BERICHTE AUS DER CHEMISCHEN TECHNIK

Umschau

Vergleich thermodynamischer Kreisprozesse. Neben einem
hohen thermischen Wirkungsgrad, der die Wirtschaftlichkeit
einer Wiarmekraftmaschine im Betriebe kennzeichnet, mufl
auch noch eine hohe volumetrische Leistung (Literleistung),
d. h. ein moglichst hoher mittlerer indizierter Druck, ver-
langt werden, der die Grofle (das Leistungsgewicht) und da-
mit den Anschaffungspreis der Maschine bei vorgeschrie-~
bener Leistung bestimmt. Man wird auBlerdem demjenigen
Kreisprozef3 den Vorzug geben, der bei gleichem thermischen
Wirkungsgrad und gleichem mittleren indizierten Druck mit
dem geringsten Wert des hochsten Druckes auskommt, der
fiir die Festigkeitsberechnung des Zylinders, des Gestédnges
und der Lager maBgebend ist. R. P1an k!) hat untersucht, b
die Kreisprozesse von Ackeret-Keller und von Joule
in dieser Hinsicht giinstigere Idealprozesse sind als der von
Carnot.

Der umkehrbare Carnotsche Kreisproze8 besteht aus
zwei Isothermen und zwei Adiabaten. Er liefert bekanntlich
den héchst moglichen thermischen Wirkungsgrad. Verlauft
der Carnot-ProzeB entgegen dem Uhrzeigersinn, dann
erhilt man eine Kiltemaschine oder eine Wiarmepumpe, je
nachdem, ob die bei tiefer Temperatur aufgenommene
Wirme oder die bei héherer Temperatur abgegebene Wirme
den Zweck der Anlage bildet. J. Ackeret und C. Keller
in Ziirich haben gezeigt, da8 man auch fiir die HeiB3luft-
maschine (bezw. die Gasturbine) einen Prozefl angeben kann,
der dem Carnot-ProzeB in bezug auf den thermischen
Wirkungsgrad véllig gleichwertig ist?). Der Ackeret -Kel-
ler-Prozef besteht aus zwei Isothermen und zwei Iso-
baren. Auch der Ackeret-Keller-Proze kann beim
Durchlaufen im umgekehrten Sinne als Idealproze fur
eine Kiltemaschine gewidhlt werden. Er liefert die gleiche
Leistungsziffer wie der Carnot-ProzeB, ist diesem aber
auch hier volumetrisch iiberlegen. Bei der Uebertragung
solcher Prozesse in die Praxis ergeben sich besonders bei
der Realisierung der Isothermen erhebliche Schwierigkeiten,
die von Ackeret und Keller auch keineswegs verschwie-
gen werden., Statt Isothermen treten in der Praxis Poly-
tropen auf, die recht nahe bei Adiabaten liegen, Durch mehr-
stufige Expansion (Verdichtung) mit Zwischenerhitzung
(Zwischenkiihlung) kann man aber immer wieder bis nahe
an die Isothermen zuriickkehren und dadurch die Verluste
verringern.

Der Joule-ProzeB® besteht aus zwei Adiabaten und
zwei Isobaren. Wird der Joule-Proze in entgegengesetz-
tem Sinn durchlaufen, dann stellt er den Grundproze3 der
Kaltluftmaschinen dar.

Bei der praktischen Anwendung ist zu priifen, ob sich
der gesamte Prozel3 in einem einzigen Zylinder einer Kol-
benmaschine verwirklichen 188t oder ob dazu mehrere Zy-
linder erforderlich sind, wodurch natiirlich die volumetrische
Leistung sinken wiirde. Fiir den Carnot - Proze3 wird man
vier getrennte Zylinder brauchen, fiir den Ackeret-Kel-
ler-Proze3 und den Joule - Prozel3 bei Heilluftmaschinen
je 2wei pgetrennte Zylinder. Nur in Brennkraftmaschinen
kommt man mit einem einzZigen Zylinder aus, woraus man
die bevorzugte Stellung dieser Maschinenart besonders beim
Zweitaktverfahren erkennt.

Ein idealer thermodynamischer Kreisproze darf bei vor-
geschriebenen é&ufleren Bedingungen nicht nur nach der
Hohe des erzielbaren thermischen Wirkungsgrades von
Wirmekraftmaschinen oder der Leistungsziffer von Kailte-
maschinen, sondern mufl auch nach der volumetrischen Lei-~
stung beurteilt werden. Es zeigt sich, dal} eine Steigerung des
thermischen Wirkungsgrades beim Carnot-Proze ober-
halb gewisser Temperaturgrenzen mit einem starken Ab-
sinken der volumetrischen Leistung verbunden ist. Der
Ackeret-Keller-ProzeB gestattet dagegen eine gleich-
zeitige Steigerung sowohl des thermischen Wirkungsgrades
bezw. der Leistungsziffer als auch der volumetrischen Leistung.

Beim Joule-Prozel ist eine Steigeruag des thermi-
schen Wirkungsgrades nicht immer mit einer Erhohung der
volumetrischen Leistung verbunden. Obwohl dieser Prozef3
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im allgemeinen weniger giinstige Werte liefert, so erreicht
bei ihm doch die volumetrische Leistung gerade bei den-
jenigen #duBeren Bedingungen hohe Werte, fiir die sie beim
Carnot-Prozefl verschwindet. [U 201] -er

Halter fiir Spritzpipetten. Bei Spritzpipetten besteht eine
Schwierigkeit im praktischen Gebrauch darin, daB} sie nicht
zum Auswaschen von ihrem Halter gelGst werden koénnen,
ohne daB die Eichung veridndert wird. Der Halter nach R. B.
Dean?, Bild 1, soll diesen Uebelstand vermeiden. Die Pi-

. Endanschlag
Seitenanschlag

Bild 1. Halter tlir Spritzpipetten

pette kann aus ihm durch Lésen zweier Schrauben ausgebaut
und wieder eingebaut werden, ochne dafi die Eichung sich
um mehr als 4:10000 #ndert. Der ovale Kopf des Mantels
der Glasspritze paBt dicht in eine geschlitzte Metallplatte hin-
ein; diese Glas-Metall-Verbindung macht es moglich, die
Spritze auszubauen und in der gleichen Lage zum Endanschlag
wieder einzubauen. Der untere Teil der Metallklammer fafit
eine Kunststoffscheibe, um so ungleichmigBige Spannungen
aufzunehmen. Das beste Material dafiir ist Polyithylen. Fir
genaues Arbeiten mufBl der Kolbenkopf mit einer Fihrung
versehen sein, die den Kolben stets zentrisch fiihrt. Zu die-
sem Zweck wird eine Metallfihrung aufgekittet. Eine Spritze
mit Fihrung und Seitenanschlag kann so geeicht werden,
daB sie zwei verschiedene Volumina aufnimmt, etwa 9 cm?
von einer Losung, die mit 1 cm? eines Reagenz gemischt wer-
den, um eine Firbung zu entwickeln, ohne daB die Luft ein-
wirken kann. Ersetzt man den Endanschlag durch eine Mi-
krometerschraube, so erhélt man eine Mikrobiirette.

[U 202] Hn

Ein neues Wasserstoff-Glimmentladungsrohr beschreiben
G. B. Arnold und L. Donn%. Es kann mehrere Stun-
den hindurch ohne Bedienung betrieben werden, liefert
eine fiir das A bb e - Refraktometer ausreichende Lichtinten-
sitdt, hat geringe Stromaufnahme und ist leicht herstellbar,
Es wird seit einigen Jahren mit gutem Erfolg als Lichtquelle
fir ein A bb e~ Refraktometer zur Messung von Brechungs-
indizes und fiir Dispersionsmessungen mit der C- und F-
Linie des Wasserstoffspektrums verwendet. Das Rohr besteht
aus Geridteglas, 148t daher UV-Strahlung nicht durch und
kann ohne Schutzblende benutzt werden. Es ist 17 cm lang
und hat 4 cm Durchmesser, Bild 2. In seiner Achse liegt eine
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Bild 2. Wasserstoff-Glimmentladungsrohr
A Kapillare, B abgeflachter Teill des Rohres, C, D Elektroden,
E, F Zufuhr bezw. Ableitung von Elektrolysenwasserstoff,
G, H Zuleitungen zu C und D.

=

Kapillare A von 0,1—0,2 cm Innendurchmesser, die 0,5 cm
vor dem abgeflachten Teil B der Rohre endet., Beim Betrieb
der Rohre entsteht in der Kapillare eine kleine, aber in-

3 R. B. Dean, Anal. Chem. 19, 1046 [1947].
5 G. B. Arnold u. L. Donn, Anal. Chem. 19, — [1947].
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tensive Strahlung, die von B her becobachtet werden kann.
Die Elektroden C und D aus Reinaluminium sind absichtlich
relativ grofl bemessen. Die Zuleitungen G und H aus Wolf-
ramdrahten sind mit C und D vernietet. Der Rohre wird
wihrend des Betriebes stdndig bei E reiner Elektrolysen-
wasserstoff zugefiihrt, der bei F iiber einen Blasenzihler, ein
Manometer und einen Absperrhahn von der Vakuumpumpe
abgesaugt wird (eine Blase alle 5 bis 10 s). Man arbeitet bei
etwa 3 mm Hg; die Elektroden werden mit der Sekundéir-
wicklung eines 5000 V-30mA-Transformators verbunden. Es
entsteht eine helle Glimmentladung, deren Farbe gegen Druck-
anderungen sehr empfindlich ist, so daf3 es mit einiger Erfah-
rung leichter ist, die Lichtfarbe als Kennzeichen fiir den ge-
eigneten Druck zu benutzen, als Manometerablesungen wvor-
zunehmen. [U 203] Hn

Ein Verfahren zur Titration von Sduren mit elektrolytisch
erzeugten OH-Ionen wurde von J. Epstein, H A Sober
und S. SilverY fiir die Bestimmung von Verunreinigun-
gen der Luft durch schidliche, insbesondere saure Gase ent-
wickelt. Die Titrationszelle besteht nach Bild 3 aus einer
Anodenkammer D und einer Kathodenkammer E, die durch
ein Glasrohr mit asbestbedeckten perforierten Glasplatten
miteinander verbunden sind. Jede Kammer enthilt eine
Elektrolysenelektrode (C, Ci) aus gerolltem Platindrahtnetz,
einen Lufteinlaf3 (B, B1) und einen LuftauslaB (A, Ai). In der
Kathodenkammer ist eine Bezugselektrode F in Form eines
zu einer Spitze ausgezogenen Glasrohrs mit Citratpuffer-
losung (pH=4,3), die mit Chinhydron gesittigt ist, angeord-
net; ihre Spitze ist mit 10%iger Agarlosung, die 5% NaBr
enthilt, gefillt. G ist eine Platin-Titrationselektrode. Der
Elektrolysenkreis besteht aus einer Batterie, einem Milli-
amperemeter, einem variablen 10000 Ohm-Widerstand und
einem Schalter, die in Reihe mit den Pt-Elektroden liegen.
Im Kreis fiir die potentiometrische Titration ist ein Galva-
nometer (1000 Ohm, Empfindlichkeit 0,025 X 10-* Mikro-
ampere je mm) und ein variabler 15000 Ohm-Widerstands-
satz mit der Titrationselektrode verbunden; ein 2 000-Ohm-
Widerstand liegt im NebenschluB lber dem Galvanometer.
Als Coulometer wurde die Kombination einer Stoppuhr mit
dem Milliamperemeter benutzt. Bei Versuchen, HC1 durch
die elektrolytisch erzeugten OH-Ionen zu titrieren, wurden
kleine Mengen HC1 zu der mit 0,15 m - NaBr-Lésung gefiill-
ten Zelle gegeben, es wurde ohne Titrationselektroden ge-
arbeitet; nachdem ein Ueberschufl an OH-Ionen erzeugt wor-
den war, wurde der Inhalt der Kathodenkammer abgezogen
und mit Normal-HC1 und Methylorange titriert. Es zeigte
sich, daB HC1 durch die Elektrolysenprodukte von NaBr ti-
triert werden kann. Aenderungen des Stromes, der Spannung
oder der NaBr-Konzentration hatten keinen nennenswerten
EinfluB. Es wurde dann versucht, HC1 potentiometrisch nach
Pinkhof zu titrieren; das Zellenmedium war 0,03 n NaBr,

A

)
(o]

Bild 3. Titrationszelle

A, A Luftauslag, B, B: Lufteinlag, C, C: Elektrolysenelektrode,
D Anodenkammer, E Kathodenkammer, F Bezugselektrode,
G Platin-Titrationselektrode

gesittigt mit Chinhydron. Dabei wurde der Endpunkt ecr-
reicht, wenn der pH-Wert der Kathodenkammer den der
Bezugselektrode (4,3) erreicht hatte. Das hat fiir den beab-

49 J.Epstein, H. A. Sober u. S, D. Silver, Anal
87577 [1947).
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sichtigten Zweck den Vorteil, dal die Gegenwart von CO:
nicht stoért. Die Titration verliuft allerdings nicht stéchio-
metrisch. Bei den Versuchen wurden 86—92% der theoreti-
schen HCl1-Menge gefunden, Mit Hilfe der HCI1-Titrationen
1ldaBt sich cine Eichkurve aufstellen; die praktisch gefundenen
Werte liegen innerhalb £ 10% in dieser Eichkurve, was fir
den vorgesehenen Zweck ausreicht. Da bei potentiometrischer
Titration mit konstantem Strom gearbeitet wird, muf3 durch
Riihren (Luftdurchleiten) Polarisation vermieden werden. Bei
der praktischen Verwendung der Apparatur wird die Zeit
auf einer mit Kkonstanter Geschwindigkeit umlaufenden
Trommel aufgezeichnet, und die Linge des aufgezeichneten
Weges entspricht dann direkt dem Sauregehalt. (U 205] Hn

Destillieraufsatz fiir variable Kondensat-Entnahme. Der
von RRR.Russell und CA. Vander Werf beschriebene
Aufsatz’) zeichnet sich durch einfachen und kompakten Auf-
bau aus und vereinigt in sich vorteilhafte Konstruktionsein-
zelheiten verschiedener Aufsédtze. Das Thermometer a, Bild 4,
mit Glasschliff liegt auBen, so daB die Temperaturablesung
nicht durch Kondensat an der Innenseite der Glaswandungen
beeintrichtigt wird. Der Flissigkeitssyphon b bewirkt, daB
die aufsteigenden Diampfe die Thermometerkugel bespiilen.
Der Fliissigkeitsruckhalt betridgt hier weniger als 1 cm?®. Bei

bzo8y

Bild 4. Destiliieraufsatz filir variable Kondensat-Entnahme
MaBe in mm
a Thermometer, b Flissigkeitssyphon, ¢ Vakuum-AnschluB,
d, e,f Schliffhidhne, g, bei hoherer Temperatur zu isolierender Teil

Fraktionierungen unter Atmosphirendruck bleibt ¢ offen,
beim Arbeiten unter verringertem Druck wird hier das Va-
kuum angeschlossen. Die Anordnung der drei Schliffhdhne
d, ¢ und f macht es dem Bedienenden moglich, die Vorlagen
zu wechseln, ohne das Vakuum zu unterbrechen. Man beno-
tigt auch keine schwereren Vorlagen als beim Arbeiten im
Vakuum, sondern kommt mit gewohnlichen Normalschliff-
Rundkolben als Vorlagen aus. Durch den verlangerten Arm
des Hahnes f ist eine rasche und genaue Adjustierung der
Kondensat-Entnahmegeschwindigkeit moglich. Bei Tempera-
turen iber 100° wird der Teil g—h zweckmiBig mit Asbest-
pappe umhiillt, um Wirmeverluste zu vermeiden. Bei noch
héheren Temperaturen sieht man hier eine Heizwicklung
vor. [U 204] Hn

Werkstoffzerstérung und Schutzschichtbildung von Rohr-
leitungen in der Erde*). Der Rohrschutz ist bei metallischen
Rohren am sichersten von seiten der Bodden selbst zu
erreichen, ebenso wie fiir den Rohrinnenschutz die Wasser-
aufbereitung die sicherste MaBnahme filir die Erhaltung der
Rohre darstellt. Die nichtmetallischen Rohre, die man bis-
her nur flir drucklose Leitungen oder Leitungen mit ge-
ringem Druck verwendet hat, stellen auf Grund der chemi-
schen und physikalischen Betrachtungen uber das Verhalten
der Boden diejenigen Werkstoffe dar, die in der Zukunft
fiir die Rohrverlegung im Erdboden allein in Betracht kom-
men werden, weil sie bei folgerichtiger Weiterentwicklung
in der Lage sind, chemisch und auch mechanisch den Er-
fordernissen zu geniigen. [U 209] -er.

J7R. R. Russel und C. A. Van der Werf, Anal. Chem. 19, 693
[1947].
Yy L. W. Ha ase, Arch., Metallkunde 1, 47175 [1947].
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