Karbonate der Ablagerung sollen
durch Einleiten von Kohlensiure unter Druck in das Kesselwasser gelost
und dadurch der Stein gelockert bzw. abgesprengt werden. Wir kommen
jetzt zu der viel umstrittenen Frage der Einwirkung des Kohlendioxyds
auf die Korrosion des Eisens. Tillmans und Klarmann! haben vor
kurzem hervorragende Untersuchungen iiber die Korrosion des Eisens in
sauerstoff-freiem, CO,-haltigem Wasser verétfentlicht, aus denen her-
vorgeht, daB der Losungsvorgang des Eisens von der GroBe der beriihrten
Oberfliche und der CO,-Konzentration abhingig ist. Nachdem diese
Autoren das reine Dreistoffsystem (H,O — CO,— Fe) auf die frucht-
barste Weise untersucht haben, ist es nur zu wiinschen, dal das prak-
tisch viel wichtigere Vierstoffsystem H,0 — O, — CO, — Fe endlich
zur Untersuchung gelangt 2. Verfasser hat bereits vor einigen Jahren zahl-
reiche Versuche in diesem Sinne ausgefithrt, die aber nur als allgemeine
Orientation gedacht waren. Der Zweck dieser bei Zimmertemperatur
vorgenommenen Untersuchungen war, festzustellen, in welcher Weise die
Korrosion des Eisens in Kochsalzlésungen mit steigender Wasserstoff-

1 Tillmans und Klarmann: Zeitschr, f. angew. Chem. 1923, S. 94,

2 Anmerk. b. d, Korrekt. Diese Arbeitist nun auch von Tillmans mit Erfolg
in Angriff genommen worden. Die Resultate stehen in Einklang mit den vom
Verfasser gefundenen Ergebnissen. (Gas- und Wasserfach, 1927, Heft 35 bis 38.)
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ionenkonzentration durch den Sauerstoffgehalt des Elektrolyten beein-
flult wird. Die wechselnden H'-Ionenkonzentrationen wurden durch das
Puffersystem CO, — HCO’, bewerkstelligt und nach der Medinger-
schen Formel :

[CO,]

[HCO%]

berechnet. Das Hauptergebnis dieser Untersuchung gipfelt in der
damals unerwarteten Feststellung, daBl in dem mittleren Bereich der
H'-Konzentration, entsprechend derSorensenstufen pH : 5—10, der Saure-
grad keinen, der Sauerstoff dagegen den ausschlaggebenden Ein-
fluB3 ausiibt. Die Versuche sollten spéter in verbesserter Form wieder-
holt werden, jedoch war dies bis jetzt nicht moglich. Da die Ergebnisse
jedoch neuerdingsin Amerika von Wilson, Whitman und Mitarbeitern?
bestatigt und erweitert wurden, ist von einer weiteren Durchpriifung ab-
gesehen worden. Wieweit diese Ergebnisse auf das Kesselwasser zu-
treffen, entzieht sich einstweilen noch unseren Kenntnissen. Die Tat-
sache, daf fast alle (im kalten Zustand untersuchten) Kesselwasser alka.-
lisch reagieren (in der Regel pH >>9), verdient unsere Aufmerksamkeit,
denn diese H'-Konzentration entpricht keineswegs dem Sdure- bzw.
Alkalitatsgrad des heiflen, im Betrieb befindlichen Kesselwassers. In
diesem Zusammenhang mufl auch auf die bedeutsamen Feststellungen
von Wilcke3, dafl die Kohlensiure in Gegenwart von Natriumchlorid
die Eigenschaft einer starken Sdure annimmt und von A. Klemenec
und M. Herzog#4, dafl die scheinbare Dissoziationskonstante der Kohlen-
sdure mit steigender Temperatur zunimmt, hingewiesen werden.

b) Die Rolle des Sauerstoffes. Die Wirkung dieses Gases auf den
Korrosionsvorgang ist zur Gentige geschildert worden, so da8 es hinreicht
nochmals darauf hinzuweisen, da8 der Sauerstoff den eigentlichen Rost-
vorgang auslost und weiter fortsetzt, indem er der Triebkraft der Korro-
sion Gelegenheit zur Betitigung gibt und bei dauerndem Hinzudiffun-
dieren von Sauerstoff auch dauernd in Tétigkeit hilt. Seine Rolle hier-
bei besteht einerseits in der Oxydation des Ferro- zu Ferrihydrat und
andererseits in der depolarisierenden Oxydation des Wasserstoffs zu
Wasser. Auf die bereits angefiithrte Korrosionstheorie der differentiellen
Oxydation von U. Evanssei der Vollstindigkeit halber nochmals hin-
gewiesen. Der Sauerstoffangriff der Kesselwasser wird nach Blachers

[H]=3,04 x 10-7

1 Wilson: Ind. Engin. Chem. 1923, S.127.

2 Whitman, Russell und Altieri: Ebenda 1926, S, 665. — Spencer,
F.: Ebenda 1925, S. 339.

3 Wilke: Zeitschr. f. allg. Chem, 1921, S. 365.

4 Klemenc, A, und Herzog, M.: Monatsh, d. Chem. 1926, S. 405,

5 Blacher, C.: Das Wasser in der Dampf- und Wirmetechnik, Leipzig:
O. Spamer 1952, S. 202, — Ders.: Zeitschr, f, angew, Chem, 1909, S. 969 —
Ders.: Zeitschr. f. Dampfkesselbetr. 1910, S.137.
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durch verschiedene Katalyte, zu denen er das Chlorion, Mangansalze,
organische Oxydasen, Magnesiumsalze, Humusstoffe, manganhaltigen
Kesselschlamm rechnet, gefordert.

4. Tonen und Salze.

a) Das Wasserstoff-Ion: H'. Die Reaktion einer wisserigen Losung
wird bekanntlich durch die Wasserstoffionenkonzentration bestimmt. In
reinem Wasser ist die Menge der H'-Ionen gleich der Menge der OH'-
Tonen, und zwar ist bei gewohnlicher Temperatur [H'] = [OH'] = 107,
d. h.in 10 Millionen Liter Wasser sind 1 g Wasserstoff und 17 g Hydroxyl
in aktiver Ionenform vorhanden. Der quantitative Ausdruck fiir die
Reaktion einer Flissigkeit ist die Wasserstoffionenkonzentration oder,
nach Sorensen, der mit pH bezeichnete Exponent der Zahl 10 ohne
negatives Vorzeichen. Ferner sei noch daran erinnert, daf die Dissozia-
tionskonstante des Wassers sich aus der Gleichung:

THT- [OH ] =ky =10-14 (2 0')
ergibt und dafl demnach die Hydroxylionenkonzentration eindeutig durch
die Beziehung:
1 k“,v
[OH] =[]
festgelegt ist.

Im Dampfkesselbetrieb kommt als reinstes Speisewasser das Konden-
sat- und Destillatwasser, seltener das Regenwasser in Frage. Die Wasser-
stoffionenkonzentration dieser Wasser ist ausschlieflich durch die ge-
16ste Kohlensgure und, die Temperatur bestimmt. Befindet sich ein sol-
ches Wasser mit der Luft im Gleichgewicht, so enthilt es 0,0000135 Mol
CO, pro Liter und demnach betrigt sein pH :5,70. In der Regel ist in
dem Destillat- und Kondensatwasser die Wasserstoffionenkonzentration
etwas grofler (pH = 4,50 — 5,70), weil auBler der Luftkohlensidure ein
Teil der aus dem Wasser ausgetriebenen und vorher dort gebundenen
Kohlenséure gelost wird.

In den natiirlichen Rohwassern wird die Wasserstoffionenkonzen-
tration durch das Puffersystem Kohlensiure-Bikarbonation festgelegt.
Eine Ausnahme machen nur die sehr selten vorkommenden alkalischen
Wasser, in denen das System Bikarbonat- und Karbonation den Alkali-
tatsgrad bestimmt. Die Berechnung der H'-Konzentration in CO,- und
HCO;-haltigem Wasser erfolgt nach der aus dem Dissoziationsgleich-
gewicht der Kohlenséure abgeleiteten Formelt:

[H] = 3’04 >< 10-7 =—_3
3
1 Medinger, P.: Das Rosten des Eisens und seine Verhiitung. Luxemburg:

Worré 1917, — Kolthoff, J. M.: Zeitschr. f. anorgan, u. allgem. Chem. 100,
1917, 8. 143,
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in der {CO,] und [HCO}] bekanntlich die molaren Konzentrationen
darstellen. Einfacher erhilt man [H'}, wenn man die pro Liter gefundenen
Milligramm freier XKohlensdure und Bikarbonat-Kohlensiure einsetzt:

freie CO.
1 -7 T2,
[H]=304 x 10 Bikarbonat-CO,

Die freie Kohlensidure bestimmt man nach J.Tillmans? durch
Titration einer abgemessenen Menge Wasser mit 1/;, n Natriumkarbonat-
lésung. Als Indikator dient eine Phenolphthaleinlésung (0,35 g auf 11
Alkohol), von der 1cem auf 200 com Wasser zugesetzt werden. 1 ccm
Na,CO; Y41on = 2,2mg CO,.

Die Bikarbonat-Kohlensédure (halbgebundene CO,) wird gefunden,
indem man ein abgemessenes Volumen Wasser in Gegenwart von Methyl-
orange als Indikator mit 1/;,n Sdure titriert. 1cem 1/;on Sdure=4,4 mg
Bikarbonat-CO,.

Bs ist das Verdienst von J. Tillmans2, nachgewiesen zu haben, dal
die obige Berechnungsart ungenau wird, wenn neben viel freier Kohlen-
siure nur wenig Bikarbonat-Kohlensiure in Lésung vorhanden ist.
Tillmans hat auch fiir diese Félle richtige Formeln abgeleitet, auf die
hier aber nur hingewiesen werden kann.

Der Wasserstoffexponent der meisten unaufbereiteten Speisewasser
schwankt zwischen 6 und 8,5. Die Bestimmung erfolgt am einfachsten
auf dem eben angegebenen rechnerischen Wege oder auch nach den
kolorimetrischen Methodens. Die genaue Kenntnis der Wasserstoffionen-
konzentration ist fiir die Wasserchemie zur unerlaBlichen Notwendigkeit
geworden ; im Dampfkesselwesen ist sie ebenfalls von groBer Bedeutung,
jedoch fehlen hier abermals die systematischen Untersuchungen. Nach-
stehend wird auf einige einschligige Fragen, die zum groBen Teil von
der H'-Konzentration beherrscht werden, hingewiesen.

1. Korrosionsfiihigkeit des Wassers. Die Loslichkeit von Calcium-
und Magnesiumkarbonat, sowie auch von Metallen in kohlenséure-
haltigem Wasser ist von der Menge geloster Kohlensaure oder, was schlief3-
lich dasselbe bedeutet, von der Wasserstoffionenkonzentration4 ab-
héngig. In einer fiir die gesamte moderne Wasserchemie grundlegenden
Arbeit haben Tillmans und Heublein® den Nachweis erbracht, dal

1 Tillmans, J.: Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser.
Halle: Knapp 1915. — Ders. u. Heublein. O.: Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs-
u. GenuBmittel 1912, S. 429,

2 Tillmans, J.: Ebenda 38, 1919. S. 1.

3 Kolthoff, J. M.: Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 3. Aufl, Leipzig;
Julius Springer 1926, — Michaelis, L,: Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u, GenuB8-
mittel 42, 1921, S, 71,

‘4 Rona, P. und Takahashi, D.: Biochem. Zeitschr. 49, 1913, S. 370.

5 Tillmans u, Heublein, O.: Gesundhtsing, 1912, S. 669. — Auerbach:
Ebenda 1912, S. 869,
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zwischen dem Bikarbonation und der freien Kohlensiure ein Gleichge-
wicht besteht, und zwar dergestalt, dal zu jedem Gehalt an HCO),-Tonen
eine bestimmte Menge von freier Kohlensidure — die sogenannte zugeho-
rige freie Kohlensaure —im Wasser gelost sein muB, die ausschlielich dazu
dient, das Bikarbonat vor Zersetzung zu bewahren. Die entsprechenden
Wasserstoffionen haben demgeméf3 keine aggressiven Eigenschaften. Esist
von Interesse, die Wasserstoffionenkonzentration fiir die von Tillmans
festgelegten Werte an nicht aggressiver, d. h. zugehériger freier Kohlen-
sdure zu kennen. Diese Zahlen stellen das Minimum der [H | dar, welches
natiirliche Wasser mit den entsprechenden Bikarbonatgehalten iiber-
haupt aufweisen kénnen, denn bei geringerer Menge an Kohlensiure bzw.
an H'-Tonen wiirden die Bikarbonationen in Karbonat und freie Kohlen-
siure zerlegt werden. Tillmans

hat diese Grenzwerte errechnet!;  Bikarbonat- Zugehorige

in nebenstehender Tabelle sind Koblensiure | freie CO, | H x 10-7

einige dieser Zahlenwerte ver- mg/l mg/l

merk. 100 3 0,09
Die Werte bewegen sich also ggg gg s g,gz

um den Neutralpunkt des reinen 100 199.5 150

Wassers herum (1 X 1077); sie
geben die Wasserstoffionenkonzentration an, bei der die aggressiven
Eigenschaften des entsprechenden Wassers gleich Null werden miiiten.
Dieser theoretische Grenzfall trifft aber praktisch fiir die Eisenauflésung
nicht zu, denn auch bei diesen Wasserstoffexponenten bleibt die Trieb-
kraft &g — &p, geniigend hoch, um den RostprozeB einleiten zu kénnen.

In Abwesenheit von Sauerstoff und bei gewohnlicher Temperatur ist
die Geschwindigkeit der Eisenauflésung in jedem Augenblick der Wasser-
stoffionenkonzentration und der GréBe der Beriihrungsfliche von Eisen
und Wasser direkt proportional2. Als weiterer Faktor ist ferner die
Strémungsgeschwindigkeit des Elektrolyten aufzuzihlen.

In Gegenwart von Sauerstoff wird die Geschwindigkeit des Korro-
sionsprozesses nach den neueren amerikanischen Forschungen (Spellers3
Whitmann, Wilson u. a.) je nach der Wasserstoffionenkonzentration
in verschiedener Weise beeinflut, und zwar kann man die pH-Skala in
drei Hauptzonen einteilen:

I. Alkalische Zone: pH >10—11 (Korrosion langsam). In alka-
lischen Losungen wird das Eisen bekanntlich passiviert, so daB der
primére ProzefB Fet2H =F +2H

1 Tillmans: Zeitschr. f. Unters, d. Nalir.- u. GenuBmittel 38, 1919, S.1. —
Kolthotff, J. M.: Ebenda 41, 1921, S. 97 und 112. — Tillmans: Ebenda 42,
1921, S. 98. — Kolthoff, J. M.: Ebenda 43, 1922, S, 184. :

2 Tillmans u. Klarmann: Zeitschr. f, angew, Chem, 1923, 8. 94,103 u, 111.

3 Speller, F. N.: Journ, of the Franklin Instit. 1922, S. 515,
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am langsamsten verlduft und so den zeitlichen Verlauf der Korrosion
bestimmt. Allerdings treten bei hoheren Hydroxylgehalten Nebenreak-
tionen auf, die der Passivitit entgegen wirken, so daBl die wichtigsten
Faktoren der Korrosion in diesem Gebiet die H.- (oder die OH’-) Ionen-
konzentration und die Temperatur sind.

II. Neutrale Zone: pH = 4—11 (Korrosion mittelmaig). In
dieser Zone bestimmt die depolarisierende Oxydation des Wasserstoffes
die Korrosionsgeschwindigkeit:

H, +10,=H,0.

Der ausschlaggebende Faktor in dieser Zone ist also der Sauerstoff-
gehalt des Elektrolyten bzw. seine Diffusionsgeschwindigkeit ).

III. Saure Zone: pH <4 (Korrosion stark). Hier kommt die
Sauerstoffwirkung nicht mehr zur Geltung, weil die Gasentwicklung
infolge der hohen H'-Ionenkonzentration viel schneller erfolgt, als
die Sauerstoffzufubr iiberhaupt moglich ist. In dieser Zone wird die
Korrosion zur typischen Siureauflssung und ihre Geschwindigkeit ist
durch die Natur des Metalles, die Beschaffenheit der Oberfliche und die
Wasserstoffionenkonzentration festgelegt2.

Im Dampfkesselbetrieb kommen sozusagen ausnahmslos nur Wasser
aus der alkalischen und neutralen Zone vor. Dem Verfasser ist aus
seiner Praxis nur ein einziger Fall bekannt, wo das Kesselwasser infolge
grober Fahrlissigkeit einen pH = 4 hatte. Wihrend in der neutralen
Zone der Sauerstoff die Korrosionsgeschwindigkeit bestimmt, treten in der
alkalischen Zone andere Reaktionen in Titigkeit, iber die im néichsten
Abschnitt berichtet werden soll.

Es stellt sich jetzt die wichtige Frage, bei welcher Wasserstoffionen-
konzentration die Anfressung von Eisen durch Wasser aufhort. Aus den
theoretischen Erwigungen iber die Triebkraft des Rostprozesses
kann die H -Tonenkonzentration berechnet werden, bei der die Trieb-
kraft gleich Null wird, und zwar findet man diese Grenzbedingung zu
pH = 9. Tillmans und Klarmann, sowie auch die Amerikaner Spel-
ler, Whitman und Shipley haben nachgewiesen, daB die Anfressung
von Eisen durch Wasser praktisch zum Stillstand kommt bei der Séren-
senstufe pH = 9,5—10. Eine solche Losung hat eine Hydroxylionen-
konzentration von 10—%® bis 10—* und entspricht einer 1/;949 normalen
Natronlauge (= 0,004 g/l). Da aber mit steigender Temperatur die
Wasserstoffionenkonzentration des Wassers stark zunimmt, so mufl
zwecks Verminderung der Rostgefahr fir den praktischen Kesselbetrieb
die Alkalitit des Kesselwassers so hoch gehalten werden, daBl stets die

1 Vgl. auch Shipley, J. W. und Haffie, J. R. Mc: Canad. Chem. and
Metallurgy 1924 (Mai),

2 Centnerszwer, M. u. Mitarbeiter: Zeitschr. f. physikal. Chem. 89, 1914,
S. 213. — Ders.: Ebenda 92, 1918. S. 563. — Ders.: Ebenda 118, 1925, S. 415,
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Sorensenstufe pH = 10 eingehalten wird. Aus diesem Grunde mufl man
der Forderung Splittgerbers?, im praktischen Betrieb mit einer
Mindestschutzkonzentration von 0,4 g NaOH/1 zu arbeiten, bei-
pflichten.

2. Die Wasserstoffsprodigkeit des Kisens. Taucht man eine scharf
sammengebogene Stahlfeder in Sdure, so zerspringt sie fast augenblick-
lich an der Biegungsstelle. Medinger? hat nachgewiesen, daf Berithrung
mit einem gleichzeitig in den Elektrolyten eintauchenden Zinkstab diese
Sprodigkeit noch erhoht. Es ist ferner eine seit langem bekannte Tat-
sache, dall beim Beizen mit irgendeiner Sdure das Eisen sprode wird.

Leitende Verbindung des Eisens mit Zink erhoht auch hier die Spré-
digkeit, die durch Ausglithen bzw. einfaches Anwirmen auf 100° wieder
beseitigt wird. Als Ursache dieses, von Ledebur 3 bereits im Jahre 1887
eingehend untersuchten Verhaltens hat man die Aufnahme von atomarem
Wasserstoff durch das Eisen erkannt. Im Dampfkesselbetrieb ist des-
halb nach Moglichkeit die Entwicklung von Wasserstoff an Eisenteilen
zu vermeiden, eine Forderung, die natiirlich mit besonderem Nachdruck
fiir den Kessel selbst aufzustellen ist, trotzdem wir bisher den EinfluB
der Temperatur des Elektrolyten und anderer Faktoren auf die Wasser-
stoffkrankheit noch nicht genau kennen.

3. Einflu der Wasserstoffionenkonzentration auf die chemischen
Reaktionen der Enthirtung. Die Enthirtung des Speisewassers beruht
im allgemeinen auf der Ausfillung des Calciums- und Magnesiumions
als Calciumkarbonat und Magnesiumhydrat bzw. basisches Magnesium-
karbonat. Es ist deshalb fiir den Kesselbetrieb von groBer Bedeutung,
die Bedingungen genau zu kennen, unter denen diese Stoffe am raschesten
quantitativ gebildet und auch ausgefillt werden. Die H -Ionenkonzen-
tration scheint nun eine dieser Bedingungen zu sein. R. E. Greenfield
und A. M. Buswell4 wiesen z. B. nach, dagl Calciumkarbonat bei pH =9,5
vollstandig ausfillt, wahrend die Ausscheidung des Mg”-Ions als Hydrat
bei pH = 9 beginnt und bei pH == 10,6 beendet ist. Anderseits scheint
auch die Enthirtung mit Permutit, insbesondere jedenfalls die Wieder-
aktivierung der Zeolithmasse, an ein optimales pH gebunden zu
sein5.

Die Ausflockung des Aluminiumhydroxydes zur Entfernung der kol-
loiden Verunreinigungen des Wassers ist ebenfalls eine Funktion des pH.
Die geringste Loslichkeit von Al(OH); liegt nach G. P. Edwards und

1 Splittgerber, in Speisewasserpflege S. 24,

2 Medinger: Rost und Rostschutz. Luxemburg: Worré 1918. S. 12,

3 Ledebur: Stahleisen 1887, 8. 681, — Heyn: Ebenda 1900, S, 837.

4 Greenfield, R. C. u. Buswell, A. M.: Illinois State Water Surv, Bull.
22, 8. 15, .

5 Sweeney, O. R.and Ray Riley: Ind. a. Engin, Chem. 18, 1926, S.1214,

Stumper, Dampfkesselwesen. 13
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A. M. Buswell! zwischen pH 5,5—7,8. Al(OH); beginnt schon bei
pH = 4 auszuscheiden, fallt vollstindig zwischen pH 6,5—7,5 und be-
ginnt schon bei pH 7,8 wieder in Losung zu gehen.

b) Das Hydroxylion: OH'. Die Menge der im Wasser gelosten
Hydroxylionen ist durch die Wasserstoffionenkonzentration eindeutig
bestimmt nach der Gleichung :

G kW
[OF) = g

Erhshte Hydroxylionenkonzentrationen werden im Speisewasser und
im Kesselinhalt bewirkt durch: UberschuB an Reagenzien (Ca(OH)s,
Na,CO3) bei der Wasserreinigung, Hydrolyse der Karbonate (Na,COs,
CaCOs, BaCOs, usw.); Zersetzung des bei der Permutitreinigung ent-
stehenden Natriumbikarbonats, direkte Verwendung von Soda, Atz-
natron, alkalischen Kesselsteinverhiittungsmitteln, zu denen auch das
Baryumaluminat zu rechnen ist, u. a. m. Die Wirkungen der Hydroxyl-
ionen im Kessel werden selbstverstindlich durch die anderen gleich-
zeitig vorhandenen Ionen beeinflult, spezifische OH’-Wirkungen sind
aber 1. Rostschutz bei gewissen Konzentrationen, 2. Laugensprédigkeit
bei sehr hohen Konzentrationen, 3. Spucken und Uberschiumen des
Kesselinhaltes, 4. Korrosion von Messing und RotguBl und 5. Zersetzung
der Wasserstandsgliser.

1. Der Einflu des OH’'-Ions auf den Rostprozef. Nach Heyn
und Bauer gehéren die OH’-abspaltenden Salze zur zweiten Gruppe
von Elektrolyten, die zwar bis zu der kritischen Konzentration das Eisen
angreifen (ortlich begrenztes Anrosten), aber bei steigender Konzentra-
tion die angreifende Wirkung bis zu einem Schwellenwert allméhlich
verlieren, von dem ab der RostprozeB praktisch aufhért. Soda und Atz-
natron finden deshalb als Korrosionsverhiitungsmittel ausgedehnte An-
wendung, so daB sie hier eine eingehendere Behandlung verlangen. Heyn
und Bauer2 untersuchten die Einwirkung von Sodalosungen auf Eisen
bei gewohnlicher Zimmertemperatur und kamen zum Schlu8 : ,,Die in
der Technik und wissenschaftlichen Literatur weit verbreitete Anschau-
ung, daB alkalische Lésungen, wie z. B. Natriumkarbonat, ganz allgemein
unbedingten Schutz gegeniiber Rostangriff bieten, ist irrig. Die Schutz-
wirkung der Alkalikarbonate tritt erst bei héherer Konzentration ein.‘
Nach diesen Forschern greift die kritische Losung von Soda, die einem
Gehalt von 1 g/1 entspricht, das Eisen unter ortlicher Rostbildung stark
an. Die Schwellenkonzentration fanden sie bei etwa 1% Sodagehalt.
Bei Siedetemperatur dagegen zeigte sich das kritische Verhalten nicht.

1 Edwards, G. P. und Buswell, A. M.: Illin. State Water Surv, Bull. 22,
1925, 8. 47,
2 Heyn und Bauer: Mitt. Materialpr.-Amt 1908, Heft 1 u. 2, 8, 40.
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Im Gegensatz hierzu ergaben die Dampflkesselversuche von Boss-
hard und Pfenninger?, dal auch bei hoheren Temperaturen unter
Druck die stirkste Rostbildung durch die kritische Konzentration von
1 g Na,COg/1 hervorgerufen wird. Dagegen fanden sie bei ihren Versuchen
keinen ausgeprigten Schwellenwert. Durch den Zusatz von 1 g/1 erhiel-
ten sie in dem 5—6 fach stiirkeren Angriff als jener des destillierten, aus-
gekochten Wassers ein Maximum, wobei die Einwirkung ausgesprochen
ortlich war; ein Sodazusatz von 5% verminderte die Abrostung nur
wenig; dagegen wirken Sodaldsungen mit mehr als 10 g Na,CO;/1-Gehalt
rostschiitzend. Die Hydrolyse der Soda liefert durch anhaltendes Kochen
das stérker rostschiitzende Atznatron, so daB auch Soda in Konzen-
trationen, die an sich rostfordernd sein sollten, bei lingerem Betriebe
schiitzend wirks.

Die Einwirkung des Atznatrons ist insofern auffallend, als das Eisen
von Natronlauge sehr niedriger und wiederum von Natronlauge hoher
Konzentration angegriffen wird. Nach Heyn und Bauer liegt bei
Zimmertemperatur die Konzentration des stirksten Angriffs bei 1°/o,
NaOH, die schutzbringende Schwellenkonzentration bei1°/,. Bosshard
und Pfenningerfandenbei ihren Kesselversuchen, dafl die kritische Kon-
zentration, wenn iiberhaupt eine solche unter den im Kessel obwalten-
den Verhiltnissen auftritt, zwischen 0 und 0,1° /oo NaOH liegen mufl. Die
Rostbildung hérte in Lésungen, die 0,1—1° /yo NaOH enthielten, praktisch,
— aber nicht vollstindig — auf. Die Passivierung des Eisens bei dieser
Konzentration durch OH’-Ionen wird durch andere Ionen, insbesondere
Chlorion, wieder aufgehoben, und dadurch die Schwellenkonzentration
nach héheren Werten verschoben.

Bei steigender Konzentration des Atznatrons tritt wiederum erhéhte
Korrosion auf, die aber auf anderen chemischen Reaktionen wie der
RostprozeB beruht. Diese Wirkung beginnt nach Bosshard und Pfen-
ninger bei 50°/, nach amerikanischen Arbeiten bei 40° /oo NaOH, also
Konzentrationen, die praktisch nicht erreicht werden sollen. Es sei noch
erwihnt, daB diese Korrosionserscheinung keine spezifische Wirkung des
OH'-Ions zu sein scheint, da sie zwar durch Natronlauge, aber nicht durch
Kalilauge hervorgerufen wird. Dieser Punkt erfordert aber noch eine
eingehende Untersuchung.

2. Die Laugensprodigkeit des FluBeisens. Zu den bekanntesten und
wichtigsten Kesselschiden gehoren die Nietlochrisse und die Nietsprodig-
keit. Wahrend die in Deutschland sich mit diesen Schéden befassen-
den Fachleute, insbesondere Bach, Baumann und Mitarbeiter, die Ur-
sachen nur in Material- und Herstellungsfehlern suchten, hat der Ameri-
kaner S. W. Parr chemische Vorginge, und zwar die Einwirkung von

1 Bosshard und Pfenninger, a.a. O.
13*
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Natronlauge hierfiir verantwortlich gemacht. Augenblicklich befindet
sich die ganze Frage im Stadium der versuchsmiBigen Durchforschung,
so daB ein abschlieBendes Urteil noch verfriiht ist und wir uns vorlidufig
mit den gegensitzlichen Anschauungen abfinden miissen.

Im Jahre 1917 hat S. W. Parr?! die Einwirkung von Natronlauge
auf weiches FluBeisen untersucht und einen schidlichen EinfluB auf die
Festigkeitseigenschaften des Eisens feststellen kénnen, der besonders
dann stark zum Ausdruck kam, wenn das Eisen vorher kalt verformt war :
Eine 10% ige NaOH-Loésung setzte die Festigkeit um mehr als 30%
und die Biegezahl um 20% herab. Nach Parr entsteht Natronlauge im
Kesselwasser bei der hydrolytischen Spaltung der Soda und durch Rea-
genzieniiberschufl bei der Kalk-Sodaenthirtung. Ein typisches Merkmal
der Laugensprodigkeit sieht er in dem interkristallinen Verlauf der
Risse im Eisen. Als Ursache dieser Laugensprodigkeit nahm er die Auf-
nahme von naszierendem Wasserstoff durch das Eisen an, wodurch die
altbekannte Beizbriichigkeit hervorgerufen wird2. In konzentrierten
Laugen bildet das Eisen Ferrate unter Wasserstoffentwicklung3 ; dieser
Vorgang wird durch anodische Polarisation des Eisens begiinstigt4. Nach
neueren, von R.S.WilliamsundV.0. Homerbergs ausgefiihrten Unter-
suchungen bilden die Schlackeneinschliissse die wichtigsten Angriffs-
punkte fiir die Natronlauge. Die Einwirknug der Natronlauge ist hier-
bei zweifach: einerseits 16st sie die vornehmlich in den Kornfugen des
Gefiiges liegenden sulfidischen Einschliisse auf und andererseits werden
die Oxydeinschliisse durch naszierenden Wasserstoff unter Bildung von
Fe- und Mn-Metall und Wasser reduziert. In beiden Fiallen werden die
Korngrenzen aufgelockert und der interkristalline Bruch geférdert.
Gegen die Auffassung, daf die RiBbilduig im Dampfkessel nur auf Laugen-
sprodigkeit, zuriickzufithren ist, hat vor allem R. Baumann Front ge-
macht. Ohne dabei die Moglichkeit aus dem Auge zu verlieren, dal hoch-
konzentrierte Natronlauge die Zahigkeit der Bleche herabsetzen kann —
was er bereits im Jahre 1914 an Laugeneindampfapparaten festgestellt
hatte® —, macht er mit Recht auf zwei schwache Punkte der Parr-
schen Hypothese aufmerksam: 1. Die zur Herbeifithrung der Laugen-

1 Parr, 8. W.: Univ. Illin, Engg. Exp, Stat. 14, Bull. Nr, 94, 1917.

2 Ledebur: Stahleisen 1887, S. 681. — Heyn, E.: Ebenda 1900, S. 837. —
Uber die Léslichkeit von Wasserstoff im Eisen siehe Sieverts: Zeitschr. f.
physikal. Chem. 77, 1911, S, 591 und Zeitschr, f, Elektrochem. 16, 1910, S, 707,

3 Zirnite, G.: Chem.-Zg. 12, 1888, 8. 355.

4 Poggendorf: Poggend. Ann, 54,1841, S.161. — Haber und Pick: Zeit-
schr. f. Elektrochem. 7, 1901, S. 215; ebenda 7, 1901, 8. 724.

5 Willams, R, S. und Homerberg, V. O.: Transact, Americ. Soc. Steel
Treat. 5, 1924, S. 399.

6 Speisewasserpflege S. 96,
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sprodigkeit notwendige Konzentration! an NaOH und 2. der geradezu als
Kennzeichen der Laugeneinwirkung betrachtete interkristalline Verlauf
der Risse2. Seinen jetzigen Standpunkt stellt Parré in einer neueren
zusammenfassenden Arbeit dar, deren Inhalt hier kurz zusammen-
gefaBt wird :

Parr unterscheidet drei Arten von Blechrissen :

I.Korrosionsrisse,die durch unmittelbares Zerfressen des Materials
durch Elektrolyte entstehen. Sie folgen bei mechanisch beanspruchtem
Metall der Richtung der Krifte und lassen die Korngrenzen bei ihrer
Entwicklung unbeachtet. Bei mechanischer Beanspruchung von weichem
Eisen erscheinen bei Eintritt bleibender Forménderungen auf der Ober-
flache des Materials meist unter einem Winkel von 45° zur Kraftrichtung
verlaufende Streifen (Hartmannsche oder Liidersche Linien). Im In-
nern des Materials werden diese Fliesschichten durch das Frysche Atz-
verfahren an Schliffen sichtbar gemacht. Diese bei Kaltverformung
entstehenden Gleitschichten stellen Zonen erhoéhter Sprodigkeit und
erhohter Saureloslichkeit dar. Somit wird versténdlich gemacht, daf
die oberflachlichen Gleitschichten durch das Kesselwasser im Ver-
gleich mit den unbeanspruchten Nebenzonen stirker angefressen werden
und daB ferner bei einmal entstandenen Anrissen der Ri} sich vorzugs-
weise innerhalb der sproden Gleitschicht fortsetzen kann. Den ursédch-
lichen Zusammenhang zwischen den Rissen und Gleitschichten haben
auch neuerdings M. Werner4 und vor allem F. Kérber und A. Pomp3
betont.

II. Ermiidungsrisse. Sie entstehen in Metallen, die haufig wech-
selnder Belastung ausgesetzt sind, beim Herannahen des Bruches und
nehmen einen von den Korngrenzen véllig unabhéngigen transkristal-
linen Verlauf. ’

ITI. Briichigkeitsrisse. Sie entstehen durch Laugensprédigkeit
und verlaufen ausnahmslos den Korngrenzen entlang (= interkristallin).
Die wesentlichen Merkmale dieser Risse sind wie folgt zusammenzufassen :

a) Die Richtung der Risse entspricht nicht der Richtung der maxi-
malen Beanspruchung; '

b) die Risse beginnen an der Wasserseite des Bleches;

c) sie gehen im allgemeinen von Nietloch zu Nietloch;

d) ibre Richtung ist unregelmaBig;

1 Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes S. 107.

2 Ebenda S. 116. .

3 Parr, S. W, und Straub, F, G.: Univ. Illin. Bull. Nr. 155. Ubersetzung
hiervon in ,,Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes®, siehe auch Parr, S. W.:
Power 63, 1926, S. 994. Ebenda 64, 1926, S, 216.

4 Werner, M.: Korrosion und Metallschutz 2, 1926, S. 63. — Speisewasser-

pilege S. 129,
5 Korber, F.und Pomp, A.: Mitt. K. W.-Inst. f. Eisenforsch. 8, 1926, S. 135.
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e)sie erstrecken sich niemals in das volle Blech iiber die Nietnaht hinaus;

f)bei auBergewshnlich starker Wirkung platzen die Nietkdpfe weg
oder springen durch einen leichten Hammerschlag ab.

Was die Bedingungen fiir die Lage der Risse im Kessel anbetrifft, so
behauptet Parr, daB die Risse stets unterhalb des praktischen Wasser-
spiegels auftreten, daB sie sich nur an beanspruchten Nietnihten befinden,
und zwar an Stellen, an denen die hochsten 6rtlichen Beanspruchungen
wirksam sind. Das Auftreten von Rissen ist ferner unabhingig von der
chemischen Zusammensetzung der Bleche, sie treten sowohl in Blechen
mit einwandfreier chemischer Zusammensetzung, wie in solchen von ge-
ringerer Giite auf.

Die chemischen Bedingungen fiir das Auftreten von Briichigkeits-
rissen sind:

a) die Gegenwart vonr: Natriumkarbonat im Speisewasser und

b) die Abwesenheit von Sulfaten bzw. im Vergleich zur Natrium-
karbonatkonzentration, nur geringe Mengen von Sulfaten.

Die Ergebnisse der zahlreichen, mit verschiedenen Materialproben
angestellten Versuche Parrs zeigen, daB zwei Bedingungen fiir das Aui-
treten der Laugensprodigkeit unerliBlich notwendig sind: die Bean-
spruchung des Metalls mu8 iiber der Streckgrenze liegen und die Konzen-
tration des Atznatrons muB hoher als 350 g pro Liter sein.

Zur Hemmung der Briichigkeit gibt Parr zwei Wege an: Erstens muf3
die Beanspruchung so weit vermindert werden, dafl Briichigkeit nicht
mehr eintreten kann und zweitens ist nach Mitteln zu suchen, welche
die chemische Ursache beseitigen, z. B. Neutralisierung der Alkalitit. Aus
seinen Beobachtungen iiber die Schutzwirkung der SO'/-Ionen schliefit
Parr auf die Moglichkeit, durch Innehaltung eines bestimmten Verhiilt-
nisses zwischen den Sulfat- und Hydroxylionen die RiBbildung zu ver-
hindern. Die Beseitigung eines hohen Sodagehaltes ist durch Anwendung
von Schwefelsiure, Aluminium- oder Magnesiumsulfat moglich, hat aber
auch ihre Nachteile und ist nur bei stindiger Betriebsiiberwachung durch
einen Chemiker zu empfehlen. Unzerlegtes Natriumkarbonat erzeugt un-
mittelbar keine Laugensprédigkeit, sondern wirkt sogar noch als Schutz-
mittel. Allgemeingiiltige Vorschriften zur Verhinderung der Briichigkeit
gibt es bis jetzt noch keine, sondern jede Anlage mu8 fiir sich selbst be-
urteilt werden.

Die erzielten Ergebnisse rechtfertigen nach Parr die in Amerika
vorherrschende Anschauung, wonach weicher Stahl durch Atznatron
und nur durch dieses Salz briichig gemacht wird, insofern es iiber die
Streckgrenze hinaus beansprucht wird. Die Wirkung des Atznatrons
besteht in folgender Reaktion:

3Fe + 4 OH' = Fe,0,+ 4 H
unter Bildung einer dinnen Schicht von magnetischem Eisenoxyd.
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Uber die Ursachen der Laugenbriichigkeit im Dampfkessel selbst
duflert sich Parr folgendermaflen: Interkristalline Risse kénnen in
weichem Stahl nur durch die vereinigte Wirkung einer mechanischen Be-
anspruchung und eines rein chemischen Angriffes durch OH’-Ionen ent-
stehen. Wenn auch im Kessel die durch den Versuch sich als notwendig
erwiesene Konzentration von 350 ¢ NaOH pro Liter normalerweise nicht
auftritt, so kann sich dennoch in den Nietnihten die Losung bis zu dieser
kritischen Konzentration anreichern. Es besteht ferner die Moglichkeit,
daBl Risse sich auch bei niedriger Laugenkonzentration ausbilden, je-
doch erfolgt dies langsamer, als es nach dem Versuch zu erwarten ist. Die
Lokalisation der Risse an den Nietnidhten ist eine unvermeidliche Folge
der dort auftretenden Spannungskonzentration, die nach der Unter-
suchung von R. Baumann selbst bei niedrigen Nietdriicken iiber die
Streckgrenze hinausgehen. Aber die Méglichkeit, dal der Kessel briichig
wird, besteht nur dann, wenn neben diesen unvermeidlichen Spannungs-
anhiufungen das erforderliche Chemikal, das Atznatron, in Abwesen-
heit von viel Sulfat oder Karbonat im Kesselwasser vorhanden ist und
sich in den Nietnidhten anreichern kann. Die Laugentheorie Parrs ist
von E. Berl, H. Staudinger und K. Plagge? nachgepriift und be-
stitigt worden. Diese neuen Versuche hatten folgende Ergebnisse:

1. Destilliertes Wasser greift Kesselbaustoffe an und zwar um so
stiarker, je hher Druck und Temperatur sind. Die Ursache ist in der mit
der Temperatur zunehmenden Dissoziation des Wassers gegeben.

2. Natronlauge zeigt bei einem Gehalt von 1,15 g/1 und bei Driicken
bis 80 atm nur geringe Einwirkungen, sie steigern sich mit zunehmenden
Temperaturen und Driicken.

3. Natronlaugen greifen bei einem Gehalt von 0,5—5 g/1 und Driicken
bis 50 atm praktisch die Kesselbleche nicht an.

4. Starke Natronlaugen mit 100—400 g/1 vermindern die Festig-
keitseigenschaften des Eisens.

5. Im Gegensatz zu verschiedenen Angaben des Schrifttums zeigen
Kalilaugen die gleichen Wirkungen wie starke Natronlaugen. Dieses
Resultat ist auch theoretisch zu erwarten und nur das Gegenteil konnte
befremden.

6. In kapillaren Réumen, wie sie an Nietniahten und Uberlappungen
vorkommen, kénnen starke Salzanreicherungen entstehen. Die Anrei-
cherung ist um so stéarker, je enger die Kapillaren sind. Dieses Ergebnis
befindet sich im Widerspruch mit den Versuchen von Baumann?, der
das Ergebnis seiner Versuche wie folgt zusammenfaBt: Hohe Konzen-

1 Berl, E., Staudinger, H. und Plagge, K.: Heft 205 der Forschungs-
arbeiten a. d. Gebiet des Ingenieurwesens. — Festschr. z. 80. Geburtstag von
Prof. C. v. Bach. V. d. L-Verlag 1927, S.7.

2 Baumann, R: Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes S, 109,
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trationen koénnen sich in den Niahten bei ordnungsgemifl hergestellten
Kesseln nicht ausbilden, solange der Kesselinhalt selbst nicht ganz un-
zulissigen Salzgehalt aufweist. Daf hohe Alkalikonzentrationen iiber-
haupt in Nietnihten auftreten kénnen, hat auch Thiel? auf Grund von
theoretischen Erwigungen festgestellt.

7. Der Angriff von Lauge auf Eisen geht nach folgenden Reaktionen
vor sich:

N
Fo + NaOH + H,0 —> Fe< oy + He- Q)
Fo< R +H,0 —>Fe(OH), + NaOH. (1a)
. /ONa
2Fe+2NaOH + H,O —> Fe—ONa+ 11 H,. (2)
\OH
,ONa .
Fe{ ONa+2H,0 — Fe(OH); + 2NaOH. (2a)
\OH

Bei diesen Angriffsversuchen wurde festgestellt: Oxydation des
Eisens, Verringerung des Schiittgewichtes des Eisenpulvers, Wasser-
stoffentwicklung und Zunahme der Laugenkonzentration. Thiel2 nimmt
fiir die Reaktion zwischen Natronlauge und Eisen die folgende Reak-
tion an:

Fe+2NaOH="Fe(OH), +2 Na,
die unter Bildung einer durch Wasser zersetzlichen Eisen-Natriumlegie-
rung verlaufen soll. Berl und Mitarbeiter haben dagegen die Beobach-
tungen Thiels nicht bestitigen konnen.

8. Die Herabminderung der mechanischen Eigenschaften des Eisens
durch interkristallinen Angriff der Natronlauge wurde nachgewiesen.

9. Sulfate haben eine schiitzende, Chloride dagegen eine aktivierende
Wirkung auf die Laugenbriichigkeit.

Wihrend also nach Parr zwei Bedingungen erfiillt sein miissen, um
die Laugensprodigkeit hervorzurufen, niamlich eine geniigende Konzen-
tration des Atznatrons in Abwesenheit von SO/- und CO/-UberschuB
und ferner gleichzeitig ortliche Beanspruchungen iber die Streckgrenze
hinaus, sprechen die Gegner der Laugenhypothese ihr nur die Allgemein-
giiltigkeit ab und machen Parr den Vorwurf, daB er das verschiedene Ver-
halten der Werkstoffe und den schidigenden Einflull von Kaltverfor-
mung und von zuséitzlichen Warmespannungen im Betrieb nicht genii-
gend beriicksichtigt 3.

1 Thiel, A.: Speisewaaserpflege 8. 115.

2 Ders.: Ebenda 8. 117; Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes S, 141,

8 Vgl. die Arbeiten von Bach und Baumann: Z V. d. I 1912, 1890. —
Baumann: Forsch.-Hefte d. V. d. 1. Nr. 252. 1922, — Ders.: Z. V. d. I. 1915,
S. 628. — Ders.: Stahleisen 42, 1922, S, 1865, — v. Schwarz, M. und Berg-
mann, W,: Z. bayr. Rev.-V, 28, Nr. 21—23. 1924, — Baumann: Ebenda 29,
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3. Spucken und Schiumen des Kesselinhaltes. Von den Salzen,
die das Spucken und Uberschiumen des Kesselinhaltes begiinstigen,
sind die alkalischen Salze, und zwar ununterschiedlich Atznatron und
Soda, an erster Stelle zu nennen. Diese liastigen und gefdhrlichen Er-
scheinungen sind ferner von der Grofe der Verdampfungsfliche, der Be-
anspruchung, der Zirkulationsgeschwindigkeit, den Belastungsschwan-
kungen usw. abhingig. Die zulidssigen Hochstgrenzen fiir den Alkali-
gehalt miissen sich daher nach dem Kesselsystem und seiner Bean-
spruchung richten. In der nachstehenden Tabelle sind die Angaben
von Stabler und Kammerer iiber diese Hochstgrenzen fiir den Alkali-
gehalt, ausgedriickt in Soda, zusammengestellt.

Hochstgrenze nach
Stabler! |Kammerer2

g/l g/
Lokomotivkessel . . . . . 2,5—3,5 2
Steilrohrkessel . . . . . 4—5 2,4
Schrigwasserrohrkessel . . 5—17 2,8
Heizrohrkessel . . . . . 8—10 —
Flammrohrkessel . . . . 17 5—10

Splittgerbers empfiehlt fiir den praktischen Betrieb die Hochst-
grenze fiir Soda auf 3 g/l, fiir Atznatron auf 2 g/1 festzusetzen. AuBer
dem Alkaligehalt des Kesselwassers wirken die Salzkonzentration, die
organischen Stoffe (Seifenbildung), die Hirtebildner und der Schlamm
begiinstigend auf das Uberkochen# ein.

4. Korrosion von Messing, RotguB u. i. durch die OH’-Ionen. Ver-
schiedene Armaturen der Kessel werden aus Rotgull oder Messing her-
gestellt. Diese Legierungen sind um so empfindlicher gegeniiber alkali-
schen Losungen, je mehr Zink sie enthalten.

Zur Verminderung dieser Korrosionen soll der Zinkgehalt des Rot-
gusses 2% nicht iibersteigen und das Messing etwas Zinn enthalten.

165. 1925. — Ferner die Aufsitze von Applebaum, Bauer, Baumann, Fry,
Guilleaume, Jones, Kriegsheim, Porter, Ries, R6sing, Thiel und
Werner in ,,Speisewasserpflege* und ,,Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes®,
— Uber die Ursachen interkristalliner Risse siehe: Oberhoffer, P: Das tech-
nische Eisen, 2, Aufl,-306. Berlin: Julius Springer 1925, — Howe, H. M.:
Métallographie de ’acier et de la fonte, ibersetzt aus dem Engl. von O. Hock,
Paris: Ch. Béranger 1921, 546—568, — Rosenhain, W, : RiBbildung in Metallen
usw, in ,,Speisewasserpflege* S. 158,

1 . 8. Geological Service, Water Supply Paper Nr. 274,

2 (énie civil 81, 1922, S. 286. ‘

3 Speisewasserpflege S.27. 4 Vgl Paris: Génie civil 82, 1923. S. 393.
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Durch Verwendung von Speziallegierungen, wie nichtrostende Stéhle,
Nickelbronzen, Nickel-Aluminiumbronzen usw., lassen sich diese Schiden
vermeiden.

5. Zersetzung der Niveaugliser durch alkalisches Kesselwasser.
Ubersteigt der Sodagehalt des Kesselinhaltes den Betrag von 0,5—1 g/l,
so werden die gewShnlichen Niveaugliser der Wasserstandszeiger in ziem-
lich kurzer Zeit triib und untauglich. Die Magnesiumionen scheinen
diesen Angriff zu beschleunigen, der sich durch Verwendung von Spezial-
glassorten (Borglas) vermeiden 148t.

¢) Die Calcinm-, Magnesium-, Bikarbonat- und Sulfationen: Ca",
Mg, HCO; und SO7. Da die Wirkungsweise eines jeden einzelnen dieser
Tonen am anschaulichsten bei zusammenhingender Betrachtung mit
den iibrigen Ionen hervortritt, wird in diesem Abschnitt die Gesamt-
gruppe der hirtebildenden Ionen besprochen. Die Calcium- und Ma-
gnesiumionen sind die bekanntesten Verursacher der Kesselsteinbildung.
Wihrend die Bikarbonationen die voriibergehende Hirte und durch ihre
Differenz mit der Gesamthérte auch die bleibende Harte bedingen, gibt
das Sulfation den Maflstab fiir die Gipsabscheidung ab. Die hier in Frage
kommenden Wirkungen der angegebenen Ionen sind von folgenden Be-
dingungen abhéngig:

1. Von der Gesamtmenge der entsprechenden Ionenart,

2. von den Mengenverhiltnissen der einzelnen Ionenarten,

3. von der Gegenwart anderer Ionen und Verunreinigungen.

Durch Kombination der vier Ionenarten miteinander erhalt man
die vier Molekiilgattungen: '

Ca(HCO,), Calciumbikarbonat,

Mg(HCO,), Magnesiumbikarbonat,

CaSO, Gips,

MgSO, Magnesiumsulfat,
die nach MafBigabe ihrer Dissoziationskonstante, d. h. in verhéltnis-
mialig geringen Mengen, als undissoziierte Molekiile neben den Ionen
im Wasser vorhanden sind. Sind jedoch die Bedingungen fiir den
Zusammentritt der einzelnen Ionen zu Molekiilen gegeben, so bilden
sich die entsprechenden Molekiilgattungen in der Reihenfolge, wie es
die vorherrschenden physikalisch-chemischen Gleichgewichtsbedingun-
gen verlangen. ,

1. Das Ionenpaar Ca” und HCO;. Beim Erhitzen eines diese Ionen
enthaltenden Wassers fillt unlésliches Calciumkarbonat aus. Nach der
fritheren Auffassung wird hierbei das geldste Calciumbikarbonat zer-
setzt:

Ca(HCO,), = CaCO,; + CO, + H,0. m

Im Lichte der Ionentheorie verlduft die Karbonatfallung auf folgende
Weise: Durch das Erhitzen wird infolge der Verminderung der gelosten



Das Wasger. 203

freien Kohlensdure das Bikarbonatgleichgewicht gestért, so daB die
Stabilitdtsgrenze des Bikarbonations unterschritten wird und sich Kar-
bonation nach der Gleichung:

_ 2 HCO,, 2> COY + CO, + H,0 @
bildet. In einer zweiten Reaktionsstufe treten die Karbonationen mit
den Calciumionen zu unléslichem Calciumkarbonat zusammen, sobald
das Loslichkeitsprodukt (Ca') (CO)) iiberschritten wird:

Ca” + €07 2> CaCO,. @)

Es bildet sich also bei dieser thermischen Zersetzung freie Kohlen-
siure, die als Korrosionsbeschleuniger im Kessel wirksam wird. Die
Kohlensiure wird mit dem Dampf abgefiihrt, wodurch sie dann Anfres-
sungen der Turbinen und Kondensatoren hervorrufen kann. Man sieht
also, daB3, abgesehen von Stein- und Schlammbildung, die Calcium- und
Bikarbonationen korrosionsférdernd wirken und daf} infolgedessen die
in den Kessel gelangende Menge moglichst niedrig gehalten werden soll.

Der zeitliche Verlauf der thermischen Zersetzung der Bikarbonate
wird durch das Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage ge-
regelt, gemi 3 welchem die Geschwindigkeit des Umsatzes in jedem Augen-
blick proportional ist dem Produkt der Konzentrationen der auf der lin-
ken Seite der Reaktionsgleichung stehenden Molekiilgattungen, wobei der
Proportionalitatsfaktor eine Konstante, die sogenannte Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion, darstellt. Es ist nun nicht gleichgiiltig,
ob die Bikarbonatzersetzung nach der Gleichung (1) oder nach der Glei-
chung (2) verlduft, denn in ersterem Falle ist sie eine monomolekulare
und im letzten eine bimolekulare Reaktion. Der Verlauf der mono-
molekularen Reaktionen erfolgt nach der Differentialgleichung:

dx

m:k (a—x).

a = Anfangskonzentration,
x = die zur Zeit t umgesetzte Menge des Stoffes.

Die bimolekulare Reaktion verlduft nach der Gleichung:

i—: =k(a—x)2.

Der Vergleich beider Vorginge zeigt, dal die Geschwindigkeit der
monomolekularen Reaktion unabhéngig von der Ausgangskonzentration a
ist, wihrend im zweiten Falle sie derselben umgekehrt proportional ist.

Nach den Untersuchungen des Verfassers ist die thermische Zer-
setzung sowohl des Calcium- wie des Magnesiumbikarbonates eine mono-
molekulare Reaktion.

In Abb. 30 sind die Versuchsergebnisse graphisch wiedergegeben. Auf
der x-Achse ist die Zeit in Minuten, und auf der Ordinate die Konzentra-
tion des Calciumbikarbonates, ausgedriickt in CaCOj3, eingetragen. Zum
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besseren Vergleich wurden alle Versuche auf dieselbe Ausgangskonzen-
tration von 100 bezogen, so da8 die Kurven sofort erkennen lassen, wieviel
Prozent Calciumbikarbonat nach den verschiedenen Zeitabschnitten sich
noch unzersetzt in Losung befinden. Kurve III zeigt den Verlauf der
Zersetzung bei Siedetemperatur; ich fand in diesen Versuchsreihen unter
Einhaltung bestimmter VorsichtsmaBregeln zur Konstanthaltung der
Verdampfungsgeschwindigkeit eine mittlere (monomolekulare) Geschwin-
digkeitskonstante von k = 0,2316. Errechnet man mittels dieser Kon-
stante den Verlauf der Zersetzung, so erhilt man die theoretische
Kurve IV, die denselben Verlauf wie die experimentell gefundene Linie
annimmt, jedoch insofern von ihr abweicht, als die wirkliche Zersetzung
im Anfang etwas schneller vor sich geht, als es theoretisch zu erwarten ist.
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Abb. 30. Zersetzungsgeschwindigkeit des Calciumbikarbonats.

Die Kurve I zeigt die Zersetzung bei 73° und, die Kurve IT bei 90°,
beide ohne Umriihren der Fliissigkeit. Man erkennt ohne weiteres den
EinfluB der Verdampfungstemperatur: Wahrend z. B. nach 10 Minuten
bei 73° noch 689 Calciumbikarbonat unzersetzt in Losung sind, befinden
sich bei 90° nach dieser Zeit 28% und bei langsamem Kochen nur mehr
10% unzersetzt in Losung.

Es stellt sich jetzt die Frage, von welchen Faktoren, abgesehen von
der Temperatur, die Zersetzungsgeschwindigkeit des Calciumbikarbonates
abhéngig ist. Aus meinen Versuchen geht hervor, daB die Intensitit des
Kochvorganges (Umriihren) den gréBten EinfluB hat, und zwar steigt die
Konstante mit zunehmender Durchwirbelung der Flissigkeit. Kurve V
stellt den Zersetzungsverlauf bei sehr starkem Kochvorgang dar. Die
Konstante kann durch Steigerung des letzteren bis zu K = 0,70 erhoht
werden.
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Die Loslichkeit des ausgefallenen Calciumkarbonates betragt 14,5 mg /1
bei 17° C und nimmt mit steigender Temperatur schwach zu.

Das ausfallende Calciumkarbonat kann lockeren Schlamm und festen,
kristallinischen Stein bilden. Nach Rothstein? besteht der in dichter
Form ausgeschiedene CaCO;-Stein aus Kalzit- und der Schlamm aus
Arragonitkristallen.

2. Das Ionenpaar Mg und HCO;. Dieses Ionenpaar erfihrt bei der
Erhitzung seiner wisserigen Losung dieselbe thermische Zersetzung wie
die Ca”- und HCO),-Tonen. Nach eigenen Versuchen verliduft diese Um-
setzung ebenfalls monomolekular, und zwar mit einer 1,5—2mal geringe-
ren Geschwindigkeit als die Calciumbikarbonatzersetzung. Die Ur-
sache hierfiir liegt wahrscheinlich in der Verschiedenheit der beiden Disso-
ziationszustinde : Wahrend das Calciumbikarbonat in den praktisch vor-
kommenden Verdiinnungen nahezu vollstindig (90% ) in seine Ionen zer-
fallen ist, betragt der Dissoziationsgrad des Magnesiumbikarbonates nur
etwa 60%. Seine Ionenspaltung geht in zwei Stufen vor sich unter Bil-
dung eines Komplexions:

1. Mg(HCO,), = MgHCO; + HCO}.
2. MgHCO, > Mg~ + HCO,.

Im allgemeinen liegen bei dem Magnesiumbikarbonat die Verhilt-
nisse viel komplizierter, was auf der ziemlich groBen Tendenz des Magne-
siumions zur Komplexbildung und auf der hydrolytischen Spaltung seiner
Verbindungen beruht. Aus diesem Grunde findet man in der Literatur
auch keine iibereinstimmenden Angaben iiber die Loslichkeit des Ma-
gnesiumkarbonates?. Bei Temperaturen oberhalb der Zimmertemperatur
ist scheinbar ein Trihydrat MgCO; - 3H,0 bestindig, dessen Loslichkeit
nach Auerbach? mit zunehmender Temperatur abnimmt; bei héheren
Temperaturen soll das Monohydrat auskristallisieren.

Das gefillte Magnesiumkarbonat geht infolge der hydrolytischen
Spaltung seines gelosten Teiles langsam in Magnesiumhydrat iiber:

1. MgCO, = MgCO, 2> Mg~ + COY
Bodenkorper  gelost Ionen
2. Mg" + CO% +2 H,0 2> Mg (OH), + H,0 + CO,.

Eigentlich erfolgt die Hydrolyse auch in zwei Stufen, indem in erster
Stufe ein Komplexion Mg OH gebildet wird. Die Hydrolyse wird durch
Temperaturerh6hung und durch Entfernung der Kohlensiure beschleu-
nigt. Sie erklart, warum Magnesiumkarbonat und kohlensiurefreies
Wasser kein stabiles System bilden, warum es eine Reihe chemisch nicht
genau definierbarer ,,basischer Magnesiumkarbonate* gibt und schlie(3-

1 Rothstein: Zeitschr. f. angew. Chem. 1905, S. 540,
2 Nach Engel (Cpt. Rend 100, 144, 1885) betragt sie bei 120° 0,950 g/1.
3 Auerbach: Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 1904. S. 161.
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lich, warum man in den Kesselablagerungen stets diese mehr oder weniger
basischen Magnesiumkarbonate findet.

Die Konzentration der Mg * und HCO, ist durch die Loslichkeit des
Magnesiumbikarbonates begrenzt, die ihrerseits, wie dies ja auch fir
das Calciumbikarbonat der Fall ist (s. S.851ff.), von dem Partialdruck der
Kohlensdure in der Gasphase abhéngig ist. In Ermangelung einer ge-
nauen Bestimmung der Loéslichkeit des Magnesiumkarbonates und
somit der Kenntnis des Loslichkeitsproduktes (Mg)-(CO}) konnen wir
bisher diese fiir verschiedene CO,-Partialdriicke giiltigen Gleichgewichts-
beziehungen nicht aufstellen. Bodliander! hat zwar hieriiber Zahlen
veroffentlicht, die aber iiberprift werden miissen. Er erhielt das Los-
lichkeitsprodukt (Mg™) (COj;) =25-107¢.

8. Das Ionmenpaar Ca” und SO;. Das Ionenprodukt (Ca”)-(SO})
entspricht, wie bereits dargelegt wurde, dem Loslichkeitsprodukt des
Gipses. Fir jede Temperatur stellt es die Gleichgewichtsbeziehung einer
geséittigten Gipslosung dar. Die Loslichkeit des Gipses ist fiir verschie-
dene Temperaturen in nachstehender Tabelle angegeben2. Aus den be-
treffenden Werten 1468t sich, nach Umrechnung der Konzentrationen in
Mol/1, das Loslichkeitsprodukt errechnen.

Temperatur Bodenks CaSO0,

o C odenkorper g/l

0 CaS0, -2 H,0 1,756

25 — 2,085

60 CaS0Y -2 Hy0 + CaS0O, 1,996

151 CaSO, - 0,490

180 ' 0,270

200 i ' 0,160

245 | . 0,180

Die Loslichkeit des Gipses ist von der Korngrofe des Bodenkorpers ab-
hingig (Hulett?); siewird durch gleichionige Salze vermindert (s. 8. 1501f.)
und durch Alkalichloride (NH,Cl, NaCl) erhéht. Nach W. M. Fischer¢
ist die Ausscheidungsgeschwindigkeit des CaSO,-2H,0 sehr grof. Seine
Induktionsperioden beginnen erst bei einer (unstabilen) Ubersittigung
von anndhernd 12 aufzutreten. Der Gips neigt zur Ubersittigung, jedoch
gelang es Fischer nicht, stabile Gipslsungen von einem héheren Uber-
sittigungsgrad als 5 herzustellen. Der Gips wird allgemein als der ge-
fahrlichste Kesselsteinbildner angesehen, da er einen sehr harten, schwer
entfernbaren Steinbelag von geringer Warmedurchlassigkeit bildet.

1 Bodlander: Zeitschr. f. physikal. Chem, 35, 1900. S. 23.

2 Landolt-Bdrnstein.

3 Hulett: Zeitschr. f. physikal. Chem. 37, 1901. 8. 383.

4 Fischer, W.M.: Zeitschr, f. anorgan, u. allgem. Chem, 145, 1925, 8. 311,
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Aufgabe der niachsten Zeit wird es sein, die Bedingungen, von wel-
chen die Abscheidungsform des Gipses im Kessel abhangig ist, zu er-
forschen.

4. Das Ionenpaar Mg" und SO7;. Die Loslichkeit des Magnesium-
sulfates bei verschiedenen Temperaturen ist in nachstehender Tabelle an-
gegeben.

Tempesu | pogenkorper |
10 MgS0, + 7 H,0 236
50 MgSO, + 6 H,0 335
99,4 MgSO, + 1 H,0 406
164 . 293
188 ‘ . 203

Eine Anreicherung der Magnesium- und, Sulfationen im Kessel bis zur
Loslichkeitsgrenze ist praktisch ausgeschlossen, besonders deshalb, weil
sich schon bei geringer Anreicherung der Mg -Ionen erhebliche Kessel-
anfressungen melden wiirden.

Die wichtigste Eigenschaft der Magnesiumionen ist neben der Hydro-
lyse, die sie mit dem Wasser eingehen, ihre Neigung zur Komplex-
bildung. Sie zidhlen mit Recht zu den gefihrlichsten Verunreinigungen
des Kesselwassers. ‘Thre an sich schon sehr hohe Korrosionsfahigkeit wird
durch Temperatursteigerung, Sauerstoff und Sauerstoffiibertriger stark
erhoht. Aus diesen Griinden treten die Blechanfressungen durch Mg"-
haltiges Kesselwasser mit besonderer Intensitit an den heiBesten Stellen
des Kessels auf, d. h. an Flammrohren, an der untersten Rohrreihe von
Wasserrohrkesseln und auch unterhalb des Steinbelages. Die Gegenwart
von Nitraten, Humusstoffen erhéht ebenfalls infolge ihrer Sauerstoff-
abspaltung die korrodierende Wirkung der Mg“-Tonen. Die schadliche
Wirkung der Magnesiumsalze 1aBt sich durch einen dauernden Alkalige-
halt des Kesselinhaltes von etwa 0,5 g Soda pro Liter vermindern.

Es bleibt noch ein Wort iiber die Ca- und Mg-Silikate, die sich im
Kessel abscheiden, zu sagen, jedoch sind unsere Kenntnisse itber diese Ver-
bindungen, wie sie im Kessel entstehen und vorliegen, noch allzu spéarlich,
um uns ein sicheres Urteil iiber ihre Einwirkungen zu erlauben. Im all-
gemeinen wird ihnen eine auBerordentlich hohe wirmeisolierende Wir-
kung zuerkannt.

Die Beurteilung der Wirkungen der Ca"-, Mg"-, HCOj}- und SO} -Tonen
hat sich nicht nur nach den vorhandenen Mengen dieser Ionen zu richten,
sondern auch nach ihren gegenseitigen Mengenverhiltnissen. Das Verhal-
ten eines Wassers im Kesselbetrieb ist nun in so starkem Mafle von diesen
Mengenverhiltnissen abhingig, daf man eine allgemeine Einteilung der
Wasser nach diesen Mengenverhiltnissen aufstellen kann: Bezeichnet man



208 Das Verhalten der Betriebsstoffe im Dampfkessel.

mit eckigen Klammern die 4quivalenten Ionenkonzentrationen, so lassen
sich sémtliche Wasser in eine der folgenden drei Gruppen einveihen:

[Ca™] + [Mg]

L ([Ca"]+[Mg"]) > [HCO3] baw. [HCO,] .
C M,

2. ([Ca']+[Mg']) = [HCO4] , U aﬂ]{g(%]é_] B
C M

3. ([Ca]+[Mg) < [HCO] ,, ! a[I]i(JJFO[S’]g I

Ein Versuch zur Beurteilung der Kesselspeisewasser nach diesem Ein-
teilungsprinzip wird am Schlusse dieses Abschnittes gegeben werden.

5. Das Chlor-Ion: CV'. Unter den gewohnlichen im Speisewasser vor-
kommenden Anionen besitzt das Chlorion die héchste rostfordernde Wir-
kung. Der Mechanismus dieser Einwirkung ist bis auf den heutigen Tag
noch nicht restlos aufgeklirt. Liebreich? fithrt diesen Effekt auf die
Tatsache zuriick, dal die Cl'-Ionen eine starke ausfillende Wirkung fiir
die Kolloide haben, wodurch die kolloidalen Eisenhydroxyde sozusagen
bei ihrer Entstehung niedergeschlagen werden. Auf diese Weise wiirde
die Fe““-Ionenkonzentration dauernd niedrig bleiben und so verunedelnd
auf das Losungspotential des Eisens wirken.

Die Passivitat des Eisens, wie sie etwa durch Laugen oder Oxydations-
mittel (Chromate, Dichromate) erzeugt werden kann, wird durch einen
Zusatz von Chloriden abgeschwicht. Sind im Kesselwasser Chloride ent-
halten, so muB dementsprechend auch die rostschiitzende Konzentration
von etwa 0,5 g Soda pro Liter dem Cl’-Gehalt entsprechend erh6ht werden.

In Gegenwart von Mg”-Ionen sind die Chloride im Kessel wegen der
Hydrolyse (Abspaltung von HCl) doppelt gefdhrlich.

6. Das Nitrat-Ton NO;. Nach iibereinstimmenden Angaben ver-
schiedener Fachleute (u. a. Blacher, Bosshard, Eitner, Fischer,
Paul, Speller, Splittgerber u. a.) kommen den Nitraten &hnliche
Korrosionswirkungen wie den Chloriden im Kessel zu. Uber den eigent-
lichen Mechanismus dieses Vorganges wissen wir ebenfalls noch nichts.
Spellerz vermutet, da die Wirkung des an Calcium und Magnesium
gebundenen Nitrations auf der hydrolytischen Spaltung dieser Verbin-
dung beruht, wihrend Pauls auBerdem die Nitrate als Sauerstoffiiber-
tréager auf Grund der folgenden Reaktion ansieht.

4Fe0 + Ca(NO,), =2 Fe,0, + Ca(NO,),.

Aus eigenen Betriebserfahrungen kann berichtet werden, dalBl die
Nitrate besonders stark anfressend auf die Kesselbleche wirken, wenn

1 Liebreich, E.: Rost und Rostschutz, Braunschweig: Vieweg & Sohn
1914, 8. 38.

2 Speller, ¥. N.: Corrosion, Mc Graw Hill Cy. 1926, S. 407,

3 Paul, J. H.: Boiler Chemistry and Feed Water Supplies. Longmans,
Green & Cy., London 1923,
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zugleich organische Stoffe vorhanden sind, dal} ihre schiadliche Wirkung
sich auch dann duBert, wenn ein Steinbelag vorhanden ist, unter dem
sie infolge der durch die Warmestauung bedingten Temperatursteige-
rung geradezu verheerende Anfressungen hervorrufen kénnen. Durch
dauerndes Alkalischhalten des Kesselinhaltes lassen sich diese Anfres-
sungen erheblich herabmindern. Die Nitrate verursachen auch, wie
J.A.Jones? nachwies, interkristalline Risse in mechanisch beanspruch-
tem FluBleisen.

5. Einteilung und Beurteilung der natiirlichen
Kesselspeisewisser.

In richtiger Wiirdigung der Lehre von der elektrolytischen Disso-
ziation hat man sich bereits frithzeitig in Chemikerkreisen davon los-
gesagt, die in dem Wasser vorhandenen Siure- und Basenradikale, bzw.
die entsprechenden Anionen und Kationen zu Salzen zusammenzu-
paaren. Trotzdem die Darstellungsart der Analysenbefunde auf Grund
der Tonenlehre seit 20 Jahren von Chemikern befiirwortet wird, ist
sie in Ingenieurkreisen immer noch nicht richtig durchgedrungen.
Hier stiitzt man sich nach wie vor bei der Beurteilung der Wasser
auf den Begriff der Hérte. Man hat sich aber im Laufe der Jahre
immer mehr von dem urspriinglischen Begriff der Hérte entfernt, indem
man dazu tibergegangen ist, auller den eigentlichen Hartebildnern auch
die Mengen der anderen Begleitstoffe des Wassers in Hértegraden auszu-
drucken. Dal} sich dadurch bei chemisch nicht durchgebildeten Kessel-
fachleuten falsche Vorstellungen von den Eigenschaften des Wassers aus-
bilden muften, ist eine Selbstverstiandlichkeit. Die nach den modernen
Anschauungen theoretisch richtige und praktisch auch erfolgreiche Ein-
teilung und Beurteilung der natiirlichen Wasser geht von den Konzen-
trationen und Mengenverhéltnissen der vorhandenen Ionen aus. Dariiber
hinaus finden dann die anderen Verunreinigungen (Grobdispersoide,
Kolloide und gasférmige Stoffe) die gebiihrende Beachtung.

Die Analysenresultate werden dementsprechend in mg/l oder in g/cbm
und in Aquivalenten (Val) bzw. in Millidaquivalenten (Millival) angegeben:
Das Aquivalent eines Tons ist gleich dem Atom- bzw. Tongewicht in Gramm
geteilt durch die Wertigkeit, ein Millidquivalent ist der tausendste Teil
eines Aquivalentes. Die wichtigsten Vorteile, die der Darstellungsweise
der Analysenbefunde in Iondquivalenten entspringen, sind etwa die
folgenden: Die mit Leichtigkeit aufzustellende Anionen-Kationenbilanz
gestattet eine schnelle Nachprifung der Analysenwerte, einen Einblick
in die Genauigkeit der gefundenen Werte und auch eine annahernd
richtige Bestimmung der Alkaliionen, falls diese nicht analytisch erm ttelt

1 Jones, J. A.: Speisewasserpflege S. 169.

Stumper, Dampfkesselwesen. 14



210 Das Verhalten der Betriebsstoffe im Dampfkessel.

wurden. Die Gegeniiberstellung der Anionen- und Kationenkonzentra-
tionen (Val) vermittelt eine klare Einsicht in das Verhalten des Wassers
im Kessel, da sich durch einfache Additionen und Subtraktionen die
Mengen der schadlichen Bestandteile herausziehen lassen. Ferner ist es
moglich, auf dieser Basis eine allgemein giiltige Einteilung der Kessel-
speisewasser in bestimmte Gruppen aufzustellen, was infolge der Willkiir
der bisherigen Darstellungsweisen nicht moglich war.

Als allgemeines Einteilungsprinzip der Wasser haben wir oben das
Mengenverhéltnis der Bikarbonationen zu der Summe von Calcium- und
Magnesiumionen kennengelernt. Unter Zugrundelegung der Aquivalente
bzw. Millidquivalente kann man drei Grundtypen von Wéissern unter-
scheiden, je nachdem die Summe der Kalzium- und Magnesiumkonzen-
trationen grofler oder kleiner ist als die Bikarbonatkonzentration oder
ob sie einander gleich sind.

1. Gruppe: FKir die Wasser der ersten Gruppe ist die Beziehung

([Ca=] + [Mg=]) > [HCO3]

kennzeichnend: Die Summe der Konzentrationen von Calcium- und
Magnesiumionen ist gréfer als die Konzentration der Bikarbonationen.
Beim Kochen eines solchen Wassers fallt eine der Bikarbonatkonzen-
tration entsprechende Menge Calcium und Magnesium als Karbonat bzw.
als basisches Karbonat aus. Im abgekochten Wasser verbleibt eine der
Differenz [Ca"] + [Mg"] — [HCO)] entsprechende Anzahl Aquivalente
Calcium- und Magnesiumionen vermehrt um eine dem Loslichkeits-
gleichgewicht des Bodenkorpers entsprechende und praktisch zu ver-
nachlassigende Menge dieser lonen.

Die wichtige Frage, wie sich bei dem KochprozeB die Calcium- und
Magnesiumionen auf die Bikarbonationen bzw. auf die sich bildenden
Karbonationen verteilen, ist bisher keiner eingehenden Untersuchung
gewiirdigt worden. Wohl 146t sich diese Frage ganz allgemein auf Grund
der Dissoziationslehre dahin beantworten, dafl das Teilungsverhiltnis
gleich ist dem Verhéltnis der Dissoziationsgrade bei der entsprechenden
Verdiinnung, aber dieser Satz ist streng genommen nur giiltig fiir homo-
gene Gleichgewichte. Inunserem Falle, wo wir es mit der Entstehung einer
bzw.zweier neuer Phasen zu tun haben, iiberdecken sich die Einfliisse des
Loslichkeitsunterschiedes zwischen CaCO;3 und MgCO; mit den Einfliissen
der verschiedenen Dissoziationsgrade und -zustdnde. In Ermangelung
genauer, zahlenméBiger Daten {iber die Teilungsverhéltnisse ist es
daher nicht moglich, die vorliegende Gruppe einwandfrei zu unterteilen.
Um trotzdem diese Gruppe, welcher weitaus die meisten natiirlichen
Wasser angehoren, etwas iibersichtlich zu ordnen, machen wir die
Annahme, dal die Calciumionen, infolge des héheren Dissoziations-
grades der fraglichen Salze und infolge der geringeren Loslichkeit des
sich bildenden Karbonates, in bevorzugter Weise von den beim Koch-
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prozeB sich bildenden Karbonationen gebunden und ausgefillt werden.
Unter dieser Voraussetzung erhilt man dann die folgenden drei Unter-
gruppen:

1. Untergruppe: [Ca”]>[HCO,]

In einem solchen Wasser reichen die Bikarbonationen nicht aus, um die
Calciumionen vollstéindig zu binden, es bildet sich also beim Eindampfen
im Kessel nur eine der Bikarbonationenkonzentration dquivalente Menge
Calciumkarbonat und es bleibt im ausgekochten Wasser eine der Diffe-
renz [Ca”]— [HCO)] entsprechende Menge Calciumionen ibrig. Die
Kigenschaften dieses abgekochten Wassers sind nun davon abhingig,
welche Anionen das iiberschiissige Calcium vorfindet. Hinsichtlich der
Kesselsteinbildung sind diese Wasser um so bedenklicher, je gréBer die
Differenz [Ca”] — [HCO),] ist und je mehr Sulfationen zugegen sind.
Sind aber vorzugsweise Chlorionen vorhanden, so entsteht im Kessel
eine Anreicherung des sehr 16slichen Caleiumchlorids, dessen korrosions-
fordernde Eigenschaften zu befiurchten sind.

2. Untergruppe: [Ca"]=[HCO}].

Die Bikarbonationen reichen gerade dazu aus, um die Kalziumionen
als Karbonat auszufillen. Es besteht demnach nicht die Gefahr einer
priméren Gipsabscheidung im Kessel. Sind Sulfationen im Wasser vor-
handen, so kann trotzdem bei hoheren Temperaturen die Reaktion

0aCO0, + SO = CaS0, + COY

vor sich gehen. Die Umsetzung mul} sogar erfolgen oberhalb der Tempe-
ratur, bei der die Loslichkeit des Gipses anfingt kleiner zu werden als
die des Calciumkarbonates. Diese Temperatur liegt in reinen Lésungen
etwa bei 220° C, d. h. bei einem Druck von 25 atii. Ist gleichzeitig im
Kesselwasser ein Uberschuf3 an Sulfat- und an Karbonationen vorhanden,
so wird infolge der Wirkung gleichartiger Ionen die Loslichkeit von CaCO,
und CaSO, herabgesetzt, und die obige Umsetzung, die man im Zu-
sammenhang mit den frither entwickelten Anschauungen itber die Kessel-
steinbildung als ternéare Gipsabscheidung auffassen kann, setzt
bereits bei niederen Temperaturen ein. Diese Ergebnisse sind wohl von
grundlegender Bedeutung fiir die Hochdruckkessel, so daf} sich die genaue
Durchpriifung der fraglichen Gleichgewichtsbeziehungen offenbar lohnen
wird. Eine wichtige Frage ist z. B. die folgende: Wie gestaltet sich die
ternire Gipsabscheidung in Gegenwart von Natriumsulfat und wie in
Gegenwart von Magnesiumsulfat? Die terndre Gipsabscheidung ist
kein ausschlieffliches Merkmal der Wasser dieser 2. Untergruppe, sie
kann vielmehr in allen Wassern, die Calciumkarbonat abscheiden und die
Sulfationen in Lésung haben, auftreten. Immerhin ist sie fiir diese Unter-
gruppe besonders wichtig, da anscheinend alle Calciumionen als Karbo-
nat ausgefillt werden und man daher am allerwenigsten mit einer Gips-
ausscheidung rechnen wird.

14%
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3. Untergruppe: [Ca"] < [HCO,].

In diesen Wassern ist ein Bikarbonatiiberschul vorhanden und es
wird demgemi beim Kochprozef eine dem Uberschusse [HCO,] — [Ca”]
entsprechende Menge Magnesiumkarbonat ausgefillt.

Ziehen wir nun systematisch die Magnesiumionen in den Kreis der
vorstehenden Betrachtungen hinein, so erhalten wir das folgende Bild:

Die Wasser der ersten Untergruppe enthalten nach dem Einkochen
eine der Differenz [Ca”] — [HCO)] entsprechende Menge der im Aus-
gangswasser vorhandenen Magnesiumionen. Ist das Wasser reich an
Chlorionen, so wirkt es infolge der auftretenden hydrolytischen Spal-
tungen stark rostférdernd. Sind keine oder nur wenig Magnesiumionen
zugegen und ist auch die Menge der vorhandenen Sulfationen gering, so
bewirkt die Gegenwart des Ionenpaares Ca”™ und Cl’ ebenfalls eine Fér-
derung der Abrostungen.

In den Wassern der zweiten Untergruppe sind die Eigenschaften im
abgekochten Zustande in erster Linie von der Konzentration der vorhan-
denen Magnesiumionen abhingig, da diese als hydrolysierbare Chloride
und Sulfate wirksam werden.

Die Wasser der dritten Untergruppe endlich enthalten nur mehr eine
der Differenz ([Ca™] + [Mg"]) — [HCO}] entsprechende Menge Magnesium-
ionen und daher ist das Wasser in erster Linie nach dieser Differenz
und den gleichzeitig vorhandenen Anionen zu beurteilen, wozu natir-
lich, wie in allen anderen Fillen, die vorhandenen Nebenbegleitstoffe
(Gase, Kolloide usw.) besonders beachtet werden miissen.

2. Gruppe:

([Ca~] + [Mg~]) = [HCO3].

Die Summe der Calcium- und Magnesiumaquivalente ist gleich der
Bikarbonationenkonzentration. Obwohl der Verfasser bisher iiber
Tausend verschiedene Speisewasserproben untersucht hat, ist ihm noch
kein Wasser dieser Gruppe vorgekommen. Immerhin 18t sich aus der
obigen Beziehung ableiten, dafl ein solches Wasser sich durch einfaches
Kochen vollstdndig, bzw. bis auf die durch die Loslichkeit des Boden-
korpers bedingte geringe Harte, enthiirten lassen mufl. Dementsprechend
sind die Eigenschaften eines solchen Wassers in starkerem Mafe von den
anderen Begleitstoffen abhiingig. In dieser Hinsicht ist ein derartiges
Wasser zuerst auf die vorhandenen grobdispersen, kolloidalen und gas-
férmigen Verunreinigungen hin zu beurteilen, und dann, im Hinblick auf
die ternire Gipsabscheidung, auch auf die vorhandenen Sulfate.

3. Gruppe:

([Ca~] + [Mg~]) <[HCO3].

Beim Abkochen eines Wassers dieser Art werden nicht nur die Cal-
cium- und Magnesiumionen vollstindig in Karbonat bzw. in basisches
Karbonat iibergefiihrt und ausgefillt, sondern es entsteht ein Uber-
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schul an Karbonationen: das Wasser wird sodahaltig und bei an-
daverndem Kochprozel #tznatronhaltig. Die Wasser dieser Gruppe
haben neuerdings durch die Parrsche Theorie der Laugensprodigkeit
ein sehr grofles Interesse erregt. Sie kommen in der Tat zahlreicher
vor, als man bisher annahm, und sie sind im XKesselbetrieb auch
nicht so einfach zu behandeln, wie es den Anschein erweckt. In-
folge der Anreicherung von Soda und der Hydrolyse dieses Bestandteiles
za Atznatron, bedingen die Wasser, auler der Laugenempfindlichkeit
kalt gereckter Kesselteile, eine Reihe von bereits erérterten MiBlstanden,
z. B. Schiaumen, StoBen, Anfressungen von kupferhaltigen Legierungen
usw. Die Entstehung von naszierender Kohlenséure im Kessel selbst
kann trotz alkalischer Reaktion des Kesselwassers zu Anfressungen
fuhren, wozu allerdings noch andere, bisher nicht niher bekannte Be-
gleitumsténde notwendig sind, z. B. Gegenwart von Schlamm.

Aus dieser Einteilung der Wasser kann man, wie dies kurz angedeutet
ist, sehr viel fir die Beurteilung herausholen. Es besteht aber kein
Zweifel, dal} bei planméfBiger Durchfithrung dieses Einteilungsprinzips
sich die Verhéltnisse noch durchsichtiger darstellen lassen werden ; immer-
hin muf} aber nochmals betont werden, daf3 vorerst verschiedene noch
offenstehende Fragen durch entsprechende Versuche geklirt werden
miissen.

Vierter Teil.
Das Verhalten der Kesselbaustoffe im Betriebe.

A. Die Eigenschaften der Kesselbaustoffe.

Es liegt nicht im Rahmen der vorliegenden Arbeit, eine Darstellung
der einzelnen Herstellungsstadien vom Stahlwerk an bis zur Fertigstel-
lung in der Kesselschmiede zu geben. Vielmehr sollen hier nur jene
Fragen berithrt werden, die, mit Riicksicht auf die Betriebssicherheit,
im Zusammenhang mit dem behandelten Stoffe stehen.

Die Anforderungen, die an die wichtigsten Baustoffe, Kesselbleche,
Rohre und Niete, gestellt werden, sind im allgemeinen die folgenden: Die
chemische Zusammensetzung soll die gewiinschten Fertigkeitseigen-
schaften gewihrleisten, der Baustoff soll frei sein von makroskopischen
und mikroskopischen Fehlern, er soll eine gute Warm- und Kaltbearbeit-
barkeit und eine einwandfreie Schweilbarkeit besitzen. Die Priifung
der Baustoffe erfolgt nun vorschriftsmifig bei gewohnlicher Temperatur,
und wir ibertragen die hierbei gewonnenen Resultate auf die hoheren
Wirmegrade des Betriebes. Der weitere Ausbau des Hochdruckwesens
wird frith oder spét eine Abdnderung der Priifvorschriften unter Bertick-
sichtigung der Festigkeitseigenschaften bei hoheren Wirmegraden mit
sich bringen. In nachstehender Tabelle sind daher die neuesten Angaben
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iiber die Festigkeitseigenschaften verschiedener Blechqualitidten bei stei-
gender Temperatur angegeben. Die Werte entstammen der Arbeit von
G.Urbanczyk?, der die vier Blechsorten der neuen Werkstoff- und
Bauvorschriften fiir Landdampfkessel (1926) untersucht hat. Die Ta-
belle ist unter Beriicksichtigung der iiblichen Bauvorschriften, daf nur
die an der unteren Grenze liegenden Werte den Berechnungen zugrunde
gelegt werden sollen, zusammengestellt.

Berechnungsunterlagen fiir Kesselbauteile bei héheren
Temperaturen.

~ Blechsorte 1 Blechsorte IT | Blechsorte III Blechsorte 1V
| (35—44 kg/mmz) (41—50 kg/mm?) | (44—53 kg/mmz) (47—56 kg/mm’)
Tempe- \ . T -
ratur  Streck- | Festig- Streck- | Festig- | Streck- | Festig- Streck Festlg-
| grenze | keit | grenze | keit | grenze | keit | gremze | keit

°C  |kg/mm?|kg/mm?|kg/mm?| kg/mm?|kg/mm? | kg/mm? kg/mmzlkg/mm2

20 18,0 35,0 21,0 41,0 24,0 ‘ 44,0 25,0 47,0
100 17,0 | 36,0 20,5 39,0 22,0 ‘ 43.0 24,0 47,5
200 16,5 | 45,0 19,0 48,0 21,0 52,0 -23,0 54,0
225 16,0 46,0 18,5 49,0 20,5 | 52,5 23,0 55,0
250 | 15,6 45,5 18,0 50,0 19,5 | 53,5 22,0 55,0
275 | 15,0 45,0 17,0 50,0 19,0 | 53,0 21,0 54,5
300 14,5 44,0 17,0 48,0 18,0 | 50,5 20,0 54,0
325 13,5 42,0 16,0 45,0 17,0 48,0 18,0 52,0
350 13,0 38,0 14,0 43,0 16,0 ? 44,0 17,0 50,0
400 11,0 33,5 12,0 37,0 13,0 . 38,0 14,0 44,0
500 8,0 22,0 9,0 26,0 95 @ 27,0 10,0 31,0
600 6,0 1‘35 ()5 14,0 80 | 150 8,5 16,0

B. Das Verhalten der Kesselbaustoffe im Betriebe.

1. Allgemeines.

Die Giite des Baustoffes und damit das Verhalten des Kessels selbst
im Betriebe ist naturgemif weitgehend von dem Herstellungs- und
Verarbeitungsverfahren abhiingig. In der nachfolgenden Zusammen-
stellung sind die wichtigsten Umstinde, die auf die Qualitit des End-
erzeugnisses von Einfluf} sind, angegeben.

I. Herstellung des Stahles.

1. Reinheit des Einsatzes, 4. Art der Desoxydation.
2. Temperaturverhaltnisse beim 5. Zustand und Temperatur des Me-
Schmelzen und Frischen. talls vor dem Abstich.

3. Schlackenzusammensetzung,

1I. GieBen und Erstarren des Stahles.
. GieBverfahren, 9, Abmessungen der Brammen,
. Form und Wandstiirke der Kokillen ~ 10. GieBtemperatur,
Zustand und Temperatur der Ko- 11, Giefigeschwindigkeit,
killen,

® o

1 Urbanczyk, S.: Stahleisen 47, 1927, S. 1128,
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III. Verhalten des Stahles bei der Erstarrung,

12. Lunker. 14, Gasblasen,
13. Seigerungen. 15. Risse und Schalen,

1V. Verarbeitung der Brammen im Walzwerk.

16. Anheizverfahren. 19, Zustand der Walzen.
17. Walzverfahren, 20, Walztemperatur,
18. Temperatur der Wirmafen, 21. Abkiihlung der Bleche,

V. Glihbehandlung der Bleche.

22, Art und Zustand des Glithofens, 24, Glithdauer,
23. Glithtemperatur, 25. Abkiihlungsverhéltnisse.

VI. Verarbeitung der Bleche in der Kesselschmiede.
26, Zurichterei (Schneiden, Kanten. 30, SchweiBarbeit,

bearbeitung, Hobeln). 31. Schmiedearbeit.
27. PreBarbeit (Boden). 32. Bohren,
28, Biegearbeit (Mantelschiisse). 33. Nieten.
29. Bordeln und Flanschen (Flamm- 34, Einwalzen,
rohre), 35. Verstemmen,

Man erkennt ohne weiteres aus dieser Aufeinanderfolge der Arbeits-
stadien, daf3 die Ursachen fiir das Auftreten von Kesselschiden duBerst
mannigfaltig sind, und daB die Giite des Enderzeugnisses von einer
groflen Reihe von sich zum Teil iiberdeckenden Einfliissen abhéngig ist.

Obschon wir zugeben miissen — und diesen Punkt hat Fry! in
letzter Zeit besonders hervorgehoben —, dall wir alle Eigenschaften der
Baustoffe bisher noch nicht in vollem MafBe beherrschen, hat die Er-
fahrung gelehrt, daBl die Ursachen der Kesselschdden und Kesselunfille
nur zu einem verhiltnismiBig geringen Teil auf die Stahlqualitit zuriick-
gehen, sondern daf3 sie eher — und das ist eine der wichtigsten Errungen-
schaften der Metallographie — ihren Ausgangspunkt in der Weiterver-
arbeitung haben. Dies gilt im besonderen fiir die unter dem Namen
Altern bekannten Eigenschaftsinderungen der fluBeisernen Kesselteile
im Betriebe. Es hat sich namlich durch die Untersuchung schadhaft ge-
wordener Kesselbleche herausgestellt, daf sich die mechanischen Eigen-
schaften unter den Betriebseinfliissen verschlechtert hatten, was sich
insbesondere durch eine auffallend hohe Spridigkeit dulerte. Diese Vor-
géinge sind in den letzten Jahren sehr eingehend untersucht worden, wo-
bei zwei Eigenschaften des FluBeisens aufgedeckt und auch schon grund-
satzlich klargestellt wurden, die von der Kaltverarbeitung abhéingen,
niamlich das Altern und die Rekristallisation. Die chemische Zusammen-
setzung und auch die Festigkeitseigenschaften bei verschiedenen Wirme-
graden sind dementsprechend nicht ausreichend, um die Giite und das
Verhalten des Werkstoffes im Kesselbetriebe zu kennzeichnen.

1 Fry, A.: Kruppsche Monatshefte 7, 1926, S. 183.
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2. Kaltverformung des FluBeisens.

Als Temperaturgrenze zwischen der Kalt- und Warmverformung
nimmt man gewchnlich die A;-Umwandlung des Eisens an, weil im 7-Ge-
biet des Eisens das Korn seine Gestalt nicht verdndert, wihrend unter-

Abb. 31. Kraftwirkungslinien in einem kalt gebogenen Kesselblech (Fry- Atzung). (1)< vergr.)

halb A; eine Kornverzerrung stattfindet. Obwohl die genaue Festlegung
dieser Grenze noch zum Gegenstand neuerer Forschungen gemacht wer-
den muB, erscheint es einstweilen zweckméfBig, die A;-Umwandlung als

Grenze beizubehalten.

Mit dem Uberschrei-
ten der Streckgrenze
unterhalb A; treten im
FluBeisengefiige blei-
bende Forminderun-
gen auf, die sich auf
metallographischem
Wege nachweisen las-
sen, und innere Span-
nungen im Material
hinterlassen, die sich
bei der nachtréglichen
mechanischen Prifung
in typischer Weise
kennzeichnen.

Von den makrosko-
pischen Merkmalen der
Kaltverformung sind

vorerst die bekannten Hartmannschen oder Liiderschen Linien zu er-
wihnen, die beim Zug- und Druckversuch auftreten und die sogenannten
Kraftwirkungslinien, die mittels des Fryschen Atzverfahrens auf den
bis 200° amgelassenen Schliffen entwickelt werden. Dieses Atzmittel
farbt die iiber die Streckgrenze hinaus beanspruchten Zonen des weichen
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FluBeisens dunkel an, so daB die hierbei hervortretenden Kraftwirkungs-
figuren, auch Gleit- oder Flieflinien genannt, eine Vorstellung von der
Spannungsverteilung in ebe-
nen Schnitten und durch
Kombination verschiedener
Schnitte auch von dem
rdumlichen  Spannungsver-
lauf vermitteln. Abb. 31
zeigt einen mit Fryschem

Atzmittel behandelten,
schwach gebogenen Kessel-
blechstreifen.

Diemikroskopischen Merk-
male der Kaltverformung be-
stehen in dem Auftreten von
geraden, parallelen Gleit-
linien oder Translationslinien
innerhalb der Kristalle, die
bei starker Deformation den
geradlinigenVerlauf verlieren
und krummlinig oder wellenférmig werden (Abb. 32). Das kaltverformte
FluBeisen zeigt auBerdem Kornstreckungen in der Richtung der Bean-
spruchung. Der Streckungs-
grad, d. h. das Verhiltnis der
Kornlinge zur Kornbreite,
gibt ein Mal} fir die statt-
gefundene Verformung ab.

Eine Abanderung des Fry-

schen Atzmittels erlaubt die

durch Kaltverformung her-

vorgerufenen, feinen Gefiige-

stérungen sichtbar zu ma-

chen. Hierbei finden sich

Gefiigeerscheinungen von der

in Abb.33 dargestellten Art.

Zum Vergleich diene die

Abb. 34, die einen einfach

gedtzten (Pikrin - Salpeter- . ) .
siture) Schliff derselben Pro- by 0 (o A e, 500 verae) "
be, und zwar in der Nahe der

in der Abb. 34 wiedergegebenen Stelle darstellt. Beide Bilder beziehen
sich auf ein gealtertes sprodes Niet mit Rissen. Dietiefgreifende Schidigung
(Kornzerfall) der kaltgereckten Kristalle ist deutlich zu erkennen.

Abb. 33. Kornzerfall in kaltgerecktem FluBeisen (Niet).
(200 X vergr.)
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Die mechanischen Eigenschaftsinderungen des Eisens infolge Kalt-
reckung sind im allgemeinen die folgenden: Streckgrenze, Zugfestigkeit
und Héarte nehmen mit steigendem Verformungsgrad zu, die Dehnung
dagegen ab. Von groler Wichtigkeit ist die Tatsache, daf} kaltverform-
tes Eisen ein hoheres elektrolytisches Losungspotential und dement-
sprechend eine hohere Saureldslichkeit und Korrosionsfihigkeit zeigt als
unbeanspruchtes, gleiches Material.

3. Alternt.

Unter Altern ist die allméhliche Verdnderung der Festigkeitseigen-
schaften des kalt gereckten FluBeisens zu verstehen, die sich namentlich
in einer Verminderung der Kerbzihigkeit auspriagt. Die Alterungs-
erscheinungen werden durch ein Erhitzen auf 100—300° wesentlich ge-
steigert, eine Tatsache, die fiir den Kesselbetrieb, wo dieses Temperatur-
intervall geradezu als normal anzusehen ist, von grundlegender Bedeu-
tung ist. Mit dem Altern hingt auch die Blausprodigkeit des Eisens eng
zusammen.

4. Rekristallisation?.

Die Kaltverformung bewirkt im Kisen Storungen des strukturellen
Gleichgewichtszustandes; die einzelnen Koérner haben demnach das Be-
streben, den normalen Gleichgewichtszustand wieder einzunehmen, und
8o geniigt schon eine verhdltnismiBig geringe Energie- (Warme-) zufuhr,
um weitgehende Gefiigeinderungen im kaltdeformierten Eisen hervor-
zurufen. Diese Veranderungen bestehen nicht nur im Verschwinden aller
Merkmale der Kaltverformung, sondern in einer Neubildung von Kri-
stallen mit entsprechenden Eigenschaftsanderungen. Unter bestimmten,
den sogenannten kritischen Bedingungen wird das Korn in auflerordent-
lich hohem Mafle vergroBert, was natiirlich eine Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Zihigkeit, zur Folge hat.
Diese kritischen Bedingungen bestehen in einem Verformungsgrad von
10% (kritische Forminderung) mit nachfolgender Ausgliihung zwischen

1 Oberhoffer, P.: Das technische Eisen, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer
1925. — Goerens, P.: Einfilhrung in die Metallographie. Leipzig: Knapp. —
Baumann, R.: Z. V. d. L. 59, 1915, S.623. — Bauer, O.: Mitt. Materialpr,-Amt
Berlin 35,1917, 8. 194, — Fettweis: Stahleisen 39,1919,8. 1. — Bauer, O.: Mitt.
Materialpr.-Amt, Berlin 1921, 8.251. —Ké6rber, F. und Dreyer, A.: Mitt. K. W,
Inst. f. Bisenforsch. 2, 1921, 8. 60. — Goerens, P.: Hochdruckdampf. Verlag
V.d. L 1924, 8. 15,

2 Chapell: Ferrum 1915/16, S. 6. — Czochralski: Int. Zeitschr, f. Me-
tallogr. 8, 1916,8.36. — Wiistund Huntington: Stahleisen 37, 1917, S.829. —
Pomp, A.: Ebenda 40,1920,S.1261. — Koérber, F.: Mitt, K, W, Inst. f. Eisen-
forsch. 4,1922,5.31., —Oberhofferund Jungbluth: Stahleisen42,1924,S.1513.
— Oberhoffer, P, und Oertel: Ebenda 44, 1924, S. 590. — Korber, F. und
Pomp, A.: Mitt, K. W\, Inst. Eisenforsch. 6, 1925, S. 33. — Hanemann: Werk-
stoffbericht Nr, 84 d. Ver. dtsch. Eisenhiittenl, — Ders. : Stahleisen45,1925,S.1117.
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700 und 800° (kritisches Temperaturintervall). Wie stark die Korn-
groBe auf diese Weise erhoht werden kann, beweisen die Versuche von

Pomp, der eine Ver-
groflerung der rekri-
stallisierten Kdrner
um 24000% gegen-
iber normalisiertem
Korn feststellte. Das
in Abb. 35 wieder-
gegebene Gefiigebild
zeigt das rekristalli-
sierte Grobkorn eines
kaltgebogenen Ble-
ches in Gegeniiber-
stellung mit dem auf
Abb.36 dargestellten
normalisierten  Ge-
fige. In sehr vielen
Fallen ist ein sehr
schroffer ~Ubergang
vom grobsten rekri-
stallisierten zumfein-
sten Korngefiige in-
nerhalbeiner und der-
selben Probe zu be-
obachten, wovon
Abb. 37 ein Beispiel
aus einem kritisch ge-
glithten abgesprunge-
nen Nietkopf ist. Die-
ser plotzliche Uber-
gang hingt damit zu-
sammen, dafl die Re-
kristallisation an
einen bestimmten
Verformungsgrad ge-
kniipft ist, aulerhalb
dessen sogar Korn-
verfeinerung eintre-
ten kann. Es ist fir
die Rekristallisation

Abb. 35. Grobkornrekristallisation eines Kesselbleches.

Abb.36. NormalisiertesGefiige des auf Abb.35 wiedergegebenen Bleches.

gleichbedeutend, ob die kritische Verformung bei gewéhnlicher Tempe-
ratur mit nachfolgender kritischer Glithbehandlung, oder ob die Ver-
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formung im kritischen Temperaturbereich selbst erfolgt ist. Eine sehr
oft an Kesselblechen festzustellende Erscheinung ist die Grobkornbildung
an den Oberflachen; wihrend in der Mitte das Gefiige feinkérniger wird.
Den Ubergang von Grobkorn zum Feinkorn eines solchen Bleches (bis
zur Blechmitte) zeigt
Abb. 38. Als Ursachen
dieser Erscheinung ist
offenbar eine unter
kritischen Bedingun-
gen erfolgte FKorm-
ianderung anzunehmen
(Endwalztemperatur
unterhalb A;, verbun-
den mit einer Quer-
schnittsverminderung
von etwa 8—16%).
Ein typisches Merk-
mal des rekristallisier-
ten FluBeisens ist der
Zerfall des Perlits in
Ferrit und freien, an
den Korngrenzen ab-
gelagerten Zementit.
Die mit der Rekristallisation verbundenen Eigenschaftsanderungen
bestehen in einer starken Abnahme des Forminderungswiderstandes, die
sich vor allem in einer Sprodigkeitszunahme ausprigt?.

Abb. 37. KorngréBenverschiedenheit bei der Rekristallisation.

5. Uberhitzung.

Bei der Warmverformung und besonders beim Schweillen des Eisens
besteht die Gefahr, daf3 der Werkstoff zu stark erwarmt wird, wodurch
er iiberhitzt und verbrannt werden kann. Die hierbei auftretenden
Anderungen der Festigkeitseigenschaften und des Gefiigeaufbaues sind
von der Héhe der Glihtemperatur und von der Glihdauer abhingig.
Nach Pomp?2 dndert sich die Hirte des weichen FluBeisens von etwa
0,1% C mit steigender Glihbehandlung nicht. Dagegen fallt die Kerb-
zéthigkeit von 600° an erst langsam und von 1100° an rasch auf sehr
niedrige Werte. Die Korngrofle fangt von 700° an langsam an zu

! Ein gewisser Widerspruch zwischen den Ergebnissen der wissenschaftlichen
Forschung und den praktischen Erfahrungen bleibt noch zu kliren : Kaltverformung
ist bei verschiedenen Kesselteilen nicht zu umgehen, und doch treten die millichen
Folgeerscheinungen an diesen Teilen nur sporadisch zu Tage, wihrend sie doch
hier eher die Regel sein sollten. (Einwalzen von Siederohren, Nieten usw.)

2 Pomp, A.: Ferrum 1916, S. 49.



Abb. 38. Unter As;gewalztes FluBeisenblech, (Gefiige des Querschuilts einer Grobkornbildung am Rand.)
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wachsen, oberhalb 1100° nimmt sie sehr rasch
zu. Bei weiterer Erhitzung und lingerer Glith-
dauer wird Sauerstoff aufgenommen: der
Werkstoff verbrennt. Als Beispiel zeigt
Abb. 39 das bereits erheblich iiberhitzte Ge-
tiige eines nahtlos gezogenen Siederohres.
Die erorterten nachteiligen Wirkungen
einer fehlerhaften Verarbeitung des Werk-
stoffes lassen sich durch eine Glithbehandlung
knapp oberhalb Ac; zum Verschwinden brin-

Abb. 39. Uberhitzungsgefiige eines nahtlos gewalzten
Siederohres.

gen, soweit das Material noch keinen Sauer-
stoff aufgenommen hat, also direkt ver-
brannt ist. Durch die Erhitzung ins Tem-
peraturgebiet der homogenen festen Losung
erzielt man eine vollstindige Umkristalli-
sation. Kine derartige Glithbehandlung, ge-
folgt von einer Luftabkiihlung, nennt man
Regenerieren oder Normalisieren eines Werk-
stoffes.

Hiermit diirften wohl die wichtigsten
schidlichen Gefiige- und Eigenschaftsinde-
rungen, denen der Kesselbaustoff im Laufe
seiner Weiterverarbeitung ausgesetzt ist,
geniigend gekennzeichnet sein.
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Es sei noch hervorgehoben, dall die bei gewshnlichem Material
die Regel bildende Alterungsempfindlichkeit des weichen Flufleisens
Ausnahmen zulafit, und dafl es Krupp gelungen ist, unlegiertes
FluBeisen (das sogenannte Izett-FluBeisen) herzustellen, das alle an
guten Kesselbaustoff zu stellenden Anforderungen erfiillt und aulerdem
die Eigenschaft besitzt, selbst durch kritische Reck- und Glihbehandlung
nicht spréde zu werden!.

C. Materialfehler und Kesselschiiden.

1. Materialfehler.

a) Allgemeines. Die Ursachen der Kesselschiden und -unfille
liegen endweder in Unzuldnglichkeiten des Werkstoffes oder in einer
fehlerhaften Weiterverarbeitung oder schlieBlich im Betriebe selbst. Es
sollten eigentlich hier nur jene Fehler und Schaden zur Sprache gebracht
werden, die in den Rahmen des zu behandelnden Sondergebietes hinein-
passen, namlich die durch chemische Einflisse bedingten Fehler. Kine
solche Begrenzung des Stoffes ist aber nicht statthaft, denn vielfach
itberschneiden sich die Wirkungen von mechanischen und chemischen
Einfliissen. Man braucht sich in diesem Zusammenhange nur der er-
héhten Korrosionsfiahigkeit und der erhéhten Laugenempfindlichkeit des
kalt gereckten FluBeisens zu erinnern.

Die bei der Erzeugung des FluBleisens auftretenden Fehler kénnen
nur soweit berticksichtigt werden, wie sie als Ursache von Kesselschiden
wirksam werden. Das sind Lunker, Seigerungen, Schlackeneinschliisse,
Gasblasen und ferner die durch gull- und walztechnische Einflisse be-
dingten Oberfldchenfehler, wie Splitter, Schalen, Sandflecken, Risse
und dhnliches. Die letzteren Fehler, sowie auch die durch unaus-
gegartes FluBeisen hervorgerufenen Blasen im Fertigblech werden hier
iibergangen.

b) Lunker. Wihrend der Erstarrung des flissigen Eisens in der
Kokille nimmt das Volumen des Metalles ab, und es entsteht im Block-
kopf der bekannte Schwindungshohlraum oder Lunker. Beim Blech-
walzen wird die Hohlstelle wieder zusammengedriickt. Metallisch blanke
Lunkerwidnde werden dabei zusammengeschweilit; in der Regel sind
die Lunkerwéinde oxydiert bzw. mit Schlacke bedeckt, wodurch eine Zu-
sammenschweilung unmdoglich gemacht wird. Es entstehen auf diese
Weise die sogenannten doppelten Bleche. Den Ausldufer einer solchen

1 Fry, A.: Kruppsche Monatshefte 7, 1926, S. 185, Beziiglich der Alterungs-
empfindlichkeit des weichen Flufleisens sei hier erwéhnt, dal nach den neuesten
Forschungen diese unangenehme Eigenschaft durch héhere Mangan- und Silizium-
gehalte sowie auch durch geringe Vanadin- und Molybdanzusétze herabgemin-
dert wird.
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Doppelung in einem aullerdem unterhalb Aggewalzten Blech zeigt
Abb. 40.

¢) Seigerungen. Die Erstarrung des in groBien Blécken vergossenen
FluBeisens beginnt an der Kokillenwandung durch Abscheidung der
durch einen héheren Schmelzpunkt gekennzeichneten, reineren Kristalle.
Es tritt mithin eine Entmischung ein, wodurch die Begleitstoffe, nament-
lich Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel, in die Mittelzone verdringt
werden und hier als unreine Mischkristalle zuletzt erstarren. Im Quer-
schnitt des Fertighleches findet man dann eine verunreinigte Mittelzone

Abb.40. Doppeltes Blech. (AuBerdem Grobkorn infolge zu niedriger Walztemperatur.) (8 X vergr.)

und zwei reinere Randzonen. Die normale Ausbildung der Seigerung im
Kesselblech ist aus Abb. 41 ersichtlich. Die abnehmende Reihenfolge
fiir das Seigerungsvermogen der normalen Legierungsbestandteile ist die
folgende: Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium und
Mangan. Mangan und Silizium geben in den praktisch vorkommenden
Konzentrationsgrenzen eine homogene feste Losung mit dem Eisen und
seigern dementsprechend am wenigsten. Bei der normalen Seigerung ist
die Mittelzone des gewalzten Werkstoffes also am meisten verunreinigt ;
es treten aber auch umgekehrte Seigerungen auf, deren Ursachen bis-
lang noch nicht klargestellt sind. Auf einen anderen Sonderfall der Ent-
mischungsvorgéinge hat K. Neu?! hingewiesen: Wird ein ungeniigend ab-

1 Neu, K.: Stahleisen 32, 1912, S. 397 u. 1363,
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gekiihlter und daher im Innern noch nicht ganz erstarrter Rohblock aus-
gewalzt, so zeigen sich im Endprofil drei deutlich abgegrenzte Zonen:
1. Eine verhiltnismaBig sehr reine Mittelzone; 2. eine etwas weniger reine
Randzone und 3. zwischen beiden ein eingelagertes, mehr oder weniger
schmales, stark verunreinigtes Seigerungsband. Die Ausbildung dieser
Seigerungsart kommt dadurch zustande, daff durch den Walzdruck die
im teigigen Kern schwimmenden reinen Kristalle zusammengepref3t wer-
den, und die verunreinigte Mutterlauge an den Rand der normal erstarrten
Kristalle verdrangt wird. Aus diesem Grunde kann man diese Erschei-
nungsart als umgekehrte Walzdruckseigerung bezeichnen. Sie tritt zwar
mit besonderer Deutlichkeit bei hirterem Material (C = 0,30% ) auf, je-
doch findet sie sich auch in weichen Blechen und in Siederohren vor.
Mit der Erstarrung des FluBeisens hingen auch die Kristallseigerungen
zusammen.

Die Schadlichkeit der Seigerungen besteht in der durch die Anreiche-
rung von Phosphor und Schwefel bedingten Erhohung der Sprodigkeit.

Abb. 41.7Seigerung. (1 vergr.)

Verminderung der SchweiBbarkeit und in der erh6hten Korrosionsfahig-
keit der Seigerungszonen.

d) Gasblasen. Das fliissige Eisen besitzt eine gewisse, mit fallen-
der Temperatur und besonders beim Ubergang in den festen Zustand
abnehmende Loslichkeit fiur Gase. Wenn auch der groBite Teil der ge-
l6sten Gase bei der Erstarrung entweicht, so verbleibt dennoch im festen
Eisen eine betriachtliche Menge Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff,
deren Gesamtgewicht nach P. Goerens und J. Paquet?! zwischen 0,01
und 0,2 Gewichtsprozenten ausmacht. Bei der Erstarrung wird ein Teil
der Gase von den vom Blockrand ins Innere hineinwachsenden Kri-
stallen festgehalten. Man findet in der Regel in einem erstarrten Block
einen Blasenkranz in der Nihe des Randes und im Innern eine Anzahl
von unregelmifig verteilten Gasblasen. Die hier angesammelten Gase
bestehen aus Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff; die Wénde der
Blasen sind daher metallisch blank und verschweillen beim Walzen. Je
naher aber der Blasenkranz an den Rand heranreicht, desto gréBer wird
auch die Gefahr, daf3 die Blasen beim Walzen aufplatzen, wodurch die
Winde oxydiert und ein Zusammenschweilen verhindert wird. Auf

1 Goerens, P, und Paquet, J.: Ferrum 12, 1915, S. 57,
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diese Weise entstehen im Fertigprodukt Oberflichenfehler, wie Risse,
Narben und &hnliches.

In unmittelbarer Nahe der Gasblasen befindet sich, wie Oberhoffert
nachwies, eine kleine verunreinigte Zone, die dadurch zustande kommt,
daB beim Abkiihlen die sich zusammenziehende Gasblase etwas von der
verunreinigten Mutterlauge nachsaugt. Diese sogenannten Gasblasen-
seigerungen werden beim Auswalzen flach gedriickt und treten auf dem
gedtzten Schliff als Linien oder Bénder hervor?2.

e) Schlackeneinschliisse. Als selbstindige Gefiigebestandteile kom-
men im Eisen Verbindungen vor, die keine oder nur eine begrenzte Los-
lichkeit im Kisen haben. Nach J. P. Arend? teilt man diese nicht-
metallischen Einlagerungen ein in Segregations- und Suspensionsein-
schliisse.

Die Segregationseinschliisse besitzen eine begrenzte Léslichkeit im
fliissigen Eisen und scheiden sich mit sinkender Temperatur nach den
physikalisch-chemischen Gesetzen ab. Sie sind gekennzeichnet durch
ihre regelmiBige, oftmals eutektoide Verteilung und ihre kleinen Ab-
messungen.

Die Suspensionseinschliisse entstehen durch die unvermeidliche Auf-
nahme von metallurgischen Zusitzen und von feuerfesten Materialien.
Thre Merkmale sind : UnregelmiBige Verteilung, kugelférmige oder ader-
formige Ausbildung und, bei hirterem Material, Anwesenheit von Ferrit-
hofen.

Diese Einteilung der Schlackeneinschliisse rechtfertigt sich dadurch,
daB sie wichtige Anhaltspunkte fiir den Verlauf der Desoxydation ab-
gibt. Man unterscheidet ferner sulfidische (FeS, MnS) und oxydische
Einschliisse (FeO, MnO, Al,Og, Si0,). Ein wichtiges Unterscheidungs-
merkmal fiir diese beiden Arten ist das Verhalten beim Atzen nach dem
Kiinkeleschen Verfahren4.

Die Schidigung der mechanischen Eigenschaften des Werkstoffes
durch die Schlackeneinschliisse besteht in der Stérung des Material-
zusammenhanges. Diese Wirkung ist in erheblichem Mafle von der Form
und der Verteilung der Einlagerungen abhingig. Sind sie schichten-
artig an den Korngrenzen abgelagert, so bilden sie regelrechte Spalt-
flichen. Diese Ausbildungsart, die beispielsweise fiir Schwefeleisen cha-
rakteristisch ist, setzt die mechanischen Eigenschaften natiirlich stark
herunter. Tm Gegensatz hierzu neigt das Schwefelmangan mehr zu einer
feinen, kristallinischen und daher weniger schidlichen Ausbildungsform.
Die Tonerdeeinschliisse ballen sich oft zu gestreckten Schwirmen zu-

1 Oberhofier: Stahleisen 1916, S. 798,

2 Wimmer, A.: Werkstoffbericht Nr. 88 d. Ver. dtsch, Eisenhiittenl, 1926,
3 Arend, J. P.: Stahleisen 37, 1917, S. 393.

¢ Kiinkele, H.: Werkstoffbericht Nr. 75 d. Ver, dtsch. Eisenhiittenl, 1925,

Stumper, Dampfkesselwesen. 15
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sammen, eine Ausbildungsart, die ebenfalls als ungiinstig zu bezeich-
nen ist.

Die Schlackeneinschliisse bilden auch, wie schon wiederholt erwahnt
wurde, mittelbare und unmittelbare Angriffspunkte fiir chemische Ein-
wirkungen.

2. Kesselschiden.

a) Allgemeines. Die in diesem Abschnitt zur Sprache kommenden
Kesselschiden sind die Forménderungen und besonders die Material-
trennungen. Wir haben gesehen, dall die Ursachen der Kesselschiden
im allgemeinen nicht so sehr in fehlerhaften Baustoffen liegen, sondern
eher in unsachgeméfler Weiterverarbeitung. Eine besondere Wiirdigung
verlangen natiirlich die mannigfaltigen Betriebseinflisse. Die allgemei-
nen Anforderungen, die zur Vermeidung von Kesselschidden an die Her-
stellung gestellt werden, kann man etwa folgendermafBlen zusammen-
stellen: Voraussetzung ist selbstverstindlich ein einwandfreier gesunder
Baustoff. Bei der Herstellung sollen Verformungen in der Blauwérme
und Uberhitzungen vermieden und Kaltbearbeitungen auf das not-
wendige Mindestmal} beschrankt werden. Im besonderen gelten ferner
die nachstehenden Bearbeitungsvorschriften, die sich aus den hervor-
ragenden, im Laufe der letzten Jahrzehnte getédtigten Untersuchungen
von C. Bach und R. Baumann?! herausnehmen lassen:

Die Kanten miissen soweit abgehobelt bzw. abgesigt werden, dafl
die Einwirkungen des Scherenschnittes oder des Brennschnittes beseitigt
werden (~ zweimal die Blechdicke mufl abgenommen werden).

Das Biegen der Mantelschiisse erfolgt normalerweise auf kaltem
Wege, obwohl ein einwandfreies Warmbiegen vorzuziehen wire. Die
Kriimmung der Bleche soll gleichmiBlig ausfallen. Eine Bearbeitung
der Blechkanten mit dem Hammer ist unzulédssig.

Das Bérdeln und Flanschen erfolgt in rotwarmem Zustand; ein
nachtrigliches Ausglihen soll dafiir Sorge tragen, dafi die Wirkungen
der Kaltbearbeitung und die Spannungen beseitigt werden.

Die Nietlécher miissen gebohrt und auch die Heftlocher sollen auf
diese Weise hergestellt werden.

Das Nieten selbst ist eine der empfindlichsten Arbeiten beim Kessel-
bau. Der Nietdruck soll 6500--8500 kg/qem nicht iibersteigen ; die Nie-
ten mussen ferner in durch und durch glithendem Zustande eingezogen

1 Bach, C.: Zeitschr, f. Dampfkessel- u, Maschinenbetrieb 1912, S. 221. —
Ders.: Z. V. d. 1. 1913, S. 461, — Ders. und Baumann, R.: Ebenda 1912,
S. 1890, — Dies.: Festigkeitseigensch, u. Gefiigebilder der Konstruktionsmater,
2. Aufl, Berlin: Julius Springer 1921. — Baumann, R.: Z. V. d. L. 1907, 8. 1982,
— Ders.: Ebenda 1912, S. 1890. — Ders.: Stahleisen 33, 1913, S. 1554, — Ders:
Z.V.d.1.1915,8.528. — Ders.: Ebenda 1918, S.637. — Ders.: Forschungsarbeiten.
V. d. I Nr. 252, — Ders.: Wirme 1923, S.188, — Ders.: Z. V. d. 1. 1923, 8,1109.
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werden. Es ist durch sorgfiltige Arbeit auf moglichste Schonung der
Bleche (Abgraten, Entfernen der Bohrspane) und Fernhalten zusitz-
licher Spannungen hinzuwirken. Im Nietschaft diirfen keine Schub- und
Biegebeanspruchungen sondern nur Zugbeanspruchung auftreten, wozu
gut aufeinander passende Loécher und richtig sitzende Nietknopfe not-
wendig sind. Quetschungen der Bleche miissen vermieden werden,
desgleichen hohe lokale Anwérmungen. Daher darf kein unnétig hoher
Nietdruck verwendet und die Entfernung der Nieten vom Rande nicht
zu klein werden.

Fir ein sachgemifles Verstemmen ist naturlich auch Sorge zu
tragen (Vermeidung von Scharfkerben).

Die Betriebseinfliisse! sind mechanischer, thermischer und chemi-
scher Natur; die letzteren werden im nichsten Abschnitt niher behan-
delt. Die Spannungen, Forménderungen usw., welche durch die mecha-
nischen und thermischen Einwirkungen entstehen, liegen auflerhalb des
Rahmens dieser Arbeit; erwiahnenswert sind nur die durch Kesselstein-
ablagerungen hervorgerufenen Wirnestauungen und ihre Folgeerschei-
nungen, d.h. Beulen, Aufreillen, Durchbrennen usw. Die Frage des
Verhaltens der Kesselbleche unter den Folgen des Betriebes konnte nach
R. Baumann noch bis vor kurzem als gekldrt gelten: ,,Wo gute Be-
handlung stattfand (reines Wasser, keine Mihandlung der Bleche durch
Hammerhiebe), Fernhalten zu grofier Hitze an dampfberithrten Flichen,
sei es im Dampfraum, sei es an den von Dampfblasen besetzten Heiz-
flachenteilen, Rohren usw., Vermeidung zu rascher Abkiihlung (beim
Speisen und Ablassen des Kessels), Vermeidung der Einwirkung hoch-
erhitzten Mauerwerkes auf Teile der Heizfliche, war, wenn die Beob-
achtungen kritisch gesichtet wurden, eine Schidigung nicht beobachtet
worden, es sei denn, dafl ganz auBerordentliche Wasser- oder Kohlen-
verhéltnisse vorgelegen hatten2.” Die neue Entwicklung des Kessel-
wesens, mit den unvermeidlichen gewaltigen Temperatursteigerungen,
hat allerdings diese Sachlage wesentlich geindert.

Von den mannigfaltigen Kesselschiden verdienen, aus bereits dar-
gelegten Griinden, die Risse und Briiche unser volles Interesse. Beide
Schaden sind nicht scharf voneinander zu trennen, da in der Regel die
Briiche von Rissen eingeleitet werden.

b) Krempenrisse. Durch die neueren Arbeiten von F. Kérber und
seinen Mitarbeitern? sind die Zusammenhinge zwischen Spannungsvertei-

1 Meerbach, K.: Die Werkstoffe fiir den Dampfkesselbau, Berlin: Julius
Springer 1922, 2 Baumann, R,: Z. V. d. I. 1923, S. 1112,

8 StrauB und Fry: Stahleisen 1921, 8. 1133, — Siebel, E.und Korber, F.:
Mitt, K, W, Inst, f, Eisenforsch, 7, 1925, S, 113, — Dies.: Ebenda 8, 1926, S. 1. —
Siebel, E.und Pomp, A.: Ebenda 8, 1926, S, 63. — Korber, F, und Pomp, A.:
Ibenda 8, 1926, S. 135, — Korber, F, und Siebel, E.: Ebenda 9, 1927, S, 13,
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lung, FluBlinienbildung und Entstehung von Rissen in Kesselbdden
niher verfolgt worden: Bei Vollboden treten an der Innenseite der
Krempe und auBlen an der Wolbung Spannungsmaxima auf; bei Mann-

Abb. 42. Nietlochrisse.

lochbéden iibertreffen die am Mannlochrand feststellbaren, auBerordent-
lich hohen Spannungswerte die an entsprechenden Vollbéden entstehen-
den Hochstspannungen.

Abb. 43. Nietloch- und Kantenrisse.

Die Verteilung der Hauptspannungen kann durch das Frysche Atz-
verfahren verfolgt werden. Die hierbei entwickelten dunklen Linien und
Zonen stellen diejenigen Schichten des Eisens dar, die iiber die Streck-
grenze hinaus verformt worden sind. Eine Aufteilung der kalt bean-
spruchten Stellen in Kraftwirkungsfiguren bzw. -linien entsteht blof bei
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verhiltnisméBig geringer Forménderung; je stirker die Verformung ist,
desto ausgedehnter werden die dunkel angeiitzten Biander und Figuren,

um schlieBlich bei weiterer
Deformation einer mehr
oder weniger gleichmafi-
gen Schwirzung der gan-
zen Schliffliche Platz zu
machen. Der Umstand,
dal die Krempenrisse mit
Vorliebe den Fryschen
Atzfiguren folgen bzw.
auch dort entstehen, wird
leicht verstindlich, wenn
man bedenkt, daBl diese
Gleitlinien Zonen mit ver-
anderten physikalischen
und chemischen Eigen-
schaften darstellen: Sie
besitzen im Vergleich mit
den anliegenden, nicht
itber das elastische Gebiet
hinaus beanspruchten Me-
tallteilen erhéhte Spro-
digkeit, stdrkeres Alte-

Abb. 44, NietlochriB.

Abb. 45. Anrisse zu einem Stegbruch infolge gestanzten

Nietléchern.

Abb. 46. Nietlochrisse infolge Wirmespannungen.
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rungsvermogen, unedleres Losungspotential, vermehrte Saureloslichkeit
und auch stirkere Rostlust. Aus diesen mannigfachen Ursachen kénnen
also leicht kleine Anrisse sowohl im Dampf- wie im Wasserraum an den
Krempen und Bordelungen eintreten; infolge der am Grunde dieser

Abb. 47. Risse infolge
Wirmespannungen.

Risse auftretenden ortlichen Kerbspannungen wird
dem Fortschreiten des Risses in der sproden Zone
Vorschub geleistet.

Der Gefahr der Krempenrisse kann etwa durch
folgende MaBnahmen entgegengearbeitet werden :
Wahl eines Werkstoffes mit héherer Streckgrenze,
sorgfiltige Arbeit beim Biegen und Bérdeln, sach-
gemiifles Ausglithen, Herabmindern der zus#tzlichen
Spannungen bei der Konstruktion und im Betrieb,
Vermeidung von Druckschwankungen und von
groBen Temperaturunterschieden in dem im Betrieb
befindlichen Kessel.

Abb. 48. Abgesprungener Nietkopf.

¢) Nietlochrisse. Die Nietlochrisse zéihlen zu
den haufigsten und bedenklichsten Kesselschiden.
Man unterscheidet Stegrisse, die sich von Nietloch
zu Nietloch erstrecken und Kantenrisse, die vom
Nietloch zur Blechkante verlaufen. Uber die Utr-
sachen der Nietlochrisse sind die Ansichten noch
geteilt. )

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Bach
und Baumann gipfeln in der allgemein aner-
kannten Anschauung, dal die Nietlochrisse eine
Tolge unsachgeméller Nietarbeit einschlieBlich der
Vor- und Nacharbeiten ist (Herstellung der Niet-
l6cher, ungleichmifiges Anwirmen der Niete, zu
hoher Nietdruck, brutale Verstemmarbeit usw.).
In amerikanischen Fachkreisen macht man seit



den Untersuchungen von Parr die kaustische Sprodig-
keit fiir die Nietlochrisse verantwortlich. Neuerdings
vertritt W. Otte! die Ansicht, da} die lediglich durch
thermisch-mechanische Wirkungen an den Nieten auf-
tretenden zusétzlichen Spannungen geniigen, um die
RiBbildung einzuleiten und bei geniigend langer Ein-
wirkungsdauer den Bruch zu vollenden. Allerdings
werden diese zusitzlichen Spannungen unterstiitzt
durch gelegentliche Nichtumkehrbarkeit der Zustands-
anderungen beim periodischen Anwarmen und Abkiihlen
des Kesselkorpers und auch durch die sich keilartig in
die Anrisse hineinschiebenden chemischen Anfressungen.
Uberblickt man die bisherigen Arbeiten iiber die Niet-
lochrisse, so gewinnt man den Eindruck, dall die Gegen-
sitze in allerletzter Zeit zu verschwinden beginnen, und
daB daher beim Zustandekommen der Nietlochrisse
verschiedene Ursachen neben- und ibereinander wirk-
sam werden konnen,

Eine Ubersicht iiber die Ausbildungsarten von
Nietlochrissen geben die beifolgenden Abbildungen.
Abb. 42 zeigt den Stegbruch eines alten Niederdruck-
Flammrohrkessels. Der Werkstoff ist phosphorreiches
SchweiBleisen mit auBerordentlich vielen und bisweilen
sehr groben Schlackeneinschliissen. Als Ursache dieses
Schadens wurde ungeeigneter, alterungsfihiger Baustoff
erkannt. Auf Abb. 43 ist ein Blech mit RiBbildung an
dem gestanzten Nietloch und an der geschnittenen
Kante wiedergegeben; wihrend ein Rif}, ausgehend von
einer Stemmfurche, auf Abb. 44 ersichtlich ist. Einen
Schnitt durch gestanzte Nietlocher mit Anrissen zeigt
die niichstfolgende Abb. 45. Die Entstehungen von
Quetschungen und Rissen in einer Feuerbiichse infolge
von Wirmestauungen ist auf Abb. 46 und 47 sichtbar
gemacht.

d) Nietspriodigkeit. In engem Zusammenhang mit
den Nietlochrissen steht die Nietsprodigkeit. Beide
Schiden haben, abgesehen von Besonderheiten, gemein-
schaftliche Ursachen. Die bedenklichste AuBerung der
Nietsprodigkeit besteht in dem Abplatzen der Niet-
képte, besonders wenn an derselben Naht dieser Scha-
den an Umfang zunimmt. Abb. 48 zeigt den Quer-

1 Otte, W.: Wiarme 49, 1926, S. 71,

Abb. 49. Interkri-
stalliner RiB.
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schliff eines infolge unsachgemiBen Einziehens glatt abgesprungenen
Setzkopfes. Den interkristallinen Verlauf der in diesen Nietkopf hinein-
gehenden Risse erkennt man aus Abb. 49.

Abb. 50. Rissiges Wellflammrohr.

Abb. 51, Normales Gefiige des rissigen Wellflammrohres (Abb. 50).

¢) Rifbildung an Wellrohren. In Flammrohrkesseln treten haufig
in Hohe der Brennstoffschicht Risse auf, und zwar mit Vorliebe an den
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dem Feuer zugekehrten Wellenbergen. Die Ursache dieser RiBbildung
ist auf ortliche Uberhitzung zuriickzufithren. Eine Folge von Wirme-
stauungen ist ebenfalls die auf Abb. 50 wicdergegebene RiBbildung eines
Wellflammrohres. Die Risse treten in jeder zweiten Welle auf, wo Wirme-
stauungen durch Versteifungsringe auftreten konnten. Das normale Ge-
tiige des Wellrohres (Abb. 51) besteht aus Perlit und Ferrit, wihrend
das verinderte Gefiige der Stellen, wo Wirmestauungen auftraten, kér-
nigen Zementit (Abb. 52) aufzeigt, ein Zeichen, daB die 6rtliche Tempe-
ratur etwa den Perlitpunkt (720°) erreicht hatte.

f) Rohrschiden. Infolge der gesteigerten Verwendung des Wasser-
rohrkessels hat naturgemiB die Beachtung der Siederohrschiiden eben-

Abb. 52, Verindertes Gefiige der RiBstellen des auf Abb. 50 abgebildeten Flammrohres.

falls zugenommen. Diese Schiiden gehen teils auf das Ausgangsmaterial,
teils auf den Walzvorgang und teils auf den Einbau der Rohre zuriick.
Aus den bisher gewonnenen Ergebnissen? 1aBt sich schluBfolgern, daf
die zum Auswalzen gelangenden Rundeisen besonders rein sein miissen.
Die Gegenwart von starken Blockseigerungen bedingt Materialtrennun-
gen beim nahtlosen Auswalzen und bringt eine unreine Zone des Werk-
stoffes mit dem Kesselwasser in Beriihrung, wodurch die Abrostungen
gefordert werden. Die Gasblasenseigerungen fordern die Schalenbildung.
Um diese Fehler zu vermeiden, verwendet man in der Regel ein schwach
siliziertes, beruhigtes FluBeisen.

1 Baumann, R.: Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes 1927, S. 58,
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D. Die Korrosionsschiiden im Dampfkesselbetriebe.
1. Abrostungen an der Aullenseite des Dampfkessels.

Korrosionen an der Aullenseite kénnen nur dann auftreten, wenn
tropfbar fliissiges Wasser mit den Metallteilen in Bertthrung kommt.
DaBl bei Ruheperioden alle freien Blechméantel einer allgemeinen lang-
samen Abrostung anheimfallen, ist unausbleiblich; sie 146t sich aber
durch ofteres Abbiirsten und Einfetten vermeiden.

Rostanfressungen an der Aullenseite entstehen in erheblichem Um-
fang an undichten Nietverbindungen. Befinden sich diese im Wasser-
raum, so sickert bestindig Wasser durch, das vom Mauerwerk auf-
gesaugt wird. Auf diese Weise werden Blechteile in dauernde Beriih-
rung mit Wasser versetzt und die Starke des Rostvorganges hingt nur
mehr von den gegebenen Bedingungen ab (Temperatur, Sauerstoffzufiuhr,
Elektrolyt usw.). Undichte Nietniahte im Dampfraum rufen zwar vor-
erst keine chemischen Abnutzungen hervor, sondern nur Einfurchungen
infolge der mechanischen Schleifwirkung des Dampistrahles. Liegt eine
solche Fehlstelle im Mauerwerk, so kann der ausblasende Dampf sich
natiirlich kondensieren und so die zur Korrosion notwendige fliissig-feste
Berithrungsfliache schaffen.

Die Undichtigkeiten der Nietniéhte haben ihre Ursachen in Kon-
struktionsfehlern, unsauberer Nietarbeit, ungleichen Warmeausdehnun-
gen im Betriebe und in Betriebsfehlern, wie falsche Speisung, starkes An-
heizen, hoher Verschmutzungsgrad, Wassermangel usw. Zur Vermei-
dung der Abrostungen durch feuchtes Mauerwerk ist es ratsam, bei
Stillegung eines Kessels auf langere Zeit die Ummauerung zu beseitigen
und die Bleche nach vorhergehendem griindlichem Abbiirsten mit einem
Teeranstrich zu versehen. Dieses Schutzverfahren ist allerdings um-
stindlich und etwas teuer; dagegen ist es aber auch erfolgreich. Die
heftigsten Anfressungen der Kessel auf der AuBenseite entstehen in den
Heizziigen, wo die Metallteile mit den schwefeldioxyd- und wasserdampf-
haltigen Verbrennungsgasen in Beriihrung sind. Die Korrosion setzt ein,
wenn der Taupunkt der Abgase unterschritten wird und flissiges Wasser
sich an den Metallteilen niederschligt, was in den Betriebspausen die
Regel ist. Je ofter also ein Kessel auBer Betrieb gesetzt wird und je
mehr Schwefeldioxyd in den Abgasen enthalten ist, desto stdrker sind
diese Anfressungen. Dem abgelagerten Rufl und den gebildeten Eisen-
verbindungen kommt hierbei eine indirekte katalytische Rolle zu, in-
dem die schwichere schwefelige Sdure durch Kontaktwirkung in die
starke Schwefelsidure iiberfithrt wird. Aus diesem Grunde findet man
in dem abgelagerten Rufl und in der Flugasche fast immer freie Schwefel-
sdure. Ein besonders heftiger Fall dieser Korrosionsart trat an den Vor-
wirmern einer mit ungereinigtem Koksofengas beheizten Kesselbatterie
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auf!. Die Vorwiarmerrohre waren innerhalb eines Jahres bis auf 1—2 mm
Wandstirke angefressen und mit einer 10—15 mm dicken, kristallini-
schen Schicht von Eisensulfat umgeben. Die chemische Zusammen-
setzung dieser Salzschicht war wie folgt:

Feuchtigkeit, . . . . . . . . 3,529,
Unlosliche Flugasche . . . . . 0,829,
Eisen Fe . . . . . . . . .. 29,829,
Schwefelsdureanhydrid . . . . 45,829
Kohlenstoff (Rufl usw.). . . . 4,569

Das unter dieser Eisensulfatkruste iibriggebliebene GuBeisen zeigte
die Merkmale der graphitischen Korrosion, die durch das selektive Her-
auslosen des Hisens durch den Elektrolyten unter entsprechender An-
reicherung der nichtmetallischen Begleitelemente (C, P, Si, S) in den
ubrigbleibenden Korrosionsprodukten gekennzeichnet ist. Die Konden-
sation des Wassers an Ekonomiserrohren (,,Schwitzen‘‘) ist deshalb stets
ein bedenklicher Umstand, der noch bedenklicher wird, wenn die Ab-
gase reich an Schwefeldioxyd sind. Herabminderung dieser Ekonomiser-
anfressungen bis zu praktisch zulissigen Grenzen erreicht man durch
Vorwarmen des Speisewassers vor dem Eintritt in den Ekonomiser,
sei es durch heilles Kondenswasser, durch Abdampf, Zwischendampf
oder Frischdampf oder durch zuriickgefithrtes Kesselwasser. Ein an-
derer Fall duBerer Anfressung an den Uberhitzerkammern und ihren
VerschluBpfropfen konnte darauf zuriickgefithrt werden, daBl wihrend
der Betriebspausen Undichtigkeiten in den Gewinden der Pfropfen in-
folge ungleicher Ausdehnungskoeffizienten auftraten, und daf der aus-
tretende sich niederschlagende Wasserdampf, verbunden mit dem Schwe-
feldioxyd, eine direkte Sdurewirkung auslstenz.

2. Abrostung im Kesselinnern.

Die elektrochemische Rosttheorie ist fiir das gewohnliche Tempe-
raturgebiet von 0—100° sehr erfolgreich gewesen. In das Gebiet der im
Dampfkessel obwaltenden Verhaltnisse iibertragen, verliert sie zwar an
Anschaulichkeit, jedoch liegen keine gentigenden Griinde vor, um sie fiir
diese Verhiltnisse als ungiiltig zu erkliaren. Unseren Anschauungen liegt
der Gedanke zugrunde, dafl die Abrostungen im Dampfkessel vorerst
von dem elektrochemischen Verhalten des Eisens in dem gegebenen
Elektrolyten und von dem Sauerstoff- und Kohlensaurezutritt zur me-
tallischen Grenzfliche geregelt werden. Uber diese Grundbedingungen
lagern sich dann weitere, meist noch ungeklirte Einfliisse mechanischer,
thermischer, elektro-, thermo- und kolloid-chemischer Natur von rich-
tungs- und stirkebestimmender Bedeutung.

1 Stumper, R.: Feuerungstechnik 13, 1927, S, 243,
2 Ders.: Feuerungstechnik 14, 1925/26, S. 121,
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a) Anfressungen durch freie Siuren. An freier Sdure ist im Speise-
wasser stets die fliichtige Kohlensidure vorhanden; freie Mineralsduren
treten nur selten auf: Grubenwisser aus Kohlenbergwerken enthalten
manchmal freie Schwefelsidure ; durch Unachtsamkeit konnen ferner freie
Sduren ins Speisewasser gelangen (chemische Industrien, Akkumulator-
fabriken, Blechwalzwerke, Drahtziehereien usw.). Ferner ist an die Hu-
minsduren von Oberflichenwassern zu erinnern. Im Kessel selbst ent-
stehen organische Séuren infolge des oxydativen Abbaues von Kohlen-
hydraten und anderen Pflanzenstoffen.

Die Anfressungen durch freie Siuren sind durch eine iiber die ganze
mit Wasser bedeckte Blechfliche verteilte, mehr oder weniger gleich-
miBige Auflésung des Eisens gekennzeichnet. Ein anderes Merkmal
durfte in der Abwesenheit von Rostpusteln bestehen. Diese Korrosionen
treten vornehmlich in Kohlenbergwerken, Brauereien, Gerbereien und
Zuckerfabriken auf. Die durch die Kohlensidure hervorgerufenen An-
fressungen gehoren zu den Gaskorrosionen.

Das wirksamste Verhiitungsmittel gegen die Saureanfressungen ist
ein dauerndes Aufrechterhalten einer Alkalitit des Kesselwassers von
rund 0,5 g Atznatron pro Liter.

b) Anfressungen durch geliste Gase. Als wichtigste Merkmale der
Gaskorrosionen sind die Rostpusteln und die pockenartigen Vertiefungen
anzusehen. Aufdem Grunde dieser Vertiefungen befindet sich ein schwar-
zer Oxydbelag, der als sicheres Anzeichen fiir das Weiterschreiten des
Angriffes gilt.

Man kann sich den Vorgang der Gaskorrosionen folgendermafien ver-
gegenwirtigen: Die im Speisewasser gelosten Gase setzen sich im Kessel
als Blasen an der Kesselwandung ab. Die schiddlichen Gase, Sauerstoff
und Kohlendioxyd, zu denen die aus den gelosten Bikarbonaten und
Karbonaten und die aus dem karbonathaltigen Bodenkérper freiwerdende
Kohlensidure hinzukommt, bedingen durch ihre értliche Sattigung im
Kesselwasser einen lokalen Rostangriff, der durch alle Umstéande, die
das Anhaften der Gasblasen am Blech begunstigen, geférdert wird. Es
entsteht auf diese Weise vorerst ein ringférmiger Rostbelag, der sich
beim Weiterfressen zu einer mit Rost gefiillten Grube ausbildet. Befin-
den sich viele dieser Pusteln nebeneinander, so kommt die pockenartige
Oberfliche des Bleches zustande, deren Ausdehnung und Tiefe ein MaB
firr die Stirke des Rostangriffes abgeben. Ob dem einmal gebildeten
Rostbelag eine rostbeschleunigende, also autokatalytische Wirkung zu-
kommt, bleibt noch zu kliren; immerhin scheint dies der Fall zu sein,
sei es durch Betitigung des Lokalelementes Rost/Eisen, sei es durch
kolloid-chemische Adsorptionswirkungen von korrosionsférdernden Stof-
fen (0,, CO,, H', Cl'), sei es durch elektrochemische Vorgénge infolge
differentieller Beliftung oder durch Ausbildung eines sauerstoffiibertra-
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genden Kreisprozesses iiber den Weg unbesténdiger Eisenperoxyde. Aber
alle diese Einfliisse sind nicht geniigend untersucht, als dafl man dar-
auf fullenden Erkliarungen als stichhaltig annehmen diirfte. Eine groBle
Rolle kommt der Einfithrung des gashaltigen Speisewassers in den Kessel
zu. Das kalte Wasser ist spezifisch schwerer als das (nicht konzentrierte)
Kesselwasser; es sinkt an Stellen geringer Zirkulation nieder, wo es wo-
moglich Schlammanhéufungen antrifft, die den Auftrieb der Gasblasen
erschweren. Hier sind demnach die Bedingungen fiir das Auftreten von
Gaskorrosionen erfiillt. Speisung in den Dampfraum bringt in diesen
Fillen schon wirksame Abhilfe. Die Anfressungen in der Wasserlinie
entstehen withrend der Betriebspausen entweder durch Nachspeisen von
kaltem Wasser nach dem Loschen des Feuers! oder durch Eindringen
von Luft infolge des Druckabfalles2. Nach vorstehendem miiite man er-
warten, dall die Gaskorrosionen vorzugsweise in Kesseln mit langsamer
Wasserzirkulation, z. B. in Walzen- und Flammrohrkesseln, auftreten,
und daB ferner im einzelnen Kessel vornehmlich die kilteren, nicht stark
verdampfenden Blechteile von ihnen befallen werden. Im allgemeinen
trifft dies zu ; aber auch Kessel mit starker Wasserzirkulation, z. B. Was-
serrohrkessel, zeigen Gaskorrosionen. Hier iiberdecken sich die Einfliisse
der gelosten Gase mit Temperatur- und Elektrolyteinwirkungen.

Die Bekampfung dieser Anfressungen hat am meisten Aussicht auf
Erfolg, wenn man deren Urheber von dem Kessel fernhilt, mit anderen
Worten, durch Entgasung und Gasschutz des Speisewassers mit der
Vorbedingung einer sorgfiltigen Betriebsiiberwachung.

¢) Anfressungen durch Wirmestauungen. Diese Korrosionen tre-
ten unterhalb von wiirmeisolierenden Ablagerungen (Stein und Ol) auf.
Sie entstehen nur in Gegenwart von thermisch zersetzbaren Stoffen,
z.B. hydrolytisch spaltbaren Salzen, wie Magnesiumchlorid, sauerstoffent-
wickelnden Stoffen wie Nitraten, organischen Verbindungen usw. Ferner
konnen im Kesselstein selbst chemische Reaktionen auftreten, die kor-
rodierende Stoffe freisetzen, z. B. Reduktion von Sulfaten (Gips) durch
organische Stoffe, Ausbildung von Kreisprozessen mit Sdureentwick-
lung usw. Bis jetzt kann man allerdings {iber diese Fragen nur Mut-
maBungen duflern, die der versuchsmiBigen Grundlage noch entbehren.
Die auf der hydrolytischen Spaltung der Magnesiumsalze beruhenden
Anfressungen treten zwar auch an sauberen Blechen auf, jedoch in un-
gleich starkerem MafBe unter Kesselstein, wo einerseits die Wirkungen
der Temperatursteigerung hinzukommen und andererseits das Weg-
diffundieren der H'-Tonen erschwert wird. Obschon die Hydrolyse der
Tonenpaare Ba''-Cl’ und Ca”-Cl’ entfernt nicht so stark wie jene des

1 Herman, P.: Arch. Warmewirtsch. 1924, S. 177,
2 Blacher, C.: Das Wasser usw. S.228.
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Magnesiumchlorids ist, treten in Gegenwart dieser Ionen erhebliche An-
fressungen der Bleche, besonders unterhalb der Ablagerungen auf. Aus
diesem Grunde ist die Anwendung von baryumchloridhaltigen Kessel-
steinverhiitungsmitteln streng zu verwerfen.

Die Anfressungen durch Warmestauungen sind durch eine entspre-
chende Wasserreinigung zu beheben.

d) Anfressungen durch elektrische Lokalstrome. Befinden sich
innerhalb des Kesselwassers Kesselteile in metallischer Verbindung mit
Metallen, Legierungen oder anderen elektromotorisch wirksam werden-
den Stoffen, deren Losungsdruck edler ist als der des FluBeisens, so
bilden sich galvanische Elemente aus, in denen das Kisen zur lésenden

Anode und dementsprechend be-
sonders rasch zerstort wird. Dieser
Angriff ist um so stérker, je gro-
Ber der Potentialunterschied der
beiden Pole und je leitfiahiger,
d.h.salzreicher, der Elektrolyt ist.

Im Dampfkesselbetrieb sind
derartige galvanische Verbindun-
gen keine Seltenheit. In diesem
Sinne wirksame Stoffe sind z. B.
Kupfer, Messing, Rotgul}, Nickel-
chromlegierungen, Koks, Kohle,

Abb. 53. Korrosion von Stehbolzen durch
Lokalstrome Fe —> Cu.

Graphit, Schwefeleisen usw. Essollen im folgenden zwei Fille besprochen
werden, die nicht nur diese Korrosionsform veranschaulichen, sondern
auch deshalb interessant sind, weil sie sich scheinbar gegenseitig wider-
sprechen. Der erste Fall betrifft die elektrolytische Korrosion der Steh-
bolzen von Lokomotiv-, Feuerbuchskesseln mit kupfernen Feuerbuchsen.
Diese aus Eisen gefertigten Stehbolzen dienen bekanntlich dazu, die
Feuerbuchse gegen die duBeren Kesselwinde zu versteifen. Nach den
obigen Erorterungen ist es ohne weiteres verstindlich, wenn die Steh-
bolzen in kurzer Zeit angefressen und untauglich werden. Der Schaden
aullert sich naturgemall am stirksten in unmittelbarer Nachbarschaft

1 Stumper, R.: Feuerungstechnik 14, 1925/26, S. 97.
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der Feuerbuchse, weil hier der Widerstand der galvanischen Kette Eisen
—> Elektrolyt — Kupfer am geringsten ist. Aus dieser Ursache zeigt
dieser Korrosionsschaden der Stehbolzen die aus Abb. 53 ersichtliche
Ausbildungsform. Der Mechanismus des Vorganges wird auf Abb. 54
schematisch veranschaulicht.

Im zweiten Falle handelt es sich um einen aus Rotgull hergestellten
Sicherheitsschmelzpfropfen eines Flammrohrkessels. Trotzdem der Rot-
guB edler ist als das Eisen, ist hier der Schmelzpfropfen der schadhafte
Teil. Die Anfressung des Stopfens beschrénkt sich, ahnlich wie dies bei
den Stehbolzen der Fall ist, auf die unteren, dem Flammrohrblech an-
liegenden Teile, wie aus Abb. 55 zu ersehen ist. Der Stromverlauf er-
folgt, der schematischen Abb. 56 entsprechend, in umgekehrter Rich-
tung, wie bei dem vorhergehenden, normalen Falle. Die chemische Zu-

sammensetzung des Rotgusses er-
wies sich als einwandfrei, hochstens
war der gefundene Zinkgehalt von
2.40% um eine Kleinigkeit zu hoch.
Das untersuchte Kesselwasser ent-
hielt 0,500 g Soda pro Liter und
dieser Sodagehalt war durch ein

Rotgul

M 18 Eisen

e o g e

Abb. 55, Korrosion eines Schmelz- Abb. 56. Erliuterung zu
pfropfens aus RotguB. (Lokal- Abb, 55,
element.)

sodaabgebendes Speisewasser der Gruppe [(Ca™)+ (Mg™)]<C (HCOY)
bedingt. Nach den bisherigen theoretischen und praktischen Erfah-
rungen wird das Hisen in stark konzentrierten alkalischen Losungen
und vermutlich in verdiinnten alkalischen Losungen erst bei hohen
Temperaturen passiviert, so daf} eine Umkehrung des normalen Strom-
verlaufes in der Eisen-Kupferkette eintreten kann. Die ndheren Be-
dingungen dieser Erscheinungen sind noch zu untersuchen.

e) Anfressungen durch Kaltbearbeitung. Es sei an dieser Stelle
bloB auf den bereits erérterten Zusammenhang zwischen Kraftwirkungs-
linien und Riflbildungen bzw. Anfressungen durch Kesselwasser zuriick-
verwiesen. Krwihnenswert ist noch, dafy die Empfindlichkeit des kalt
gereckten Eisens gegen Siaureeinwirkung erheblich héher zu sein scheint
als gegen Rostangriff!.

! Friend, J. N.: The Corrosion of Iron. Carnegie Schol. Mem, Iron and
Steel Inst, Vol. IX. 1922.
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f) Anfressungen in Rauchgasvorwirmern und Speiseleitungen.
Als Baustoff fiir diese Teile der Kesselanlagen wird vorzugsweise Gul-
eisen angewendet. Der heterogene Gefiigeaufbau dieses Materiales be-
wirkt, unter Betitigung der rostférdernden mikroskopischen Lokal-
elemente Eisen-Graphit und Eisen-Sulfide, eine Anfressung, die unter
Umstinden sehr bedenklich wird, weil die iibrigbleibenden Korrosions-
produkte ein gesundes Material vortauschen, obwohl sie nur mehr aus
einer pordsen Anreicherung der metalloidischen Begleitstoffe des Gul-
eisens, vermengt mit den Oxydationsprodukten, bestehen. Diese Masse
behilt in der Regel die duBere Gestalt und sogar die Abmessungen des
unbeschidigten Ausgangsmateriales bei, ist aber weich, spezifisch leich-
ter und, unter Hinterlassen einer graphitisch glinzenden Schnittfliche,
mit dem Messer schneidbar. Diese eigenartige Anfressungserscheinung

Abb. 57. Korrosion eines Ekonomiser-VerschluBdeckels.

des GuBeisens ist schon lange unter den Namen Eisenkrebs, Spongiose,
Graphitierung, graphitische Zersetzung bekannt ; sie galt aber immer als
eine Ausnahmeerscheinung. Sie tritt fast ausnahmslos an graphithalti-
gem GrauguB auf, weshalb der SchluB berechtigt ist, der heterogene
Aufbau dieses Materiales sei die primire Ursache. Nach den Unter-
suchungen des Verfassers! ist diese Korrosionsart keineswegs ein Aus-
nahmefall, sondern sie ist eher als die normale Anfressung fiir den
GrauguB anzusehen. Allerdings tritt sie unter abnorm ungiinstigen
Bedingungen wie: salzreiche Elektrolyte, hohe Wasserstoffionenkonzen-
tration, elektrische Lokalstrome, vagabundierende Strome usw. beson-
ders deutlich hervor, aber in fast allen Fillen von GrauguBkorrosionen
kann man die typischen Erscheinungen der Spongiose feststellen. Wenn
man den beschidigten Baustoff genauer untersucht, so findet man eine
mehr oder weniger diinne Zone mit den typischen Merkmalen der Gra-

1 Stumper, R.: Feuerungstechnik 15, 1926/27. 8. 241 und 253.
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phitierung. DaB sie auch im Dampfkesselbetrieb vorkommen muf}, wird
aus Vorstehendem ohne weiteres klar. So zeigt Abb. 57 den halbierten
VerschluBdeckel eines Ekonomisers mit narbenférmiger Anfressung. Der
Deckel bestand aus Thomas-

GulBeisen mit 3,57% Kohlen-

stoff (fast ausschlieBlich Gra-

phit), 1% Mangan, 0,56%

Phosphor, 0,050% Schwefel

und 1,50% Silizium. Die

graphitisch zersetzte Schicht

enthielt dagegen 11,81% Koh-

lenstoff, 6,97% XKieselsiure,

33,08% Eisenoxydul und

43,24% Eisenoxyd. Die me-

tallographische Untersu-

chung gewihrte einen sehr

anschaulichen Einblick in

den Korrosionsvorgang. Auf

Abb. 58 ist eine Ubergangs' Abb. 58, Graphitische Zersetzung des GuBeisens, (Spon-
stelle des metallischen Teiles  giose.) Ubergangsstelle zwischen Metall und graphitisch
zuder festanhaftendenOxyd- zersetatem Gubelsen.

schicht wiedergegeben. Man erkennt deutlich die beginnende Zersetzung
des Metalles lings der Graphitlamellen. Die Graphiteinlagerungen haben
demnach eine dreifache Rolle bei diesem Korrosionsvorgang: Zuerst
machen sie den Baustoff porés, erleichtern also den Eintritt der angrei-
fenden Elektrolyten, sodann

bildet der elektromotorische

Gegensatz zwischen dem Ei-

sen und dem Kohlenstoff ein

korrosionsférderndes Lokal-

element aus, und schlieBlich

vergroBern die Graphitadern

die Berithrungsfliche zwi-

schen dem Metall und dem A_bb.59. Graphitisch.e Zersetzung Qes GuBei_sgns. (Spon-
Elektrolyten in sehr hohem giose.) Kondensatleltursxegtszrlt]);l;mlt graphitischer Zer-
MaBe. Abb. 59 zeigt den

Querschnitt eines Stiickes aus einer guBeisernen Kondensatleitung mit
innerer graphitischer Zersetzung. DafBl auch hier der Graphit der
Hauptschuldige ist, beweist die Abb.60. Ferrit und Perlit werden
zuerst herausgelost, wihrend Zementit und die Phosphideutektika
widerstandsféahiger sind, so daB man Gefiigeausbildungen von der
auf Abb. 61 ersichtlichen Art antreffen kann: Ein Netzwerk von
unangefressenem Zementit und Phosphid ist in der oxydischen Grund-

Stumper, Dampfkesselwesen. 16
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masse eingebettet. Bei weiter fortgeschrittener Korrosion verschwinden
auch diese Gefiigebestandteile und es bleibt nur mehr eine durch ver-

Abb.60. Graphitische Zersqtzung des GuBeisens. Abb.61. Graphitische Zersetzung des GuBeisens,
(Spongiose.) Gefiige der Ubergangsstelle zwi- (Spongiose.) Netzwerk von Zementit bzw. Phos-
schen Metall und Oxydationsprodukten. phideutektikum in oxydischer Grundmasse.

(100 3¢ vergr.)

(100 X vergr.)

filzte Graphitlamellen zusammengehaltene oxydische Masse iibrig
(Abb. 62). Die Spongiose ist also ein bevorzugtes Herauslésen der me-

Abb.62. Graphitische Zersetzung des GuBeisens. (Spongiose.)
Gefiige der ginzlich graphitierten Zone. (100 X vergr.)

tallischen Teile aus dem
Graugufl, das nur durch
den heterogenen Gefiige-
aufbau dieses Materiales
ermoglicht wird und selbst-
verstindlich, je nach den
Bedingungen, Unterschiede
in der Stirke und der Aus-
bildungsart zulaft.

3. Die Abnutzung der
Roststdbe im Feuer.

a) Allgemeines.  Die
Faktoren, die den Ver-
schleiB der Roststibe im
Feuer bedingen, lassen sich
folgendermaflenzusammen-
stellen:

1. Konstruktion des Rostes und der Roststibe.

2. Gite des Werkstoffes.
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3. Chemische Beschaffenheit des Brennstoffes.

4. Beanspruchung der Feuerung.

5. Art der Feuerbedienung.

Die Konstruktion des Rostes und der Roststibe liegt auBlerhalb der
in diesem Werke zu behandelnden Fragen; es geniigt daher hier der
Hinweis, dal} die Haltbarkeit der Roststdbe nur dann gewéhrleistet ist,
wenn sie geniigend groBle Abkiihlungsflichen zur Verhinderung unzu-
lassiger Temperatursteigerungen besitzen.

Die bisherigen, theoretisch begrindeten Forderungen gehen dahin,
fir guBeiserne Roststibe maglichst niedrigen Phosphor- und Schwefel-
gehalt und keinen iberméBig hohen Kohlenstoff- und Siliziumgehalt an-
zustreben. Durch die neuesten Untersuchungen von Kithnel® wird
allerdings diese theoretische Anforderung in Frage gestellt und manche
Fachleute gehen schon soweit, zu behaupten, die chemische Zusam-
mensetzung und damit der Gefiigeaufbau der Roststibe sei iiber-
haupt von untergeordneter Bedeutung. Demgegeniiber betonen Piwo-
warsky und Hammermann2? die Wichtigkeit der chemischen Zu-
sammensetzung. Im Anschlufl an die fritheren Erérterungen (S.26ff.)
sei hier der EinfluB der einzelnen Begleitelemente auf die Feuerbe-
standigkeit des GuBeisens zusammengestellt:

Der Phosphor wirkt deshalb in ungiinstigem Sinne, weil er ein leicht
schmelzendes ternires Phosphideutektikum bildet, wodurch bei hoheren
Temperaturen der Materialzusammenhang natiirlich vermindert werden
mufl. Kithnel kommt auf Grund seiner Untersuchungen zu dem Er-
gebnis, dafl die Leichtfliissigkeit des Phosphideutektikums vielleicht gar
nicht so gefihrlich fiir Roststibe sei, wie theoretisch zu erwarten ist,
um so mehr als es, wie Jungbluth und Grummert? nachweisen konn-
ten, durch Erhitzen zersetzt wird und, wie Kiithnel selbst zeigen konnte,
es in den oberen Teilen des Roststabes mehr und mehr verschwindet.
Wenn trotzdem eine obere Grenze des Phosphorgehaltes von 0,5% bei-
zubehalten ist, so geschieht dies mit Riicksicht auf die Zunahme der Spro-
digkeit des Gubeisens mit steigendem P-Gehalt.

Der schéidliche EinfluB8 des Schwefels besteht darin, dall er wegen
seiner leichten Oxydierbarkeit das Gefiige des Roststabes bei héheren
Temperaturen auflockert. Da aber der Schwefel aus der Brennstoff-
schicht in die Brennbahn des Roststabes einzuwandern bestrebt ist, muf}
man, nach Kithnel, wohl annehmen, daf} die alte Forderung nach einem
moglichst schwefelarmen Werkstoff fiir Roststibe wenig Wert hat.

Mangan und Silizium sind im Eisen als feste Losung vorhanden ; tiber
ihren Einflu} auf die Haltbarkeit der Roststabe ist nichts Ndheres bekannt.

1 Kiihnel: Gie}, 13. 1926. 809.
2 Aussprache anschlieend anden Vortrag von Kithnel: GieB.13.1926, S, 816,
3 Jungbluth und Grummert: Kruppsche Monatshefte 1926.

16*
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Was jetzt den Kohlenstoff anbetrifft, so ist er von ausschlaggeben-
der Bedeutung fiir die Feuerbestindigkeit.

Von den Gefiigebestandteilen des GuBeisens sind der Perlit und der
Zementit die wichtigsten. Letzterer scheint widerstandsfihiger gegen-
iber thermischer Beanspruchung zu sein; allerdings wird er bei langerer
Erhitzung unter Bildung von Temperkohle und Ferrit zerlegt. Auch der
Perlit erleidet oberhalb 850° einen Zerfall in Graphit und Ferrit. Diese
Zerfallserscheinungen koénnen im gebrauchten gufleisernen Roststab me-
tallographisch mit Leichtigkeit nachgewiesen werden, und sie konnen
spiter, wenn die Temperaturverhiltnisse besser geklirt sind, wichtige
Anbhaltspunkte iber die Temperaturverteilung im Roststab abgeben.

Der Verschleil der Roststdbe ist in erster Linie ein Oxydations-
vorgang: die Verzunderung des Eisens. Diese Oxydation erfolgt durch
den Luftsauerstoff und fithrt zu einer Zunderschicht (FeO + Fe,0y),
welche die oberen Teile des Roststabes bedeckt. Das weitere Fort-
schreiten der Oxydation wird durch das Schiiren und Abschlacken be-
glinstigt, da hierbei die Oxydkrusten abgestoflen und frische Metallflachen
bloBgelegt werden. Wie bei allen heterogenen, chemischen Umsetzungen
ist auch hier die Oxydation des Eisens um so stéirker, je gréBBer die Grenz.-
flichen zwischen denreagierenden Phasen sind. Auch steigt die Oxydation
mit erhéhter Temperatur, deren Hohe von der Natur des Brennstoffes,
der Dicke des Brennstoffbettes, dem Luftiiberschufl usw. abhingig ist.
Am nachteiligsten wirkt wohl die Dicke und die Dichte der auf dem
Rost gelagerten Brennstoffschicht: Sobald die Luft nicht mehr durch
den Rost durchziehen und ihn dadurch abkiihlen kann, schmelzen die
Roststibe durch Oberhitze ab. Hieraus geht auch der Einfluf3 der Be-
anspruchung, der Bauart und der Bedienung des Feuers auf die Halt-
barkeit des Rostes hervor.

Die Bildung von Eisenoxyden auf der Brennbahn der Roststébe fithrt
zu einer weiteren ungiinstigen chemischen Wechselwirkung dieser Oxyde
mit der Schlacke. Die Aschenbestandteile des Brennstoffes, besonders
die Kieselsiure, bilden mit den Eisenoxyden leicht schmelzende Verbin-
dungen, besonders Eisensilikate, die als FluBmitte] fiur das Eisen dienen.
Uber die hier uns interessierenden Zustandsdiagramme Eisenoxydul-
Kieselsdure bzw. Eisenoxyd-Kieselsdure ist leider nur wenig bekannt 1.

Je leichter schmelzbar die Asche des Brennstoffes ist, desto grofier ist
auch der Verschleil. Der wichtigste Punkt bei den zukiinftigen Untersu-
chungen wird zweifellos dieFrage der Schlackenzusammensetzung der Koh-
len unter Beriicksichtigung der Eisenoxyde sein. Der Einflull des Brenn-
stoffes auf die Feuerbestindigkeit ist in erster Linie von dem Gehalt und

1 WhitelyundHallimond, Ref. in Stahleisen 40. 1926. S.1133. — v. Keil
und Dammann: Ebenda 45. 1925, S. 890,
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der Zusammensetzung der Asche, sodann aber auch von seinem Gehalt
an Schwefel abhéngig. Die Rolle der Asche ist durch ihren Schmelz-
punkt bedingt, und dieser ist vornehmlich von dem Verhéltnis der
sauren (Si0,+Al,O0;) zu den basischen Bestandteilen (CaO, MgO, FeO,
Fe,03, Na,O + K,O) abhingig.

Was den Einflul der Bauart des Kessels und der Feuerung, sowie
die Rolle der Beanspruchung angeht, so diirfte die Angabe gentigen, daB3
der Verschleil des Rostes zunimmt mit steigender Beanspruchung, mit
fallendem Wirkungsgrad des Kessels, mit ungiinstigem Verhaltnis
Heizflache : Rostflache, mit unsorgfiltiger Bedienung usw.

Aus den vorhergehenden Erorterungen ist zu entnehmen, daf der Ver-
schleifl der Roststébe in der Feuerung ein kombinierter Oxydations- und
Schmelzvorgang ist, der durch die mechanische Bearbeitung beim Schii-
ren und Abschlacken geférdert wird. Die Hauptursachen der Zerstérung
sind, neben einem fehlerhaften Aufbau der Roststibe, die Roststab-
temperatur und die Einwirkung der Kohlenasche. Uber den niheren
Mechanismus der Zerstérung geben die Untersuchungen von Hopfelt?,
Stumper? und Kithnel? AufschluB.

b) Untersuchungen iiber das Verhalten guBeiserner Roststéibe im
Betrieb. Bis jetzt ist die Frage unbeantwortet geblieben, ob dem grauen
oder dem weilen GuBeisen der Vorzug als Werkstoff fiir Roststibe zu
geben ist. In diesem Abschnitt soll deshalb ein Beitrag zur Losung dieser
Frage auf Grund von eigenen Untersuchungen gegeben werden. Die
Untersuchungen erstrecken sich tiber Roststibe fiir Normal- und Schmal-
spurlokomotiven, die mit Saarkohlen beheizt werden. Ferner muf vor-
ausgeschickt werden, daB als Werkstoff nur ThomasguBeisen in Frage
kam. Infolgedessen sind, streng genommen, die Untersuchungsergeb-
nisse nur fir diese Verhiltnisse giiltig.

Die Untersuchung ergab als erste Tatsache, daB simtliche angelie-
ferten Roststibe aus phosphor- und schwefelreichem Thomasgufleisen
bestanden, was also den Anschein erweckt, als ob man sich in den Her-
stellerkreisen wenig an die Vorschlige des Normenausschusses hielte. Auch
konnte festgestellt werden, daBl innerhalb einer Lieferung sehr grofie
Schwankungen in Bezug auf die chemischen Zusammensetzungen der
Gattierungen und auf das Herstellverfahren auftreten kénnen. Diese
Feststellungen beweisen, da der Roststabfrage wohl nicht immer eine
gentigende Aufmerksamkeit sowohl von seiten der Verbraucher, wie auch
von seiten der Hersteller entgegengebracht wird. Die bisherige Gering-
schitzung der Rostfrage hat hauptsichlich ihren Grund darin, da3 von
Hersteller und Verbraucher stillschweigend angenommen wird, die Ab-

1 Hopfelt: Z. V. d. 1.1925, S.411. 2 Stumper: Chal, Ind, 1925, Nr. 12
u. Arch. f, Wiarmew, 8 1927. S. 335. 8 Kithnel: GieBerei 13, 1926, S. 809.



246 Das Verhalten der Kesselbaustoffe im Betriebe.

nutzung der Roststébe sei eben eine unabwendbare Tatsache, mit der
man sich abfinden miisse, und deshalb sei der billigste Werkstoff auch
der zweckentsprechendste. Dieser Standpunkt kann aber als iiberwunden
angesehen werden, und es vermehren sich allerorts die Forderungen nach
einer Giitesteigerung der Roststibe.

Die chemische Zusammensetzung der vom Verfasser untersuchten
Roststibe schwankt innerhalb folgender Grenzen:

Gesamtkohlenstoff . . . . . . . . 3,40—3,80%
Graphit . . . . . . . . .. .. .. 2,60—3,50%
Gebundener Kohlenstoff . . . . . . 0,10—1,15%
Silizium . . . . . . ... ... 2,15—2,60%
Mangan . . . . . . . . ... ... 0,50—0,55%
Phosphor . . . . . . . . ... L. 0,80—1,25%
Schwefel . . . . . . . . . .. .. 0,140—0,180%

Es handelt sich dementsprechend um silizium-, phosphor- und schwe-
felreiches ThomasguBeisen. Unter den untersuchten Stiben befanden
sich solche, die ganz aus Graugufl und andere, die ganz aus weillem GuB-
eisen bestanden, ferner auch solche mit abgeschreckter Brennbahn. Die
Abnutzung dullerte sich bei allen auf dieselbe Weise, allerdings erweck-
ten die aus weilem GufBeisen den Eindruck einer besseren Haltbarkeit.
Der Verschleifl besteht in einer Abrundung der Brennbahn, verbunden
mit einer VergréBerung der Fugenweite des Rostes. Eine ziemlich lockere
Oxydschicht bedeckt das obere Drittel des Stabes. Unter dieser Oxyd-
kruste ist das Material sehr hart, sprode und zeigt etwa 10 mm tief ein
oxydisch verindertes Bruchgefiige. In dem oberen Teil des Stabes tritt
eine aullerordentliche Schwefelanreicherung auf, die bis zu 5,90% S an-
steigen kann. Der Kohlenstoffgehalt sinkt auf den fiinften bis zehnten
Teil des Ausgangsgehaltes herab, wihrend Phosphor, Mangan und Sili-
zium sich nur unwesentlich veriandern. Die Ursache der Schwefelanrei-
cherung liegt in der Einwanderung dieses Elementes aus der Brenn-
stoffschicht in das Eisen, wobei sich fast ausschlieSlich Schwefeleisen
bildet. Nach Kiihnel erstreckt sich die Schwefeleinwanderung nur auf
denjenigen Teil des Roststabes, der offenbar unter der Hitzeeinwirkung
einen schon beinahe fliissigen Zustand angenommen hat. Die Versuche
des Verfassers iiber den Mechanismus der Schwefelaufnahme des Eisens
aus der Kohle beweisen hingegen, daB schon bei 500—600° C etwa 60%
des Schwefels einer Kohle von Eisen (Eisenpulver) als Sulfid gebunden
werden konnen. Die Entkohlung der Brennbahn im Feuer erfolgt ent-
weder durch direkte Verbrennung des Graphits oder auch durch in-

direkte Oxydation:
FeO + C =Fe+ CO.

Das Fortschreiten der Oxydation ins Innere des Roststabes, sowie
auch die Gefiigeverinderungen des Materiales lassen sich auf metallo-
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graphischem Wege verfolgen. Sie nimmt ihren Ausgang von den Graphit-
bliattern, die einerseits das GuBeisen pords bzw. gasdurchlissig machen
und anderseits die Be-
rithrungsfliche  zwi-
schen Metallund Sauer-
stoff in ungeheueren
Massen vergroéf3ern. Die
Graphitverteilung in
einem der untersuchten
Roststibe ist  auf
Abb. 63 zu ersehen.
Das erste Stadium der
Oxydation zeigt die
nachfolgende Abb. 64,
welche eine beginnende
Verfarbung infolge
Oxydbildung der um
die Graphitlamellen lie-
genden Metallrinder

erkennen laft. Als fol-

3 Abb. 63. Oxydation der GrauguB-Roststibe. Verteilung des Gra-
gende Phase sieht man phits im gesunden Werkstoff lings der Graphitlamellen.
auf Abb. 65 das stirker

hervortretende Weiter-

fressen der Oxydation

von den Graphitadern

aus. SchlieBlich bleibt

nur eine mit angenag-

ten  Graphitlamellen

durchsetzte oxydische

Grundmasse abrig

(Abb. 66). Die Gra-

phitreste werden dann

auch verbrannt, und es

bleibt zuletzt nur eine

pordse, lockere Masse

iibrig, deren Kleinge-

fiige auf Abb. 67 er-

sichtlich ist. Die me-

chanischeWiderstands-

féhigkeit dieser pOI‘ﬁ- Abb. 64. Oxydation der GrauguB-Roststabe. Beginn der

. Oxydation.

sen Oxydschicht der

Brennbahn ist sehr gering; sie bréckelt beim Schiiren und Abschlacken
des Feuers mit Leichtigkeit ab, wodurch alsdann die Oxydation immer
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weiter ins Innere des Metalles vordringen kann. Aufler dem eben ge-
schilderten Oxydationsvorgang treten im Metall auch Gefiigeverinde-
rungen auf, die im we-
sentlichen in dem Zer-
fall des Perlits und Ze-
mentits und der Phos-
phideutektikabestehen
diirften. An der Be-
rithrungsflédche der
Oxydschicht mit der
Schlackenschicht tre-
ten beide miteinander
in chemische Wechsel-
wirkung unter Bildung
von leichtschmelzen-
den Silikaten, FEisen-
verbindungen usw. So
lehrt z.B. das Zustands-
diagramm  Eisenoxy-
dul-Eisensulfid, daB
diese beiden Stoffe ein
schon bei 950° schmel-
zendes Eutektikum bil-
den. Diese Fragen sind
aber noch nicht ge-
niigend geklart, umden
wirklichen Mechanis-
mus der Verzunderung
der Roststibe ver-
standlich zu machen.

Wie verhilt sichnun
hier das weille GuB-
eisen? Diesem Werk-
stoff fehlt die ungiin-
stige Wirkung des Gra-
phits, und man muB
deshalb von ihm eine
hohere  Feuerbestan-
digkeit erwarten. Dies
wird von der Praxis
bestétigt. Wenn auch
der Zerfall des Zementits eine unausbleibliche Folge der Hitzeeinwirkung
ist, so kommt dennoch der ausgeschiedenen Temperkohle nicht die un- °

Abb. 65. Oxydation der GrauguB-Roststibe. Fortschreiten der
Oxydation.

Abb. 66. Oxydation der GrauguB-Roststibe. Fortschreiten der
Oxydation*



Die Korrosionsschiden im Dampfkesselbetriebe. 249

giinstige Wirkung des primir ausgeschiedenen Graphits zu, weil die
knotenférmige Temperkohle das Material nicht porés macht. Allerdings
muB auf die erhohte Sprodigkeit des weillen GuBeisens gegeniiber dem
Graugull hingewiesen werden.

¢) Veredelung der Roststibe. Eine Hauptursache des Verschleifles
der Roststibe ist die Verzunderung, d. h. die direkte Oxydation. Die
Technik verwendet daher seit wenigen Jahren hitzebestdndige (unoxy-
dierbare) Legierungen und hat auch seit kurzem versucht, die Lebensdauer
der thermisch beanspruchten Metallgegenstande durch Schutziiberziige
zu verldngern. Letztere Verfahren sind unter dem Namen Kalorisieren,
Alitieren, Schoopieren,

Chromalisieren be-

kannt. Die Oberfla-

chenveredelungder bei-

den ersten Verfahren

besteht darin, daB} ei-

serne (Gegenstinde in

einem aluminhaltigen

Pulver geglitht werden,

wobei das Aluminium,

in dhnlicher Weise wie

der Kohlenstoff bei der

Zementierung, in das

Metall eindringt. Die

Erh6éhung der Hitze-

bestiandigkeit kommt

dadurch zustande, daB

die  Aluminiumober-

fliche sich in das sehr

hochschmelzbare Oxyd

Al,O; (Schmelzpunkt 2200°) umwandelt und so die tieferliegenden
Schichten vor weiterer Oxydation schiitzt. Wiahrend das amerikanische
Kalorisieren eine sehr diinne Aluminiumschicht (0,1 mm) auf dem Metall
niederschligt, ist es Krupp durch das Alitieren gelungen, diese Schicht
auf etwa 1 mm Dicke zu bringen?®.

Betriebserfahrungen iiber solche veredelte Roststibe liegen schon
vor2, Es scheint diesem Verfahren eine hohe praktische Bedeutung zu-
zukommen.

Das Schoopieren besteht in einer mechanischen Auftragung des
Schutzmetalles (Aluminium oder Chrom) vermittels einer speziellen Auf-

1 Fry: A.: Kruppsche Monatshefte 1925, S. 27.
2 Z.V.d.1. 1924, S.813,
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spritzpistole. Nahere Angaben iiber Vor- und Nachteile des angegebenen
Verfahrens liegen bislang nicht in geniigender Anzahl vor, um sich ein
Urteil zu erlauben?®.

Fiinfter Teil.
Die Aufbereitung des Speisewassers.
1. Allgemeines.

Die neuzeitlichen Anschauungen iiber das Kesselspeisewasser gipfeln
wohl in der Erkenntnis, dal bei der Beurteilung des Wassers nicht mehr,
wie bisher iiblich, die Hérte allein die ausschlaggebende Rolle spielt,
sondern dal} auch die anderen Eigenschaften des Wassers weitgehendst
beriicksichtigt werden miissen. Die an das Speisewasser gestellten An-
forderungen lassen sich kurz folgendermallen zusammenfassen: Das
Wasser mull frei sein von jedweden schidlichen und stérenden Bei-
mengungen. Es soll also weder mechanische Verunreinigungen, noch
kolloidale Begleitstoffe enthalten; es mul absolut frei von Mineral-
sauren sein; sein Gehalt an steinbildenden und korrosionsférdernden
Stoffen mull mdglichst niedrig und sein Gesamtsalzgehalt ebenfalls
gering ein.

Diese Richtlinien haben selbstverstindlich nur eine relative Bedeu-
tung, denn die Anforderungen werden je nach den Betriebsverhéltnissen
mehr oder weniger scharf gefafit werden miissen. Bei der Aufstellung
von Richtlinien fiir die anzustrebende Beschaffenheit des Wassers wird
man sich daher von dem Kesselsystem, der Verdampfungsziffer, den
Spitzenbelastungen, der Betriebsdauer und anderen Betriebsverhilt-
nissen leiten lassen miissen. Es ist deshalb begreiflich, dafl bisher firr
die obigen Richtlinien noch keine qualitativen und quantitativen Nor-
men festgelegt worden sind. Nachstehend sind einige allgemeine Ge-
sichtspunkte fir die Aufstellung von solchen Giiteanforderungen des
Speisewassers gegeben.

Die Flammrohrkessel sind verhdltnismaBig am unempfindlichsten
gegen hartes Wasser, da ihr Inneres leicht zugiinglich und leicht zu reini-
gen ist. Sie vertragen 10—12 Hirtegrade, allerdings nur bei niedriger
Beanspruchung und kurzer Betriebsdauer. KEs mul aber vor dem
Abklopfen des Kesselsteines gewarnt werden, wodurch sehr leicht Be-
schadigungen des Bleches (lokale Kaltverformungen, Kerbwirkungen
usw.) entstehen kénnen.

Die Heizrohrkessel, besonders die Lokomotivkessel, verlangen ein
weicheres Wasser: zulidssige Hochstgrenze der Hérte etwa 8—10° d. H.

1 In Feuerungstechn, 1926, Jahrg, 14, 8, 127 wird ein neuer hitzebestindiger
GuB, Alferon genannt, empfohlen,



Allgemeines. 251

Obschon die Siederohre leicht herausgezogen und der Steinansatz ab-
geklopft werden kann, ist dennoch ein weicheres Wasser anzuraten, da
der Steinansatz und die 6fters zu wiederholende mechanische Reinigung
zu dem stérenden Leckwerden fithren. Auch ist hier besonders auf die
Salz- und Laugenkonzentration des Kesselinhaltes zu achten. Die Ge-
samtsalzkonzentration soll 15—20 g/1 und die Alkalitit 2 g/l an Atz-
natron bzw. 5g/1 an Soda nicht {iberschreiten, anderenfalls das besonders
bei Lokomotiven so gefiirchtete Spucken und Uberkochen eintritt.

Fiir Walzen- und Batteriekessel ist wegen der schwierigen Reinigung
der mittleren und unteren Walzen ein weicheres Wasser (5—8° d. H.)
als vorher anzuempfehlen.

Die Wasserrohrkessel bis etwa 15 atii und gewohnlicher Leistung (bis
etwa 300—400 qm Heizfliche) verlangen ein reines, 6l-, gas- und kiesel-
saurefreies Wasser, dessen Hiarte 4—5° d. H. nicht iibersteigen soll.

Die als Hochstleistungskessel bezeichneten Wasserrohrkessel (Schrig-
oder Steilrohrkessel, Kammerkessel, Sektionalkessel), vor allem die Kessel
mit gebogenen Wasserrohren, wegen der besonders groflen Schwierig-
keiten der Reinigung, miissen mit reinem und noch weicherem Wasser
betrieben werden.

Fir Hochdruckkessel aller Systeme stellen sich die Anforderungen
noch schirfer: Fir diese Anlagen ist das reinste Wasser eben gut genug,
weshalb auch hier in der Regel entgastes Kondensatwasser unter Zusatz
von gasfreiem Destillat verwendet wird.

Wenn es auch fiir alle Verhiltnisse ratsam ist, ein in jeder Beziehung
einwandfreies Wasser in die Kessel zu speisen, so sind dennoch in vielen
Fillen dem Reinheitsgrad des Wassers Grenzen gezogen, mit denen sich
die Betriebe eben abfinden miissen. Dies trifft vornehmlich in der Klein-
industrie zu, wo die Wasserfrage sehr oft als Nebensache betrachtet
und wo vor der Anschaffung einer Aufbereitungsanlage aus falschen Spar-
samkeitsriicksichten zuriickgeschreckt wird. Wieviel in dieser Beziehung
noch gestindigt wird, geht daraus hervor, daBl kaum 50% der Kleinkraft-
anlagen die hochwertigen Kondenswasser zuriickgewinnen. Die griind-
liche, interesselose Aufkliarungsarbeit der Kesseliitberwachungsvereine oder
anderer neutraler Behorden und Anstalten kann hier aber viel Gutes
tun und der Volkswirtschaft Tausende von Tonnen Kohle sparen.

Manchmal liegen in der Praxis Wasser vor, die schon von Natur aus
ziemlich rein sind und die daher ohne Vorbehandlung gespeist werden.
Wieweit dies zuléssig ist, wird von den jeweiligen Verhiltnissen abhéingig
sein. In der Regel mull das Rohwasser durch entsprechende Aufberei-
tungsverfahren von einem niedrigen in einen hoheren Giitegrad iiber-
gefithrt werden. Die Aufbereitung umfafit die Entfernung 1. der grob-
dispersoiden Verunreinigungen, 2. der kolloidalen Begleitstoffe, 3. der
Steinbildner und 4. der korrosionsférdernden Gase und Ionen.
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II. Entfernung der grobdispersen Verunreinigungen
(Mechanische Reinigung des Wassers).
Je nach dem spezifischen Gewicht S der suspendierten Verunreini-

gungen kann man unterscheiden (unter der Annahme, dafl das spezi-
fische Gewicht des Wassers gleich 1 ist):

a) die Schwimmstoffe . . . . . S <1,
b) die Schwebestoffe . . . . . S=1,
c) die Sinkstoffe . . . . . . . S>1.

Bei abnehmender Teilchengrofle wird das disperse System bestén-
diger; es strebt der erhshten Stabilitat der kolloiden Systeme zu, wo-
durch die Trennung der aufgeteilten Stoffe nach den spezifischen Ge-
wichten erschwert wird. Die wichtigsten Verfahren zur Abscheidung
der grobdispersen Verunreinigungen sind die Sedimentation und die
Filtration.

A. Das Absetzverfahren.

Fir die Sinkgeschwindigkeit u eines kugelférmig gedachten Teilchens

im Wasser gilt die Stokessche Formel:
2 12(S—s)g
u:?~—77 .

Hier ist S das spezifische Gewicht des Teilchens, r sein Radius, s das
spezifische Gewicht und, 7 die Viskositat der Flissigkeit. Aus der For-
mel ist ersichtlich, dafi die Absetzgeschwindigkeit desto grofer ist, je
groBer der Durchmesser des Teilchens, je grofier der Unterschied der
spezifischen Gewichte der dispersen Phase und des Wassers und ferner,
je geringer die Viskositat des Wassers ist. Die Steigerung der Tempe-
ratur verringert die Zihigkeit und auch das spezifische Gewicht des
Wassers; beide Anderungen wirken in ein- und demselben, die Absetz-
geschwindigkeit erhéhenden Sinne. Hieraus folgt fiir die Praxis, dafB
zur Beschleunigung der Sedimentation und zur Vermeidung allzu grofler
Abmessungen der Klirbehilter, das tritbe Rohwasser anzuwérmen ist.
Die Absetzverfahren kénnen nun diskontinuierlich oder kontinuierlich
arbeiten. In ersterem Falle besteht das Klargefall in der Regel aus einem
niedrigen Behilter, in dem sich infolge des kleinen zuriickzulegenden
Weges die Teilchen relativ schnell absetzen. In den kontinuierlichen Ver-
fahren wird das Rohrwasser ununterbrochen durch einen Behilter ge-
leitet, in dem sich die Teilchen absetzen sollen. Bedingung hierfiir ist,
daf die Wassergeschwindigkeit stets kleiner als die Sinkgeschwindigkeit
der groben Verunreinigung bleibt. Eine Erhéhung des Klareffektes sucht
man durch Einbauen von Scheidewénden zu erreichen, die den Weg des
Wassers verlangern und durch Prallwirkung ein beschleunigtes Absetzen
der Sinkstoffe herbeifithren. Auf der Ausnutzung der Massenbeschleuni-
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gung beruhen fast alle Klarbehilter der Wasserreiniger. Hier wird der
Wasserstrom senkrecht nach unten geleitet und durch Querschnittsver-
groflerung verbunden mit Richtungswechsel eine plstzliche Verminderung
der Durchflu8geschwindigkeit bewerkstelligt. Die spezifisch schwereren
Sinkstoffe behalten wegen ihrer Massenbeschleunigung die friihere Rich-
tung bei, gelangen aus dem flieBenden Strom heraus und kénnen sich
in einem ruhigen Wassersack absetzen.

B. Das Filterverfahren.

Wesentlich fiir die Leistungsfiahigkeit eines Filters sind 1. die Poren-
weite des Filtermateriales, 2. die DurchfluBgeschwindigkeit des Wassers.
Die Filterwirkung wird nicht allein vom Filtermaterial ausgeiibt, son-
dern vor allem durch
die  Schwebestotfe
selbst, die sich in den
Poren festsetzen,
deren Weite ver-
ringern und dadurch
den Reinigungseffekt
erhohen. Die Filtra-
tionsgeschwindigkeit
ist im allgemeinen ab-
hangig von dem je-
weiligen Verunreini-
gungsgrad des Was-
sers und auch von
demVerschmutzungs-
grad des Filters.

Verschlammte Filter

miissen durch Reinigung, Auflockerung oder teilweise Erneuerung der
Filtermasse wieder wirksam gemacht werden. Als Filtermasse kommen
in Betracht: Sand, Kies, Koks, Holzwolle, Sagespine usw.

Die Schnellfilter zeichnen sich durch eine 25—70fache Erhchung der
Filtergeschwindigkeit und eine entsprechende Verkleinerung der Ab-
messungen gegeniiber den gewéhnlichen Sandfiltern aus. Sie sind vor
allem mit verbesserten Waschvorrichtungen versehen. Die Schnellfilter
werden entweder offen oder geschlossen ausgefithrt; die offenen Filter
arbeiten unter gewohnlichem Druck, wihrend die geschlossene Bauart
fir Druckfiltration hergestellt wird. Fir den Dampfkesselbetrieb kom-
men vorzugsweise die geschlossenen Filter in Frage.

Es seien jetzt einige gangbare Schnellfiltertypen beschrieben.

Die Reisert-Schnellfilter arbeiten ohne Rithrwerk; Abb. 68 stellt
im Schnitt ein geschlossenes Filter dieser Firma dar. Das tritbe Roh-
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wasser wird durch das Rohr A zugefiithrt, durchdringt von oben nach
unten das Filtermaterial (Perlkies) F und flieBt durch das Rohr B ab.
Zum Auswaschen des Filters wird der Rohwasserzulauf A geschlossen
und der Entschlammungsschieber S gedffnet. Durch Offnen des Dampf-
ventils D wird der Luftinjektor in Tatigkeit gesetzt. Die Reinwasser-
druckleitung (B) bleibt gedtfnet, so dal beim Auswaschen auf der gan-
zen Ebene des Filterbettes zugleich Waschwasser und (durch das Rohr B
gleichmiBig) verteilte Luft das Filtermaterial von unten nach oben
durchstromt. Der Luftstrom wirbelt letzteres auf und spiilt dadurch
den Schlamm ab, der durch das Schlammrohr S fortgefithrt wird.
Abb. 69 zeigt ein von Halvor-Breda konstruiertes, geschlossenes
Schnellfilter mit Rithrwerk. Es besteht aus einem zylindrischen Mantel
mit zwei gewdlbten
Boden.  Das triibe
Wasser flieBt bei a zu,
durchdringt die Kiesel-
schicht b, den Sieb-
boden ¢ und gelangt
durch d in die Druck-
leitung e. Zur Rei-
nigung des Filters wird
a geschlossen, das Ab-
fluBrohr f ge6ffnet und
der Wasserstrom unter
Betitigungdes Rechen-
riilhrwerkes in umge-
kehrter Richtung durchgeleitet. Ahnlich arbeiten die Filterder Hanomag
und der meisten Herstellerfirmen von Wasserreinigern, wieW.Lehmann,
Berlin, Bithring A.-G., Landsberg, A.L.G.Dehne, Halle, L. C. Stein-
miiller, Gummersbach und andere mehr. G. Bollmann, Hamburg,
steigert die Spiillwirkung durch ein Strahlgeblise, das den gesamten
Kies durch ein Rohr treibt, wobei er durch gegenseitige Scheuerwirkung
der Kieskoérner griindlich entschlammt wird.
7u erwihnen ist schlieBlich die Anwendung von Filterpressen bei
der Wasserenthirtung durch A. L. Dehne, Halle.

111. Entfernung der kolloidalen Verunreinigungen.

Zur Entfernung der kolloiddispersen Verunreinigungen, also vor
allem der organischen Kolloide (Humusstoffe), und der Kieselsidure des
Rohwassers, sowie der im Maschinenkondensat emulgierten Ole und
Fette sind folgende Verfahren moglich: 1. Ultrafiltration, d. b. Filtra-
tion durch eine Kollodiummembran, 2. Aussalzung, 3. Adsorption an
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kolloidalen Niederschligen, und 4. elektrolytische Ausflockung. Das Aus-
salzverfahren kommt wegen der benétigten hohen Salzkonzentrationen
praktisch nicht in Frage. Auch diirfte der Ultrafiltration keine grofle
praktische Bedeutung zukommen, denn sie ist einerseits teuer und
andererseits beseitigt sie, nach eigenen Versuchen, die Kieselsdure nicht.
Letztere laBt sich dagegen durch Zusatz von Aluminiumsulfat in
alkalischer Lésung vollstindig entfernen. Nach der Reaktion:

AL(S0,), +2 Na,CO, + 3 H,0 =2 Al(OH), + 3 Na,S0, -+ 3 CO,

scheidet sich kolloidales Tonerdehydrat AlI(OH); aus, das die Kiesel-
siure adsorbiert bzw. als Tonerdesilikat chemisch bindet. Die obige
Gleichung zeigt aber, daB bei diesem Verfahren Natriumsulfat und freie
Kohlensiure ins Wasser gelangen. Um emulgiertes Ol zu entfernen,
kann man ebenfalls die AI(OH);-Fallung benutzen und das Wasser nach-
her filtrieren. Die Maschinenfabrik A. L. G. Dehne, Halle, entfettet
das Wasser durch Zugabe eines fein verteilten Tonerdesilikates. Die
Entslung durch einfache Filtration mittels Holzwolle, Putzwolle, Séige-
spine, Badeschwimme scheint ungentigende Resultate zu ergeben. In
letzterer Zeit verspricht man sich daher viel von den elektrolytischen
Entfettungsverfahren (Hanomag, Halvor-Breda). Das zu entdlende
Wasser wird nach einer ersten groben mechanischen Olabscheidung dem
elektrischen Strom ausgesetzt. Durch die elektrolytische Wirkung (Kata-
phorese) ballen sich die Olteilchen flockig zusammen und werden von
einem dahinter geschalteten Kiesfilter zuriickgehalten.

IV. Die Enthéirtung des Speisewassers.

Die Entfernung der Hirtebildner aus dem Speisewasser erfolgt ent-
weder auf thermischem oder auf chemischem Wege, oder auch nach
kombinierten thermo-chemischen Verfahren. Die letzteren sind sehr
verbreitet, da die Vorginge bei der chemischen Reinigung durch Tem-
peraturerh6hung beschleunigt und die thermische Aufbereitung in der
Regel durch eine chemische Vorbehandlung wirkungsvoller gemacht
werden.

A. Die thermische Enthirtung.

Das Prinzip der thermischen Enthértung besteht darin, die Bikar-
bonate durch Erhitzen des Wassers zu zersetzen und auf diese Weise
die entsprechenden Steinbildner — Calcium- und Magnesiumkarbonat
— auszufallen. Bei diesem Verfahren wird also nur die Karbonathérte
des Wassers beseitigt. Das Verfahren leistet dann gute Dienste, wenn
das Rohwasser keine bleibende Hirte hat, also wenn die Bikarbonat-
ionenkonzentration gleich oder groBer ist als die Summe der Konzen-
trationen der Calcium- und der Magnesiumionen:

[HCO4]> ([Ca”] + [Mg"]).
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Gilt fiir das Wasser die Beziehung [HCO)] = ([Ca"]4[Mg'"]), so ent-
spricht die Resthiarte nur mehr der Loslichkeit der ausgefallenen Kar-
bonate. Bei magnesiareichem Rohwasser ist es angebracht, die ther-
mische Enthirtung durch eine Kalk- oder eine Atznatronbehandlung
zu erginzen, um das etwas losliche Magnesiumkarbonat rascher in das
unlgsliche Hydrat zu verwandeln als dies durch die Hydrolyse erfolgt.
Gilt fir das Wasser die nur selten anzutreffende Beziehung (HCO,) >
([Ca"]4+ [Mg"]), d. h. ist Alkalibikarbonat vorhanden, so entsteht bei
der Frhitzung des Wassers Alkalikarbonat, wodurch die Loslichkeit
von Calcium- und Magnesiumkarbonat vermindert wird.

Die Temperaturenthirtung ist ferner angebracht, wenn die voriiber-
gehende Hérte im Verhaltnis zur bleibenden Hérte sehr hoch ist, oder
wenn es aus betriebstechnischen Griinden vorteilhaft erscheint, die che-
mische Reinigung durch thermische Vorbehandlung zu entlasten. Als
Heizquelle fiir das Anwirmen des Wassers kommt vor allem die Ab-
wirme von Dampfmaschinen, Speisepumpen (6lfreier Abdampf), Ko-
chern, heiflen Abwassern, auch Frisch- bzw. Anzapfdampf in Betracht.
Am wirtschaftlichsten gestaltet sich die thermische Entfernung der vor-
iibergehenden Hérte in Kesselanlagen mit weitgehender Riickgewinnung
des Dampfes als Kondensat, die deshalb nur einen geringen Bedarf an
thermisch zu reinigendem Zusatzwasser haben.

Die praktische Durchfiihrung dieses Verfahrens soll den Gesetzen
der chemischen Kinetik Rechnung tragen. Wir haben oben gesehen,
dafl die Zersetzung des Calcium- und Magnesiumbikarbonates eine
monomolekulare Reaktion ist, und daB daher ihre Zersetzungs-
geschwindigkeit unabhiingig von der Ausgangskonzentration sein muB.
Das Zeitmal, in dem sich die CaCOs- und die MgCOj;-Ausscheidung
vollziehen, ist verschieden, und zwar verliuft der Zerfall des Magnesium-
bikarbonates etwa zweimal langsamer als der des Calciumbikarbonates.
Der theoretische Verlauf der thermischen Karbonatfillung wird durch
die Gegenwart von Verunreinigungen, insbesondere von organischen
Schutzkolloiden, sowie auch, aber in geringer Weise, von iiberschiissiger
Kohlensiure verlangsamt. Dagegen steigt die Reaktionsgeschwindig-
keit mit zunehmender Durchwirbelung (Intensitédt des Kochens). Ferner
darf die Erhitzung des Rohwassers nicht unterhalb 75° liegen, da sonst
die Karbonatfallung praktisch schon zu langsam verliuft. Ein weiterer
Vorteil der Vorerwdarmung des Rohwassers besteht in der Austreibung
der gelosten Gase. Auch darf hier die folgende wichtige, aber bisher uner-
klarliche Beobachtung Blachersnicht unerwihnt bleiben : Beim Kochen
von Wasser fallen nicht nur die Karbonate aus, sondern bereits auch ein
Teil des Gipses. (Vielleicht trifft dies nur fiir CaSOQ,-reiche Wasser zu.)

1 Blacher, C.: Das Wasser in der Dampf- und Warmetechnik, 8. 155.
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Die thermische Enthartung kann nun auBlerhalb des Kessels erfolgen,
sie kann aber auch in den Kessel selbst verlegt werden.

Die Verlegung der thermischen Enthirtung in den Kessel selbst be-
steht darin, das Speisewasser in den Dampfraum einzufiithren, wo der
Wasserstrom durch einfache oder mehrfach iibereinander gelagerte Teller
oder Prallkisten zerteilt und schon soweit erhitzt wird, daB ein Teil der
Karbonate ausféllt. Die einfachste Ausfithrung dieses Gedankens zeigt
die in Abb. 70 wiedergegebene Konstruktion, die in Belgien sehr haufig
in Kleinbetrieben mit Erfolg angewendet wird!. In letzter Zeit wird diese
Einrichtung auch zur Entgasung (im Kessel) empfohlen. Ein verbesserter
Apparat dieser Art ist der Kesselsparschoner ,,Vapor (Hiilsmeyer,
Diisseldorf2). Ein Nachteil dieser thermischen Enthirtung ist der Um-
stand, daB die Schlammbildung im Kessel
selbst erfolgt, und die ausgetriebenen
Gase mit dem Dampf fortgefiihrt und
nicht aus dem Kreislauf entfernt werden.

Als Beispiel der thermischen Ent-
hirtung auBerhalb des Kessels seien
die é&lteren Apparate von Chevalet,

Wagner-Nolden und Lemaire ange-

fiuhrt. Von neuen Bauarten sei der Plat-

tenkocher der Maschinen-A.-G. Balcke,

Bochum, erwahnt. Dieser Apparat be-

steht, wie Abb. 71 erkennen lifit, aus

einem Behilter, in dem das Rohwasser

mittels Heizdampf im vorderen Teil auf

100° erhitzt und dann zwangsldufig an

den eingehdngten Plattenelementen vor-

bei geleitet wird. Die Karbonate setzen

sich zum Teil an den Platten als Stein fest, wahrend der Restteil
sich als Schlamm in den Trichtern ansammelt und hier abgeblasen
wird. Die Plattenelemente sind leicht herausnehmbar und wegen ihrer
elastischen Fassung springt der Stein beim Abklopfen leicht ab. Als
Heizdampf kann Abdampf, Anzapfdampf, Frischdampf oder, wenn der
Plattenkocher einer Verdampferanlage vorgeschaltet wird, auch tber-
schiissiger Bridendampf verwendet werden. Die Abscheidung der Kar-
bonathirte geschieht unter atmosphirischem Druck. Der Plattenkocher
wirkt gleichzeitig als Entgaser, die ausgeschiedenen Gase werden durch
ein Entliftungsventil ins Freie befordert. Balcke kombiniert den Plat-
tenkocher auch mit einer chemischen Enthértungsarilage, die je nach
den Verhiltnissen mit Kalksoda, Soda oder Atznatron arbeitet.

1 Eine dhnliche Speisewassereinfiihrung ist in Amerika vielfach verbreitet
(Speller, F. N.: Corrosion S. 423). 2 Toller: Dt. Farber-Zg, 1926, Nr, 28,

Stumper, Dampfkesselwesen. 17
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Die thermische Kesselsteinabscheideanlage der Bihring-A.-G.,
Landsberg, arbeitet in zwei Stufen: In der ersten Reinigungsstufe wer-
den die Karbonate durch Erwidrmung nahe an 100° ausgeschieden und
in der zweiten Stufe gelangen die bei héheren Temperaturen ausfallen-
den Stoffe zur Ausfiallung. Zur Vorstufe kann niedrig gespannter Dampf
(Abdampf, Zwischendampf) verwendet werden, wihrend die zweite Stufe
unter Kesseldruck arbeitet. Die Anlage ist schematisch in Abb. 72 wie-
dergegeben.

Zu den thermischen Enthértungsverfahren sind gewissermaflen auch
die Vorwiarmer des Rohwassers bei den chemischen Enthirtungsanlagen
zu rechnen. Jedoch ist man hier bisher nicht so sehr auf den Enthér-
tungseffekt der Vorwirmung, als auf die Reaktions- und Sedimentations-

beschleunigung bedacht gewesen. Aus diesem Grunde haben diese Vor-
wérmer auch nur einen geringen Enthértungseffekt, der aber durch ge-
eignete Konstruktion des Apparates und durch entsprechende Bemes-
sung des Heizdampfes leicht zu erhthen ist.

Manche Rohwasser, insbesondere magnesia- und humusreiche Wasser,
lassen sich sogar durch andauerndes Kochen nicht bis zu dem erwiinsch-
ten MaBe enthiirten; in diesen Fillen ist eine chemische Nachbehand-
lung erforderlich, wenn der Reinigungseffekt unvereinbar mit den Be-
triebsanforderungen ist.

Die thermische Enthirtung (und Entliftung) des Wassers gestaltet
sich auBerordentlich giinstig und wirtschaftlich in groBen Kraftzentralen,
wo sie sich mit der Vorwirmung durch Anzapfdampf verbinden 1ift.
Die Dampfentnahme fiir diesen Zweck kann erfolgen durch Anzapfen
der Hauptturbinen selbst, durch Anzapfen besonderer Vorwéirmeturbi-
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nen oder, bei Verbunddampfmaschinen, durch Dampfentnahme aus dem
Receiver. Warmewirtschaftlich arbeitet die Anzapfvorwirmung um so
ginstiger, in je mehr Stufen sie erfolgt: Bei unendlich vielstufiger Vor-
wirmung wird der theoretische Carnot-Wirkungsgrad erreicht. In der
Praxis begniigt man sich mit ein bis vier Stufen, da der Hauptanteil der
erzielbaren Warmeersparnis bereits durch die ersten Stufen verwirklicht
wird. Die Warmeersparnis wichst ferner mit dem Kesseldruck.

Abb. 72. Thermische Kesselsteinabscheider. Bauart Biihring.
a = erste Reinigungsstufe (Rinnenapparat), ;= Dampfeintritt, a;—= Schlammblase, ¢3='Ent-
liftungsventil, a,= herausfahrbares Rinnensystem, b = Wasserstandsregler mit Rohwasseremtntt
c= Spelsewasserfllter, d = Speisepumpe, ¢ = zweite Reinigungsstufe (Diisenapparat), el_Wasser-
eintritt mit Diise, e; = Reinigungswasseraustritt, ¢; = SchlammablaB, e, = Dampfeintritt.

Die Anzapfvorwiarmung (auch Kraftdampf- und Regenerativvorwir-
mung genannt) des Speisewassers erfolgt in besonderen Wirmeaustau-
schern, die entweder nach dem MischprozeB oder nach dem Oberflichen-
austauschprinzip arbeiten. Einzelheiten iiber Konstruktion und An-
ordnung der Anzapfvorwirmer sind in der Arbeit von H. QueiBier?
nachzulesen.

1 QueiBer: Wirme 50, 1927, S. 279, 301 und 320. Siehe auch Miinz inger:
Héchstdruckdampf 8. 108, Berlin: Julius Springer 1926. — Suabedissen, F.:
Wirme 50, 1927, S. 229,

17*
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Zur Erlauterung der Arbeitsweise ist in Abb. 73 die Durchfithrung
des Vorwarmungsverfahrens der Atlas-Werke schematisch wieder-
gegeben : Diese Schaltung sieht als erste unter Luftleere arbeitende Vor-

warmerstufe den Entgaser M vor, der als Mischvorwirmer wirkt, und
dem die Kondensate der hintereinander geschalteten Oberflachenvorwar-
mer O, und O, zulaufen.

B. Die Wasserreinigung durch Verdampfen.,

Die vollstandige Entfernung aller Fremdstoffe aus dem Rohwasser
wird durch die Destillationsverfahren ermdglicht, die das reinste Wasser
liefern und im Hochdruckwesen eine hervorragende Rolle zu spielen be-
ginnen. Der 6fters gemachte Einwand, dafl die Kosten fir die Erzeugung
des Destillates keineswegs in Einklang stehen mit den erzielten Erspar-
nissen, mag zwar zutreffen fiir Kesselanlagen mit ungeniigender Kon-
densatriickfithrung, die also mit Zusatzwassermengen von 30-—50% und
dariiber arbeiten miissen. Es ist aber schon stark anfechtbar fiir Anlagen
mit Zusatzwassermengen von 5—15%, die fir Turbinenbetrieb als nor-
mal anzusehen sind. Infolge der Einfithrung der Speisewasservorwir-
mung durch Anzapfdampf, verbunden mit Vorwirmung der Verbren-
nungsiuft durch die Rauchgase, diirfte aber die Wirtschaftlichkeit der
Verdampferanlagen innerhalb von Hochleistungsanlagen nicht mehr
ernstlich angezweifelt werden?.

Die Verdampfung des Rohwassers kann bei Unter-, bei Atmosphéiren-
oder bei Uberdruck erfolgen, unter Verwendung von Frischdampf, Ab-
dampf oder Anzapfdampf. Wird Frischdampf verwendet, so empfiehlt es
sich, Sattdampf zu gebrauchen, da der iiberhitzte Dampf eine schlechtere
Wirmeubertragungsziffer hat als der Nafdampf.

Die Verdampferanlagen arbeiten grundsitzlich wie Dampfkessel, so

1 Miinginger, F.: Hochstdruckdampf, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer
1926, — Blaum, R.: Z. V. d. I. 71, 1927, 8. 2%5.
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daBl die Enthirtung des Verdampferspeisewassers eine ebenso wichtige
Forderung wie die des Kesselspeisewassers ist. Die Verdampfung ist in
manchen Féllen also kein Ersatz fiir die chemische Reinigung, sondern
ein Apparat zur Verbesserung der Giite des bereits vorgereinigten
Wassers.

Die einfachste Ausfithrung einer Verdampferanlage (Einkorper-
verdampfer) ist aus der schematischen Abb. 74 ersichtlich: Das Roh-
wasser wird in einem Verdampfer durch Frischdampf in Dampf iiber-
gefiihrt und der erzeugte Briidendampf in einen Kiihler, den Konden-
sator, geleitet, wo er niedergeschlagen wird. Der Frischdampf wird im
Verdampfer niedergeschlagen und als Kondensat abgefiihrt. Diese Ein-
richtung ist zwar sehr einfach, aber wirmetechnisch duBerst unwirt-
schaftlich, da die gesamte Verdampfungswirme und der gréBte Teil der
fiihlbaren Warme des Briidendampfes an das Kiithlwasser abgegeben wer-

den und so der Anlage verloren gehen. 1 kg Frischdampf erzeugt nach
diesem Verfahren héchstens 0,9 kg Destillat.

Die Wirtschaftlichkeit der Verdampferanlagen kann durch Hinter-
einanderschaltung mehrerer Verdampfer gesteigert werden. Eine solche
zweistufige Anlage zeigt die Abb. 75 schematisch. Hier dient der im
ersten Verdampfer erzeugte Briidendampf zur Beheizung eines zweiten
Verdampfers. Aber auch bei dieser Anordnung bleibt der Wirkungsgrad,
klein, denn der Warmeinhalt des im letzten Verdampfer entwickelten
Briiddendampfes geht an das Kiithlwasser verloren. Eine bessere Wérme-
ausnutzung von Verdampferanlagen dieser Art lieBe sich zwar durch
Hintereinanderschaltung von mdglichst vielen Verdampferkérpern in
praktische Grenzen bringen, jedoch werden dann die Anlagekosten sehr
hoch und die Platzfrage akut. Man ist deshalb von diesem Wege ab-
gegangen und hat mit der Einfithrung des Briildenkompressors von Prache
und Bouillon einen wesentlichen Fortschritt erreicht. Der Briiden- oder
Thermokompressor ist eine mit Frischdampf betriebene Strahlpumpe,
die den im Verdampfer erzeugten Briidendampf absaugt und ihn wiederum
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dem Verdampfer als Heizdampf zufiihrt. Auf Abb.76 ist diese An-
ordnung schematisch wiedergegeben. Abb. 77 stellt die Gesamtanord-
nung einer Verdampferanlage, System

Balcke, darl. Das Rohwasser tritt

in den Plattenkocher ein, in dem es

durch iberschiissigen Briidendampf

auf 100° erwidrmt und dadurch ther-

misch enthértet und entgast wird. Die

Karbonate fallen teils schlammartig

aus, teils setzen sie sich an den Plat-

ten fest, wihrend die Gase durch den

Entlifter entweichen.

In dem Nachentkal-

ker wird das Wasser

von dem  mitge-

schwemmten

Schlamm befreit und,

gelangt dann in die

Verdampfer I und 11,

wo es durch Umwalz-

pumpen in dauernder

Zirkulation gebalten

wird. Durch diesen

Vorgang reichert es

sich an Salzen an,

setzt auch weiterhin

Schlamm ab. Die

beiden selbsttétigen

Schlammwasserab-

lasser leiten sténdig

einebestimmteMenge

der Lauge ab, unter

Rickgewinnungihres

Wirmeinhaltes mit-

tels eines Warmeaus-

tauschers. Die beiden

Verdampfer sind, hin-

tereinander geschaltet und werden durch Briiden unter Zusatz von
Frischdampf beheizt. Der Briidenkompressor saugt mit vollem Kessel-

1 Klein, R.: Zeitschr. f. Dampfkessel- u. Maschinenbetr. 44, S. 25, 34, 41
und 1920, 8. 151, — Ders.: Warme 1922, S. 204, 519 und 534, — Vgl. auch die
Mitteilungen von Splittgerber, Haak, Mathias, Klein, Nover: Speise-
wasserpflege 1926,
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wasser geleitet, wo das ganze Kondensat bei Unterdruck erwarmt und
entgast wird. Die Kesselspeisepumpen entnehmen das Wasser unmittel-
bar diesem Mischvorwérmer II.

Was die Konstruktion der Verdampfer anbetrifft, so sei kurz er-
wihnt, daf sie aus einem meist mit einem domartigen Dampfsammler
versehenen, liegenden oder stehenden Kessel bestehen, in welchem ein
herausnehmbares Heizrohrensystem eingebaut ist. Baustoff fur die
Kesselméntel und Boden ist GuB- oder FluBleisen, fiir die Heizschlangen
FluBleisen, Kupfer oder Messing.

Aus den bisherigen Betriebserfahrungen? scheint hervorzugehen, dafl
die mit den Destillierverfahren iiberhaupt erzielbaren Vorteile sowohl in
Bezug auf die Beschaffenheit des Wassers, wie auf ihre Warmewirt-
schaftlichkeit bisher noch nicht ganz verwirklicht worden sind.

C. Die chemische Enthirtung.
Die Enthértungsreaktionen.

Die Aufgabe der chemischen Enthirtung besteht darin, dem Speise-
wagser die steinbildenden Verunreinigungen durch geeignete chemische
Behandlung zu entziehen. Je nach der Natur der hierbei stattfindenden
Umsetzungen sind zu unterscheiden: 1. Die Ausfillungsverfahren und
2. die Austauschverfahren. Zu der chemischen Wasserenthirtung im
weiteren Sinne gehéren auch: das Impfverfahren, der elektrolytische
Kesselschutz und die Anwendung von Geheimmitteln. Das Impfverfah-
ren nach Balcke verhindert das Ausfillen der Karbonate, indem die
voriibergehende Hérte in bleibende Hérte umgewandelt wird. Fiir den
Kesselbetrieb dirfte sich dieses Verfahren ohne nachherige Reinigung
mit Soda zum Ausfillen der bleibenden Hirte nicht eignen, denn ande-
renfalls bewirken die Ca”- und SO7-Ionen nach wie vor das Ansetzen
eines Gipskesselsteines, der nur durch eine zweite Reinigung verhindert
werden kann. Der elektrolytische Kesselschutz besteht kurz in folgen-
dem: Mehrere Anoden werden in das Wasser, sei es im Kessel selbst
oder auBerhalb desselben, etwa im Speisewasserbehilter, eingehingt.
Die Metallteile des Kessels bilden die Kathode eines niedrig gespannten
Gleichstromes. Der die Anoden speisende Strom geht durch das Wasser
zu den Kessel- (bzw. Kondensator-) wanden, wo sich die Kationen des
Kesselwassers entladen. Durch die kathodische Wasserstoffentwicklung
soll die Ausbildung einer festen, anhaftenden Steinkruste verhindert und
sogar bestehender Steinansatz abgesprengt werden. Sehr wesentlich ist,
dal keine Umkehrung des Stromes auftritt, wodurch die Kesselteile zu
in Losung gehenden Anoden wiirden. Um diese Gefahr zu beseitigen,

1 Speisewasserpflege. Selbstverlag Verein. d. GroBkesselbesitzer 1915. — Zur
Sicherheit des Dampfkesselbetriebes, herausgeg. von der Verein, d. GroBkessel-
besitzer S.152. Berlin: Julius Springer 1927,
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wird vorgeschlagen, Umkehrspulen in den Stromkreis einzuschalten. Die
elektrolytischen Kesselschutzverfahren scheinen bisher in der Praxis
den Erwartungen noch nicht entsprochen zu haben?.

Die Kesselsteinverhiitung durch Geheimmittel ist nicht mehr als
zeitgemiB zu bezeichnen. AuBlerdem werden die Universalmittel zu
viel zu hohen Schwindelpreisen vertrieben. Diese Mittel lassen sich
in drei Gruppen, die sich durch ihre Zusammensetzung unterscheiden,
einteilen:

1. Mineralische Stoffe.

2. Organische Stoffe.

3. Gemische anorganischer und organischer Stoffe.

Zu den ersten gehéren Soda, Atznatron, Baryt, Chlorbaryum, Ba-
riumaluminat und phosphorsaure Salze, die teils in fester, teils in ge-
loster Form unter den abenteuerlichsten Bezeichnungen in den Handel
kommen. Meistens werden die Stoffe durch allerhand Zusitze unkennt-
lich gemacht. Zu den Stoffen der zweiten Gruppe gehéren: Dextrin,
Starkemehl, Melagse und vor allem Gerbsiure (Tannin) und gerbstoff-
haltige Pflanzenextrakte. SchlieBlich kommen auch Gemische anorga-
nischer und, organischer Stoffe vorz.

Die Enthiartung des Wassers durch Ausfillen beruht auf der Uber-
fithrung der Calcium- und Magnesiumionen in unldsliche Verbindungen ;
der Kalk soll als Kalziumkarbonat CaCO; und die Magnesia als Hydrat
Mg(OH), gefillt werden. Man erreicht dies durch Behandlung des Was-
sers mit Atzkalk (CaO), Atznatron (NaOH), Soda (Na,COj); seltener
werden Atzbaryt [Ba(OH),], Bariumkarbonat (BaCO;) oder Barium-
aluminat [Ba(AlO),] angewandt. Ein mit dem Namen Tartrizid be-
zeichnetes Verfahren empfiehlt als Enthértungschemikal das Dinatrium-
phosphat Na,HPO,, wihrend neuerdings von amerikanischer Seite3 das
neutrale Trinatriumphosphat Na;PO, vorgeschlagen wurde. Uber die
letzteren Verfahren liegen aber bisher keine geniigenden Betriebserfah-
rungen vor. FEiner weiten Verbreitung der Barium- und Phosphat-
enthirtungsverfahren steht jedenfalls der hohe Preis dieser Chemikalien
im Wege.

Die Wirkungsweise der einzelnen Reagenzien ist in nachstehenden
Angaben iiber die auftretenden Enthirtungsreaktionen zusammen-
gestellt. Es sei aber darauf hingewiesen, dall unsere Erkenntnis dieser

1 Vgl. Pothmann, Reutlinger und Schéne: Speisewasserpflege 1925,
S. 70--76.

2 Bunte, H,, Eitner, P. und Eckermann, G.: Berichte iiber Geheim-
mittel zur Verhiitung und Beseitigung von Kesselstein. Hamburg: Boyssen &
Maasch 1905.

3 Hall, E.: Mechanic. Engineer, 48,1926, S, 317. — Ders.: Power 65, 1927,
S. 322, :
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Vorginge keineswegs soweit vorgeschritten ist, daBl wir den Mechanismus
der Reaktionen vollkommen beherrschen. Man muB sich stets vor Augen
halten, daB die Enthértungsreaktionen in sehr verdiinnten Losungen und
dazu noch in Gegenwart anderer Stoffe ablaufen, deren Einfluf} im all-
gemeinen iiberhaupt nicht einmal bekannt ist. Die chemischen Reak-
tionen bei der Enthartung sind in der Zeichensprache der Dissoziations-
lehre geschrieben; die ausfallenden Stoffe und auch das Wasser sind als
undissoziierte Molekiile angenommen. Zur Unterscheidung der praktisch
unléslichen Niederschlige, wie CaCO; von den etwas 16slichen Nieder-
schlégen, wie MgCOys, sind erstere mit voll ausgezogener und letztere mit
unterbrochener Linie unterstrichen. AuBerdem sind zur Vereinfachung
der stochiometrischen Berechnungen die Molekulargewichte unter die
wichtigeren Gleichungen gesetzt.

a) Enthértung mit Atzkalk. Die Wirkung des Atzkalkes (ge-
l6schter Kalk, Ca(OHg), beruht auf den folgenden Umsetzungen :

In erster Reaktionsstufe werden die Bikarbonationen durch die
Hydroxylionen des Atzkalkes zu Karbonat umgesetzt:

HCO/, + OH’ = COY, + H,0.

Alsdann erfolgt die Fillung der Caleium- und Magnesiumionen durch
das Karbonation:
Ca” +COY = CaCO,
Mg + CO” = MgCO,.

Die Gesamtumsetzungen sind:

Ca” +2HCO!, + Ca” +2 OH =2 CaCO, + 2 H,0. W)
1621 741 2002 36

Mg" +2HCO), + Ca” +2 OH' = MgCO, + CaCO0, + 2 H,0. @)
T 1463 741 843 1001 36

Das etwas lésliche Magnesiumkarbonat wird durch die Hydroxyl-
ionen des Atzkalkes in zweiter Reaktionsstufe in das unléslichere Ma-
gnesiumhydrat iiberfiibrt:

Mg003 +Ca” +20H g(OH), + CaCO,. (2a)
84,3 741 583 100,1

Die Reaktionen (2) und (2a) verlaufen gleichzeitig, aber mit verschie-
dener Geschwindigkeit, so dafl als erstes Reaktionsprodukt eigentlich
ein basisches Magnesiumkarbonat gefallt wird, das erst nachtréiglich in
Hydrat tiberfiihrt wird. Das Magnesiumion verlangt; demnach zu seiner
vollstindigen Ausfillung die doppelte Menge Atzkalk des Ca*-Ions und
verlangsamt den Enthirtungsvorgang. AuBer der enthirteten Wirkung
des Atzkalkes kommt seinen Hydroxylionen selbstverstéindlich auch ein
entsduernder EinfluB zu, indem die freie Kohlensiure neutralisiert und
als Calciumkarbonat gefallt wird:
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CO, + Ca” +2 OH’ = CaCO, + H,O0. 3)
44 74,1 100,1 18

b) Enthéirtung mit Soda. Die Soda fillt die Calcium- und Ma-
gnesiumionen als Karbonate:

Ca” + COy =CaCO,
Mg + CO% = MgCO,.

Da diese Umsetzungen Ionenreaktionen sind, so ist es formal das-
selbe, ob man sich Ca”- und Mg -Ionen an Cl’, SO, NO oder HCO
gebunden denkt. Ob den Anionen Cl’, NO’,, HCO), und SO ein EinfluB
auf den Verlauf der Reaktion bzw. auf die Ausbildungsform der Nieder-
schlige zukommt, mag dahingestellt bleiben; es geht aber aus den Re-
aktionsgleichungen hervor, dafl diese Anionen nicht aus dem Wasser

entfernt werden, sondern als entsprechende Natriumsalze darin geldst
bleiben:

Ca” +S0’, +2 Na' + CO” 2> CaCO, + 2 Na~ + S0,. )
136,1 106 100,1 1421
Mg +2Cl +2Na' +C0%z>MgCO, + 2 Na' +2Cl ®)
g FaCh+zNa + 005 = Mebo, N +207
95,2 106 84,3 106,9

Die im Rohwasser enthaltenen Anionen werden also bei der Soda-
enthirtung mit einer entsprechenden Mengé Natriumionen in den Kessel
gespeist. Wahrend die Sulfate und Chloride des Natriums sehr leicht
16slich sind und auch keine Zersetzung erleiden, sich also im Kessel an-
reichern koénnen, wird das Bikarbonation thermisch zersetzt:

Ca” +2HCO, +2 Na + CO7 = CaCO, + 2 Na/ + 2HCO",. ©)
16,1 106 1001 168
2Na +2HCO0;, 2>2Na' + CO” + €0, + H,0. (1)
168 106 4 18

Wenn man das Speisewasser nur mit Soda reinigt, so reichert sich
die Soda im Kessel an und, wird dort hydrolytisch in Atznatron gespalten:

2Na' + COy + H,O0 =2 Na' + 2 OH' + CO,.

Die Anreicherung des Kesselinhaltes an Soda und Atznatron fiihrt
zu Unzutriglichkeiten, so daB hiufig abgeblasen werden muf, oder auch
der Kesselinhalt selbst zur Enthidrtung des Rohwassers herangezogen
werden mull. Das letztere wird durch die sogenannten Sodareinigungs-
verfahren mit Kesselwasserriickfitlhrung erreicht. In vielen kleineren
Anlagen, wo die Aufstellung von Reinigungsapparaten nicht angiingig
ist, wird die Soda in den Kessel eingefiihrt und dort ein dauernder schwa.-
cher Sodaiiberschull aufrecht erhalten. Die Kesselsteinbildner werden
im Kessel selbst gefillt und sollen stets als lockerer Schlamm ausfallen.
Da jedoch nach eigenen Versuchen die Reaktion:

CaS0, + Na,C0, = CaCO, + Na,S0,
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umkehrbar verlduft und sogar nach Basch? im Kessel von rechts nach
links verlaufen soll, ist eine Gipsabscheidung nicht zu verhindern und
daher die direkte Verwendung von Soda im Kessel tunlichst zu ver-
meiden. Aus der Tatsache, daB die bei der Sodareinigung stattfindenden
chemischen Umsetzungen umkehrbare Reaktionen sind, ist ferner ab-
zuleiten, dall die vollstindige Ausfallung der Ca - und Mg -Ionen einen
UberschuB an Soda verlangt. Andererseits ist aber ein allzu groBer
Sodaiiberschufl unzutriglich fiir den Kessel, so da die tberschiissige
Sodamenge sehr klein gehalten werden mufl. Auf der Umkehrbarkeit
der angegebenen Reaktionen beruht ferner die Tatsache, dafl in der
Praxis die Kalk-Sodareinigung das Wasser nicht unter 3—5° Hérte-
grade zu bringen vermag, ohne zu einem Sodaiiberschufl von 50% und
mehr Zuflucht zu nehmen.

¢) Enthiirtung mit Atznatron. Atznatron wirkt auf die Hirte-
bildner in folgender Weise ein:

Ca" +2HCO, +2Na' +20H = LaC03+2Na +CO”+2H 0. 8)°
162,1 80 100,1 106 36

Mg +2HCO!, +4Na' +4 OH’ = Mg (OH), +4 Na' -2 CO, + 2 H,O0. 9)
146,3 160 58,3 212 36

Durch die -Einwirkung der kaustischen Soda auf die Bikarbonate
wird Natriumkarbonat gebildet, das in zweiter Reaktionsstufe die blei-
bende Harte nach (4) und (5) ausfillt.

d) Enthiirtung mit kohlensaurem Baryt. Dieses Verfahren hat den
Vorteil, daB es auBer den Hartebildnern auch noch. die Sulfationen aus-

fallt:
CaS0, + BaCO, > BaSO, + CaCO,.
136,1 1974 233,4  100,1

e) Enthiirtung mit Atzbaryt. Die Enthirtung mit Atzbaryt
Ba(OH), beruht auf folgenden Reaktionen:

Ca”+807 + Ba"+20H’ =BaS0, +Ca’+2 OH. (10)

T 1714 2335 741

Ca” +2HCOY, + Ca” + 208’ =2 CaCO, + 2H,0. (11)

Os” +2HCO, + Ba” + 2 0H = CaCO; + BaCO, + 2 H,0. (12)
1612 17,4 1001 1974 36

Mg"+20l + Ba"+2OH’ = Mg(OH), + Ba” +2CV. 13)
95,2 1714 583 2083

Man sieht aus diesen Gleichungen, daB der Atzbarytzusatz eine ganze
Reihe von Nebenreaktionen bedingt, so dafl dieses Verfahren eigentlich

1 Basch: Chem.-Zg, 1910, 8. 645.
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eine Kombination der Wirkungen von Ba(OH),, Ca(OH), und BaCO; dar-
stellt. Nach Noll! kompliziert die umgekehrte Reaktion:

CaCO, +Ba” + 2 OH’ = BaCO, + Ca+2 OH’ (14)
noch weiterhin diese Enthirtungsvorginge.

f) Enthirtung mit Bariumchlorid. Das Bariumion fillt das Sul-
fation als BaSO, und verhindert dadurch die Gipsabscheidung. Die Bi-
karbonathérte wird iiberhaupt nicht durch das Bariumchlorid beein-

fluBt:
Ca + 807 + Ba" 2 Cl' = BaSO, + Ca” + 2 (V.. (15)
2 TRVt RE A mhabYy A Tev

' g) Enthiirtung mit Barinmaluminat. Nach Blacher? findet bei
dieser Enthiartung die folgende Umsetzung statt:

CaSO, + Ca(HCO,), + BaAlL0, +2H,0 = BaSO, +2 CaCO, + 2 Al(OH),,. (16)

{h) Enthiirtung mit Permutit. Das Permutit ist ein natiirliches
oder kiinstlich hergestelltes komplexes Silikat von der Gruppe der Zeo-
lithe. Es besitzt die Eigenschaft, die Hértebildner des Wassers gegen
seine Alkalien auszutauschen. Nach dem Erfinder Gans entspricht das
Permutit folgender Analyse:

Si0, =349,
AL O, =259,
Na,0 =14,75%
H,0 =25,40%,.
Die molekulare Zusammensetzung entspricht der Formel:
' 28i0, - ALO, - Na,0.

Bezeichnet man das Permutit mit P—Na,, so erfolgen bei der Enthir-
tung die Austauschreaktionen:

P-Na,+Ca” +2HCO, > P-Ca+2Na +2HCO/. 7)
P—Na, +Ca” +807 >P-Ca+2Na +807. (18)
P—Na,+ Mg +2CI >P-Mg+2Na +2Cl. (19)

Das permutierte Wasser enthilt keine Hirtebildner mehr, dagegen
in entsprechenden Mengen die Ionen der Natriumsalze.

D. Die technische Ausfiihrung der Wasserenthiirtung.
1. Allgemeines.

Die vorstehenden chemischen Gleichungen geben den idealen Re-
aktionsverlauf bei den einzelnen Enthirtungsverfahren an. In der Praxis
gestalten sich die Verhiltnisse vielfach anders und verwickelter. So wer-
den fast immer verschiedene Verfahren miteinander kombiniert, wodurch
natiirlich Nebenreaktionen entstehen, die den Enthdrtungsvorgang un-

1 Noll: Zeitschr. f. angew. Chem, 1910, S. 2025,
2 Blacher: Das Wasser in der Dampf- und Feuerungstechnik S. 72,
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giinstig beeinflussen. Uber die Verbreitung der verschiedenen Verfahren
gibt nachfolgende statistische Zusammenstellung, die Splittgerber
iiber 2849 Kesselanlagen versffentlicht hat, Aufschluff?. Von diesen An-
lagen speisen rund 10% chemisch ungereinigtes Wasser, wahrend in den
anderen Anlagen das Speisewasser folgendermallen enthértet wird:

Kalk-Sodaverfahren . . . . . . . . . . . ... L. 55,09,
Sodaverfahren mit Kesselwasserriickfithrung. . . . . . . 19,0
Permutitverfahren. . . . . . . . . .. ... oL, 8,3
Verdampfung . . . .. . . . . ... . ... 3,6
Verdampfung mit vorhergehender chemischer Behandlung 1,4
Kalksoda mit Permutit . . . . . . . . . . ... ... 1,0
Andere Kombinationen . . . . . . . . . . . .. ... 1,8

Das Kalk-Sodaverfahren ist demnach das verbreitetste, jedoch ist
ihm in den letzten 20 Jahren durch die Sodareinigung mit Kesselwasser-
riickfithrung und durch das Permutitverfahren eine ganz empfindliche
Konkurrenz entstanden.

Die Aufgaben der Wasserenthartung gipfeln in der Forderung
nach einem in jeder Beziehung einwandfreien Speisewasser.
Es muf} hier auf die bedauerliche Tatsache hingewiesen werden, daf3
diese Forderung bisher noch von keinem chemischen Enthirtungsverfah-
ren erfiilllt worden ist. Die immer wiederkehrenden Klagen iiber diese
Verfahren deuten jedenfalls darauf hin, dafl das Versagen der Apparate
nicht nur auf eine unsachgemifie Betriebsiiberwachung zuriickzufithren
ist, sondern da den Enthirtungsanlagen grundsitzliche Mangel an-
haften. Damit soll nur ausgesagt werden, dafl wir die chemischen Pro-
zesse bei der Enthiartung noch immer nicht vollstandig beherrschen, und
daB dadurch die besten bisherigen Konstruktionen nicht allen Anforde-
rungen gerecht werden.

Die allererste Bedingung, die eine Enthirtungsanlage zu erfiillen hat,
besteht darin, daBl das Verfahren den jeweiligen Verhéiltnissen angepalt
sein muB. Es muB alsoauf Grund der Wasseranalyse, des Kesselsystems
und der niheren Betriebsverhiltnisse ausgewiahlt worden sein. Einige
Richtlinien hierfiir sind zu Anfang dieses Kapitels zusammengestellt
worden. AuBler dieser, im Grunde genommen selbstverstandlichen Vor-
bedingung hat die Enthartung nach dem Ausfillungsverfahren noch die
folgenden Bedingungen zu erfiillen:

1. Herstellung der Chemikalienlsungen von glelchmaﬁlger und pas-
sender Zusammensetzung.

2. Dauernde und gleichmiBige Dosierung dieser Losungen. Der Fill-
mittelzufluB muf stets im richtigen Verhéltnis zur jeweiligen Zusammen-
setzung und zur Menge des durchflieBenden Wassers stehen.

3. Geringe Reaktionsdauer.

1 Nach Splittgerber: Speisewasserpflege S, 16,
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4. Vollstindige Ausfillung der Hértebildner.

5. Abwesenheit von Nachreaktionen.

6. Moglichst grofle Klirgeschwindigkeit.

7. Abwesenheit von unzutriglichem Reagenziiberschuf3.

Eine einwandfrei arbeitende Enthirtungsanlage mull diesen Anfor-
derungen gerecht werden, und zwar geschieht dies im allgemeinen fol-
gendermalen:

Die Féllmittel werden mit Ausnahme von Bariumkarbonat dem
Rohwasser als Losung zugesetzt: der Atzkalk als Kalkwasser, seltener
als Kalkmilch und die anderen Chemikalien als Laugen, deren Konzen-
tration von der chemischen Zusammensetzung des Wassers und vom
Reinheitsgrad des anzuwendenden Féllreagens abhéngig ist. Aus den
Ergebnisser der Wasseranalyse errechnet man sich unter Zuhilfenahme
der oben angegebenen stéchiometrischen Beziehungen die theoretisch
benétigte Menge an Chemikalien pro 1 cbm. Anderseits ist der Speise-
wasserverbrauch pro Tag oder Schicht bekannt, so daf sich der Tages-
bzw. Schichtbedarf an Chemikalien errechnen 148t. Wéhrend die Kalk-
wasserzubereitung (gesittigte Lésung) kontinuierlich und selbsttitig er-
folgt, wird die Lauge so hergestellt, daf} der Vorratsbehilter den Tages-
oder Schichtbedarf aufnimmt. Aus diesen Angaben geht schon hervor,
daB ein zufriedenstellender Reinigungseffekt nur dann erreicht werden
kann, wenn die Menge der Fallmittel in jedem Augenblick genau der
Zusammensetzung des Rohwassers und auch den Betriebsbedingungen
entspricht.

Bei gleichbleibender chemischer Zusammensetzung des Rohwassers
und einer angepalten konstanten Konzentration des Fallmittels muf
die Dosierung der letzteren in jedem Augenblick dem Wasserdurch-
fluB genau proportional sein. Die Dosierungsvorrichtung muf also
derart mit dem Rohwasserzuflufl gekuppelt sein, dafl Kalkwasser- und
LaugenzufluB} sich zwangsliufig nach dem Rohwasserzutluf} einstellen:
Bezeichnet man mit @ den Wasserzufluf in der Zeiteinheit, mit q, den
Kalkwasser- und mit q, den LaugenzufluB, so miissen in jedem Augen-

blick die Beziehungen Q und @ = Konstanten erfiillt sein. Die Erbauer

haben diese Bedingung durch2 die verschiedenartigsten Anordnungen
zu erfiillen gesucht: Regulierbare Ventile und Hihne, Uberlaufwehre
mit verstellbaren Schiebern, Proportionalititsschneiden, Kippschaufeln
mit Gegengewicht, Doppelkippschaufeln, Tauchventile, Schwimmer,
Siphons, Schépfrider und anderes mehr.

Ein typisches Merkmal aller Enthirtungsreaktionen ist ihre Trég-
heit, d. h. ihre geringe Geschwindigkeit. Die Ursache liegt aber in der
Natur der Dinge selbst, nimlich in dem hohen Verdunnungsgrad der
angewandten chemischen Systeme. Dafl diese Tragheit ein Nachteil
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fur den Kesselbetrieb ist, braucht nicht nidher begrindet zu werden,
und es fragt sich, wie man die eigentliche Reaktionsdauer der Ent-
hartung abkiirzen kann. Hierzu stehen praktisch zwei Wege offen:
Steigerung der Temperatur oder Zusatz von spezifischen Katalyten.
Letztere sind noch aufzufinden und von einer Speisewasservorwiarmung
lediglich zur Enthartungsbeschleunigung hat man bisher sehr oft aus
warmewirtschaftlichen Griinden abgesehen. Die Enthirtung des vor-
gewarmten Wassers (=> 70°) hat aber soviel Vorteile, dall ganz all-
gemein zu einer Kombination der thermischen und chemischen Ent-
hartung geraten werden darf. Die geringe Geschwindigkeit der Ent!
hartungsreaktionen verlangt ferner groBe Reaktionsriume, damit dem
Wasser geniigend Zeit gelassen wird, um das chemische Gleichgewicht
zu erreichen.

Die vollstandige Enthartung des Speisewassers bei den Ausfillungs-
verfahren ist nur durch Zugabe von unzutraglichen Reagenziiberschiissen
bis auf 0 bzw. 1 Hartegrad herabzudriicken. Das theoretische Gleich-
gewicht der Kalk-Sodaenthirtung liegt etwa bei 3—4° Hartegraden,
und in der Praxis kommt das nach diesem Verfahren enthirtete Wasser
auch nicht unter diesen Gleichgewichtswert.

Das gereinigte Wasser soll beim Verlassen des Reinigers vollstéindig
klar sein und darf keine Nachreaktionen mehr zeigen. Gerade diesem
letzten Punkte miissen wir unsere volle Aufmerksamkeit schenken, denn
die Nachreaktionen koénnen ganz empfindliche Stérungen veranlassen.
Verfasser konnte ofters feststellen, daB ein vollstandig klares, gereinigtes
Wasser infolge von Nachreaktionen in relativ kurzer Zeit soviel Stein
ablagerte, daBl die Leitungen total verstopft wurden. Die Nachreak-
tionen sind eine Folge der geringen Geschwindigkeit der Enthértungs-
reaktionen, die durch negative Katalyte wie Humusstoffe sogar noch
mehr verlangsamt werden kénnen.

Gelegentlich der Darlegung einer Theorie iiber die Kesselsteinbildung
ist der Mechanismus der Niederschlagsbildung eingehend erortert worden.
Dieselben Uberlegungen gelten auch fiir die Abscheidung der Kessel-
steinerreger bei der Enthartung. Die Ausfillung der Niederschlage
durchliduft, von der iondispersen bis zur grobdispersen Verteilung, eine
Reihe von Zwischenstufen, von denen eine jede ihre spezifische Ge-
schwindigkeit hat. Die Nachreaktionen sind nicht nur eine Folge der
geringen Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch der geringen Ausfal-
lungsgeschwindigkeit. Letztere wird durch die spezifischen Geschwindig-
keiten der Teilprozesse bedingt, die aber bisher noch nicht zum Gegen-
stand eingehender Forschung gemacht wurden. Solange diese Verhalt-
nisse nicht geniigend geklirt sind, konnen die Nachreaktionen nur durch
eine entsprechende GroBenbemessung der Reaktions- und Kliarbehalter
auf ein Minimum reduziert werden, d. h. dem Wasser muBB vor seinem
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Eintritt in die Kesselleitung gentigend Zeit gelassen werden, um die Ent-
hértungsreaktionen vollstindig zum Abklingen und die Niederschlige
zum Absetzen zu bringen. Die Reiniger werden in der Regel derart di-
mensioniert, daB3 das Wasser 2-—3 Stunden darin verbleibt. Diese Zeit-
spanne ist zweifellos ungentigend; es gibt im Schrifttum Hinweise
darauf, dafl die Reaktionen 4—6 Stunden dauern. Zur Beschleunigung
der Enthértung und der Ausscheidung sind verschiedene Mittel vorge-
schlagen worden, voa denen die auf Impfwirkung beruhende Schlamm-
zirkulation die bekannteste ist. Aus diesen Angaben geht schon zur
Geniige hervor, daBl wir der Reaktions- und Abscheidungsgeschwindig-
keit bei der Enthirtung und den sich daraus ergebenden Folgerungen
eine besondere Aufmerksamkeit zuwenden miissen.

2.Kalk-Soda-Reinigung.

Bei diesem Verfahren wird die Karbonathérte durch geloschten Kalk
und die Nichtkarbonathérte durch Soda ausgefdllt. Aus den entsprechen-
den Reaktionsgleichungen ist ersichtlich, daB bei der Einwirkung des
Kalkes auf die Karbonathérte keine loslichen Reaktionsprodukte ent-
stehen, wihrend bei der Ausfillung der Nichtkarbonathirte durch Soda
eine dquivalente Menge Natriumionen und damit die entsprechenden
Natriumsalze NaCl, Na,SO, im Reinwasser hinterbleiben. Der Kalk
fallt auBerdem: die freie Kohlensiure, die Eisen, Mangan- und Alumi-
niumionen. Die im Schrifttum héufig anzutreffende Angabe, dafl die
Kieselssure durch die Kalk-Sodabehandlung ebenfalls aus dem Wasser
entfernt wird, kann Verfasser auf Grund von Versuchen und Betriebs-
ergebnissen nicht bestétigen. So werden beispielsweise nur 30—60% der
im Saarwasser vorhandenen Kieselsiure im Kalk-Sodareiniger beseitigt;
allerdings fallt im Kessel noch weiterhin Kieselsdure aus, so daB der
Si0,-Gehalt des Kesselinhaltes sich ziemlich konstant auf 4—7 mg /1 halt.

In vielen Fillen des Versagens der Kalk-Sodaenthirtung ist die Ur-
sache in den Magnesiumionen zu suchen.

Die Enthirtungsreaktionen des Mg-Tons verla.ufen langsamer als
jene des Ca-Ions, ferner ist die Loslichkeit des Magnesiumkarbonates
etwa 6-—10 mal hoéher als jene des Calciumkarbonates, Umsténde,
welche sowohl Nachreaktionen wie ungeniigenden Enthértungseffekt
bewirken.

Bei zu reichlicher Zugabe der Fillmittel tritt die Nebenreaktion auf:

Ca(OH), + Na,CO, = CaCO, + 2 NaOH.

Ein geringer Reagenzieniiberschul} ist erwiinscht, einerseits um die
umkehrbare Ausfillung der Nichtkarbonathirte moglichst weit in giin-
stigem Sinne verlaufen zu lassen und andererseits aber auch, um die
Abscheidung der Magnesiumionen als unlésliches Hydrat zu gewéhr-
leisten.

Stumper, Dampfkesselwesen. 18
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Was die praktische Durchfiihrung der Kalk-Sodaenthértung angeht,
so lassen sich drei Haupttypen unterscheiden:

1. Das veraltete Kaltverfahren,

2. die Kalk-Sodaenthirtung mit Vorwarmung des Rohwassers,

3. das Kalk-Sodaverfahren mit Kesselwasserriickfithrung.

Bei den kalten Verfahren treten die Reaktionstragheit und ihre Folge-
erscheinungen besonders ungiinstig zu Tage, weshalb in letzter Zeit
samtliche Herstellerfirmen zu den Warmverfahren {ibergegangen sind.
Jedoch wird wohl in den meisten Fillen die Vorwarmung nicht hoch genug
getrieben, um den Namen eines richtigen thermo-chemischen Enthér-
tungsverfahrens zu verdienen. Die zukiinftige Vervollkommnung des
Kalk-Sodaverfahrens wird voraussichtlich in dem Ausbau zu einem kom-
binierten thermo-chemischen Verfahren bestehen, wobei auf die gleich-
zeitige Entgasung Gewicht gelegt wird.

Das Kalk-Sodaverfahren mit Kesselwasserriickfithrung geht von dem
Gedanken aus, die Nachreaktionen aus dem Kessel in einen Zwischen-
reiniger zu verlegen und damit auch die Entschlammung in diesem Be-
hilter vorzunehmen. Nachteile dieses Verfahrens sind: die Einfiihrung
von Natriumbikarbonat in den Kessel, der hohe Salzgehalt des gereinig-
ten Wassers und schlieBlich die Nichtberiicksichtigung des Sauerstoffes.

Nachstehend werden verschiedene Bauarten von Kalk-Sodareinigern
besprochen. Im allgemeinen bestehen sie aus dem Chemikalienauf-
lésungsbehélter (Kalksittiger und Sodalosungstrog), den Dosierungs-
vorrichtungen und den Reaktions- und Klarbehiltern. In den meisten
Fillen beschlieBt ein eingebautes oder ein separat aufgestelltes Klarfilter
die Anlage. Die Verfahren mit Vorwarmung benutzen dieselbe Appara-
tur wie die kalten Verfahren, es kommt lediglich der Vorwérmer hinzu,
der mit Abwarme bzw. Abdampf betrieben wird.

Wasserreiniger der Biittner-G. m. b. H. Urdingen a. Rh. (Bamag-
Meguin-A. G). Dieser Reiniger besteht aus Kalkwassersittiger, Laugen-
behilter, Verteilungs- und Dosierungsvorrichtung und Kldrbehélter. Der
LaugenzumeBapparat arbeitet nach dem Prinzip der Kippschaufel-
wassermessung. Das Rohwasser flieit, nachdem es das vom Wasser-
stande im Reiniger beeinfluite Schwimmerventil passiert hat, in eine
zweiteilige MeBschaufel. Ist eine ihrer beiden Abteilungen mit Wasser
gefillt, so kippt die Schaufel um und entleert ihren Inhalt in den
Reiniger. Beim Umkippen kommt die andere Abteilung der MeBschaufel
unter das Zuflufirohr und wird gefiillt, wodurch sich das Spiel wieder-
holt. Die Bewegung der Kippschaufel wird mittels eines Gestdnges auf
einen Kreuzkopf und von diesem auf einen Hebel iibertragen, der bei jedes-
maligem Umkippen der Schaufel gehoben wird. Durch diese Bewegung
wird ein Klinkwerk betitigt, dessen Drehungen sich auf eine Kettenrolle
iibertragen; iiber die Kettenrolle liuft eine Kette, an der in dem Laugen-
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behélter ein kleiner Eimer mit durchléchertem Boden hangt. Der Eimer
ist mit einem Spiralrohr verbunden, durch das die zugemessene Laugen-
menge zum Reiniger abflieft. Sobald also das Rohwasser zuflieit und die
MeBschaufel in Bewegung setzt, wird die Kettenrolle um ein geringes
gedreht, der Eimer und damit die Miindung des Spiralsrohres sinkt und
eine entsprechende Menge Sodalosung flieBt zum Reiniger ab. Der Kalk-
wasserzufluf wird durch den Rohwasserverteiler geregelt. Der Roh-
wasserzuflul wird mittels eines Ventils durch den Schwimmer Z beein-
fluBt. Neben diesem Hauptventil ist ein kleines Ventil angebracht dessen
Querschnitt bei einer be-
stimmten Hubhohe sich
zum  Querschnitt  des
Hauptventils bei gleicher
Hubhohe verhalt wie die
Menge des nach der Ana-
lyse erforderlichen Kalk-
wassers zur Gesamtmenge
des zu reinigenden Was-
sers. Beide Ventile werden
von einem Ventil (Z) ge-
steuert und der Quer-
schnitt des Ventils ¢ ist
noch regulierbar.

Abb. 79 zeigt die Ge-
samtansicht desBittner-
schen Reinigers. Das Was-
ser fliet aus dem Wasser-
messer durch das Rohr ¢
in den inneren Zylinder
des Reinigers, wo auch die
Soda und das Kalkwasser
zugesetzt werden. Die
Sodalauge wird im Gefa @ hergestellt und flieit durch den Hahn / dem
Laugenbehalter zu. Das Wasser wird durch die Mischdiise M mittels
Dampf auf 80—90° angewdrmt, wodurch gleichzeitig eine innigere
Durchmischung und eine Reaktionsbeschleunigung bewirkt wirkt. Der
innere Zylinder erweitert sich nach unten, wodurch die Geschwindig-
keit des Wassers vermindert und das Absetzen des Schlammes er-
leichtert wird. Beim Aufsteigen des Wassers zwischen der Blechhaube
und dem Mantel des Reinigers wiederholt sich dieser Vorgang. Der
Schlamm sammelt sich auf dem trichterfé6rmigen Boden des Reinigers,
von wo er durch ein Ablafventil entfernt wird. Die mechanische Reini-
gung des behandelten Wassers wird noch durch ein Koksfilter verbessert.

18*
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Wasserreiniger der Halvor-Breda-A.-G., Berlin-Charlottenburg.
Die Anlage besteht aus Wasserverteiler, Kalkwassersittiger, Laugen-
behiilter, Laugendosierung, Klarbehilter und Feinkiesfilter. Bei warmer
Reinigung kommt ein Vorwédrmer fiir Frisch- und Abdampf hinzu. Die
Breda-Dosierung der Chemikalien arbeitet nach dem Prinzip der Kipp-

schalenmessung. Die Kipp-
schaufel ist durch ein Gestinge
mit einem Schwimmkorper
verbunden, der bei jeder Ent-
leerung der Schaufel in die
Lauge untergetaucht wird und
eine konstante Menge Lauge
verdrangt. Der Reiniger
(Abb. 80) ist mit einer
Schlammzirkulation versehen,
die ein beschleunigtes Abklin-
gen der chemischen Reak-
tionen, eine weitergehende
Enthirtung, eine schnellere
Schlammsedimentierung und
eine Entlastung der Filter her-
beifithren soll. Dieser Effekt
beruht auf der schon erwahn-
ten Impfwirkung der Kristalle.
Das Rohwasser tritt in den
Trichter der Schlammzirkula.-
tionsvorrichtung ein und reifit
auf seinem Wege kontinuier-
lich kristallinischen Kalk durch
eine Saugleitung aus dem
Schlammtrichter mit empor
und gelangt in die obere Misch-
schale, in der sich die Chemi-
kalien mit dem Rohwasser
mischen.
Kalk - Sodaenthiirter der
P. Kyll-G. m. b. H., Koéln-Lindenthal. Das Rohwasser wird einem
Wasserverteilungskasten, der sich oberhalb eines Wasserrades befindet,
zugefiithrt und hier in zwei Teilstréme zerlegt (Abb. 81).

Von dem Rohwasser wird durch einen Schieber soviel Wasser in die
Spitze des Kalksattigers geleitet, wie Kalkwasser zur Reinigung benétigt
wird. Das iibrige Wasser flieBt durch einen zweiten Schieber. auf ein
Wasserrad und betreibt auf diese Weise das Rithrwerk des Kalksattigers.
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Das Wasser gelangt dann in den Mittelzylinder des Klarbehalters, in
den ebenfalls ein feiner Strahl Sodalauge geleitet wird, welcher vermit-
tels eines verstellbaren Schwimmers des Verteilungskastens geregelt wird.

Zur weitgehendsten Ausnutzung des Atzkalkes wird der Kalkschlamm

durch ein Riihrwerk fortwihrend aufgeriithrt und mit dem unten ein-
tretenden Wassersteilstrom innig durchmischt. Oberhalb des Riihrwerkes
sind senkrecht zur Ro-
tationsrichtung sternfor-
mig angeordnete Bleche
eingebaut, welche die
rotierende Bewegung des
Wassers. -aufheben und
so eine Klarwirkung her-
vorrufen. Das téglich be-
notigte Quantum Kalk
wird in einen Loschka-
sten hinzugegeben und
dieser mit Wasser gefiillt.
Hier zerfillt der Kalk-
stein zu Brei, welcher
durch das Rohr in den
unteren Teil des Sattigers
selbsttétig hinunter-
flieBt.

In dem oberen Teil
des Mittelzylinders des
Klirbehilters befindet
sich ein Mischgefd3, wo-
rin das Rohwasser mit
der Sodalésung und dem
Kalkwasser vermisch
wird. Das Gemisch flieBt
in dem Mittelzylinder
nach unten, tritt unten
in den Klirbehélter aus, in dem es langsam nach oben steigt. In
diesem #duBeren Teil des Kldrbehélters sind konische und spiralférmige
Bleche iibereinander eingebaut, welche einen verlangsamten Aufstieg des
Wassers und damit eine Erhéhung des Klareffektes bewerkstelligen
sollen. Nachdem das Reinwasser durch ein Quarzfilter noch mechanisch
gereinigt worden ist, flieBt es der Speisepumpe bzw. dem Reinwasser-
behilter zu.

‘Wasserreiniger der Firma Paul Martiny & Co., Dresden. Diese
Firma baut die Reiniger, mit Ausnahme der grofien Anlagen, in vier-
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Das zu reinigende Rohwasser flieBt der Rohwasserverteilungsvor-
richtung I zu. In dieser sind zwei verstellbare Schlitzregulierungen an-
gebracht, durch die das Wasser in einem bestimmten Verhiltnis, das dem
benstigten Zusatz an Kalkwasser entspricht, auf den Kalkséattiger & und
den Vorwirmer 2bzw. das ReaktionsgefaB 3 verteilt wird. DasindenKalk-
sittiger laufende Wasser séttigt sich mit dem an der Spitze des Sittigers
lagernden Kalk und steigt, sich allméhlich klirend, nach oben, wo es in
das Reaktionsgefal geleitet wird. Die Ableitung des fiir den Kalksattiger
benstigten Wassers mull selbstverstandlich vor der Vorwidrmung er-
folgen — wie dies auch bei den anderen Bauarten der Fall ist — weil
die Loslichkeit des
Kalkhydrates mit
steigender  Tempe-
ratur abnimmt.

Der Zusatz der
Soda erfolgt aus
dem Sodavorrats-
behilter 6, der eben-
falls mit einer

Schlitzregulierung
versehen ist.

Im Vorwérmer 2
rieselt der Haupt-
teil des Rohwassers
die eingebauten

Kaskadenbleche

hinunter und wird

durch den von un-

ten  eintretenden

Abdampferwirmt.Gleichzeitigtritt durch die Stutzen 4daszuriickgefiihrte
Kesselwasser in den Vorwarmer frei aus, so dafl der bei der Entspannung
des Kesselwassers frei werdende Dampf durch das entgegenrieselnde Roh-
wasser gerduschlos kondensiert wird. Das mit Kalk, Soda und Kessel-
wasser durchmischte Rohwasser durchfliet das Reaktionsgefal von oben
nach unten und setzt den gebildeten Schlamm in dem Schlammtrichter
ab, wo er taglich abgelassen wird. Das Wasser steigt in einem Steigrohr
hoch und wird in einer Sandschnellfilteranlage 7 mechanisch gereinigt.
Letztere besteht auszwei parallel geschalteten Feinkiesschichten, zu deren
Spiilung ein Wasserstrom in umgekehrter Richtung unter gleichzeitigem
Umriihren der Rechen und eventueller PreBluftzufithrung hindurchge-
driickt wird.

Die Bedienung des Reinigers wird dadurch bequemer gestaltet, daB
ein KalkauflosegefdB 8 und eine Sodaaufkochvorrichtung 9 auf Flurhéhe
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angeordnet wird. Die Kalkmilch wird dann entweder durch Prefluft
oder geeignete Forderpumpen und die Sodalauge durch einen Dampf-
elevator hoch geférdert.

Wasserreiniger der Firma H. Reisert, Kéln- Braunsfeld Das
Rohwasser flieBt durch H in den Verteilungsbehilter, der aus dem
Rohwasserabteil R, in dem das Wasser im Betriebe stets auf gleicher
Hohe gehalten wird, aus dem Kalkléschtrog I und dem Sodaauflosungs-
behilter C besteht (Abb. 84). Unter dem Laugenbehélter C befindet sich

das SodareguliergefaB, in dem ein Schwimmer den Stand der durch ein
Rohrchen aus dem Behilter C einflieBenden Lauge auf stets gleicher Hohe
hilt. Die Sodalésung lduft durch ein Siphon in das Misch- und Reaktions-
rohr E, in das auch Roh- und Kalkwasser flieBen. Das Siphonrohrchen
héngt an einer Kette, die an dem Schwimmer des Rohwasserabteiles R be-
festigt ist. Sinkt also der Wasserspiegel in diesem Abteil infolge abnehmen-
den Wasserzulaufes, so sinkt der Schwimmer und zieht das Siphonrohr in
gleichem Mafe héher. Die Regulierventile PundV des Rohwasserabteiles
regeln die Verteilung des Wassers zum Kalkséttiger. (Dervauxscher
Kalksittiger). Dieser besteht aus dem konischen Behilter . Durch den
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Hahn K fliet die Kalkmilch in ein Trichterrohr, das unten in den Séattiger
miindet. Ein dem gesamten Rohwasserzuflull proportionaler Teil Wasser
wird durch das Ventil V abgezweigt und unten in den Sattiger eingefiihrt,
wo ihm Gelegenheit geboten wird, sich an Kalk zu sittigen. Durch diesen
kontinuierlichen Rohwasserzuflul wird dauernd die gleiche Menge Kalk-
wasser aus dem Sittiger verdrangt und in das Mischrobr E geleitet, wo
auch der Rohwasser- und der Laugenzuflul miinden. Das Gemisch der
drei Zufliisse steigt im Mischrohr £ nach unten und gelangt in den Klar-
behalter D, in dem sich ein Teil der Niederschlige absetzt. Der Schlamm
wird von Zeit zu Zeit durch Hahn und Rohr W abgelassen.

Das gereinigte Wasser wird schlieflich in einem hintergeschalteten
Kiesfilter F' noch weiterhin von den Schwebeteilchen befreit. Das Rei-
nigen des Filters soll etwa jeden Tag ein- bis zweimal erfolgen, was auf
folgende Weise vor sich geht: Zuerst wird der Schlammhahn O gedffnet
und dann werden die Héhne so umgestellt, dal das zuflieBende Wasser
anstatt in den Verteilungsbehialter unter das Filter gelangt. Sodann wird
der Luftdruckapparat ¥ durch Offnen des Dampfventiles in Tatigkeit
gesetzt. Das Filtermaterial wird auf diese Weise aufgewiihlt und vom
Schlamm befreit, der durch den Schlammabzug entfernt wird. Nach
2—3Minuten stellt man den Luftdruckapparat ab und 146t solange Wasser
durchflieen, bis es aus O nicht mehr schlammig austritt. Daraufhin wird
die Richtung des Wasserstromes wieder umgestellt:

‘Wasserreiniger der Firma Schumann & Co., Leipzig-Plagwitz.
Das Rohwasser flieBt in einen nach dem Prinzip der Kippschalen-
messung arbeitenden Aufgabemechanismus, durch dessen Bewegungen
die MeBventile der Chemikalienbehilter zwangslidufig betétigt werden:
Einmal wird der Ventilkegel gehoben, sodaBl in den zylindrischen Teil des
MeBventiles eine bestimmte Menge der Losung eintreten kann; bei der
zweiten Kippung der Schale schlieBt sich der Kegel selbsttétig und das
AbschluBorgan des Ventiles 6ffnet sich, wobei ein abgemessenes Quantum
von den Chemikalien in die darunter befindliche Rinne fliet (Abb. 85).
Die Zugabe der Chemikalien wird durch einen Kolben genau eingestellt.
In zwei auf ebener Erde befindlichen Auflésebehiltern werden die Kalk-
und Sodalosungen hergestellt und mittels Dampfstrahlelevatoren in die
Hochbehilter gedriickt. Das Wasser, das die Kippenschale verlafit, wird
vorgewdrmt, tritt in das zentral gelegene Reaktionsrohr und steigt
dann in dem &uBeren Klirraum nach oben, sammelt sich, um ungleich-
mifige Stromungen zu verhindern, in einem Sammelring, von wo es dann
in einem Sandsédulenfilter von den restlichen mechanischen Verunreini-
gungen befreit wird.

Wasserreiniger der F. Seiffert A.-G., Berlin-Eberswalde. Abb. 86
zeigt den von dieser Firma konstruierten Wasserreiniger mit separat
angeordnetem Filter. Das Rohwasser tritt in den Verteilungskasten,
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in den ein dreiteiliges Uberlaufwehr mit verstellbaren Teilschiebern
eingebaut ist. Der Wasserstrom wird dadurch in drei Teile zerlegt,
von denen der eine die Sodalosung, der andere das Kalkwasser zu-
miBt. Der Restteil flieft in den Reiniger, nachdem er einen dampf-
beheizten Vorwirmer durchquert hat. Die Zumessung der Sodalauge er-
folgt durch eine. von dem betreffenden Wasserzuflul betatigte Kipp-
schale. An dieser befindet sich ein Hebel, welcher durch ein Gesténge

mit dem Schoéptfbecher verbunden ist und der bei jeder Entleerung der
Kippschale in die Sodalésung eintaucht. Beim Zuriickschnellen der Kipp-
schale wird der Schépfbecher emporgehoben und entleert. Das Lauge-
mefBgefil} steht in Verbindung mit einem Laugenvorratsbehilter. Ein im
Laugenzumesser befindliches Schwimmerventil hilt die Fliissigkeit im
MeBbehilter dauernd auf gleichem Niveau. Die Zumessung des Kalkes
erfolgt durch den Verteilungskasten. Der Teilschieber mifit einen ein-
gestellten Teil des Rohwassers ab, der in den Schlammtrichter des Kalk-
sittigers geleitet wird, wodurch ein entsprechender Teil gesittigtes Kalk-
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wasser oben austritt und dem Reaktionsbehalter zuflielit. Dasvorgewidrmte
Rohwasser und die zugemessenen Mengen Sodalésung und Kalkwasser
mischen sich in einem oberhalb des Klirzylinders angebrachten Misch-
behilter, in den die Fliissigkeiten in tangentialer Richtung eingefiihrt
werden. In dem sich nach unten erweiternden Reaktionsrohr erfolgen
die Umsetzungen, die Absetzgeschwindigkeit wird durch den Geschwindig-
keitswechsel des Wasserstromes beschleunigt und der Klareffekt in dem
Kiesfilter noch' weiterhin verbessert.

‘Wasserreinigungsanlage der Firma L. und C. Steinmiiller, Gum-
mersbach. (Abb. 87.) Das Rohwasser flieBt an der hiéchsten Stelle
dem Wasserverteiler 4 zu, in dem es durch einen Uberlauf mit stell-
baren Zungenschiebern a in drei Strome geteilt wird. Der Haupt-
strom ¢ flieBt, nachdem er den Vorwiarmer B durchquert hat, in die
Mischschale e des Klarbehilters. Der zweite kleinere Strom d flie3t
durch das Rohr f in die untere Spitze des Kalksdttigers €. Durch die
eigenartige Form der Einfihrung wird mit diesem Wasserstrom fort-
wihrend Luft eingesaugt, was den Zweck hat, den durch den Sieb-
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boden g zerteilten und, am Boden des Sattigers abgelagerten Kalkbrei
aufzuwirbeln, um dadurch eine bessere Auslaugung zu bewerkstelligen.
Durch das Rohrstiick A und das eingefithrte Luft- und Wassergemisch
wird ,dazu in dem unteren Teile des Kalksittigers eine Zirkulation er-
zeugt, um den Kalk moglichst weitgehend auszunutzen. Durch den

Kohlensduregehalt der eingesaugten Luft wirde bestindig ein Teil Kalk
als Calciumkarbonat gefallt und dem Reiniger entzogen werden ; um dies
zu verhindern ist die Lufteinfithrung so gebaut, dafl die einmal durch
den Kalk gedriickte und daher kohlensdurefreie Luft nicht entweicht,
sondern durch Schirme ¢ und k aufgefangen wird, und sich in der
Glocke ! sammelt, von wo sie durch das Rohr m von neuem durch den
Kalkbrei gedriickt wird.
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Das gesittigte Kalkwasser strémt durch das Rohr »n ebenfalls in die
Mischgchale e. Der dritte kleinere Strom b flieit in eine Kippschale o,
die vermittels eines MeBbechers p die Zufithrung der Sodalauge regelt.
Diese Losung wird in dem Behélter D in einer fiir mehrere Tage aus-
reichenden Menge hergestellt. Das abgemessene Quantum Sodalauge
fliet nun ebenfalls in die Mischschale, wo sich das Rohwasser mit den
Chemikalien vermengt. In dem Klirbehalter ¥ durchflieft das Wasser
auf schneckenférmigem Wege und mit abnehmender Geschwindigkeit den
inneren Hohlkonusund steigt wieder auflen hoch, wobei die augeschiedenen
Teilchen sich ablagern. Ein auswaschbares Quarzsandfilter beschlieft
den Reinigungsvorgang. Diese Bauart kommt auch mit Vorwidrmung
versehen in den Handel.

3. Kalk-Sodaenthiartung mit Kesselwasserrickfiihrung.

Dieses Verfahren bezweckt neben einem verminderten Chemikalien-
verbrauch eine Verlegung der Nachreaktion aus dem Kessel in einen

Zwischenbehilter, der gleichzeitig als Entschlammunggsorgan dient. Die
Anordnung einer derartigen Reinigungsanlage ist aus Abb. 88, die das
Harko-Verfahren der Firma Ho. Reisert & Co., Kéln-Braunsfeld,
darstellt, ersichtlich. Das im Kalk-Sodareiniger vorenthartete Wasser
gelangt in den Nachreaktionsbehélter, wo es mit einem gewissen Teile von
aus dem Kessel kontinuierlich abgezapftem Kesselwasser vermischt wird.
Bevor das Reinwagsser-Kesselwassergemisch in den Kessel gespeist wird,
sorgt ein Kiesfilter fiir die endgiiltige Abscheidung der aufgeschwemm-
ten Niederschlige.
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Eine weitere Vervollktommnung dieser Verfahren bietet der auf Abb. 89
wiedergegebene Wasserreiniger mit Kesselwasserriickfiihrung und Ent-
gasungsanlage der Firma L. u. C. Steinmiiller, Gummersbach.
AuBer dem bereits beschriebenen Kalk-Sodaenthirter ist diese An-
lage mit einem Kaskaden-Abdampfvorwirmer versehen. Das gereinigte
und vorgewirmte Wasser durchflieBt von oben nach unten, bevor es
zum Filter kommt, einen weiteren Sturzblechkasten, durch den ein
Dampfgegenstrom eingeblasen wird, der die geldsten Gase austreibt. Der
Dampf wird von hier in den Kaskadenvorwirmer geleitet.

Liegt ein Rohwasser vor, das keine Karbonathirte, alsonur Nichtkar-
bonathirte aufzeigt, so ist eine Kalkbehandlung iberfliissig und es
geniigt eine einfache Sodaenthirtung. Die Apparatur ist in diesem Falle
shnlich wie bei dem Kalk-Sodaverfahren, mit dem Unterschied, dal der
Kalksattiger wegfallt und die Dosierungsvorrichtung einfacher wird. Die
einfache Sodaenthirtung kann auch dann erfolgreich angewendet werden,
wenn die Karbonathirte des Rohwassers durch Erhitzen ausgefallt wor-
den ist. Man hat es dann mit dem typischen thermisch-chemischen Ver-
fahren zu tun. Allerdings mufl dann das Rohwasser magnesiaarm sein;
falls dies nicht zutrifft, ist die Enthértung mit Kalk-Soda oder mit Atz-
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natron durchzufithren. Die Sodaenthidrtung mit Kesselwasserriickfiih-
rung beruht auf dem Grundsatz, den im Kessel vorhandenen Laugen-
iiberschul wieder auszunutzen. Dieser Laugeniiberschul besteht aus
dem zugesetzten Sodaiiberschuf}, aus der im Kessel durch Zersetzung des
Natriumbikarbonats entstandenen Soda, und aus dem hydrolytisch ab-
gespalteten Atznatron.

Die Apparatur besteht aus einem einfachen Sodareiniger, in dessen
Klirbehilter eine Kesselwasserriickleitung miindet. Das Kesselwasser
wird kontinuierlich durch eine am AblaBstutzen angebrachte Riicklauf-
leitung in den Reiniger zuriickgefiihrt, wodurch der Kessel gleichzeitig
entlaugt und entschlammt wird. Wesentlich fiir das gute Gelingen dieses

Verfahrens ist die richtige Bemessung der zuriickgefiihrten Kesselwasser-
menge.

Wirkung und Wirtschaftlichkeit der Sodaenthértung mit Kesselwasser-
riickfithrung sind von Zschimmer ! untersucht worden, wobei das Er-
gebnis gewonnen wurde, dafl dieses Verfahren (Neckarverfahren) billiger
und auch wiarmewirtschaftlich. giinstiger ist als das Kalk-Sodaverfahren.

Neckarenthirtungsanlage der Firma Ph. Miiller, Stuttgart. Die
Anlage besteht, wie Abb. 90 erkennen lifSit, aus einem zylindri-
schen Sodareiniger, in dessen unteren Teil eine Mischglocke eingebaut
ist. In die Mischglocke miinden die Zuleitungen des Rohwassers, der
durch eine Dosierungsvorrichtung geregelten Sodalauge und der Kessel-
wasserriickfithrung.

1 Zschimmer: Z, bayr. Rev.-V, 1916, Nr. 5—11,
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Das aus der Mischglocke austretende Wassergemisch steigt in dem
Klarbehalter hoch, wobei es ausreagieren und die gebildeten Nieder-
schlige weitgehend absetzen lassen soll; es gelangt dann in ein Filter und
von da in einen Reinwasserbehilter, von wo es in die Kessel gespeist
wird. Die Kesselwasserriickfithrung trigt an jedem Kessel einen Regulier-
bahn zum Einstellen des giinstigsten Kesselwassermengen.

4. Permutitverfahren.

Die Entfernung der Hartebildner erfolgt bei diesem Verfahren durch
Basenaustausch in einem chemisch wirkenden Filter, dessen Filtermasse
aus Permutit und neuerdings aus dem verbesserten Neo-Permutit be-
steht. Wahrend hierbei die Kationen der Hértebildner durch dquivalente
Mengen Natriumionen ausgetauscht werden, werden die Anionen nicht
von den Umsetzungen erfalt, so daf sie zwar unverdndert das Filter
durchqueren, aber als entsprechende Natriumverbindungen in gereinigtem
Wasser wirksam werden. Die gelosten Gase finden sich im gereinigten
Wasser in unverminderter Menge vor, ja es scheint sogar dem permutierten
Wasser ein erhohtes Losungsvermdégen fiir Sauerstoff zuzukommen.
Der Umstand, daBl im gereinigten Wasser Natriumbikarbonat als Re-
aktionsprodukt auftritt, ist bei sorgfiltiger Betriebsfilhrung ein Vorteil,
insofern, als es im Kessel in rostschiitzendes Natriumkarbonat iibergeht.
Jedoch muB} der Kesselinhalt 6fters abgeblasen werden, um unzutréagliche
Soda- und Atznatronkonzentration zu verhindern.

Die Regeneration erfolgt nach Erschopfung der Filtermasse. Dieser
Zeitpunkt wird durch periodische Hartebestimmungen ermittelt: Sobald
die Hérte des gereinigten Wassers anfangt zuzunehnen, muf} die Kochsalz-
16sung regeneriert werden. Der Verschlei§ an Permutitmasse soll dabei
5% pro Jahr nicht ubersteigen. Mit dem neuen Neo-Permutit kann die
Dauer der Regeneration gekiirzt werden, dadurch wird der Salzverbrauch
geringer und die Anlagen nehmen weniger Raum ein als frither.

Die Vorteile der Permutitenthirtung bestehen in dem Wegfall von
ChemikalienzumeBapparaten, wodurch natiirlich die Arbeitsweise verein-
facht wird. Als ganz besonderer Vorteil wird von der Herstellerfirma her-
vorgehoben, da8 die Enthiartung des Wassers stets vollstéindig und gleich-
miBig auf garantiert Null Grad bewirkt werden soll. Als Nachteile des
Verfahrens sind anzufiihren : Das Rohwasser darf keine mechanischen Ver-
unreinigungen, kein Eisen und Mangan und auch keine freien Sduren
(Kobhlensgure) enthalten, anderenfalls Filter, bzw. Enteisnungs-Entman-
ganungsanlagen und Marmorfilter vorgeschaltet werden miissen. Freie
Kohlensdure und Kieselsdure werden nicht durch das Permutit entfernt.
Der Natriumbikarbonatgehalt das permutierten Wassers kann im Kessel
zu nachteiligen Soda- und Atznatronanreicherungen fithren. Der er-
zeugte Dampf wird infolge der kohlensidureabspaltenden Zersetzung der
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Bikarbonate im Kessel natiirlich reicher an Kohlensiure, als bei den an-
deren chemischen Enthirtungsverfahren.

Aus diesen Griinden diirfte das reine Permutitverfahren nicht geeig-
net sein fiir Wasser, die reich an freier Kohlensiure, an Kieselsdure und
an Karbonathirte sind. Auch diirfte es sich wegen der Salzanreicherung

des Kesselinhaltes nicht fiir Wasserrohrkessel mit hoher Verdampfungs-
ziffer oder sehr starken plétzlichen Belastungsspitzen eignen.
Gute Dienste wird es aber meines Erachtens in Verbindung mit einer

Vorenthirtung leisten. Abb. 91 und 92 zeigen die beiden Bauarten von
Permutitfiltern.

V. Die Entgasung des Speisewassers.
A. Allgemeines.

Aufgabe der Entgasung ist nicht nur die Entfernung der kor-
rosionsférdernden Gase aus dem Speisewasser, sondern auch
der Schutz des gasfreien Wassers gegen erneute Gasauf-
nahme auf dem Wege zum Kessel. Das erstere wird durch Ent-
gasungsanlagen und das zweite durch entsprechende Gasschutzvorrich-
tungen erreicht. '

Die rostfordernden Gase sind, wie bereits dargelegt wurde, die beiden
Luftbestandteile Sauerstoff und Kohlensiure, die sich nach MaBgabe ihrer
Partialdrucke im Wasser 16sen. Wenn der Kohlensiuregehalt der natiir-
lichen Wasser im allgemeinen etwas hoher als der durch seinen normalen
Partialdruck bedingte Gleichgewichtswert ist, so liegt das bekanntlich
an der Tétigkeit von Mikroorganismen, die Kohlensiure als Stoffwechsel-

Stumper, Dampfkesselwesen. 19
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produkt abscheiden. In einem rationell gefithrten Dampfkesselbetriebe
mit Kondensatriickfiihrung bzw. mit Verdampferanlagen mufl die Koh-
lensiure des Dampfes in Betracht gezogen werden, da sie sich sozusagen
restlos im niedergeschlagenen Dampf wiederfindet. In dieser Beziehung
muBl vorerst unterschieden werden zwischen Maschinen- und Turbinen-
kondensat. Das Kondenswasser der Dampfmaschinen, Pumpen, Dampf-
heizungen, Kondenstopfe enthilt die Gase des Frischdampfes in nahezu un-
verminderter Menge. Dagegen enthilt das Kondensat der Turbinen, das
bei hohem Unterdruck niedergeschlagen wird, nur mehr Spuren von ge-
Iosten Gasen; Voraussetzung hierfur ist allerdings eine gut gewartete
moderne Kondensationsanlage. Das gasfrei gewonnene Turbinenkonden-
sat sittigt sich begierig wieder mit Luft, wenn es mit dieser in Beriihrung
kommt. Wir wollen zuniichst vom Turbinenkondensat absehen und die
Verhiltnisse bei Normaldruckkondenswasser bzw. -destillat schildern.

Vom Dampf werden aus dem Kessel mitgefithrt auler dem Sauerstoff
des Speisewassers: 1. Die geloste freie Kohlensédure, 2. die bei der thermi-
schen Zersetzung der Bikarbonate frei werdende Kohlensiure, 3. die bei
der Hydrolyse des Natriumkarbonates abgespaltete Kohlensiure und
4. die Kohlensgure, die im Kessel durch Siurewirkungen aus den Karbo-
naten freigemacht wird.

Die Menge der im Kondensat vorhandenen Kohlensdure hingt vor
allem von dem Gehalt des Speisewassers an freier Kohlensiure und an
Bikarbonat-Kohlensiure ab. Der Anteil der hydrolytisch abgespalteten
Kohlensiure wird natiirlich mit steigendem Sodagehalt des Kesselwassers
zunehmen. Da die Hydrolyse mit steigendem Betriebsdruck zunimmt,
wird auch der CO,-Gehalt des Dampfes mit steigendem Betriebsdruck
zunehmen miissen. Die im Dampf vorhandene Menge Kohlenséure ist
stark davon abhingig, nach welchem Verfahren das Wasser enthértet
wird. Bei der Kalk-Sodaenthirtung werden sowohl freie Kohlensiure wie
Bikarbonate aus dem Wasser entfernt, so dafl hier eigentlich keine Kohlen-
siure in den Dampf hineinkommen kann. Wenn in der Praxis dennoch
bis zu 15 mg im Liter Kondensat vorgefunden werden, so stammen diese
geringen Mengen her von der hydrolytischen Zersetzung des Sodaiiber-
schusses bzw. von einer Sidurewirkung auf die Soda (Hydrolyse der
Magnesiumsalze, Humussiuren, kiinstliche Inkohlung) im Kessel.

Bei der Sodaenthirtung mit Kesselwasserriickfithrung werden dem
Kessel zugefiihrt: Eine dem Gehalt an freier Kohlenséure des Rohwassers
entsprechende Menge Natriumbikarbonat, eine der Karbonathirte
dquivalente Menge Natriumbikarbonat und schlieBlich ein gewisser Soda-
iberschuB. Folglich mu8 der CO,-Gehalt des Dampfes bei diesem Ent-
hirtungsverfahren groBer sein als bei dem Kalk-Sodaverfahren. Immer-
hin muB aber betont werden, daB} im Reaktionsbehilter, wo das Roh-
wasser mit dem heilen Kesselwasser in Wechselwirkung tritt, bereits eine
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den gegebenen Betriebsverhiltnissen (Temperatur, Umlaufgeschwindig-
keit) entsprechende Menge Bikarbonat-Kohlensiure ausgejagt wird.

Beim (kalten) Permutitverfahren gelangt die gesamte Menge der
im Rohwasser vorhandenen freien und Bikarbonat-Kohlensiure — als
HCO/;-Ton — in den Kessel und von da in den Dampf. Hier liegen die
Verhéltnisse also noch ungiinstiger als bei dem vorhergehenden Verfahren.

Die thermische Enthirtung bewirkt nicht nur eine der erreichten
Temperatur entsprechende Verminderung der freien Kohlensiure, sondern
auch der Bikarbonat-Kohlensiure.

Der Briidendampf der Verdampfer enthilt die freie und die Bikarbo-
nat-Kohlensiure des Rohwassers. Die vorstehenden Uberlegungen gelten
naturgeméf nur unter der Voraussetzung, daBl keine Entgasungsvor-
richtungen vorhanden sind. Sie lassen die SchluBfolgerung zu, da8 in Be-
zug auf den Gehalt des niedergeschlagenen Dampfes an Kohlensdure die
thermische Enthartung am giinstigsten gestellt ist. Dann folgen: Kalk-
Sodaverfahren mit Kesselwasserriickfithrung, Kalk-Sodaverfahren mit
Vorwiarmung, kalte Kalk-Sodaenthirtung, Sodareinigung mit Kessel-
wasserriickfithrung und Permutitverfahren. Die modernen Verdampfer-
anlagen nehmen in dieser Hinsicht insofern eine Sonderstellung ein, als
sie stets mit Entliiftern versehen sind. Die angegebene Reihenfolge 148t
naturgemifl Ausnahmen zu, da der Kohlensiuregehalt des Kondensates
auch von dem Rohwasser selbst abhiingig ist. Diese Uberlegungen werden
durch die Praxis bestdtigt: Nach Splittgerber ! enthilt der nieder-
geschlagene Dampf bei dem Kalk-Sodaverfahren rund 10—12 mg CO, je
Liter, bei dem Neckarverfahren rund 40 mg/1 und bei dem Permutitver-
fahren 50—60mg/l. Vom Dampf wird im Kessel die gesamte vom Speise-
wasser eingefithrte Sauerstoffmenge, vermindert um die vom Rostproze
der Kesselbleche gebundene Menge, mit fortgefiihrt.

Es stellt sich nunmehr die wichtige Frage, welche Hochstgrenzen des
Sauerstoff- und des Kohlensiduregehaltes im Speisewasser zuldssig sind.

Nach den praktischen Erfahrungen, die bisher in Europa gesammelt
worden sind, soll der Sauerstoffgehalt 5 mg/1 nicht ibersteigen, wihrend
in Amerika eine Hchstgrenze von 0,07—1,4 mg/1 verlangt. wird. Fir den
Kohlensguregehalt des Rohwassers 148t sich keine Grenze ziehen, da ja die
Rostlust eines Wassers nicht so sehr von der absoluten Menge der vor-

freie Kohlensdure
Bikarbonat - Kohlensiure
bestimmt ist. Aus diesem Grunde wire es eher angingig, den zuldssigen
Hochstwert des Sauregrades (in der pH-Stufenreihe) festzulegen. Be-
denkt man, daf} ein Rostschutz erst von einem pH von 1011 an eintritt,
so erscheint eine Angabe des zuldssigen CO,-Gehaltes wertlos. Ist die
Wasserstoffionenkonzentration eines Rohwassers grofer, als es dem Neu-

handenen Kohlensdure, als durch das Verhiltnis

1 Speisewasserpflege S. 32,
19*
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tralpunkt (pH = 7) entspricht (also pH < 7), so ist jedenfalls dafiir Sorge
zu tragen, daf durch Alkalizusatz die Alkalitit erhéht wird. Was nun
die Kohlensgure des kondensierten Dampfes anbetrifft, so soll nach iiber-
einstimmenden Angaben von Basch und Chorower?! zur Vermeidung
von Dampfkesselkorrosionen der Gehalt an CO, des kondensierten Damp-
fes 35 mg/1 nicht Gbersteigen. Diesem Kohlensiuregehalt entspricht ein
Sduregrad von pH = 4,80, womit die theoretische Unhaltbarkeit dieser
Hochstgrenze erwiesen ist. Es mull daher wiederum auf die Forderung
zuriickgegriffen werden, auch bei Kondensatspeisung die Alkalitit des
Kesselinhaltes dauernd auf pH > 10—11 und damit die Alkalitat des
Kondensates selbst héher als pH = 7 zu halten.

B. Die technische Ausfiihrung der Entgasung.
Zur Entfernung der Gase aus dem Speisewasser kinnen verschiedene
Wege eingeschlagen werden:
1. Mechanische Entgasung,
2. thermische Entgasung,
3. chemische Entgasung,
4. Entgasung durch Adsorptionswirkungen.
Die Entliftung auf mechanischem Wege erfolgt in Apparaten, in
denen das Wasser zerstdubt oder durch Scheidewiinde bzw. Prallwinde
stark durchgewirbelt wird, wodurch
die Gase ausgeschieden werden, sich
inWindkesseln ansammeln und durch
selbsttitige Ventile ins Freie abge-
blasen werden.
Nach diesem Prinzip arbeitet der
Aerexentliifter der Atlaswerke, Bre-
men, der besonders fiir Drucklei-
tungen hergestellt wird. Er besteht,
wie Abb. 93 erkennen liBt, aus
einem Windkessel, in den -spiral-
formige Rieselbleche iibereinander
eingebaut sind. Das Wasser wird
durch einen Rohrstutzen in den
oberen Teil des Kessels geleitet,
rieselt dann in verteiltem Zustande
tber die Bleche nach unten, indem
es die gelosten Gase abgibt. Diese
sammeln sich im Dom an, driicken nach und nach den Wasserspiegel
nach unten, wodurch bei einem gegebenen Tiefstande ein Entliiftungs-
ventil betétigt wird, das die angesammelten Gase ins Freie befordert

! Nach Splittgerber in Speisewasserpflege S. 31 und 32,



Die Enthirtung des Speisewassers. 293

und gleichzeitig das Spiel des Entgasers von neuem in Tétigkeit setzt.
Diese Entliifter arbeiten naturgemif am vorteilhaftesten bei heillem

Wasser, also hinter den Vorwarmern.

Ahnlich wie der vorhergehende Ent-
lifter arbeitet der Speisewasserentgaser
System Biihring, dessen Konstruktion aus
der Schnittskizze Abb. 94 ersichtlich ist.
Dieses Entliftungsventil wird in die Speise-
wasserdruckleitung eingebaut und zwar
hinter den Rauchgasvorwirmer oder bei
Verwendung von Dampfvorwérmern hinter
diese.

Die Léslichkeitsverminderung der Gase
bei abnehmendem Druck wird von der Vaku-
umentgasung ausgenutzt, die entweder kalt
oder warm ausgefithrt werden kann. Das

Abb. 94. Biihring- Entliifter,
1= Geh#iuse, 2 = ldsbarer Deckel,
3 = Einbau, 4 = Ventilgehiiuse,
5 = Deckel des Ventiles, 6 =
Schwimmer, '7 = Hebel, 8= Anliif-
tehebel, 9 = Ventil und 10 = Sieb.

kalte Verfahren besteht darin, daszu entgasende Wasser in einen Vakuum-
raum einzustduben. Abb. 95 zeigt eine solche, von Balcke, Bochum,
vorgeschlagene Anordnung, in welcher der Kaltentgaser direkt mit dem

Kondensator gekuppelt ist. Das Wasser
tritt durch einen Verteiler oben in den
Entgaser ein, der unter demselben
Unterdruck wie der Kondensator steht.
Die Gase werden durch das hohe Druck-
gefille frei und durch dieVakuumpumpe
evakuiert. Balcke konstruiert auch
dhnliche Anordnungen mit gleichzeitiger
Anwirmung. Die Vakuumrieselung

Abb. 95. Vakuumentgasung (Balcke). Abb. 96. Vakuumentgaser (Altlas-Werke).

bewirkt neben der Entgasung auch eine partielle Enthirtung. Aus den
Gesetzen der Ionengleichgewichte kann nimlich, nach Tillmann und
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Heublein, abgeleitet werden, daBl Erdalkalikarbonat aus Wasser
ausscheiden muf}, sobald der Gehalt des Wassers an freier Kohlen-
gdure die Grenze des zum Bikarbonatgleichgewicht gehorigen Kohlen-
sduregehaltes unterschritten hat. Dies trifft je nach MaBgabe der ort-
lichen Verhaltnisse (Vakuum, Zirkulationsgeschwindigkeit des Wassers,
Belastung) sowohl bei der kalten wie bei der warmen Vakuumrie-
selung, zu.

Der Vakuumspeisewasserentgaser der Atlaswerke vermeidet Zer-
stduber und, Dampfstrahlpumpen. Das zu entliftende Wasser ist hier
zugleich Strahlwasser. Diese Anordnung ist in Abb. 96 wiedergegeben.

Das gashaltige Wasser wird
durch eine Strahlwasserpumpe
A dem Luftsauger B zuge-
drickt, der die im Entliftungs-
behilter I ausgetriebenen Gase
abfithrt. In diesem Behalter
sind Siebboden oder Uber-
laufbéden eingebaut, je nach-
dem, ob es sich um die Ent-
gasung von kondensat- oder
von schlammabsetzendem
Rohwasser handelt. Der Luft-
abscheider C trennt die mitge-
rissenen Gasblasen vom Strahl-
wasser, das dem Schwimmer-
regler D zuflieBt. Letzterer
laBt das Wasser je nach den
Anspriichen der Bedarfsstellen
ganz oder teilweise in den
Entgasungsbehilter eintreten,
wobei eventuell das iiber-
schiissige Wasser der Saug-
leitung wieder zur Strahl-
wasserpumpe 4 geleitet wird. Im Entgaserbehilter F wird eine Luft-
leere unterhalten, die durch die Wassertemperatur bedingt ist.

In anderen Anordnungen dieser Firma wird, der Luftsauger von einer
besonderen Strahlwasserquelle betrieben, was in der Regel bei den Misch-
vorwirmern und Entliiftern der von dieser Firma hergestellten Verdamp-
feranlagen der Fall ist.

Eine andere mechanische Entgasungsmethode wird von dem Stick-
stoffwerk Knappsack, Kéln, vorgeschlagen. Sie beruht darauf, einen
Stickstoffstrom durch das Wasser hindurchzuschicken, wodurch Sauer-
stoff und Kohlenséure des Wassers mitgerissen werden. Das iiber dem
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Wasserspiegel lagernde Stickstoffpolster verhindert einen erneuten
Luftzutritt 1. .
Die chemische Entliftung erfolgt durch Reaktion der Kohlensiure
und des Sauverstoffes mit einer geeigneten Substanz unter Bildung einer
unschidlichen Verbindung. Die Kohlensdure wird, wie bereits erwahnt
wurde, durch Kalkzusatz ausgefillt und unschadlich gemacht. Sie
wird auch von den Alkalien Na,CO;, NaOH gebunden, gelangt aber dann
als loslische Verbindung in den Kessel und wird durch thermische Zer-
setzung der entsprechenden Bikarbonate und Karbonate wieder frei ge-
macht. Die chemischen Entgasungs-
anlagen gehen alle von dem nahe-
liegenden Gedanken aus, den unver-
meidlichen RostprozeB3 aus dem Kes-
sel in einen Reaktionsbehilter zu ver-
legen. Die Ablenkung der Kessel-
korrosion wird durch vorgeschaltete
Eisenspanfilter verwirklicht, in denen
die aggressiven Bestandteile des Spei-
sewassers an das Eisen gebunden und
damit entfernt werden sollen. An
weiteren Verbesserungen der Eisen-
spanfilter wurden vorgeschlagen: Ver-
starkung des Rostangriffes durch Lo-
kalelemente (Eisen-Kupferspéane), Ver-
wendung von besonders rostlustigen
Eisenlegierungen (hoher Mangange-
halt), gleichzeitige Anwirmung usw.
Abb. 97 zeigt ein solches Entga-
sungsfilter der Firma Hiilsmeyer
(Rostexfilter). Esbesteht aus einem
Behilter, in dem mit Manganstahl-
Wolle gefiillte, herausnehmbare Korbe
eingesetzt sind. Das gashaltige Wasser
tritt unten ein, durchquert das Eisenspanfilter, wo Sauerstoff und Kohlen-
siure von Eisen gebunden werden. Zur Reinigung des verschmutzten
Filters wird das Wasser in umgekehrter Richtung durch den Apparat
geschickt.

Seiffert konstruiert Entgaser nach demselben Prinzip mit gleich-
zeitiger Vorwdrmung (Abb. 98). Der Kesselspeisewasserentliifter der
Maschinenfabrik Niederrhein, Duisburg (Abb. 99) arbeitet folgender-
maflen: Das Speisewasser tritt in eine Wasserkammer ein und wird in

1 Hack: Speisewasserpflege S. 55.
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zwei Teilstrome zerlegt. Der Hauptstrom wird durch ein Desoxydations-

filter geleitet und nach der Entgasung dem Kessel zugefiihrt. Ein kleiner
Teilstrom wird oben aus der Wasser-
kammer mit den ausgetriebenen
Gasen in den offenen Luft -Wasser-
scheidetopf gefiihrt. Diese Appa-~
rate werden auch mit Beheizung
versehen.

Nach den bisherigen Erfahrun-
gen biilen die Eisenspanfilter nach
kurzer Betriebsdauer ihre Wirk-
samkeit ein, da sich die Eisenspéane
mit einer isolierenden Rostschicht
iberziehen.

Die Entfernung des Sauerstoffes
ausdemWasser 138t sich auch durch
Zusatz von leicht oxydierbaren
Stoffen erreichen. Bosshard und
Pfenninger! haben in dem Na-
triumhydrosulfit eine solche Ver-
bindung erkannt, von anderer Seite
wird Natriumsulfit 2 (in Gegenwart

von Kupfer) oder auch andere Schwefelverbindungen vorgeschlagen,

jedoch scheitern diese Verfahren praktisch an den hohen Betriebs-
kosten und an einer un-
zutrdglichen  Erhohung
der Salzkonzentration im
Kessel.

Die thermische Ent-
liftung beruht auf derLos-
lichkeitsverminderungder
Gase bei steigender Tem-
peratur. Diese Entgasung
ist also eine natiirliche

Folgeerscheinung der
thermischen Wasseraud-
bereitung.

Der jeweilige Entliiftungsgrad ist bei den Vorwéirmungsverfahren von
der erreichten Temperatur und bei den Verdampfungs- und Konden-
sationsanlagen von dem erzielten Unterdruck abhingig. Bei der thermi-
schen Aufbereitung sorgen durchgingig selbsttitige Entliftungsventile

1 Bosshard und Pfenninger: Chem.-Zg, 1916, S. 91.
2 Mitt, Materialpr.-Amt Berlin-Lichterfelde 83, 1915, S. 1.




Die Enthirtung des Speisewassers. 297

tiir die Entfernung der abgeschiedenen Gase aus dem Wasserkreislauf
(siche oben Plattenkocher, Mischvorwéirmer, Verdampfer).

Die Entgasung des Wassers durch Adsorption der Gase an oberflichen-
aktiven Stoffen steht erst im Anfangsstadium der Entwicklung. M. Vahle!
hat vorgeschlagen, das Wasser iiber Holzkohle zu filtrieren. Vielleicht
diirfte sich die Anwendung von aktiver Kohle, verbunden mit einer wirt-
schaftlichen Regeneration der inaktiv gewordenen A-Kohle, noch aus-
sichtsreicher gestalten als die Holzkohlenfilter.

Es geniigt nicht, wie eingangs erwihnt wurde, gasfreies Kesselspeisewas-
ser herzustellen, sondern es muB dafiirSorge getragen werden, da dem gas-
freien Wasser auf dem Wege zum Kessel keine Gelegenheit geboten wird,
wiederum Luft aufzunehmen. Gerade in einer absolut luftgeschiitzten Kes-
selspeisung liegt eine der Hauptschwierigkeiten der Wasseraufbereitung.
Das entgaste Wasser nimmt sehr begierig die Luftbestandteile wieder auf,
so daf} es geniigt, das Wasser nur den Bruchteil einer Sekunde mit Luft in
Beriihrung zu bringen, um den Effekt der Entgasung illusorisch zu machen.

Bei der Verwertung von Turbinenkondensat und -destillat ist deshalb
auf diese Eigenschaft des hochwertigen Wassers besonders Riicksicht zu
nehmen. Die Pumpen und die Saugleitungen sind in dieser Hinsicht die
wunden Stellen der Speiseleitungen, da hier die stiindige Gefahr besteht,
da Luft eingeschniiffelt wird. Zur Verringerung dieser Gefahr gelten
die folgenden allgemeinen Richtlinien: Vermeidung von Saugleitungen
bzw. Reduzieren dieser Leitungen auf ein absolut notwendiges Mindest-
maf. Direkte Speisung des Turbinenkondensates und des Destillatwassers
aus dem Kondensator bzw. dem Verdampfer, unter Vermeidung jeg-
licher Sammelbehélter. Die direkte Speisung von Kondensat zeigt nach,
Balcke die Abb. 100. Sind aber Zwischenbehilter fiir entgastes Wasser
unumginglich notwendig, so verhiitet man den Lufteintritt durch ein
Dampf- bzw. Stickstoffpolster, die man mit einem kleinen Uberdruck
iiber den Wasserspiegel des geschlossenen Behilters lagert. Zur Erhéhung
der Sicherheit versieht Balcke seine Speisewasserbehilter mit einem
Oxydationsfilter (Abb. 101).

1 Vahle, M.: Gliickauf 1917, . 403.




Literaturverzeichnis.

1. Dampfkesselwesen und Feuerungstechnik.

Appel, P.: Conduite rationelle des foyers. Paris: Gauthier-Villars 1923.

Frantz, G.: Dampfkesselschiden. Kattowitz: Gebriider Bshm 1915.

Fuchs, G.: Generator-, Kraftgas- und Dampfkesselbetrieb. Berlin: Julius
Springer 1905.

Hartmann, O. H.: Hochdruckdampf. Berlin: V.D.I.-Verlag 1925.

Herberg, G.: Handbuch der Feuerungstechnik und des Dampfkesselbetriebes.
III. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922.

Hermann, H.: Elemente der Feuerungskunde. Leipzig: O. Spamer 1920.

Jiptner, H.v.: Wirmetechnische Grundlagen der Industrie-Ofen. Leipzig:
O. Spamer 1927.

Le Chatelier, H.: Le Chauffage Industriel. II. Aufl. Paris: Dunod 1922.

Miinzinger, F.: Leistungssteigerung von GroBdampfkesseln. Berlin: Julius
Springer 1922. — Ders.: Amerikanische und deutsche GroBdampfkessel.
Berlin: Julius Springer 1923. — Ders.: Dampfkesselwesen in den Vereinigten
Staaten von Amerika. Berlin: V.D.L.-Verlag 1925. — Ders.: Héchstdruck-
dampf. IL. Aufl. Berlin: Julius Springer 1926.

Oelschlager, J.: Der Warmeingenieur. II. Aufl. Leipzig: O. Spamer 1925.

Ostwald, Wa.: Beitréige zur graphischen Feuerungstechnik. Leipzig: O. Spamer
1920.

Schiile, W.: Leitfaden der technischen Warmemechanik. Berlin: Julius Springer
1917.

Seufert, F.: Verbrennungslehre und Feuerungstechnik. VI. Aufl. Berlin: Julius
Springer 1923. — Ders.: Versuche an Dampf-Maschinen, -Kesseln, -Turbinen
und Verbrennungskraft-Maschinen. VI. Aufl. Berlin: Julius Springer 1921.

Spalckhaver-Schneiders-Riister: Die Dampfkessel. II. Aufl. Berlin: Ju-
lius Springer 1924.

ten Bosch, H.: Die Warmeiibertragung. Berlin: Julius Springer 1921.

Tetzner, H.: Die Dampfkessel. VII. Aufl. Berlin: Julius Springer 1923.

Thoma, H.: Hochleitungskessel. Berlin: Julius Springer 1921.

Verein deutscher Ingenieure: Hochdruckdampf. Berlin: V.D.L.-Verlag
1924.

Vereinigung der GroBkesselbesitzer E.V.: Zur Sicherheit des Dampf-
kesselbetriebes. Berlin: Julius Springer 1927.

2. Werkstoffe.

Bach, C. und Baumann, R.: Grundlagen der deutschen Material- und Bau-
vorschriften fiir Dampfkesselwesen. Berlin: Julius Springer 1912.

Goerens, P.: Einfiihrung in die Metallographie. V. Aufl. Halle: W. Knapp1926.

Honigsberg, O.: Kessel- und Maschinenbaumaterialien. Berlin: Julius Springer
1914.

Howe, H. M.: Métallographie de I’acier et de la fonte. Paris: Béranger 1921.

Litinsky, Schamotte und Silika. Leipzig: O. Spamer.



Literaturverzeichnis. 299

Meerbach, K.: Werkstoffe fiir den Dampfkesselbetrieb. Berlin: Julius Springer
1922,

Oberhoffer, P.: Das technische Eisen. IIL. Aufl. Berlin: Julius Springer 1925.

Preuss-Berndt-v. Schwarz: Praktische Nutzanwendung der Priifung des
Eisens durch Atzverfahren und mit Hilfe des Mikroskopes. III. Aufl. Berlin:
Julius Springer 1927.

Schwarz, v.: Metallphysik. Leipzig: A. Barth 1925.

Tammann, Lehrbuch der Metallographie. II. Aufl. Leipzig: L. Voss 1921.

Vereinigung der GroBkesselbesitzer E.V.: Richtlinien fiir die Anforde-
rungen an den Werkstoff und Bau von Hochleistungsdampfkesseln. Berlin:
Selbstverlag und Julius Springer 1926.

Wawrziniok, Handbuch des Materialpriiffungswesens. II. Aufl. Berlin: Julius
Springer 1923.

Werkstoff-Handbuch, Stahl und Eisen, herausgegeben vom Verein deutscher
Eisenhiittenleute. Diisseldorf: Stahleisen. 1927.

3. Brennstoffe.

Donath, E.: Verfeuerung der Mineralkohlen. Leipzig: Th. Steinkopff 1924.

Engel, W.: Separation von Feuerungsriickstinden. Berlin: Julius Springer 1925.

Fischer, F.: Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohlen. Bd. 1—7.
Berlin: Gebr. Borntriager 1915—1923.

Graefe, E.: Einfithrung in dje chemische Technologie der Brennstoffe. Leipzig:
Th. Steinkopff 1927.

Menzel, H.: Theorie der Verbrennung. Leipzig: Th. Steinkopff 1924.

Simmersbach, O.: Koks-Chemie. II. Aufl. Berlin: Julius Springer 1914.

Strache-Laut, Kohlenchemie. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1925.

4. Wasser.

Blacher, C.: Das Wasser in der Dampf- und Wéarmetechnik. Leipzig: O. Spamer
1925.

Fischer, F.: Das Wasser. Leipzig: O. Spamer 1914.

Klut, H.: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle. IV. Aufl. Berlin: Julius
Springer 1922.

Kolthoff, J. M.: Der Gebrauch von Farbenindikatoren. III. Aufl. Berlin: Ju-
lius Springer 1925.

Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. Bd.1—4. VII. Aufl.
Berlin: Julius Springer.

Michaelis, L.: Wasserstoffionenkonzentration. II. Aufl. I. Bd. Berlin: Julius
Springer 1925.

Paul, J. H.: Boiler Chemistry and Feed Water Supplies. II. Aufl. London:
Longmans, Green & Co. 1925.

Tillmans, J.: Die chemische Untersuchung des Wassers und Abwassers. Halle:
Knapp 1915. i

5. Korrosion.

Creutzfeld, W. H.: Korrosionsforschung vom Standpunkt der Metallkunde.
Braunschweig: Vieweg 1924.

Cushman, A. S. and Gardner, H. A.: Corrosion and Preservation of Iron and
Steel. New York: Me.Graw-Hill Book Co. 1910.

Evans, U. R.: Die Korrosion der Metalle (iibersetzt aus dem Englischen von
Honegger). Ziirich: Orell Fissli 1926.



300 Literaturverzeichnis.

Foerster, F.: Beitrag zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des Eisens.
Berlin: Chemie 1909. — Ders. : Elektrochemie wisseriger Losungen. ITI. Aufl.
Leipzig: J. A. Barth 1922,

Friend, J. N.: Corrosion of Iron. Carnegie Scholarship Memoirs Nr. XT.

Krohnke, O.: Verhalten von Guf3- und Schmiederohren in Wasser, Salzlésungen
und Sduren. Minghen: Oldenbourg 1911.

Liebreich, E.: Rost und Rostschutz. Braunschweig: Vieweg 1914.

Medinger, P.: Das Rosten des Eisens und seine Verhiitung. Luxemburg:
Worré-Mertens 1918.

Miiller, E.: Das Eisen. Leipzig: Th. Steinkopff 1917.

Miiller, P. Th.: Elektrochimie. Paris: Gauthier-Villars.

Speller, F. N.: Corrosion, causes and prevention. New York: Mc.Graw-Hill
Book Co. 1926.



Namenverzeichnis.

Aitchison, L. 19. | Chapell, C. 19, 218.
Altieri 188. * Chorower 292.
Applebaum 201. Claude, G. 3.
Arend, J. P. 225. Constamm 53.
Arrhenius, Sv. 68. Cornu, G. 183.

Aschof, K. 143. { Cushman 170.
Aston, J. 20, 21. | Czochralski 159, 218.
Auerbach 79, 85, 88, 205.
Aufhiuser 51. Daeves 21.
Auren 171. i Dailer 101.
Dammann 244.

Bach, C. 195, 200, 226, 230. Dehne, A. L. 254.
Balcke 258, 261, 262, 293, 297. Diegel 20.
Basch 168, 268, 292. Donath, E. 44, 46, 143.
Bauer, 0. 21, 25, 80, 175, 180, 181, | Drakeley 53.

185, 194, 195, 201, 218. | Dreyer 218.
Baumann, R. 195, 196, 199, 200, 218, | Dulong 60.

226, 227, 230, 233.
Baur, E. 2. Ebel, W. 143.

Eberle 42. .
Benson 9, 10.
Bergius 3, 43, 44, 46. Eckermann, G. 166, 265.

] Edwards, G. P. 193.
e A Eitner, P. 166, 168, 208, 265.
Berl, E. 199, 200. B 143 208
Blacher, C. 53, 149, 162, 188, 208, 237, ngel, W. s .
256, 269. Erdmann 46.
Blaschke, M. 143. Evans, U. R. 101, 171, 177, 188.

Blaum, R. 260, 263.

Blomquist 9.

Bodlinder 85, 87, 206.
Bérnstein 60, 80, 116, 169.
Bouillon 261.

Bosch 3.

Bosshard, E. 184, 195, 208, 296.
Brearly 159.

Fettweis 218.

Fieldner 39.

Fischer, Ferd. 160, 208.

— Fr. 2, 43, 44, 45, 46, 101, 133, 134,
135, 136, 137, 139, 161, 163, 164.

~— M. W. 154, 155, 206.

Foerster, F. 171.

Fresenius 96.

Breuer 101. _ Freundlich 154, 165.

g;g‘gf (1321'170 Friend, J. N. 19, 20, 25, 171, 186, 239.
Bube 46, Fry, A. 176, 197, 215, 217, 222, 228, 249.
Buck, D. M. 21. © Gans 269.

Biihring, A. G. 258, 259, 293. . Gardner 170.

Bunsen 96. - Goerens P. 30, 176, 218, 224.

Bunte, H. 101, 166, 265.
Burgess, C. F. 20, 21.
Buswell, A. M. 193, 194.

Graefe 46.
Greenfield, R. C. 193.
Grummert 243.

Biittner, G. 274, 275. Gruner 50.
. Griinhut 97.
Calvert, C. 170. Giimbel 44, 45.

Centnerszwer, M. 192. . Guye, P. A. 66.



302

Haak 262.

Haber, F. 1, 3, 154, 196.
Hack 295.

Hadfield, R. A. 19, 20.
Haffie, Mc. 192.

Hall, E. 39, 150, 165.
Hallimond 244.
Hammermann 243.
Hanemann 218.

Helbig 103.

Herberg 127.

Herman, P. 237.

Herzog, M. 188.
Heublein, O. 88, 186, 190, 294.
Heydweiller, A. 65.

Heyn 25, 180, 181, 193, 194, 195.

Hintz 97.
Hoffmann, Fr. 116.
— K. A 2.
Hofmann 46.

Hohn, E. 183.
Holborn 70.
Hollandt, F. 96, 97.
Homerberg, V. 0. 196.
Hopfelt, R. 28, 245.
Hudler, J. 123.
Hulett 206.
Hiilsmeyer 294, 295.
Hundshagen 94.

Jonas 46.
Jones, J. A. 201, 209.
Jungbluth 243.

Kammerer 147, 201.

Karplus 155.

Keil, v. 244.

Keller 76.

Keppeler 46, 51.

Kettenbach 21.

Klarmann 187.

Klein, R. 262.

Klemenc, A. 188.

Klever 46.

Klut 92.

Knoblauch 122.

Kohlrausch, F. 65, 70.
Kolthoff, J. M. 76, 189, 190, 191.
Kolmel, K. 101.

Koérber, ¥F. 176, 197, 218, 227.
Kreisinger, H. 143.
Kriegsheim 201.

Krupp 21, 30, 31, 144, 145.

Namenverzeichnis.

" Kuckuck 44, 48.

Kiihnel 243, 245, 246.
Kiinkele, H. 225.
Kiister 115.

Kyll, P. 276, 277.

Landolt 60, 80, 116, 169, 206.
Lant 44, 47, 48, 50, 162.

Le Chatelier, H. 36, 51.
Ledebur 193, 196.

Liebreich, E. 170, 171, 208.
Lissner 46.

Litinsky, L. 37, 41.

Lloyd, P. V. 85.

Maal3, E. 170.
Mahler 51, 69, 60.
Manz, H. 176.

{ Marcusson 44, 45, 164.

Mark 165.

- Marsh, F. A. 130.
' Martiny, P. 277, 278.

Mathias 262.
Maurer, E. 23, 31.
Medinger, P. 75, 178, 189, 193.
Meerbach, K. 227.
MeiBner 21.

Meyer, H. 103.
Michaelis, L. 71, 190.
Miny 21.

Mollier 55, 58, 103.
Miller, E. 171.

— Ph. 287, 288.

‘ Miinzinger, F. 8, 9, 259, 260.

Nernst, W. 98, 171.
Neu, K. 223.
Neumann, G. 103, 104, 114.

: Noll 165, 269.

Nover 262.
Noyes 70.
Nusselt 140, 141.

Oberhoffer, P. 18, 22, 23, 27, 28, 201,

218, 225.
Oden, Sv. 162.

| Ostwald, Wa. 103, 108, 109, 112.

Otte, W. 231.

Palmaer, W. 171, 176, 178.
' Paquet, J. 224.
" Paris, G. 147, 171, 201.

Parr 53,195,196,197,198, 199,200, 231.



Namenverzeichnis.

Paul, J. H. 171, 208.

Pfadt 157, 168.

Pfenninger, R. 185, 195, 296.

Pick 79, 85, 196.

Pintsch, J. 138.

Piwowarsky 21, 25, 243.

Plagge, K. 199.

Poggendorf 196.

Pomp, A. 176, 197, 218, 219, 221,
227.

Porter 201.

Pothmann 265.

Potonié 44, 45.

Prache 261.

Pradel 137, 143.

Pusch, L. 82.

Queifler 259.

Raisch 122.

Rapatz, F. 31.

Reder, G. 143.
Regnault 59, 126.
Reichling, R. 278, 279.
Reisert, H. 253, 280, 285.
Reutlinger 265.
Richards 125.

Ries 201.

Riley, R. 193.

Ritter, K. 2.

Rona, P. 190.
Rosenhain 201.

Rosin 140.

Résing 201.

Roszak 40.

Rothstein 160, 205.
Russel 188.

Riister 42.

Ryan 3.

Sauer 156.

Schlaepfer 53.

Schlosing 85, 87.
Schneiders 42.

Schone 265.

Schrader 44, 46.

Schrauth 46.

Schiile 120, 121.

Schulte 140, 141, 142, 143.
Schulze, R. 127.

303

 Schumann 281, 282.

Schwarz, C. 123.

i — v. 200.
' Seiffert, F. 281, 282, 283, 295.

Seufert 103.

: Seyler 85.
{ Shipley, J. W. 192.

|
i
i
|
|

Siebel 227.
Sieverts 196.
Simmersbach 54.

| Soltsien 94. -

' Spalkhaver 42.
' Speller, F. N. 20, 181, 182, 191, 208,

257.

Spencer, F. 188.

Splittgerber, A. 147, 157, 169, 193, 201,
208, 262, 270, 291, 292.

Stabler 201.

Staudinger, H. 199.

Steinmiiller 9, 138, 283, 284, 286.

Stotz 21, 27.

Strache 44, 47, 48, 50, 162.

Straub, F. G. 197.

StrauB 31, 32, 227.

Streger 38. :

Strohecker 82.

Stumper, R. 25, 31, 64, 148, 160, 170.
175, 176, 178, 235, 238, 240, 243,
245,

| Suabedissen, F. 259.

1 Sutheliffe 101.

Sutherland 66.
Sweeney, O. R. 193.

Takahashi, D. 190.

. Tammann 154.

Thiel 82, 115, 200.
Thérner 168.

. Tidewell 40.

Tillmans, J. 73, 86, 88, 186, 187, 190,
191, 192, 293.

Toller 257.

Traube 70.

Treadwell, W. D. 2.

Tropsch 43.

Ullrich, S. 143.
Urbanczyk, U. S. 214.

Vahle, M. 297.



Sachverzeichnis.

Abblaszeiten 148.

Abdampfvorwirmung 256.

Abgase 131.

Abgasmenge 107.

Abgasverlust, durch fiithlbare Warme
128.

— durch unverbrannte Gase 129.

Abnutzung der Rotstibe 242.

Abrostung an der AuBenseite des
Dampfkessels 234.

— im Dampfkessel 182, 235.

Abrostungsgeschwindigkeit 179.

Abschlimmung des Dampfkessels 147. "

Absetzverfahren 252.

Aerex-Entliifter 292.

Altern des Eisens 218.

Anfressungen im Dampfkessel 182,
235 ff.

~— in Rauchgas-Vorwérmern 240.

— in Speiseleitungen 240.

Anthrazitkohle 54.

Anzapfvorwarmung 259.

Aschegehalt 62.

— wahrer 64.

— gefundener 64.

— EinfluB auf den Heizwert der
Kohle 62.

Atlas-Werke, Aerex-Entliifter 292.

— Vakuum-Entgaser 293.

— Verdampferanlage 263.

— Vorwirmverfahren 260.

Atmoskessel 9.

Atomgewichte 115.

Aufbereitung des Kesselspeisewassers
250 ff.

Ausflockung des Aluminiumhydroxy-
des 193.

Ausriistung des Dampfkessels 5.

Backsteine 41.

Balcke, direkte Speisung von Konden-
sat 296, 297.

— DPlattenkocher 258.

— Vakuumentgasung 293.

— Einkérper-Verdampfer 261.

— Zweikorper-Verdampfer 261.

— Verdampfer mit Briidenkompressor
262.

Bamag-Méguin-A.-G., Wasserreiniger
274.

Basen 73.

Batteriekessel 6, 251.

Bauarten der Dampfkessel 6.

Baustoffe, feuerfeste 34.

— metallische 12.

— nichtmetallische 12, 34.

Beanspruchung des Dampfkessels 10,
127.

Bensonkessel 9.

Bikarbonat-Ionen 186, 191, 202, 205,
210.

Braunkohle 49.

Brennstoffe 42, 100.

— feste 43.

— fliissige 55.

— gasférmige 55.

Brennstoffelement 1.

Brennstoffverbrauch 130.

Briichigkeitsrisse 197.

Briiddenkompressor 262,

Bruttoheizwert 61.

Bruttoverdampfungsziffer 10,
133. '

Biihring, Entliifter 293.

— Kesselsteinabschneider 239.

Biittner G. m. b. H., Wasserreiniger
274.

126,



Sachverzeichnis.

Calcium-Ion 86, 202, 206, 209. |

Chemische Natur der Kohle 46.

Chemische Zusammensetzung: FluB-
stahl 16.

— GuBeisen 21.

— feuerbestandiger Guf 28.

— feuerfeste Materialien 35, 36.

— leichtschmelzende Legierungen 33.

— PreBmuttereisen 29.

— Roststibe 28.

—- SonderguBeisen 23.

Chlor-Ion 208.

Dampf, Tabelle fiir gesattigten Wasser-
120.

Dampfspannung 131.

Destillationsgase 135.

Dissoziation des Wassers 71, 76.

— Theorie der elektrolytischen 66.

-— der gelosten Salze 76.

Dissoziationsgrad 69.

Dissoziationskonstante 70 ff.

— scheinbare und wahre 82.

Eigenschaften, Festigkeits-, des FluB-
eisens 16.

— mechanische des Gufleisens 21.

Einkorper-Verdampfer 261.

Einteilung der Dampfkessel 6.

Eisenkrebs 240.

Eisenspanfilter, der Firma Hiilsmeyer
294.

Ekonomiser 6, 23, 127, 240.

Elektrolytische Rosttheorie 171, 177 ff. |

Entgaser, Maschinenfabrik Niederrhein
296.

—- Thermisch-Chemischen, Firma
Seiffert 295.

— Vakuum-, Atlas-Werke 293.

Entgasung des Kesselspeisewassers [
289 ff.

— Vakuum-, Firma Balcke 293.

Enthartung des Kesselspeisewassers

193, 255 ff."

— chemische 264 ff.

thermische 255 £f.

Technische Ausfiihrung 269 ff.

mit Atzbaryt 268.

mit Atzkalk 266.

mit Atznatron 268.

mit Bariumaluminat 269.

mit Bariumchlorid 269.

mit kohlensaurem Baryt 268.

Stumper, Dampfkesselwesen.

305

Enthartung des Kesselspeisewassers mit
Permutit 269.

— — mit Soda 267.

Enthirtungs-Reaktionen 264 ff.

Entliifter, Arex-, der Atlas-Werke 292.

— Biihring 293.

i Entliftung des Speisewassers 289 ff.

Entstehung der Kohle 44.

Entziindbarkeit der Brennstoffe 136.

Ermiidungsrisse 197. :

Erweichungspunkt der ff. Baustoffe 37.

Erzeugungswirme des Sattdampfes
131.

Festigkeitseigenschaften der ff. Bau-
stoffe 38.

— des FluBlstahles 16.

— des GubBeisens 21.

Fette, im Speisewasser 168.

Feuerfeste Baustoffe 34.

Feuerfestigkeit ff. Baustoffe 41.

Feuerung 4, 123.

Feuerungsriickstinde, Verwertung
143 £f.

Filterverfahren, Reinigung des Wassers
253.

Flammrohrkessel 7, 201, 250.

Flugkoks 130.

FluBeisen, Flufistahl 12, 15, 213.

— — Festigkeitseigenschaften 16, 213

— — chemische Widerstandsfahig-

keit 19.

| — — chemische Zusammensetzung 16,

Gasblasen im FluBeisen 224.
Gase im Speisewasser 169, 289.
Gewichte, spezifische 115.

| Gichtgase. 55.

Gips, primire Kesselsteinbildung 159.
— sekundire Kesselsteinbildung 160.
— terndre Kesselsteinbildung 211.

| Graphitierung des GuBeisens 240.

GuBeisen 12, 21.

— mechanische Eigenschaften 21.
— Sonder- 23.

— chemische Zusammensetzung 21.

Halbkoks 134.

i Halvor-Breda, Schnellfilter 254.

— Wasserreiniger 276.
Harko-Verfahren 285.
Harte 91 ff.
Heizfliche 10.

20



306

Heizrohrkessel 7, 201, 250.
Heizwert 55 ff. !
— Brutto- 61.

— Netto- 61.

— oberer 59.

— technischer 61.

— unterer 59.

— EinfluB des Aschegehaltes 62.
Herdriickstédnde 131.
Hochdruckkessel 6, 8, 251.
Hochofengas 55.
Hoéchstdruckkessel 6, 8, 251.
Hiilsmeyer, Eisenspanfilter 294.
Humine im Speisewasser 164.
Huminséuren im Speisewasser 166.
Humusstoffe im Speisewasser 161.
Hydrolyse 76 ff.

— des Magnesiumchlorids 79.

— des Natriumkarbonats 78.
Hydroxyl-Ton 194 ff.

Ton CI” 208.

Ion NOj3” 208.

Tondisperse Verunreinigungen im Spei-
sewasser 169.

Ionengleichgewichte 69.

Ionenpaar Ca” und HCO," 202.

— Ca” und SO.” 206.

— Mg" und HCO,’ 205.

— Mg" und SO, 207.

Ionentheorie 66 ff.

Kalkhirte des Wassers 93.

Kalk-Soda-Reinigung des Speisewas-
sers 273 ff.

Kaltbearbeitung, Anfressungen durch
239.

KaltpreBmuttereisen 29.

Kaltverformung des FluBeisens 216.

Kantenrisse 230.

Kennzahlen, des Dampfkessels und
-Betriebes 10.

Kesselbaustoffe,
12 £f., 213.

— Verhalten im Betrieb 213 ff.

Kesselbelastung 10, 127.

Kesselschaden 222, 226 ff.

Kesselsteinabschneider, Biihring 259.

Kesselsteinbildner 90, 148, 202.

Kesselsteinbildung, Dynamik 153.

— physikalisch-chemische Gleichge-
wichte 150.

— primére 158 ff.

Eigenschaften des

Sachverzeichnis.

. Kesselsteinbildung, sekundare 158 ff.

— ternédre 211.

— Theorie 148 ff.

— Wirkungen 156.

Kieselsdure 157, 167.

Kohle 44.

— Entstehung 44.

— Konstitution 46.

— chemische Natur 46.

— Ursprung 44.

Kohlensaure, Rolle
186.

Kohlenstaubfeuerung, Verbrennungs-
vorgang 140.

Kokereiteer 134, 135.

Koks 54.

Koksofengas 55.

Kolloidale Verunreinigung im Speise-
wasser 165.

Kolloide, organische im Speisewasser
168.

Kondensat, direkte Speisung nach
Balcke 296, 297.

Konstitution der Kohle 46.

— des Wassers 65.

Kontrollapparate 6.

Kornzerfall 217. -

Korrosion 19, 25, 31, 99, 164, 170 ff.,
182 ff., 190, 194, 201, 208, 234 ff.,
289.

— an der Auflenseite des Dampfkes-
sels 234,

— im Dampfkessel 182.

— des Eisens 170.

— elektrolytische Theorie 171 ff.

— Lokalstromtheorie 176.

— von kupferhaltigen Legierungen
201, 238.

Korrosionsfihigkeit des Wassers 99,
190.

Korrosionsrisse 197.

Korrosionsschaden 234 ff.

Kraftwirkungsfiguren 216, 217.

Krempenrisse 227.

Kupfer 12, 33.

Kupferhaltige Legierungen 33, 201.

Kyll, Wasserreiniger 276.

im Rostprozel

Laugensprodigkeit des FluBeisens 195,
197.

i Legierte Stéahle 12, 30.

Legierungen, kupferhaltige 33, 201.
— leichtschmelzbare 33.



Sachverzeichnis.

Lieferungsbedingungen, fiir ff. Bau-
stoffe 41.

Lokalstréme, Anfressungen durch 238.

Lokalstromtheorie, der Korrosion 176.

Lokomotivkessel 7, 201.

Loslichkeit, der Gase 170.

Luftfaktor 108.

Luftmenge, Verbrennungs- 107.

Luftiiberschuzahl 108.

Lunker 222.

Magnesiahdrte, des Wassers 93.

Magnesium-Ionen 202, 205, 207.

Martiny & Co., Wasserreiniger 277.

Maschinenfabrik Niederrhein, Ent- -
gaser 296,

Materialfehler 222 ff.

Mauerwerk 5.

Molekulardisperse Verunreinigungen
des Wassers 169.

Molekulargewichte 115.

Miiller, Ph., Neckarenthartungsanlage
287.

Nebenproduktengewinnung 136, 137.
Neckar-Enthiartung 287.
Nettoheizwert 61.
Nettoverdampfungsziffer 10, 133.
Nickelstahle 30. ‘
Niederrhein-Entgaser 296.
Nietlochrisse 195, 230.

Nitrat-Ion 208.

Nietsprodigkeit 195, 231.
Niveauglaser, Zersetzung 202.

Oberer Heizwert 59.
Qberluft 135.
0l, im Speisewasser 168.

Organische Kolloide, im Speisewasser |

168.

Ostwaldsches Verbrennungsdreieck
109.

Perlit-Gul 23.

Permutitfilter 289.

Permutitverfahren 269, 288 ff.

Plattenkocher, nach Balcke 258.

PreBmuttereisen 29.

Priifungsvorsthriften, fiir Kesselbau-
stoffe 14, 15.

Puffergemische 81.

307

Quarzschamottesteine 35.
Quarzsteine 35.

Rauchentwicklung 135.

Rauchgase 107 ff., 128, 129.

Rauchlose Verbrennung 135.

Reaktion (alkalische, neutrale, saure)
72, 73, 189.

Reichling & Co., Wasserreiniger 278.

Reinigung des Kesselspeisewassers
252 ff.

Reisert, -Reiniger mit Kesselwasser-
riickfithrung 285.

— Schnellfilter 253.

— Wasserreiniger 280.

Rekristallisation des Eisens 218.

RiBbilduhg, in Kesselblechen 227 ff.

. Rohrschiaden 233.

Rostangriff 19, 25, 31, 99, 100, 164,
167, 170 if., 182 ff., 190, 194, 201,
208, 234 ff., 289.

Rostbelastung 10, 243.

Rostexfilter, der Firma Hiilsmeyer 294.

Rostflache 10.

Rostfreie Stahle 31.

RostprozeB 170 ff.

— elektrolytische Theorie 171.

— Einflu der Hydroxylionen 194.

— — der Wasserstoffionen 190.

— Rolle der Kohlensiure 186.

— — des Sauerstoffs 188.

Roststabe, Abnutzung 242.

— Baustoff 26. .

— Veredelung 249.

— Verhalten guBleiserner 245.

RuB 130.

RuBbildung 135.

Salze, im Wasser 96 ff.

Sauerstoff, Loslichkeit 169.

— Rolle im RostprozeB 188.

Séuren 73.

Schamottesteine 35.

Schiumen des Kesselinhaltes 146, 201.
Schlackeneinschliisse im FluBeisen 225.
Schmelzpunkt der ff. Baustoffe 37.
Schnelifilter Halvor-Breda 254.

— Reisert 253.

Schumann & Co., Wasserreiniger 281.
SchweiBeisen, SchweiBstahl 12, 14.
Schwelung 137.

Segerschmelzpunkt 37.

. Seiffert, F. A.-G., Entgaser 295.



308

Seiffert, F..A.-G.. Wasserreiniger 281. !
Seigerungen 223.
Sondergufleisen 23.
Speiserufer 33.
Speisewasser, Aufbereitung 250 ff.
— -Entgasung 289 ff.
— -Enthirtung 250, 264 ff.
Speisewidsser, Beurteilung und Eintei-
lung 209.
Speisewasser-Reiniger, Biittner-Urdin-
gen 274.
— Halvor-Breda, Berlin 276.
— P. Kyll, Kéln 276.
— P. Martiny, Dresden 277.
— Ph. Maller, Stuttgart 287.
— R. Reichling, Krefeld 278.
— H. Reisert, Koln 280, 285.
— Schumann & Co., Leipzig 281.
— F. Seifert, Berlin 281.
— Steinmiiller, Gummersbach 283.
— mit Kesselwasserriickfilhrung 285. ‘
Speisewasser-Reinigung, Absetzverfah-
ren 252.
Filterverfahren 253.
Kalk-Soda-Verfahren 273 ff.
mechanische 252.
Permutitverfahren 288 ff.
thermische 255 ff.
durch Verdampfen 260.
von grobdispersen Verunreinigun-
gen 252.
von kollodialen Verunreinigungen
254.
Speisewasser-Riickfiihrung 285 ff.
— -Verunreinigungen 146 ff., 160 ff.
252 ff.
~— -Verunreinigungsgrad 146.
Spezifische Gewichte 115.
— Wirme 116 ff.
Spongiose 240.
Sprodigkeit  der
195 ff., 230. |
Spucken des Kesselinhaltes 146, 201. l
I
l
!
|
|

Kesselbleche 193,

Stahle, legierte 12, 30.
—— rostireie 31.
Steinkohle 49.
Steinmiiller,
283. 286.
StoBen des Kesselinhaltes 147.
Sulfat-Ionen 202, 206, 207.

L. & C.,, Wasserreiniger |

Technischer Heizwert 61.
Teer 134.

Sachverzeichnis,

Temperatur-Enthartung 255 ff.

Thermisch-chemischer Entgaser, Seif-
fert 295.

Tieftemperatur-Entgasung 137.

| Torf 48.

Uberhitzer 5.

Uberhitzung des Eisens 220.
Uberschiumen 146, 201.
Unterer Heizwert 59.

i Urgas 134.

Ursprung der Kohle 44.
Urteer 135, 137.

Vakuum-Entgaser 293.
Verbrennung, rauchlose 135.
Verbrennungs-Dreieck 109.

— -Gleichungen 102.

— -Luftmenge 107.

— -Temperatur 116.

— -Vorginge 101, 133, 140.
— -Warmen 115.
Verdampfung 260 ff.

— -Versuch 130.

— -Ziffer 10.

Veredelung der Roststibe 249.
Verkokung 134.

Verlust durch Abgase 128, 129.
— durch Asche 129.

— durch Flugkoks 130.

i — durch Herdriickstinde 129.
+ — durch RuB 130.

Verschleil der Roststibe 242.

Verschmutzungsgrad des Kessels 146,
148.

Verunreinigungen des
146, 160, 165, 169.

— ~— Einflisse im Dampfkesselbe-
trieb 146.

— — kolloidchemische Einteilung 89.

Vorwéarmverfahren 258 ff.

Speisewassers

‘Walzenkessel 6, 251.
Wanderrost 137.

| Wirme, spezifische 116 ff.
i — Schutzmittel 41.

— -Stauungen 237.
— =Verluste 127.

i WarmpreBmuttereisen 29.

Wasser 64, 146.

— -Dissoziationen 71.
— Harte 91 ff.

— Konstitution 64.



Sachverzeichnis. 309

Wasser, Korrosionsfahigkeit 190. | Werkstoffe, nichtmetallische 12, 34.
— Kreislauf 83. ‘ Widerstandsfahigkeit der ff. Baustoffe
— Salze, geloste 96. ‘ 37 ff.

— Verunreinigungen 89, 146. — des FluBstahles 19.

— -Dampf, Tabelle 120. — des Guleisens 25.
Wasserreinigung, s. Speisewasser.
Wasserrohrkessel 8, 51, 201, 251. Zellulose 45.
Wasserstoffionen-Konzentration 71 ff., | Zersetzung, graphitische 240.

173 £f., 189 ff., 193. Ziegel 41.
Wasserstoffsprodigkeit des Eisens 193. | Ziindpunkt 100.
Werkstoffe 12. Zusammensetzung des FluBstahls 16.
— metallische 12. — des GuBeisens 21.




Verlag von Julius Springer in Berlin W 9

Die Wéirmeiibertragung. Ein Lehr- und Nachschlagebuch fiir den
praktischen Gebrauch von Prof. Dipl-Ing. M. ten Bosch, Ziirich. Zweite,
stark erweiterte Auflage. Mit 169 Textabbildungen, 69 Zahlentafeln und
53 Anwendungsbeispielen. VIII, 304 Seiten. 1927. Gebunden RM 22.50

Einfiihrung in die Lehre von der Wiirmeiibertragung. Ein
Leitfaden fiir die Praxis von Dr.-Ing. Heinrich Griober. Mit 60 Text-
abbildungen und 40 Zahlentafeln. X, 200 Seiten. 1926. Gebunden RM 12.—

Leitfaden der Technischen Wiirmemechanik. Kurzes Lehrbuch der
Mechanik der Gase und Ddmpfe und der mechanischen Wirmelehre von
Prof. Dipl.-Ing. W, Schiile. Vierte, vermehrte und verbesserte Auflage.
Mit 110 Textfiguren und 5 Tafeln. IX, 294 Seiten. 1925. RM 6.60

Technische Wiirmelehre der Gase und Déimpfe. Eine Einfiihrung
fiir Ingenieure und Studierende von Dipl.-Ing. Franz Seufert, Ober-
Ing. fir Wirmewirtschaft. Dritte, verbesserte Auflage. Mit 26 Text-
abbildungen und 5 Zahlentafeln. II, 83 Seiten. 1923. RM 1.80

Uber wiirmetechnische Vorgiinge der Kohlenstaubfeuerung
unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Verwendung fiir
Lokomotivkessel. Von Dr.-Ing. Dipl-Ing. Fritz Hinz. Mit 28 Text-
abbildungen. VI, 78 Seiten. Erscheint im Februar 1928

Abwirmeverwertung zu Heiz-, Trocken., Warmwasserbereitungs- und
dhnlichen Zwecken. Von Ingenieur M. Hottinger, Privatdozent, Ziirich.
Mit 180 Abbildungen im Text. X, 240 Seiten. 1922. RM 8.—; geb. RM 10.—

Die Abwiirmeverwertung im Kraftmaschinenbetrieb, mit be-
sonderer Beriicksichtigung der Zwischen- und Abdampfverwertung zu
Heizzwecken. Eine wirmetechnische und wirmewirtschaftliche Studie von
Dr.-Ing. Ludwig Schneider. Vierte, durchgesehene und erweiterte Auf-
lage. Mit 180 Textabbildungen. VIII, 272 Seiten. 1923. Gebunden RM 10.—

Die Wirmewirtschaft in der Zellstoff- und Papierindustrie.
Von Dr.-Ing. J. Frhr. v. Laiberg. Zweite, villig neubearbeitete Auflage.
Mit 68 Textabbildungen. VI, 282 Seiten. 1926. Gebunden RM 24.—

Reutlinger-Gerbel, Kraft- und Wiirmewirtschaft in der In-
dustrie. In zwei Binden. I. Band von Dr.-Ing. Ernst Reutlinger, Vor-
stand der Ingenieurgesellschaft fiir Warmewirtschaft A.-G., Koln, unter
Mitwirkung von Oberbaurat Ing. M. Gerbel, beh. aut. Zivil-Ing. fiir Maschinen-
bau und Elektrotechnik, Wien. Gleichzeitig dritte, vollstindig erneuerte
und erweiterte Auflage von Urbahn-Reutlinger, Ermittlung der
billigsten Betriebskraft fiir Fabriken. Mit 109 Textabbildungen und
53 Zahlentafeln. V, 264 Seiten. 1927. Gebunden RM 16.50



Verlag von Julius Springer in Berlin W 9

Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes. Bericht aus den Arbeiten
der Vereinigung der GroBkesselbesitzer E. V., Verhandlungen der Tech-
nischen Tagung in Cassel 1926 und Forschungen des Arbeitsausschusses
fiir Speisewasserpflege. Herausgegeben von der Vereinigung der Gro$-
kesselbesitzer E. V. Mit 311 Textabbildungen. VI, 189 Seiten. 1927.

Gebunden RM 28.50

Die Widerstandsfihigkeit von Dampfkesselwandungen.
Sammlung von wissenschaftlichen Arbeiten deutscher Materialpriifungs-
Anstalten. Herausgegeben von der Vereinigung der Grofkessel-
besitzer E. V. Erster Band: Stuttgarter Arbeiten bis 1920 mit
einem Anhang neuerer Stuttgarter Arbeiten. Mit 176 Textabbildungen.
VIII, 81 Seiten. 1927. Gebunden RM 13.50

Kesselbetrieb. Sammlung von Betriebserfahrungen als Studie zusammen-
gestellt vom Arbeitsausschuf3 fiir Betriebserfahrungen der Vereinigung
der Grofkesselbesitzer E.V. (Sonderheft Nr. 14 der Mitteilungen der
Vereinigung der GroBkesselbesitzer E. V., Charlottenburg, Oktober 1927.)
IV, 137 Seiten. 1927. Gebunden RM 10.—

Die Werkstoffe fiir den Dampfkesselbaun. Eigenschaften und Ver-
halten bei der Herstellung, Weiterverarbeitung und im Betriebe. Von
Oberingenieur Dr.-Ing. K. Meerbach. Mit 53 Textabbildungen. VIII,
198 Seiten. 1922. RM 7.50; gebunden RM 9.—

Nieten und Schweiflen der Dampfkessel, dargestellt mit Beriicksich-
tigung von Versuchen des Schweizerischen Vereins von Dampfkessel-
Besitzern 1924/25 von Oberingenieur E. Hohn. Mit 154 Abbildungen im
Text und 28 Zahlentafeln. 148 Seiten. 1925. RM 8.—

Uber die Festigkeit der gewilbten Boden und der Zylinder-
schale. Im Auftrag des Schweizerischen Vereins von Dampfkessel-Besitzern

herausgegeben von Oberingenieur E. Hohn. Mit 97 Abbildungen im Text
und 21 Zahlentafeln. 223 Seiten. 1927. RM 10.—

Die Grundlagen der deutschen Material- und Bauvorschriften
fiir Dampfkessel. Von Professor R. Baumann in Stuttgart. Mit einem

Vorwort von Professor Dr.-Ing. C. v. Bach in Stuttgart. Mit 38 Text-
figuren. III, 131 Seiten. 1912. Kartoniert RM 2.90

Anleitung zur Durchfiihrung von Versuchen an Dampf-
maschinen, Dampfkesseln, Dampfturbinen wund Ver-
brennungskraftmaschinen. Zugleich Hilfsbuch fiir den Unterricht
in Maschinenlaboratorien technischer Lehranstalten von Dipl.-Ing. Franz
Seufert, Ober-Ing. fiir Warmewirtschaft. Achte, verbesserte Auflage.
Mit 55 Abbildungen. VI, 161 Seiten. 1927. RM $.60

Die Heizerschule. Vortrige iiber die Bedienung und die Einrichtung von
Dampfkesselanlagen. Ein Lehrbuch zur Ablegung der staatlichen Heizer-
prifung. Nach den vom Reichswirtschaftsministerium aufgestellten Richt-
linien von Regierungs- Gewerberat F. O. Morgner, Chemnitz. Vierte,
umgearbeitete und vervollstindigte Auflage. Mit 165 Textabbildungen.
X, 163 Seiten. 1925. RM 3.90
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Brennstoff und Verbrennung. Von Dr. D. Aufhiuser, Inhaber der
Thermochemischen Versuchsanstalt zu Hamburg.
I Teil: Brennstoff. Mit 16 Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen.
V, 116 Seiten. 1926. RM 4.20
II. Teil: Verbrennung. Mit 13 Abbildungen im Text. V, 107 Seiten.
Erscheint im Februar 1928

Die Olfeuerungstechnik. Von 0. A. Essich. Dritte, vermehrte und
verbesserte Auflage herausgegeben von Dipl.-1ng. H. Schénian und Dr.-Ing.
G. Brandstiter. Mit 253 Textabbildungen. VI, 128 Seiten. 1927. RM 8.—
Inhaltsverzeichnis:
I. Die Heizole: Die Arten der Heizdle, ihr Vorkommen und ihre Be-
deutung. Zusammensetzung und Eigenschaften der Ole. 1I. Die Grund-
lagen der Wirtschaftlichkeit der Olfeuerung. III. Die Olfeuerungen. IV. Die
Hilfsmaschinen und Apparate der Olfeuerungstechnik. V. Kontroll- und
MeBapparate. VI. Die Anwendungsgebiete der Olfeuerung: Dampfkessel-
feuerungen. Industriefeuerungen. Die kleinen Olbrenner und ihre Anwendung.

Das Heizol (Masut). Von E. Davin. Deutsche Bearbeitung von Dr.
Ernst Briihl. Mit einem Geleitwort von Professor Dr. Fritz Frank. Mit
2 Textabbildungen und 3 Zahlentafeln. 1V, 62 Seiten. 1925. RM 3.60

Die ﬂiissigen Brennstoffe, ihre Gewinnung, Eigenschaften und Unter-
suchung. Von L. Schmitz. Dritte, neubearbeitete und erweiterte Auflage
von Dipl.-Ing. Dr.J. Follmann. Mit 59 Abbildungen im Text. VII, 208 Seiten.
1923. Gebunden RM 7.50

Verbrennungslehre und Feuerungstechnik. Von Dipl.-Ing. Franz
Seufert, Oberingenieur fiir Warmewirtschaft. Zweite, verbesserte Auflage.
Mit 19 Abbildungen, 15 Zahlentafeln und vielen Berechnungsbeispielen.
IV, 128 Seiten. 1923. RM 2.60

Handbuch der Feuerungstechnik und des Dampfkesselbetriebes
unter besonderer Beriicksichtigung der Wirmewirtschaft. Von Dr.-Ing.
Georg Herberg, Ingenieurbiiro fiir Kraft- und Wiarmewirtschaft, Stuttgart.
Mit 84 Textabbildungen, 118 Zahlentafeln sowie 54 Rechnungsbeispielen.
X1II, 447 Seiten. 1928. Gebunden RM 23.50

Die Separation von Feuerungsriickstinden und ihre Wirt-
schaftlichkeit einschlieBlich der Brikettierung und Schlacken-
steinherstellung. Von Dipl.-Ing. W. Engel. Mit 30 Textabbildungen.
135 Seiten. 1925. RM 8.10; gebunden RM 9.60
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F. Tetzner, Die Dampfkessel. Lehr- und Handbuch fiir Studierende
Technischer Hochschulen, Schiiller Hoherer Maschinenbauschulen und Tech-
niken sowie fiir Ingenieure und Techniker. Siebente, erweiterte Auflage
von O. Heinrich, Studienrat an der Beuthschule zu Berlin. Mit 467 Text-
abbildungen und 14 Tafeln. IX, 413 Seiten. 1923.  Gebunden RM 10.—

Die Dampfkessel nebst ihren Zubehorteilen und Hilfseinrich-
tungen. Ein Hand- und Lehrbuch zum praktischep Gebrauch fiir In-
genieure, Kesselbesitzer und Studierende. Von Regierungsbaumeister Pro-
fessor R. Spalckhaver und Ingenieur Fr. Schneiders ¥. Zweite, ver-
besserte Auflage. Unter Mitarbeit von Dipl.-Ing. A. Riister, Ober-Ing. und
stellvertretender Direktor des Bayerischen Revisions-Vereins. Mit 810 Ab-
bildungen im Text. VIII, 481 Seiten. 1924. Gebunden RM 40.50

Amerikanische und deutsche Grofldampfkessel. Eine Unter-
suchung iiber den Stand und die neueren Bestrebungen des amerikanischen
und deutschen GroBdampfkesselwesens und iiber die Speicherung von Arbeit
mittels heiBen Wassers. Von Dr.-Ing. Friedrich Miinzinger. Mit 181 Text-
abbildungen. VI, 178 Seiten. 1923. RM 6.—

Hochstdruckdampf. Eine Untersuchung iiber die wirtschaftlichen und
technischen Aussichten der Erzeugung und Verwertung von Dampf sehr
hoher Spannung in GroB8betrieben. Von Dr.-Ing. Friedrich Miinzinger.
Zweite, unveranderte Auflage. Mit 120 Textabbildungen. XII, 140 Seiten.
1926. RM 7.20; gebunden RM 8.70

Die Leistungssteigerung von Grofidampfkesseln. Eine Unter-
suchung iiber die Verbesserung von Leistung und Wirtschaftlichkeit und
iiber neuere Bestrebungen im Dampfkesselbau. Von Dr.-Ing. Friedrich
Miinzinger. Mit 173 Textabbildungen. X, 164 Seiten. 1922. Geb. RM 6.—

Dampfkessel-Feuel‘ungen zur Erzielung einer m6glichst rauch-
freien Verbrennung. Von F. Haier. Zweite Auflage im Auftrage des
Vereins deutscher Ingenieure bearbeitet vom Verein fiir Feuerungsbetrieb
und Rauchbekimpfung in Hamburg. Mit 375 Textfiguren, 29 Zahlentafeln
und 10 lithographierten Tafeln. XXIV, 320 Seiten. 1910. Gebunden RM 20.—

Brand-Seufert, Technische Untersuchungsmethoden zur Be-
triebsiiberwachung, insbesondere zur Uberwachung des
Dampfbetriebes. Zugleich ein Leitfaden fiir Maschinenbaulaboratorien
technischer Lehranstalten. Neu herausgegeben von Dipl.-Ing. Franz Seufert,
Oberingenieur fiir Warmewirtschaft. Fiinfte, verbesserte und erweiterte

Auflage. Mit 334 Abbildungen, einer lithographischen Tafel und vielen
Zahlentafeln. X, 430 Seiten. 1926. Gebunden RM 29.40

Regelung und Ausgleich in Dampfanlagen. EinfluB von Belastungs-
schwankungen auf Dampfverbraucher und Kesselanlage sowie Wirkungsweise
und theoretische Grundlagen der Regelvorrichtungen von Dampfnetzen,
Feuerungen und Wérmespeichern. Von Th. Stein. Mit 240 Textabbildungen.
VIII, 389 Seiten. 1926. Gebunden RM 30.—
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Lunge-Berl

Chemisch-technische

Untersuchungsmethoden

Unter Mitwirkung von zahlreichen Fachleuten

herausgegeben von

Ing.-Chem. Dr. Ernst Berl

Professor der Technischen Chemie und
Elektrochemie an der Technischen
Hochschule zu Darmstadt

Siebente, vollstindig umgearbeitete und vermehrte Auflage. In 4 Béinden

Erster Band. Mit 291 in den Text gedruckten Figuren, einem Bildnis und

85 Tafeln. XXXII, 1100 Seiten. 1921. Gebunden RM 36.—
Zweiter Band. Mit 313 in den Text gedruckten Figuren und 19 Tafeln.
XLIV, 1412 Seiten. 1922, Gebunden RM 48,—
Dritter Band. Mit 235 in den Text gedruckten Figuren und 23 Tafeln.
XXXI, 1362 Seiten. 1923. Gebunden RM 44.—
Vierter Band. Mit 125 in den Text gedruckten Figuren und 54 Tafeln.
XXV, 1139 Seiten. 1924. Gebunden RM 40.—

Kohlenwasserstoffole und Fette sowie die ihnen chemisch und tech-
nisch nahestehenden Stoffe. Von Professor Dr. D. Holde, Dozent an der
Technischen Hochschule Berlin. Sechste, vermehrte und verbesserte Auf-
lage. Mit 179 Abbildungen im Text, 196 Tabellen und einer Tafel. XXVI,
856 Seiten. 1924, Gebunden RM 45.—

Der Betriebs-Chemiker. Ein Hilfsbuch fiir die Praxis des chemischen
Fabrikbetriebes. Von Dr. Richard Dierbach, Fabrikdirektor. Dritte,
teilweise umgearbeitete und erginzte Auflage von Chemiker Dr.-Ing. Bruno
Waeser. Mit 117 Textfiguren. X, 334 Seiten. 1921. Gebunden RM 12.—

Die Praxis des Eisenhiittenchemikers. Anleitung zur chemischen
Untersuchung des Eisens und der Eisenerze. Von Professor Dr. Carl Krug,
Berlin. Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 29 Textabbildungen.
VIII, 200 Seiten. 1923. RM 6.—; gebunden RM 7.—
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Materialpriifang mit Rontgenstrahlen unter besonderer Beriicksich-
tigung der Rontgenmetallographie. Von Dr. Richard Glocker, Professor
fir Rontgentechnik und Vorstand des Rontgenlaboratoriums an der Tech-
nischen Hochschule Stuttgart. Mit 256 Textabbildungen. VI, 377 Seiten,
1927. Gebunden RM 31.50

Handbuch des Materialpriifungswesens fiir Maschinen- und
Bauingenieure. Von Professor Dipl.-Ing. Otto Wawrziniok. Zweite,

vermehrte und vollstindig umgearbeitete Auflage. Mit 641 Textabbildungen.
XX, 700 Seiten. 1923. Gebunden RM 24.—

Das technische Eisen. XKonstitution und Eigenschaften. Von Prof. Dr.-
Ing. Paul Oberhoffer, Aachen. Zweite, verbesserte und vermehrte Auflage.

Mit 610 Abbildungen im Text und 20 Tabellen. X, 598 Seiten. 1925.
' Gebunden RM 31.50

Moderne Metallkunde in Theorie und Praxis. Von Ober-Ing.
J. Czochralski. Mit 298 Textabbildungen. XIII, 292 Seiten. 1924.
Gebunden RM 12.—

E. Preuﬁ, Die praktische Nutzanwendung der Priifung des

Eisens durch Atzverfahren und mit Hilfe des Mikroskopes.
Fiir Ingenieure, insbesondere Betriebsbeamte. Bearbeitet von Dr. G. Berndt,
Professor an der Technischen Hochschule zu Dresden, und Dr.-Ing.
M. v. Schwarz, Professor, Privatdozent an der Technischen Hochschule
zu Miinchen. Dritte, vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 204 Figuren
im Text und auf einer Tafel. VIII, 198 Seiten. 1927.

RM 7.80; gebunden RM 9.20

Rostfreie Stiihle. Berechtigte deutsche Bearbeitung der Schrift ,,Stainless
Iron and Steel* von J.H.G.Monypenny in Sheffield. Von Dr.-Ing.
Rudolf Schiifer. Mit 122 Textabbildungen. VIII, 342 Seiten.

Erscheint im Februar 1928

Metallurgische Berechnungen. Praktische Anwendung thermochemi-
scher Rechenweise fiir Zwecke der Feuerungskunde, der Metallurgie des
Eisens und anderer Metalle. Von Professor Jos. W. Richards, Lehigh-
Universitit. Autorisierte Ubersetzung nach der zweiten Auflage von Pro-
fessor Dr. B. Neumann, Darmstadt, und Dr.-Ing. P, Brodal, Christiania.
XYV, 599 Seiten. 1913. Unverinderter Neudruck. 1925. Gebunden RM 24.—
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