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1. Regeltoleranz und Stufigkeit der Zugabe von Zusatz-
mitteln.

ie pHWert-Regelung von Flissigkeiten ist eine Regelung

D auf eine vorgeschriebene Wasserstoffionenkonzentration.

Sie kann durch Zugabe von festen, fliissigen oder gasformigen

Stoffen zu der zu regelnden L6ésung durchgefiihrt werden. Die

pHWert-Anderung selbst kann je nach der Zusammensetzung

Abb. 1. Verschiedene Arten der Regelung. la: Regelung einer

Sdure auf einen hdheren pH-Wert. 1b: Regelung einer S&ure auf

einen kleineren pn-Wert. la + Ila'": Kaskadenregelung einer Séure

in 2 Regelkreisen auf den Neutralpunkt. Illc:Regelung einer starken

Sé&ure mit einem Puffersalz auf einen hdheren pH-Wert. IHd: Re-

gelung eines Puffergemisches durch Ausfdllen einer Pufferkompo-
nente auf einen kleineren pH-Wert.

und der anfallenden Menge der zu regelnden Ld&sung nach

Abb. 1 bewirkt werden

1. durch Zugabe von Basen oder Sduren in einer (la oder b) oder
mehreren (la und Ila") Stufen (Regelkreisen),

2. durch Zugabe von solchen Puffersalzen, deren Pufferoptimum
beim oder in der N&he des pH-Soll-Wertes liegt (Illc), und

3. durch Zugabe von Reagentien, die die eine Pufferkomponente
z. B. durch Ausféllen zerstoren (111d).

Dabei kdnnen die Verfahren fir sich oder auch kombiniert
angewendet werden, je nach Art der zu regelnden Ld&sung.
Fallt diese in verschiedenen Mengen an, so wird zwecks Auf-
rechterhaltung des Verhaltnisses der zu regelnden Menge zur
zuzusetzenden Menge bei gleichbleibendem pHWert eine
Mengenverhéltnisregelung durchgefihrt, bei der das Verhaltnis
selbst durch den pHWert eingestellt wirdl).

Die erreichbare Regelgenauigkeit oder Regeltoleranz
h&ngt nun bei der Regelung von Zustandsgrdfen in erster Linie
von der Toleranz ab, mit der das Zusatzmittel zugegeben
werden kann. Diese Toleranz des Zusatzes ist durch die Art
der Zugabe des Zusatzmittels und durch die Art der Regel-
anlage gemdaBR Tabelle 1 bedingt. Bei ,diskontinuierlichem
Zusatz" wird die Toleranz der Zugabe durch die Toleranz be-
stimmt, mit der eine Menge abgemessen werden kann, die nach
gewissen Zeitabstanden zugesetzt wird, oder durch die GroRe
eines Tropfens, wenn der Zusatz tropfenweise, z. B. aus einer
Birette erfolgt, wie dies bei Titrationen der Fall ist. Wird das
Zusatzmittel ,kontinuierlich“ zugegeben, so ist die Zugabe-
genauigkeit bei ,zeitlich stetiger Regelung” (kontinuierliche

* F. Lieneweg u. A. Naumann, diese Ztschr. 13, 425 [1940].
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Regelung) durch die Einstelltoleranz des Stellgliedes oder
Regelorganes, bei ,zeitlich unstetiger Regelung®“ (Schritt-
regelung) durch die SchrittgroRe des Regelorganantriebes ge-
geben. Fir die Zugabegenauigkeit des Zusatzes ist also die
Einstelltoleranz des Regelftrgans, die Schrittgrofe des Regel-
organantriebes, die Toleranz der Mengenabmessung oder die
Tropfengrofe malgebend. Da die Zugabe immer nur um end-
liche Betrage, also stufenweise durch das Regelorgan verdndert
werden kann, sollen in dem Ausdruck Stufigkeit des Regel-
organs diese verschiedenartigen Toleranzen, die durch die
Art der Regelanlagen bedingt sind, zusammengefaflt werden.
Analog dazu wird die Toleranz des Zusatzes als Stufigkeit
der Zugabe bezeichnet. Dabei ist vorausgesetzt, dall die
Regelung ,astatisch* arbeitet, dall also keine feste Beziehung
zwischen Stellung des Regelorgans und Anzeigewert des MeR-
organs besteht. Im Falle einer solchen ,statischen* Regelung
muRte noch die bleibende Ungleichférmigkeit bericksichtigt
werden, die bei statischen Regelungen dadurch auftritt, daR
die jedem MeRwert zugeordnete Stellung des Regelorgans z. B.
bei Anderung der zu regelnden Menge mengenabhéngig wird.
Derartige statische Regelverfahren kénnen aber fiir pHRege-
lungen wegen der nie verzdgerungsfrei arbeitenden Gesamt-
regelanlage praktisch nicht verwendet werden, da eine unzu-
lassige Verschiebung des Sollwertes eintreten wirde.

Tabelle 1.
Stufigkeit des Regelorgans bei astatischen Regelungen.

Zeitlich stetige Regelung Zeitlich unstetige Regelung

Art der
Zugabe des i Cleai i Clepi
Zusatz- Veranderung Séuegglﬁgaggs Verdnderung Séugégﬁigaﬁgs
mittels4  d. Zugabe durch bedingt durch d. Zugabe durch bedingt durch
Diskonti- Anderung der TropfengroRe Anderung des Toleranz der
nuierlich  Tropfgeschwindig- Zeitabstandes der Mengen-
keit mittels des Zugabe gleicher abmessung
Regelorgans Mengen (bei ein-
facher Auf-Zu-
Regelung m. Hub-
ventilen erfolgt
Zugabe in stets
gleichen Mengen)
Kontinuier-  Anderung der  Einstelltoleranz Anderung der SchrittgréRe
lich ZufluBmenge des ZufluBmenge des
mittels des Regelorgans mittels des Regelorgan-
Regelorgans Regelorgans antriebes

Der eingeregelte Wert wird also etwa um den durch die
Stufigkeit des Regelorgans bedingten Betrag hin und her
schwanken. Treten jedochVerzégerungen zwischen der Anderung
des Istwertes an der Mefstelle, zwischen der anfallenden, zu
regelnden Menge und der Auswirkung der durch den Regler
veranlafRten Berichtigung an der MeRstelle auf, so entstehen
Vergroferungen der Regeltoleranz gegeniiber derjenigen, die
sich durch die Stufigkeit allein ergeben wiirde. Derartige Ver-
z6gerungen werden durch die Anzeigetragheit des die Zustands-
groRe erfassenden MeRorgans, durch die Tragheit des Reglers
und durch die Tragheit bewirkt, die durch den Aufbau der
gesamten Regelanlage, der ,,Regelstrecke®, hervorgerufen wird.
Diese Verzdgerungen machen sich bei Stérungen des Behar-
rungszustandes, also bei Abweichungen vom Sollwert bemerk-
bar und fiihren zu bleibenden VergroRerungen der Fehler-
toleranz, die allein durch die Stufigkeit des Regelorgans be-
dingt ist. Gleichzeitig wird dann auch bei nicht stetiger
Regelung die Anzahl der Impulse je Zeiteinheit auf das Regel-
organ herabgesetzt, die Dauer einer Regelperiode also ver-
groRert.

Im folgenden soll nun lediglich die Auswirkung einer ein-
maligen Verstellung des Regelorgans entsprechend seiner
Stufigkeit auf den pHWert bei gleichbleibender Menge und
gleichbleibendem pHWert der zu regelnden L&sung untersucht
werden. Es wird also die pHWert-Anderung A pHL ermittelt,
die der Stufigkeit G entspricht, mit der das Zusatzmittel zu-
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gesetzt werden kann. In Wirklichkeit wird durch den Regler
nicht eine einmalige Anderung des pHWertes bewirkt, sondern
es tritt ein dauerndes Schwanken um einen so berechneten,
durch die Stufigkeit des Regelorgans bedingten Betrag ein.
Dabei muB man sich nach obigen Ausfiihrungen darlber im
klaren sein, daR diese Toleranz bei Vorhandensein von Ver-
z6gerungen in der Regelanlage groRer ist, als sich nach der
Stufigkeit des Regelorgans allein ergibt. Das Regelergebnis
kann aber in einem einzigen Regelkreis dadurch gunstiger
gestaltet werden, daB eine Speicherung, z. B. ein Ausgleichs-
behdlter, der Regelung nachgeschaltet wird.

2. Bestimmung der Regeltoleranz durch Titrieren.

Bei der Regelung von solchen ZustandsgréfRen, die gerad-
linig von ihrem MeRbereich abh&ngen, z. B. bei der Regelung
der Temperatur nach der EMK eines Thermoelementes, lait
sich die Regeltoleranz, also die Temperaturdnderung, die bei
Verstellen des Regelorganes um den seiner Stufigkeit ent-
sprechenden Betrag eintritt, in einfacher Weise aus der
Mischungsregel berechnen. Bei der Regelung von pHWerten
ist dies aber nicht moglich, da die H-lonenkonzentration, die
durch das Zusatzmittel veréndert wird, nach der Definition des
pHWertes (pH= — log [H']) logarithmisch von dem meRbaren
pHWert bzw. der EMK eines galvanischen Elementes abhéngt.

Die GroRe der Regeltoleranz ApHL in Abhdngigkeit von
der Stufigkeit des Regelorgans ergibt sich in einfachster Weise
aus der Titrationskurve, die die Abhangigkeit des pHWertes
von der zugesetzten Menge x wiedergibt (Abb. 2). Aus ihr kann

/SX-r-xr'-i fr-x~"-x-=4 x-
IH'h H N\[Hh !;H "
-------- »cm3Zusatzlgsung

Abb. 2. Die Regeltoleranzen in der Titrationskurve.

die Zusatzmenge x abgelesen werden, die zum Erreichen des
pHSollwertes benétigt wird. Die die GrofRe der p,-Wert-
Toleranz ApHI bestimmende Toleranz der Zugabemenge AX
ergibt sich aus dieser Zusatzmenge x und aus der ,relativen
Stufigkeit der Zugabe* G zu

G = A—\X oder Ax = G*x (I)
Mit Ax ergibt sich dann die Regeltoleranz ApHL aus dem
Differenzenquotienten der Titrationskurve bei x zu

ApHt  ApHt

AX G-x ¥

Da die Stufigkeit G stets endliche Betrdge annimmt, und
zwischen pHWert und H-lonenkonzentration keine gerad-
linige Beziehung besteht, darf fiir die Bestimmung der Regel-
toleranz nicht der Differentialquotient dpHVdx gebildet
werden. Infolge der exponentiellen Beziehung zwischen
PHWert und H-lonenkonzentration ist aber der Differenzen-
quotient fiir die Plus- und Minustoleranz bei gleicher Anderung
der zugesetzten Menge Ax verschieden grofl (Abb. 2). Man hat
deshalb bei der Bestimmung der pHWert-Toleranzen die
Plustoleranzen in Richtung groRerer p,-Werte ApHI+und
die Minustoleranzen in Richtung kleinerer p,,-Werte Ap -
scharf voneinander zu unterscheiden.

AuBerdem ergeben sich fiir die Plus- und Minustoleranzen
verschiedene W erte bei gleicher Zugabegenauigkeit, je
nachdem, ob die pHAnderung nach gréBeren oder klei-
neren pHW erten hin erfolgt, u. zw. werden nach gréReren
pHWerten zu, also zum Neutralpunkt hin, mit gréRerwerdendem
auszuregelndem pHUnterschied ApH die Toleranzen sehr
groB, u. U. groBer als der auszuregelnde pHUnterschied selbst.
Nach kleineren pHWerten zu bleiben dagegen die Fehler
relativ klein (aus Abb. 2 ablesbar).
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Wahrend nach Abb. 2 im sauren Gebiet ApHL <A pHI+ ist,
wird im alkalischen Gebiet umgekehrt Ap, >ApHLE Legt
man der Berechnung im alkalischen Gebiet dagegen die OH-
lonenkonzentration bzw. den poH-Wert zugrunde, so ist ApOHI-,
die Minustoleranz in Richtung kleinerer pOH-Werte, kleiner als
Apoh + die Plustoleranz in Richtung groRerer pOH-Werte.

Zur Bestimmung der Regeltoleranzen ApHL+ und Ap,r
genugt es im speziellen MeRfall, lediglich die Titrationskurve
aufzunehmen und die bei Zugabe von x cm3Zusatzlésung durch
die relative Stufigkeit der Zugabe G, also die durch Ax hervor-
gerufene Anderung des pHWertes nach beiden Richtungen hin
abzulesen (Abb. 2)2).

3. Analytische Ausdricke fur die Titrationskurven.

Um jedoch allgemein die Abhéngigkeit der Regeltoleranz
ApH+ und Ap,r bei einer gegebenen relativen Stufigkeit G
des Regelorgans von den verschiedenartigen EinzelgréRen, die
fir die Titrationskurve bestimmend sind, wie p,-Ausgangs-
wert pH2 molare Konzentration der Ausgangslésung c (Mol/1)
und ihrem Anfangsvolumen v0 (1) sowie von der Normalitat n
(Mol/1) und von dem Volumen des zugesetzten Mittels x (1)
angeben zu kénnen, muR man nach obigen Ausfiihrungen den
analytischen Verlauf der Titrationskurven kennen. Aus der
Fille der verschiedenartigen Titrationsgleichungen sollen im
folgenden nur einige besonders charakteristische und praktisch
wichtige Titrationsfalle analytisch behandelt werden, aus
denen die Methodik der Aufstellung von Titrationsgleichungen
klar hervorgeht. Dabei wird grundsatzlich der Verdinnungs-
einfluBR vernachléssigt, der durch den Zusatz der Titerldsung
zu der zu titrierenden Loésung entsteht, da die Zusatzmenge
auch bei Regelungen gegeniiber der zu titrierenden bzw. zu
regelnden Menge fast immer gentigend klein gehalten wird.

a) Titration starker Séduren und Basen.

Fur einwertige starke Sauren, die als vollig dissoziiert an-
esehen werden kdénnen, erhalt man nach dem Vorgang von
r. Auerbach u. E. Smolczyk3 eine sehr einfache Titrations-
gleichung.

Die Bedingung der Elektroneutralitdt einer S&ure HA, der

eine Base KOH zugegeben wird, erfordert
[K1+[H] = [AT+ [OHT]. ©)
Die jeweilige Anionenkonzentration [A'] ist gleich der Ausgangs-
konzentration der Sdure HA = c, also
[AT = c @
die jeweilige Kationenkonzentration [K ] oder die Konzentration
der zugesetzten Lauge in der Losung ist durch die Normalitdt n
und durch die zugegebene Menge X der zugesetzten Base KOH
sowie durch das Volumen vOder zu titrierenden Losung bestimmt zu
n-x

K=< ©
AuBerdem gilt fur die Dissoziation des Wassers das Massenwirkungs-
gesetz [HI»[OH] = Kw = 10-“. 6)

Aus diesen vier Gleichungen mit finf Verdnderlichen ergibt sich
nach Ausschaltung von [AJ und [K ] die Beziehung fir die jeweilige
H-lonenkonzentration

2 Vioo2 Kn )

Diese fur den gesamten Titrationsbereich giltige Gleichung
zeigt, daR beim Aquivalenzpunkt (c = nx/v0), der mit dem
Neutralpunkt identisch ist, der p,-Wert gleich | KW= 7 ist.
Aulerdem ergibt sich, dal bei logarithmischer Darstellung
der H-lonenkonzentration die p,-x-Kurve am Neutralpunkt
die groRte Steilheit (Potentialsprung) besitzt, und daB der
Neutralpunkt den Wendepunkt der Kurve darstellt.

Beschrankt man sich auf das saure Gebiet der Titrations-
kurve und vernachlassigt in diesem den EinfluR der OH-lonen-
konzentration, die bei gentigendem Abstand vom Neutral-
punkt klem gegeniiber der H-lonenkonzentration ist, so ergibt
sich in sonst gleicher Weise fiir die jeweilige H-lonenkonzen-
tration die einfachere Beziehung

[H]= c—nx/vo bzw. pH = —Ilog (c—nx/vo) ®)
In &hnlicher Weise erhélt man fir das alkalische Gebiet bei

Vernachldssigung der H-lonenkonzentration gegentber der
OH-lonenkonzentration die Titrationsgleichung
[OH] = nx/vo —c bzw. pOH = — log (nx/vo—c) ()
oder mit (6) und pKw = — log Kw
PH = PKw + log (nx/vo—c) (10)

-) Osterr. Chemiker-Ztg. 4s, 73 [1942],
‘) F. Ueneweg, Z. physik. Chem. Abt, A 110, 05 [1024].
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Gl. (8) ergibt sich auch unmittelbar aus der Definition des
pHWertes pH= —log C, wenn man C = ¢— nx/v0 setzt.
In gleicher Weise kann man auch (9) bzw. (10) unmittelbar
erhalten.

Der Verlauf einer Titrationskurve einer L6sung von 0,1 1
einer n/IOHCI mit n/IONaOH ist nach Gl. (7) bzw. (8 und (10)

Abb. 3. Vergleich der genauen Titrationskurve (a) einer starken
Sé&ure mit einer starken Base mit den Titrationskurven b und c aus
den Naherungsgleichungen.

in Abb. 3 dargestellt. Die vereinfachten Gl. (8) und (10) ergeben in
einem Bereich unter 6,0 und tber 8,0 pH véllige Ubereinstimmung
mit der nach GIl. (7). Bei 6,2 bzw. 7,8 pH betragt der Unteischied
nur £0,02 pH, bei 6,6 und 7,4 pH erst 0,08 pH und bei 6,8 bzw.
7,2 pH 0,21 pH- Man kann deshalb in den meisten Féllen mit den
einfacheren Gl. (8) und (10) auskommen und muf nur in unmittel-
barer Nédhe des Neutralpunktes die genaue Formel (7) benutzen.

Wird zu einer starken Sdure der Konzentration c eine
starke S&ure der Normalitdt n zur Herabsetzung des pHWertes
zugesetzt, so wird entsprechend

[H7 = ¢ + nx/vo bzw. pn = —log (c + nx/vo) (11)

Far die Titrationskurven zweiwertiger starker Sduren (H2S04
gelten die gleichen Ausdriicke, wenn man statt c einsetzt 2c, da
zur vollstandigen Neutralisation von 1 Mol Saure 2 Mol Base ver-
braucht werden.

Fir die Titration starker Basen mit starken S&uren gelten
die gleichen Formeln, wenn man statt der [H ] die [OH"] einsetzt.

b) Titration schwacher Sduren und Basen.

Der gesamte Verlauf der Titrationskurve einer schwachen
Sdure (Essigsdure) mit einer starken Base (NaOH) I&Rt sich
nach den gleichen Annahmen wie bei starken S&uren berechnen,
wenn man zusétzlich noch die Dissoziationskonstante K der
schwachen Séaure oder Base einfiihrt. Es ergibt sich dann fir
die H-lonenkonzentration eine Gleichung dritten Grades3).
Vernachldssigt man wieder den EinfluR der OH-lonenkonzen-
tration im sauren Gebiet bzw. den H-lonenkonzentrations-
einfluB im alkalischen Gebiet, so zeigt sich, daf die Titrations-
kurve einer schwachen S&ure (Essigsdure) mit einer starken
Base im alkalischen Gebiet den gleichen Verlauf hat wie die einer
starken Saure [Gl. (9), (10)], wahrend im sauren Gebiet fir
den meist gultigen Fall, daR die jeweilige H-lonenkonzen-
tration klein ist gegeniiber nx/v0, der Konzentration der zu-
gesetzten Lauge, die Titrationsgleichung gilt

bzw. pH = pK 4-log--------- il

(pg A —log K, ¢ = Ausgangskonzentration der schwachen Saure).

Diese Gleichung ergibt sich auch aus der
Puffergleichung 4)
[H1 = K-S/B bzw. pH = pK + log B/S
(B = jeweilige Konzentration an Pufferbase, z. B. Acetat, NH,,
S = jeweilige Konzentration an Pufferséure, z. B. Essigsaure, Nli4).
Es ist ndmlich die jeweilig zugesetzte Basenkonzentration
(gebildetes Acetat) B = nx/vOund die jeweilige Sdurekonzen-
tration (Essigsdure) S = ¢ — nx/v0, da bei der Titration einer
schwachen S&ure mit einer starken Base im sauren Gebiet die
zugesetzte Base in das Salz der schwachen Base umgesetzt
wird. Die Gleichung ist gultig, solange c>nx/vO0 ist.
Zu beachten ist noch, daB die Ausgangskonzentration c der
schwachen Sé&ured) (Essigsédure) einem pn-Wert entspricht von
[HT= /k-c bzw. pn = 1/2-(pK—Iog c). (14)
Fur den Verlauf der Titrationskurven von zwei- und mehr-
wertigen Sduren bzw. von Sduregemischen sind auch die zweite
und hohere bzw. mehrere Dissoziationskonstanten zu beriick-
sichtigend.

bekannten

(13)

*) Siehe Lehrbiicher der pg-Messung, z. B. L. Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzen-
tration, Berlin 1932, und H. J6rgensen: Wasserstoffionenkonzentration, Dresden und
Leipzig 1935.
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Die Puffergleichung (13) gilt allgemein fir den Titrations-
verlauf, wenn schwache Sé&uren oder Basen mit Basen
oder Sauren titriert werden oder umgekehrt, u. zw. fir den
Bereich, in dem nur schwache S&uren bzw. Basen neben ihren
Salzen in der L6sung vorhanden sind. Die jeweilige Konzen-
tration an Sbzw. B ergibt sich aus der Ausgangskonzentration ¢
und der zugesetzten Konzentration nx/v0, wenn die Art der
Umsetzung der Reaktionsteilnehmer dabei beachtet wird, wie
dies fir die Titration einer schwachen Sdure mit einer starken
Base in Gl. (12), (13) gezeigt wurde.

Sofern bei der Neutralisation starker Sduren oder Basen mit
schwachen Basen oder Sduren die Konzentration der starken Séure
bzw. Base Uberwiegt, ist nur starke Sdure bzw. Base in der Ldsung
vorhanden, und die Titrationskurven ergeben sich aus Gl. (8) bis (10)

c) Titration von Puffersalzen und Puffergemischen.

Auch fir die Titration von Puffersalzen (Acetat) und
Puffergemischen (Acetat/Essigsdure) mit S&uren oder Basen
ist die Puffergleichung (13) in gleicher Weise heranzuziehen,
Wird z. B. einem Puffergemisch von der Ausgangskonzen-
tration B = c¢ (Acetat) und S = b (Essigsdure) zur Ver-
&nderung der H-lonenkonzentration zusdatzlich Pufferbase B’
(Acetat) = nx/v0 zugegeben, so erhdlt man die Titrations-
gleichung

K-b

[H] c+nx/vo

Sollen starke Sauren (HCI) lediglich durch Puffersalze
(Acetat) in ihrem pHWert gedndert werden, so wird durch das
Puffersalz die starke Séure vollig in schwache S&ure (Essig-
sdure) U0Obergefihrt, sofern die Ausgangskonzentration an
starker S&ure c<nx/v0, dem Zusatz an Puffersalz, ist. Es
ist dann die jeweilige Konzentration S = cund B = nx/v0—¢c
und deshalb

[H]

Ist die Konzentration der starken Saure (HCI) c>nx/v0,
die Konzentration des zugesetzten Puffersalzes (Acetat), so
wird der pHWert z. T. durch die Konzentration der gebildeten
schwachen S&ure (Essigsdure) von der jeweiligen Konzentration
nx/v0 nach (14) und z. T. durch die jeweilige Konzentration
an starker S&ure (HCI) = ¢ — nx/vOnach (8) bestimmt gemaR

[H] = / k -nx/vo + (c—nx/vo) 17)

Ahnliche Beziehungen lassen sich leicht fiir den Fall ableiten,
dall der starken S&ure statt eines Puffersalzes ein Puffergemisch
ausPufferbase  (Acetat) und Puffersdure (Essigsdure) zugesetzt
wird, oder dal einem Puffersalz einer schwachen S&ure (Acetat)
oder einem Puffergemisch (Acetat-Essigsdure) eine starke Sé&ure
zugegeben wird, um einen niederen pn-Wert zu erhalten. Ebenso
kann auf diese Weise die Titrationsgleichung fir die Regelung einer
starken S&ure (HCI) aufgestellt werden, die zundchst mit einer
bestimmten Menge Puffersalz (Acetat) versetzt wird und dann durch
eine starke Base auf den pH-Sollwert eingestellt wird. Es ergeben
sich wieder zwei Titrationsgleichungen, eine fir den Fall, dafl3 die
starke Saure im Uberschull gegenliber dem zugesetzten Puffersalz
vorhanden bleibt, und eine fiir den Fall, dal die starke Séure durch
das Puffersalz vdllig in schwache Sdure ubergefihrt wird. Auf die
Ableitung dieser Gleichungen soll hier jedoch verzichtet werden.

bzw. pn = PK + 10991'])[;1)’_9 15)

- C-

= ~ = Ao
nx oS e bzw. pH = pK + log nx c

(16)

d) Titration von Puffergemischen durch Ausfdllen
einer Komponente.

Wird eine pHWert-Anderung durch Ausféllen einer Kom-
ponente des Puffergemisches B und S hervorgerufen, so ist
ebenfalls von Puffergleichung (13) auszugehen. Besteht die
Pufferbase aus dem Salz einer schwachen Sdure (Oxalat), so
wird durch den Zusatz von Ausfallungsmitteln (wie CaS04) die
Konzentration der schwachen Sdure (Oxalsdure) nicht ver-
andert, solange das Salz im Uberschuf gegeniiber der schwachen
Sdure vorhanden ist, da zunachst das Salz ausgefallt wird.
Istin der Ausgangsldsung die jeweilige Konzentration an Puffer-
saure S = a und die an Pufferbase B = b, so wird durch die
Zugabe des Ausfallungsmittels die jeweilige Konzentration an
B = b — nx/vo und deshalb mit (13) die Titrationsgleichung

b—nx/v_o

[H- bzw. pn = pK + log-—-——-- (18)

b—P%)‘(?vo

Wird b<nx/vo, so wird z. B. bei Zusatz von CaS04 zu einem
Oxalatpuffer der pH-Wert der Losung wieder groBer, wahrend
er nach (18) fir b>nx/vO0 kleiner wurde.
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4. Berechnung der Regeltoleranzen.

a) Allgemeines.

Die Regeltoleranzen ApHl+und ApHl~ kann man aus den
analytischen Ausdricken fur die Titrationskurven dadurch
leicht erhalten, daR man die pHWerte bei Zusatz von x cm3
Zusatzlosung, die fir den einzuregelnden pHSollwert erforder-
lich sind, und bei Zusatz von x £Ax cm3berechnet, wobei nach
(1) Ax = G-x ist (G = relative Stufigkeit der Zugabe). In
diese Gleichungen sind dann samtliche Einzelgréfen, die bei
der jeweiligen Titration gewé&hlt waren, wie molare Konzen-
tration c¢ der zu regelnden Ausgangslosung, ihr Anfangs-
volumen v0, die Normalitdt n und die Menge x des Zusatz-
mittels sowie die Dissoziationskonstante K einzusetzen.

Einen allgemeinen Uberblick Uber die GroRe des Ein-
flusses der verschiedenartigen EinzelgroBen bei der Regelung
auf einen bestimmten pHSoll-Wert ergibt sich, wenn man die
durch die GroéBe von Ax bedingte Anderung der H-lonen-
konzentration A[H']j in Beziehung setzt zur gesamten Ande-
rung der H-lonenkonzentration A[H']2 bei Zusatz von x cm3

Abb. 4. Schematische Darstellung der Beziehungen zwischen H-lonen-
konzentrationen und pH-Werten zur Aufstellung der Regeltoleranz-
gleichungen fir pn2< pHi (A) und pn2> pH! (B).

Zusatzlésung (Abb. 2 u. 4). Es ist also aus den Titrations-
gleichungen fir die Regelung kleinerer pHWerte auf
groRere pHW erte der Quotient zu bilden

+ A[H-]1_[H-]Z-[H -]1 107Phi--—1

A[H-1S [H]a— [H]t 10"Phj—1 ~ @)
fir die Minustoleranz ApHl~ und
—A[H]] [H-l—[HV  1—10-"ph+
A[HT2_ [H72=[H'li ~ 107PHa-—1 = A+ (0

fur die Plustoleranz ApHL+
Fur die Regelung groRerer pHWerte auf kleinere
pHW erte ergibt sich der Quotient.

CA[HT [HY—[H]x 10%en-— 1
AH12  [H] — [H]2 1 10 =B en
fir die Minustoleranz ApHl- und
—A[HTL  [Hli—[H]" 1—10-"ph
ACHI,  [HT—[H12  -10"m2 - 2F @2

fir die Plustoleranz ApHL+

Nach Abb. 2 verlauft im alkalischen Gebiet Uber 7p
bzw. iiber den Aquivalenzpunkt hinaus die Trtrationskurve
umgekehrt wie im sauren Gebiet (beim Aquivalenzpunkt ist
¢ = nxa/v0, wenn xa der Verbrauch an Zusatzmittel bis zum
Aquivalenzpunkt ist). Im alkalischen ergeben sich nun bei
Verwendung der Né&herungsformeln die gleichen Titrations-
gleichungen wie im sauren, wenn man statt der [H'] die [OH']
bzw. statt der pHWerte die pon-Werte einsetzt. Das gleiche
gilt fir die Toleranzformeln (19) bis (22). Da ApoHi“ = ApHL+
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ist, sind deshalb bei der Angabe der Regeltoleranzen in pHEin-
heiten die Plus-und Minuszeichen im alkalischen zu vertauschen.

In Abb. 5a...d sind diese Toleranzausdriicke graphisch
dargestellt. Fir einen gegebenen auszuregelnden pHUnter-
schied ApH kann man hieraus die Plus- und Minustoleranzen
ablesen,wenn die einzelnenW erte fiir dieH-lonenkonzentrationen,
die in (19) bis (22) Vorkommen, aus den Titrationsgleichungen
berechnet und in (19) bis (22) zur Bestimmung der Quotienten
A bzw. B eingesetzt werden.

b) Regeltoleranz von starken Sauren und Basen.

Bei Verwendung der Ndherungstitrationsgleichungen be-
sitzt die GroBe A bzw. B in (19) bis (22) fur eine gegebene
Stufigkeit der Zugabe G = Ax/x und bei gegebenem auszu-
regelnden pHUnterschied ApH fiir die Plus- und Minustoleranz
den gleichen Wert, wenn in den zu bildenden Quotienten die
Zusatzmengen x * Ax = x" bzw. x', die sich aus den Tole-
ranzen ergeben, nicht Vorkommen. Fir die Regelung einer
starken Saure mit einer starken Base wird mit GI. (8) und (19)
im sauren Gebietl), da [H']2= c ist,

A = (c—nx'lvo) — (c-nx/vo) = x'—x = Ax = G

c—(c—nx/vo) X X

Im sauren Teil der Titrationskurve einer starken Sdaure ist also
die Regeltoleranz lediglich von der relativen Stufigkeit der
Zugabe des Zusatzmittels G und von dem auszuregelnden pH
Wert-Unterschied ApH abhéngig. Alle Gbrigen GroRen haben
keinen EinfluR auf die Regeltoleranz. Bei Kenntnis von G
und ApH kann deshalb aus Abb. 5a und b die Regeltoleranz
unmittelbar abgelesen werden.

In ahnlicher Weise ergibtsich fir die Regelung einer starken
Sdure auf einen niederen pHWert nach (11) die Regeltoleranz
mit (21), (22) zu B = G, sie ist also nur abhangig vom pHWert-
Unterschied ApH und von der Stufigkeit der Zugabe.

Der Fehler, der bei Benutzung der Né&herungsgleichung (8)
gegeniber der genauen Gleichung (7) in der Nahe des Neutralpunktes
oder am Neutralpunkt selbst gemacht wird, ist immer klein im Ver-
gleich zu dem insgesamt auszuregelnden pn-Unterschied, wie aus
Tab. 2 hervorgeht.

Tabelle 2

Fehler der Berechnung der Fehlertoleranzen JpHi“ der Titration bei 7 pn*

¢PHi Fehler
PHi  ¢PH! c To n X 100G gegeniiber
aus (7) aus (8) @)
629 071 5-1(r7 1 10-6 5-102 3 0,033 0,052 +0,019
6,00 1,00 10-" 10-5 101 3 0,064 0,104 +0,04
5,00 2,00 10-5 1 10~s 1042 3 0,519 0,599 +0,08

Einen nicht so einfachen Ausdruck wie (23) erh&lt man,
wenn bei der Regelung z. B. einer starken Séaure mit einer
starken Base der Neutralpunkt Uberschritten und die Ldsung
alkalisch wird. Will man hier die Naherungsgleichung (9) be-
nutzen, so kann man als Ausgangspunkt fiir den auszuregelnden
pH-wert Nicht mehr den urspriinglichen pHWert im sauren
Gebiet annehmen, da die Gleichung nur fir das alkalische
Gebiet gilt. Ebensowenig kann der auszuregelnde gesamte
pHUnterschied (z. B. von 2 auf 8 pH= 6ApH) fir die Berech-
nung von ApoH2 zugrunde gelegt werden. Ein ausgezeich-
neter Punkt in der Titrationskurve im alkalischen Gebiet
ist aber bei starken S&uren und Basen der poH2-Wert, der
gleich dem pH-Wert ist, das heilt also der pHWert 14 — pH2
Dieser pOH2-Wert, der nach Zusatz von 2-nxa/v0 Base er-
reicht wird, kommt einer Base von der Konzentration ¢ zu,
die im sauren Gebiet die zu regelnde L6sung hat. Bildet man
mit diesem pOH2Wert und dem Soll-poni-Wert den aus
zuregelnden poH-Unterschied ApOH2 so ergibt sich mit cv0= nxa

(nx'/vo — ¢) — (nx/vo—¢) nx X

¢ — (nx/vo — ¢) 2cvo—nx ~ G'2xa —x "

Die Regeltoleranz ist also bei Uberschreitung des Neutral-
punktes gegeniber (23) zusatzlich noch vom Verhéltnis der zu-
gesetzten Menge x zu der Menge 2xa— x abhéngig, die bis zur
Erreichung des Wertes 14—pH = pOH2noch erforderlich ware.
Bei Titration bzw. Regelung weit tUber den Neutralpunkt
hinaus muf dieser Faktor berticksichtigt werden. Soll da-
gegen der Neutralpunkt selbst oder ein Wert in der Nahe des
Neutralpunktes eingeregelt werden, so wird der Faktor
praktisch gleich 1, und man erhélt dann die Regeltoleranz mit
hinreichender Genauigkeit allein aus (23). Es ist dann der
gebildete Wert A unmittelbar gleich der rel. Stufigkeit G.
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b) Regeltoleranz schwacher S&uren und Basen.

Soll eine schwache Sdure mit einer starken Base auf
einen pHWert im sauren Gebiet eingestellt werden, so ergibt
sich aus (12) und (14) fir die GroBRe von A nach (19), (20), wenn
AXIx' = Ax/x gesetzt wird,

A= G- [7= - K-CV°-mmmmmmmmmeeee (25)
nx- (/K-c — K- (cvo — nx)

Nach Berechnung von A kann dann aus Abb. 5a und b un-
mittelbar mit ApH die Regeltoleranz abgelesen werden.

t
a) Minustoleranz ApHi~ fur die Rege-
lung kleinerer auf groRere pH-Werte

(PH2<PH i)

b) Plustoleranz ApHi+ fiir die Regelung
kleinerer auf groRere pH-Werte
(PH2<PH,)- |

00,
0,007
0,005

0,003

0,002

0 QOAOGOR 1 121418 IR 2 2,22/. 2628 3
— TR

c)Regeltoleranz beiPuffersalzen undPuffergemische n.

In gleicher Weise ergibt sich auch hier die Regeltoleranz.
So wird fir die Regelung eines Puffergemisches aus Acetat
und Essigsaure mit Acetat-Zusatz die Regeltoleranz A nach (15)

A =Gk /ngw. A= G o 4 nxivo
Die Regeltoleranz ist demnach unabhangig von der in der Aus-
gangslésung enthaltenen Puffersaure b sowie von der Disso-
ziationskonstante des Puffersystems. Fir A ergeben sich ver-
schiedene Werte, je nachdem zu wenig [x'] oder zu
viel [x"] Zusatzmittel zugegeben wird. Né&herungs-

weise kann man x' bzw. x" = x setzen.
Demgegeniber ergibt sich fur die Regelung einer
starken Saure (HCI) durch Zusatz von Puffersalz

(Acetat) fir c<nx/v0 nach (16)

A =< B Fred) T =G = Kvo)
Auch fiir c>nx/vo, also wenn noch starke Saure im
UberschuR vorhanden ist, ergibt sich aus (17) eine
GrolRe von A, die von allen EinzelgroRen abhéngig ist.

d) Regeltoleranz bei Ausfédllen einer

Komponente eines Puffergemisches.

Wird eine Pufferkomponente B (Oxalat) aus
einem Gemisch mit einer Puffersdure S (Oxalsdure)
ausgeféllt, so ergibtsich nach (18) und, da derpHWert
kleiner wird, mit (21) und (22)

B~= G- —-------- — bzw. B+ = G- 6:632]];\5 (28)
DieRegeltoleranz ist also unabh&ngig von der Konzen-
tration der schwachen Saure und von der Dissoziations-
konstante K &hnlich (26). BnimmtjenachderRichtung
der Toleranz der Zugabe verschiedene Werte an.

e) Allgemeines Ergebnis.
Im allg. sind demnach alle EinzelgroRen, die fiir die
Titration bestimmend sind, auch fir die GroRe der

c) Minustoleranz ApHj- fur die Rege-
lung groBerer auf kleinere ps-Werte

- (PU2>PHI)-

d) Plustoleranz ApHi+ fiir die Rege-
lung groRerer auf kleinere pH-Werte
| (pH*>PHi).

Abb. 5. Zusammenhang zwischen dem auszuregelnden pn-Unterschied Apn2 und der Regeltoleranz ApHj in Abhéangigkeit von den
aus den Titrationsgleichungen sich ergebenden Werten von A bzw. B.
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RegeltoleranzmaBgebend. In einigen Féllen ist die Regeltoleranz
aber unabhdngig von der Konzentration eines der Reaktions-
teilnehmer sowie von der Dissoziationskonstante K eines
Puffersystems. Lediglich fiir den wichtigen Fall der Regelung
starker Sduren und Basen oder dann, wenn nur diese pHWert-
bestimmend sind, h&dngt die Regeltoleranz allein von dem aus-
zuregelnden pHUnterschied und der Stufigkeit des Zusatz-
mittels ab (A bzw. B = G). Die Regeltoleranz ist dann unab-
hédngig von der Konzentration der zu regelnden Sé&ure und
des Zusatzmittels.

Die GroBen A bzw. B setzen sich nach obigen Gleichungen
zusammen aus der Stufigkeit der Zugabe G und aus einem Fak-
tor, der von den EinzelgroBen der Titration abhangt. Ist dieser
Faktor groBRer als 1, so wird die Fehlertoleranz groRer, als wenn
nur der pHUnterschied ApH und die Stufigkeit der Zugabe G
maRgebend wére, wenn also A bzw. B = G waére. Dies ist
meist bei der Regelung nach kleineren pHWerten der Fall.
Wird dagegen der Faktor kleiner als 1, so wird die erzielbare
Genauigkeit groRer, wie dies z. B. der Fall ist bei der Regelung
von Puffersalzen und Puffergemischen sowie von schwachen
Sauren und Basen in dem Bereich, in dem sich Puffergemische
ausbilden.

Allgemein wird ferner in Richtung des Neutralpunktes die
Regeltoleranz mit zunehmendem auszuregelnden pHUnter-
schied groéRer, so dal in vielen Fallen eine Regelung in einem
einzigen Regelkreis Gberhaupt unmdglich wird (bei der Rege-
lung einer starken S&ure von 4 auf 6 pHbetrdgt ApHl~= 0,47
und ApHL+= 2,08, wenn die Stufigkeit der Zugabe 2% betragt
(Abb. 6a). Man mufl dann eine Kaskadenregelung mit meh-
reren Regelkreisen anwenden oder durch Pufferzusatz die
Regelgenauigkeit verbessernl).

5. Sonderfalle der Regelung und Berechnung der Regel-
toleranzen.

An einigen fir die Regelung besonders wichtigen Beispielen
soll nun noch gezeigt werden, in welcher aus den N&herungs-
formeln sich ergebenden Weise, wie also mittels der Abb. 5a. ..d
die Regeltoleranz zweckmaéRig berechnet wird, wenn der Neu-
tral- bzw. Aquivalenzpunkt durch die Ausnutzung der Regel-
toleranz ApHL+ Gberschritten wird, und wie bei Kaskaden-
regelung in mehreren Regelkreisen die zweckméRigste Ein-
stellung der Regler bei gegebenen Stufigkeiten des Regelorgans
erfolgt. Fir den speziellen Regelfall lassen sich diese Regel-
toleranzen bzw. die Einstellungen der Regler in den einzel-
nen Regelkreisen am besten unmittelbar aus der experimen-
tell aufgenommenen Titrationskuive bestimmen (vgl. Abb. 2
und 1)4).

Von besonderer Bedeutung ist die Bestimmung der Plus-
toleranz ApHL+ fur den Fall, daR der einzuregelnde pHWert
noch unterhalb des Neutralpunktes liegt, da aber infolge der
Stufigkeit des Regelorgans der Neutralpunkt bei Ausnutzung
der Plustoleranz berschritten werden kann. In Abb. 5b ist
alsdann ApHL+ unbestimmt. Um diesen Wert zu ermitteln,
kann man zundchst annehmen, daf die Regelung bis zum
Neutralpunkt vorgenommen wiirde. Von hier aus mif3te dann
aber die Regelung mit einer kleineren Stufigkeit G2 erfolgen,
die sich aus dem Unterschied der Gesamtstufigkeit G des Regel-
organs und der Stufigkeit Gl ergibt, die eingehalten werden
miRte, wenn bei der Regelung auf den Sollwert der Neutralpunkt
gerade nicht Uberschritten werden sollte. Da die Stufigkeiten
G nach den Toleranzgleichungen proportional den Groéfen A
bzw. B in (19)... (22) sind, muR man also zunéchst aus Abb. 5b
die GroRe Axfeststellen, die eingehalten werden muRte, damit
bei dem auszuregelnden pHUnterschied ApH der Neutralpunkt
gerade nicht dberschritten wird. Die einzusetzende Regel-
toleranz ApHL+ ergibt sich dabei aus dem Unterschied zwischen
dem Neutralpunkt pHh = 7 und dem einzuregelnden pHL-Wert.
Der Unterschied zwischen der GroRe A, die der gesamten
Stufigkeit entspricht, und der GrofRe Axbis zum Neutralpunkt
ergibt dann aus Abb. 5a mit dem bis zum Neutralpunkt auszu-
regelnden pHUnterschied pHhm-pH= ApH2 die Uberschreitung
des pHWertes ApHL+" ber den Neutialpunkt.

Beispiel: (Abb. 6a). Eine starke S&ure ist von 4 auf 6 pH
mit einer Stufigkeit der Zugabe 100 G = 2, also nach (23) A = 0,02
zu regeln. Es ist alio Apn2= 2. Die Minustoleranz betrdgt nach
Abb. 5a ApHi“ = 0,47. Die Plustoleranz ApHi+ ist aus Abb. 5b nicht
mehr bestimmbar. Nun ist pHn— pHi = Apn,*' = 7—6 = 1.
Damit ist mit ApH2= 2 nach Abb. 5b At = 0,009, also A—At
—0,02—0,009 = 0,011. Der Unterschied pnn—pH2 betragt 7—4

= 3, also wird mit ApHZ = 3 und A—Ai = 0,011 nach Abb 5a
ApH —ApHi+" vom Neutralpunkt aus = 1,08. Die gesamte
Plustoleranz betrdgt demnach 1 + 1,08 = 2,08, und der pH-Wert

2
wird auf 6_I "2% pH eingeregelt.

A pg, %‘___ o 9pH
PP 1 LI—L | T Y N I |
-¢pH2=2 -
a) -JpH2=3
JpH+'=1
-ApH?=2,0Q

1p27

Abb. 6a. Regelung einer Séure auf einen pH-Wert unterhalb des
Neutralpunktes, der aber durch die Plustoleranz ApHi+ iberschritten
werden kann.

Aus. den Kurvenbildern 5a...d lassen sich auch die
pHWerte berechnen, auf die die einzelnen Regelkreise bei
Kaskadenregelung einzustellen sind, wenn Uberschreitungen
des Sollwertes und damit die Zugabe eines entgegengesetzt
wirkenden Zusatzmittels vermieden werden sollen. Die Rege-
lung jeder Stufe wird dann auf einen solchen pHWert einge-
stellt, dal durch den auszuregelnden pHUnterschied in jeder
Stufe, vermehrt um die in gleicher Richtung liegende Regel-
toleranz der einzuregelnde Sollwert gerade nicht Gberschritten
wird.

Beispiel: (Abb. 6b). Eine starke Sdure soll von 3 auf 4,5 pH
mit 2% Zugabegenauigkeit (G = A = 0,02) eingestellt werden.
Nach Abb. 5b ergibt sich: 15 ApH2= 13 ApH/ + 0,2 ApHi+-
Far I,:t ApH2 und A = 0,02 ist nach Abb. 5a die Minustoleranz
ApHi-' = 0,15.

pH2 pH,
3 35 ] 45 5 pH
-1 L
-4pH2=\5—
b) 4pHE=13 — 1Stufe
JpHr'=0,15-
IpH™=03 2. Stufe
lIpHj~"=0,011  "r-jpHf-ofin
Abb. 6b. Kaskadenregelung einer Sdure auf einen pn-Wert <7

in zwei Stufen (Regelkreisen). Bestimmung der pH-Werte, auf die
die Regelung in jeder Stufe einzustellen ist.

In der zweiten Stufe ist der gesamte maximal gegeniiber 4,5 pH
noch auszuregelnde pH-Unterschied ApH2r = 0,2 + 0,15 = 0,35 pn-
Es wird deshalb mit G = 0'02 nach Abb. 5a und b ApHi-" und

APHi+" = 0,011.

Soll auf den Neutralpunkt pH= 7 geregelt werden, so
wird bei der Regelung in den einzelnen Regelkreisen die Plus-
toleranz, durch die der einzuregelnde pHUnterschied in jeder
Stufe festgelegt wird, damit der Neutralpunkt nicht Gber-
schritten wird, unbestimmt. Man mufR dann n&herungsweise
so vorgehen, daB man statt dessen die Minustoleranz fir den
gesamten, in jeder Stufe auszuregelnden pHUnterschied aus
Abb. 5a feststellt, und die Regelung auf den so sich ergebenden
pHWert einstellen. Diese Toleranz ist dann etwa gleich der
Plustoleranz von dem in jeder Stufe einzuregelnden pHWert
aus gerechnet. Die Minustoleranzen lassen sich dann nach

Abb. 5a aus dem jeweils auszuregelnden pHUnterschied be-
stimmen.

Beispiel: (Abb. 6¢c.) Eine starke Sdure soll von 3 auf 7 pH
(ApH2= 4) neutralisiert werden bei einer Stufigkeit von G = 0,01.
Fir ApH2= 4 ergibt sich jetzt nach Abb. 5a ApHi+ = 2,0. Der
Regler der ersten Stufe ist also auf 7—2 = 5 pH einzustellen. Mit
Apn/ = 5—3 = 2 ergibt sich nach Abb. 5a Apiii-' = 0,3.

In der zweiten Stufe ist deshalb der gréte noch auszuregelnde
PH-Unterschied APh2' = 2,0 ApHI+' + 0,3 ApH,-' = 2,3. Hierfir
wird, jetzt mit Abb. 5a ApHI+// = 0,5 und der Regler ist in der
zweiten Stufe auf 7—0,5 = 6,5 pH einzustellen. Da 7—2,3 = 4,7 pH
der kleinstmdgliche pn-Wert in der zweiten Stufe ist, so wird ApH2"
= 6,5 4,7 = 18 und deshalb nach Abb. 5a ApHi”" = 0,2.
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In der dritten Stufe ist dann noch ein maximaler Unterschied
von 0,5 ApHi+"' + 0,2 ApHi“" = 0,7 ApHZ2"" auszuregeln. Dafir
ergibt sich aus Abb. 5a ApHi-"" und ApHi+// zu 0,017. In der
dritten Stufe 1&4Rt sich also der pn-Wert mit einer Toleranz von
+0,017 pH einregeln.

pH? PH,
3 6 7 pH
iiiTi iiiilrrn'ii
1 Stufe
-ZpHi=23 I13pH,+"=0,5
-cpH?=18 2. Stufe
JpHj-"=0,2"
ApH?'=0,7" 3. Stufe

dpHfl'u.4pH%"=01017
Abb. 6c. Kaskadenregelung einer Sdure auf 7 pH in drei Stufen

(Regelkreisen). Bestimmung der pn-Werte, auf die die Regelung
in jeder Stufe einzustellen ist.

Zusammenfassung.

Die pHWert-Regelung ist eine Regelung auf eine bestimmte
H-lonenkonzentration. Die Regelgenauigkeit hangt in erster
Linie von der Stufigkeit des Regelorgans ab, d. h. etwa von
der Stufigkeit, mit der das Zusatzmittel der zu regelnden L6sung
zugesetzt werden kann. Durch den logarithmischen Zusammen-
hang zwischen pHWert und H-lonenkonzentration ist es be-
dingt, dal bei der Regelung auf einen bestimmten pHWert
gine gleich groRe Anderung der Menge des Zusatzmittels,
welche der Stufigkeit der Zugabe entspricht, verschiedene
Toleranzen ergibt, je nachdem die Anderung eine Erhéhung
oder Erniedrigung des pHWertes zur Folge hat. Man hat

deshalb die Plustoleranzen in Richtung grofRerer pHWerte von
den Minustoleranzen in Richtung kleinerer pHWerte scharf zu
unterscheiden. Ferner ergeben sich fur die Plus- und Minus-
toleranzen verschiedene Werte, wenn die Regelung auf grofRere
oder kleinere pHWerte vorgenommen werden soll.

Die sich ergebenden Regeltoleranzen kénnen durch Auf-
nahme der Titrationskurve experimentell ermittelt werden.
Aus den analytischen Ausdricken fir die Titrationskurven,
die den allgemeinen Zusammenhang zwischen pHWert und
den den pHWert bestimmenden FinzelgréRen bei der Regelung
wiedergeben, lassen sich fur die verschiedenartigsten Regel-
falle die die GroRe der Regeltoleranz bestimmenden EinfluB3-
groBen berechnen. An einer Reihe von Beispielen der Regelung
starker und schwacher Sauren und Basen sowie von Puffer-
salzen und Puffergemischen wird gezeigt, daBR i. allg. alle
EinzelgrofRen der Titration die GroRe der Regeltoleranz be-

stimmen. In einigen Fallen ist sie jedoch von einigen wichtigen
GroRen, z. B. der Dissoziationskonstante schwacher S&uren,
unabhéngig. Bei der Regelung starker S&uren und Basen ist

sie lediglich von der Stufigkeit der Zugabe des Zusatzmittels
und dem auszuregelnden pHUnterschied abhéangig, unab-
hangig von der Konzentration bzw. dem pHWert der zu
regelnden Ldésung und vom zugesetzten Volumen sowie der
Normalitdt des Zusatzmittels. Mit zunehmendem auszu-
regelnden pHUnterschied wird die Regeltoleranz groRer, so daR
u. U. eine Regelung in einem einzigen Regelkreis vollig unzu-
reichend wird. Man verbessert dann die Regelgenauigkeit ent-
weder durch Pufferzusatz oder man wendet die Kaskaden-
regelung mit mehreren Regelkreisen an. An einigen Beispielen
wird ferner gezeigt, wie in einfacher Weise die Regeltoleranz
berechnet wird, wenn der Neutralpunkt Uberschritten wird,
und auf welche Werte bei Kaskadenregelung die Regler in den
einzelnen Regelkreisen einzustellen sind. Diese Werte kdnnen
auch aus der experimentell aufgenommenen Titrationskurve
abgelesen werden. Eingeg. 25. ilarz 19i2. [22]

Uber die Herstellung eines neuen Zinkphosphatzementes hochster Volumkonstanz

Von Dr. ALFRED DOBROWSKY, Koln,
inkphosphatzemente zeichnen sich durch rasche Erhértung
und hohe mechanische Festigkeit aus; sie werden von
zahlreichen Dentalfabriken hergestellt.

Laboratorium Ehrenbrunn-Wien-Schwechat.

Das Pulver aller Phosphatzemente besteht im wesentlichen
aus schwerem Zinkoxyd, das durch thermische Zersetzung

AuRerhalb des medizivon Zinknitrat erhalten wird. Als Nebenbestandteile finden sich

nischen Anwendungsgebietes konnen sie fur den Physikepft Magnesiumoxyd (—2%, in den amerikanischen Zementen

und Physikochemiker bei den verschiedensten Arbeiten eine
wertvolle Hilfe bilden, die aber bisher, anscheinend infolge
des hohen Preises dieser Zemente, beschrankt blieb. Die Ver-
wendungsgebiete der Phosphatzemente sind durch ihre Eigen-
schaften gegeben: GieRféhigkeit in den ersten zwei Minuten,
danach Verformbarkeit (—6 min) und nach weiteren 6—12 min
Erhartung; der Zement ist nach 1h wasserbestandig. Ge-
gossene oder geformte Sticke kdmien durch Sé&gen, Bohren,
Feilen und Drehen leicht bearbeitet werden, auch ist das
Material polierfahig. Beschrédnkt wird die Anwendungsfahig-
keit durch die S&ure- und Alkaliempfindlichkeit. Erhitzen
auf 100° halt die Masse ohne weiteres aus. Durch Glihen
wird die mechanische Festigkeit vermindert und die Imbi-
bitionsfestigkeit herabgesetzt.

Phosphatzemente sollten daher in der Experi-
mentiertechnik weitaus hohere Beachtung finden. Ist
man erst gewohnt, im Laboratorium mit ihnen zu arbeiten,
so werden sie bald unentbehrlich. Sie kénnen Verwendung
finden als (u. U. durch S&ure entfernbare) Kitte — den oft
empfohlenen Zinkoxychloridkittenl) sind sie weit Uberlegen —
fur die Herstellung von Formsticken, die bequem bearbeitbar
sind, fur Matrizen usw. Auch in der Elektrotechnik und im
Kunstgewerbe kdnnte sich ein im technischen MaRstab her-
gestellter billiger Zement weitere Gebiete erschlielen.

Da ihre Herstellung weder in der chemischen Literatur
beschrieben, noch in der Patentliteratur niedergelegt ist,
dirfte die genaue Herstellungsvorschrift eines Phosphat-
zementes von lInteresse sein, der die im Handel befindlichen
in mechanischer Festigkeit, Volumbestandigkeit und Imbibi-
tionsfestigkeit Gbertrifft. Da jedes Schrifttum fehlt, 1aBt sich
nicht angeben, auf welche Besonderheiten der Vorschrift die
Uberlegenheit des so hergestellten Zementes zuriickzufiihren ist.

m) Z. B. E.v. Anderer:
Verlag Vieweg, 1939.

Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen.
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auch 6—10%) und kleine Mengen Tonerde und Kieselsdure.

Der flussige Teil besteht aus einer phosphorsauren Lésung
mit wechselndem Gehalt an Ortho-, Pyro- und Metaphosphor-
saure, der kleine Mengen Zinkoxyd und Aluminiumoxyd bei-
gefugt sind. Metaphosphorsédure laRt sich durch EiweiR-Ldsung
nachweisen, Orthophosphorsaure durch das gelbe Silber-Salz.
Pyro- und Metaphosphorsdure reagieren mit Zinkoxyd tréager
und bewirken so eine langere Abbindezeit, die es ermdglicht,
die Zementmischung in bequemer Weise verformen zu kdnnen.

Herstellung.

Unter dem Abzug fillt man in eine V2A-Schale 1kg Zink-
oxyd (Zinc. oxydat. DAB. 6 oder mit dem gleichen Ergebnis das
billigere Zinkoxyd Marke Grinsiegel) und l4Rt aus einem Tropf-
trichter 1760 cm3 Salpetersdure D 1,40 in diinnem Strahl einlaufen,
die 105% der zur Nitrat-Bildung notwendigen Menge entsprechen.
Die Temperatur steigt von selbst auf 135°, wobei aber noch nicht
alles Oxyd in Losung geht. Nun stellt man die Heizung an: Bei
155° ist alles gelost, bei 240—250° beginnt die noch flissige Masse
braune Stickoxyd-Da&mpfe auszustoBen, Uber 300° werden Teile
der Oberflache fest, wobei durch kraterdhnliche Ldécher die Gase
mit groRer Geschwindigkeit ausstromen, Wenn sich keine Stick-
oxyde mehr entwickeln, stellt man die Heizung ab; beim Erkalten
geht das heile citronengelbe Zinkoxyd in eine blaR weiRlichgelbe
Masse Uber, die sich infolge ihrer Sprodigkeit leicht aus der Schale
entfernen l1aBt. Die weitere Zerkleinerung wird auf der Kugelmihle
vorgenommen, u. zw. so lange, bis sich eine Probe zu 80—90%
durch ein sehr feinmaschiges Sieb durchpinseln 14Rt2. Hat das
Mahlgut diese Feinheit erlangt, wird die ganze Menge auf ein groRes
Phosphorbronzesieb geschiittet und der feine Anteil durch Ver-
streichen mit einem Pinsel durchgetrieben. Wahrscheinlich kénnte
man bei einer Darstellung im technischen MafRstab statt mit Sieben
mit der bequemeren Windsichtung arbeiten. Wdirde man das
Mahlgut noch ldnger auf der Kugelmuhle laufen lassen, so lieRe sich

Hierflr hat sich das Phosphorbronzedrahtgewebe Nr. 325 der Seiden- und Feindraht-
gaze G. m. b. H., Baguhn i. Anhalt, bewéhrt, deren Netz aus Draht ton 0,035 riun
Dmr. in der Kette und 0,030 mm Dmr. im Schul gefertigt ist. Bei einer Fadenzahl
von 120/cm, also 14400 Maschen/cm*, ist die Lochweite 0,054 x 0,049 mm.



das Pulver spéater schlecht anriihren (Krumelbildung) und wirde
auch infolge der ubermé&Rig vergroBerten Oberflache zu schnell
reagieren, wodurch die Waéarmeentwicklung gesteigert und damit
die Abbindezeit des Zements in unliebsamer Weise verkirzt
wirde.

Das gesiebte Mahlgut (800—900 g) stellt ein schweres Pulver
vom Schittgewicht 3,2 dar, das sich im Gegensatz zum ungemahlenen
Produkt nicht sandféormig aufstreuen 1&Rt, sondern in kleinen
Sternchen agglomeriert niederfallt. Auch diese Probe kann als
ein gutes Kriterium des richtigen Vermahlungsgrades gelten.

Sodann befreit man schweres Magnesiumoxyd (Magnesium
oxydatum ponderosum Merck, erhalten durch Erhitzen von Magnesit
auf 1100°) durch Gluhen im elektrischen Ofen von seinem Kohlen-
sdure-Gehalt, 148t im Ofen erkalten und siebt die Masse durch
das Phosphorbronzesieb. Dies muf3 schnell geschehen, da Magnesium-
oxyd aus der Luft begierig Kohlensdure anzieht und der daraus
hergestellte Zement von Hohlrdumen durchsetzt ist, die die me-
chanische Festigkeit vermindern.

Zu 98 Teilen des gesiebten Zinkoxyds setzt man nun 2 Teile
des erhaltenen Magnesiumoxyds und mischt durch Drehen auf
der Kugelmihle (ohne Mahlkugeln). Zur Entfernung der beim
Sieben und Mischen aufgenommenen Kohlenséure gliht man das
Gemisch nochmals im elektrischen Ofen bei 1100° und fillt in luft-
dicht schlieBende Gefale.

Will man gelbe Farbténe erhalten, so ist ein Zusatz von
Cadmiumgelb' oder basischem Mercurisulfat zu empfehlen. Da
beide Farben nicht hitzebestdndig sind, mufR das Einmischen nach
dem Gluhen erfolgen. Wegen der erheblichen Gefahr der C02
Aufnahme aus der Luft wdhrend des Einmischens verreibt man
rasch z. B. 2 g der gelben Substanz in der Reibschale mit nur 40 g
des Zinkoxyd-Magnesiumoxyd-Gemisches und setzt dieses innige
Gemenge der Hauptmenge zu, worauf man durch Schitteln der
geschlossenen Flasche die homogene Durchmischung beendet.

Manchmal wird bei der Zinknitrat-Zersetzung unter anscheinend gleichen experi-
mentellen Bedingungen ein rotes Zinkoxyd erhalten, dessen Bildung aus sauren
Zinknitrat-Losungen in der Literatur noch nicht beschrieben wurde. Botes Zinkoxyd
wurde erstmalig von Mylius u. Fromm?) gelegentlich der Zersetzung ammoniakalischer
Zinknitrat-Ldsungen erhalten, ohne dall diese jedoch die Versuchsbedingungen, die
sicher zu rotem Zinkoxyd fihren muBten, genau angeben konnten. Spater haben Beutel
u. Kutzelnigg') und dann Kutzelnigg® die Eigenschaften und die Bildungsweise des
roten Zinkoxyds grindlich untersucht. Zinkoxyd wird demnach in geschmolzenem
Ammonnitrat gelost, worauf beim Uberhitzen unter Verpuffung der Schmelze rotes
Zinkoxyd entsteht. Fir seine Bildung ist nach Kutzelnigg die vorhergehende Bildung
basischen kanltrats notwendig. Die Farbe wurde von Kutzelnigg nach der Oslu-aldschen
Skala mit ,,5,2 ca“ angegeben, was auch der Farbe des von mir aus der salpetersauren
Lésung erhaltenen roten kaoxyds entspricht. Es liegt keine neue Modifikation vor,
da rotes und weiBes Zinkoxyd rontgenographisch identische Gitter geben. Mit Dlphenyl-
amin-Schwefelsaure (Nitrat, Nitrit) ist die Reaktion positiv, mit Bismarckbraun und
Kaliumjodid (Nitrit) negativ, mit Brucin (Nitrat) positiv. Somit dirften Spuren von
Nitrat die Botfarbung bedingen.

Durch Glihen geht rotes Zinkoxyd in gelbes iber, das auch nicht mehr mit
Diphenylamin-Schwefelséure reagiert.

Die durch Kutzelnigg festgesteiite Bildung des roten Zinkoxyds aus basischem
Nitrat legte den Versuch nahe, seine Bildung aus saurer Losung durch wechselnde Mengen
Salpetersaure (75—120% d. Th.) zu erreichen, doch war bei einigen Versuchen stets
nur gelbes Zinkoxyd zu erhalten. Die theoretisch interessante, praktisch aber un-
erwiinschte Bildung von rotem Zinkoxyd ist weiter nicht storend, da das rote Zinkoxyd
durch Gluhen entfarbt werden kann.

Dann werden 265cm3= 463,7 g Phosphorsdure reinst,
spez. Gew. 1,750 mit 89% H3P04 in einem 1-1-Erlenmeyer aus
Jenaer Glas mit 337 cm3dest. Wasser versetzt und 54,6 g Aluminium-
oxydhydrat (entsprechend 19,1 g Al) in kleinen Mengen unter
Schitteln geldst6).

Zur teilweisen Umwandlung der Orthophosphorsdure in Pyro-
und Metaphosphorséure wird die Lésung auf einem Asbestnetz 1 h
auf 215—225° gehalten. Nach dem Erkalten I6st man mit kleinen
Mengen Wasser und fullt im 500-cm3MeRkolben mit Wasser auf,
man erhdlt so 744,5 g einer Losung vom spez. Gew. 1,489. In diese
Losung werden in einem Erlenmeyer-'K.olben 63,6 g Zinkoxyd DAE. 6
unter dauerndem Schitteln allmahlich eingetragen, wobei die
Temperatur nicht Uber 40° steigen darf (Kihlung), da sich anderen-
falls Pyro- und Metaphosphorsdure zum Teil in Orthophosphorséure
umwandeln kénnten. Man filtrieit durch ein Faltenfilter, das man
bedeckt hélt, da die Flussigkeit hygroskopisch ist.

Die klare Lésung vom spez. Gew. 1,613 hat die Zusammen-
setzung 37,0% P26, 4,5% AID 3 7,9% ZnO, 50,6% HZA. Bereits
geringe Anderungen fiithren zu erheblichen Unterschieden in Ab-
bindezeit, mechanischer Festigkeit und Harte des daraus her-
gestellten Zements. So enthielt die schnell erhédrtende L&sung
eines inlandischen Phosphatzements 355% P26 85% ZnO und
5,7% AID 3, die langsam erhértende Ldsung 39,6 % P25 12,5 % ZnO
und 3,8% AI1D 3. Bendtigt man fur Ausnahmefélle einen besonders
langsam erhédrtenden Zement, so fiigt man der Ldsung nach der
Zugabe von Zinkoxyd 5% zerkleinerte Metaphosphorsdure zu
(16st sich schwer, Rihrwerk)?.

3 Z anorg allg. Chein. 9, 156 [1895].

* Mh. Chem. 01, 69 [1932].

5 Z. anorg. allg. Chem. 208. 23 [1932], 221, 46 [1934].

*) Aluminium oxydat. hydric. pur. pulv. subt. Merck hat einen Wassergehalt von 33—36%;
Wasserlosliches, wohl Alkalien, -»'3,5%. Man nimmt nach Bestimmung des Gliih-
verlustes die 19,1 g Al entsprechende Menge.

:) Acid. phosphoric. glaciale Meta Merck enthélt 36°/, das Prdparat pro analysi sogar
40% Natriumpyrophosphat zur Stabilisierung, worauf wahrscheinlich die etwas ge-
ringere mechanische Festigkeit dieses Zements zuriickzufiihren ist.
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Anwendung von destilliertem Wasser ist durchaus notwendig,
da sonst beim Erhitzen der Aluminiumphosphat-Ldsung bei 180 185°
unter plétzlichem Aufschdumen der Kolbeninhalt zu einer eis-
ahnlichen Masse erstarrt, die nicht weiterverarbeitet werden kann.
Anscheinend bewirkt eine kleine Menge von Calcium-lonen die
Umwandlung des bei dieser Temperatur metastabilen Aluminium-
phosphats in die wasserarmeren Verbindungen.

Die Bereitung der Zementmischung erfolgt in bekannter
Weise, indem man auf einer Glasplatte Pulver und Lo6sung mit
einem Spatel verruhrt. Will man die Zeit der Verformbarkeit
der angeriebenen Zementmischung noch verlédngern, so arbeitet
man auf gekihlter Platte.

Eigenschaften.

Der wesentliche Vorgang der Abbindung ist die Bildung
von Zinkphosphat, u. zw., da die Orthophosphorsdure Ulber-
wiegt, die Bildung der Verbindung Zn3(P042 Der Zement
zeigt auch bei der rontgenographischen Untersuchung dieselbe
Gitterstruktur wie der rhombische Hopeit der Formel
Zn3(P042-4H2, der als mineralogische Seltenheit in Broken
Hill in Rhodesia gefunden wird.

Die Hdarte liegt ebenso wie beim Hopeit bei —3,0 nach
der Mohsschen skala.

Die mechanische Festigkeit wird am besten durch
die Kugeldruckprobe festgestellt. Ein Eisenring von 10 mm
Hoéhe und gleicher lichten Weite wird auf eine Glasplatte
gelegt, mit Zement vollgegossen, nach 2 h von der Glasplatte
genommen und in Wasser gelegt. Nach 24 h wird die Druck-
probe an der urspringlich dem Glas zugekehrten Flache vor-
genommen. Eine Stahlkugel von 7,50 mm Dmr. und 40 kg
Belastung erzeugt durch einen 30 s wahrenden Druck einen
Eindruckskreis (Delle) von 150—1,65 mm Dmr. Hier wie
bei den folgenden Versuchen wurden je 10 Proben vorgenommen.
Zur Messung des Dellendurchmessers (berstreicht man das
Probestiick mit Carbonpapier. Die Flache wird geschwaérzt,
die Delle bleibt hell.

Ein viel verwendeter inldndischer Phosphatzement, der
zum Vergleich herangezogen wurde, erlitt Dellen von 2,10
bis 2,24 mm Dmr., jedoch bildeten sich bei diesem Zement
bei der Probe 6fter Spriinge, wobei dann die Kugel unter Zer-
storung des Probestiickes tief einsank.

Von den beiden bekanntesten amerikanischen Zementen

erhielt der eine (Al) Dellen von 1,60—1,90 mm Dmr., der
andere (A2) zerbrach stets bei der Belastung.
Zemente mit bedeutender Volumkontraktion erleiden

bei der Belastung Springe, die zum Zerbrechen des Probe-
stiickes flihren, da der geschrumpfte Zylinder in der Form
keinen Halt findet.

Imbibitionsfestigkeit.

Es wurden Zementzylinder von 30 mm Lange und 5 mm
Dmr. geformt, die nach 2h in Wasser kamen, 24 h darin
verblieben und weitere 24 h in einer 1%igen Methylenblau-
Losung lagen. Die Zylinder wurden gespilt, getrocknet und
zerschlagen. Am Querschnitt wurde die Eindringtiefe der
Methylenblau-L6sung unter dem Mikroskop mit einem Vertikal-
illuminator und Okularmikrometer zu maximal 0,04 mm ver-
messen.

Der inlandische Zement ergab
0,20—0,40 mm, die beiden amerikanischen
0,05—0,08 mm (Al) und >2,50 mm (A2). Im letzteren Falle
war also der ganze Querschnitt bis zur Mitte blau. Auch bei
dieser Prifung zeigte der von uns dargestellte Zement seine
Uberlegenheit.

Imbibitionswerte von
Zemente von

Volumkonstanz.

Zwischen den Enden einer Mikrometerlehre wird ein
20,00mm langes, V-férmig gebogenes Blech mit parallel ver-
laufenden Enden eingespannt und mit Zement vollgegossen.
Nach 2h wird das Zementstick aus der Form genommen
und fir 24 h in Wasser gelegt. Eine Langenanderung von
0,01 mm wére mit dem Mikrometer noch bequem beobachtbar
gewesen, doch wurde stets die volle Volumkonstanz festgestellt.
Der zum Vergleich herangezogene inldndische Zement ergab
eine Kontraktion von 0,07—0,08 mm, die amerikanischen
Zemente von 0,03 mm (Al), bzw. 0,13 mm (A2). Auch eine
Anzahl anderer Phosphatzemente ergab Kontraktionen von

Die Chtmisclie Technik



0,05—0,15 mm;
obachtet.

Somit ist der Phosphatzement, dessen Darstellung be-
schrieben wurde, der einzige volumkonstante. In allen Féllen
erreichte die Volumverminderung in den ersten 12 h ihren
Endwert und blieb danach monatelang konstant. Desgleichen
erhélt man die gleichen Werte, wenn man die Zemente nicht
der Berlhrung mit Wasser aussetzt.

Die Bedeutung der Volumkonstanz fiir die Festigkeit und
Dauerfestigkeit des Zementes kann nicht hoch genug ein-
geschdtzt werden, denn die durch Schrumpfung entstandenen
Spalten und Risse im Zement sind die spéateren Bruch-
linien. Wie die Verwitterung des Gesteins durch Spalten-
bildung eingeleitet wird, so liegt auch bei den Zementen
eine Parallelitdat zwischen Erscheinungen der Volumkonstanz
(und damit der Imbibitionsfestigkeit) und der mechanischen
Festigkeit klar zutage.

Die Frage, ob Phosphatzemente eine Haftkraft an der
Unterlage haben, ist entgegen anderen Meinungen entschieden
zu verneinen fir alle Unterlagen, die aus einem Stoff bestehen,
der durch Phosphorséure nicht angegriffen wird. Auf Glas
haftet der Zement sehr hartnéackig, aber jedenfalls doch nur
durch Adhésion. Von einem wirklichen Haften kann man nur
dort sprechen, wo der aufgetragene Stoff mit der Unterlage
eine chemische Reaktion eingeht, z. B. bei den Wasserglas-
kitten auf Glasunterlage.

eine Expansion wurde in keinem Pall be-

Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1939 begonnen
und durch den Krieg unterbrochen, der auch die Auswertung
der Arbeit verhinderte. Eingeg. Z6.Januar 1942. [25.]

ZUSCHRIFTEN

Schutz metallischer Oberflachen durch galv. Chrom-Uberziige-
Unter dieser Uberschrift berichtet J. Fischer) uber die er-
freulichen Fortschritte, die auf dem Gebiete der Chrom-Uberziige
in der letzten Zeit gemacht worden sind und an denen J. Fischer mit-
gearbeitet hat. Zweifellos kommt den Chrom-Uberziigen eine immer
mehr steigende Bedeutung zu, jedoch durfte diese mehr auf dem
Gebiete der allgemeinen Anwendung, also Schutz gegenlber den
Atmosphérilien liegen als auf dem Gebiete des chemischen Apparate-
baues. Die galvanischen Uberziige, die nie ganz porenfrei sind, er-
freuen sich im chemischen Apparatebau keiner sehr groRen Anwen-
dung, da in der chemischen Technik in den meisten Fallen mit stark
angreifenden Mitteln gearbeitet wird. Aus diesem Grunde kénnen
einige Angaben von J. Fischer nicht unwidersprochen bleiben. Chrom-
Uberziige werden meiner Meinung nach niemals in der chemischen
Technik Chrotn-Nickel-Stédhle ersetzen kdnnen. Wenn nun ange-
deutet wird, Chrom vielleicht auch dort zu verwenden, wo man es
anzuwenden bisher nicht den rechten Mut hatte, und vorher von der
Schwerldslichkeit des Chroms in Halogenwasserstoffsauren die Rede
gewesen ist, so ist das ein Optimismus, der gefahrliche Folgen haben
kénnte. Chrom ist gegen Halogenwasserstoffsauren, insbhes. Salz-
sdure, auBerordentlich empfindlich. Das zeigen auch die Angriffs-
werte von J. Fischer selbst, welcher in seiner Arbeit feststellt, daB
Chrom in seiner gunstigsten Formgebung eine Abnahme von
69,1 g/m2Tag erleidet. In seiner Zusammenfassung tragt J. Fischer
diesem Verhalten auch Rechnung, wenn er unter 6. schreibt: ,,Ver-
chromtes Eisen in Ldsungen zu verwenden, die saurer sind, als pH 4
entspricht, hat infolge starken Angriffs der Lésungen keinen Zweck;
aullergroferen Mengen Eisen gehen auch erhebliche Mengen Chrom mit
der Zeitin Losung.“ Diese Zeilen sollen den Wert der Verchromung
nicht herabsetzen, sondern nur vor einer nicht gerechtfertigten Bean-
spruchung warnen. Dr. E. Babald, Mannheim-Waldhof. (4)

*) Biese Ztschr. 15. 51 [1942].

BERICHTE AUS DER CHEMISCHEN TECHNIK

Haus der Tedmik, Essen.
Vortragstagung am 31. Marz 1942.

Thema der Vortragstagung:

Delmdeutsche Werkstoff Buna und seine technischen
Eigenschaften und Anwendungen.

Tagungsleitung: Dr.-Ing. H. Roelig, Leverkusen.

Dr.-Ing. H. Roelig, Leverkusen: Die Eigenschaften technischer
Bunagummisorten und deren Einjluf auf die Formgebung von Qummi-
teilen.

Der Einfiihrungsvortrag gibt einen Uberblick iiber die techno-
logischen Eigenschaften des Bunagummis. Ihre zahlenmé&Rige Defi-
nition in technischen Einheiten liefert nicht nur exakte Unterlagen
fir die Konstruktion, sondern gibt auch Hinweise auf die Struktur
des Kautschuks und so dem Chemiker die Mdglichkeit zur Ver-
besserung und Abwandlung dieses Werkstoffes bei der chemischen
Synthese.

Neben den Vorzigen der Bunasorten Buna S und Perbunan:
ihrer Naturgummi Uberlegenen Alterungs-, Hitze- und Abrieb-
festigkeit, zu denen sich bei Perbunan eine Uberlegene Quellbesténdig-
keit gegen Fett, Ol und Benzin sowie eine geringere Gasdurchléssig-
keit gesellt, interessiert den Ingenieur die Elastizitdt des Buna-
gummis. Die Elastizitdt wird in technischen Einheiten zahlenméRig
definiert aus statischen und dynamischen Versuchsergebnissen. Aus
dem statisch ermittelten Federdiagramm (Kraft-Weg-Diagramm)
und FlieRdiagramm (Weg-Zeit-Diagramm) ergeben sich die Werte

ur die Federkonstante und den E-Modul bei Druck- und Schub-
beanspruchung, ferner fur das FlieBen und den Formé&nderungsrest.
Die Temperaturabhangigkeit des E-Moduls und des FlieRens liefert
Unterlagen fur die Kaltebestandigkeit und Warmedruckbestandig-
keit. Aus dynamischen Versuchen ergibt sich die reifentechnisch
und schwingungstechnisch wichtige Dampfung. lhre Temperatur-
abhéngigkeit kennzeichnet Betriebsverhalten und Struktur der
Vulkanisate. Auf interessante Parallelen zwischen den mechanischen
und dielektrischen Eigenschaften der Vulkanisate wird hingewiesen.
Der Konstrukteur erhdlt ferner AufschluB Uber die Werte der stati-
schen und dynamischen Haftung von Weichgummi an Metall.

SchlieBlich'werden am Beispiel typischer Federungsqualitdten
aus Buna-Weichgummi die Beziehungen zwischen Formgebung und
Schubmodul und Druckmodul behandelt, als Grundlage einer beab-

sichtigten Normung von Weichgummi.

Direktor Kreiig, Uerdingen: Buna als Federwerkstoff.

Ausgehend von den technologischen Grundlagen hat der
Maschinenbau erste Erfahrungen bei der Gestaltung von Buna-
federungen gesammelt, Uber die berichtet wird; sie beziehen sich
auf die Abfederung von Fahrzeugen, fir welche Weichgummi im
Vergleich zu Stahl eine Reihe von Vorteilen bietet. Diese \ orteile
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werden am Beispiel gebréuchlicher Schub- und Druckfedern er-
lautert. Vor allem unterscheiden sich bei gleicher Federcharakte-
ristik hinsichtlich ihres Dampfungsverhaltens reibgebremste Stahl-
federn von Weichgummifedern dadurch, daB erstere beim Wechsel
der Kraftrichtung physiologisch lastig empfundene Kraftspriinge
aufweisen, von welchen die Hystereseschleife des Weichgummis frei
ist. An Massenketten elastisch verbundener Massen wird die Wirkung
dieser Unterschiede auf die auftretenden Beschleunigungen mathe-
matisch verfolgt und zugunsten von Weichgummi entschieden.

Die leichte Herstellbarkeit progressiver Federungen sowie die
Mdglichkeit, gleichzeitig in verschiedenen Richtungen abzufedern,
sind weitere Vorteile der Weichgummi- und damit auch der Buna-
gummifederungen.

Direktor Prasse,
StralRenbahnbetrieb.

Mit dem Ziel, das unabgefederte Gewicht zu verringern, wurden
an GrofRraumwagen der Essener StraBenbahnen Versuche mit
gummigefederten Radsatzen durchgefuhrt. Es wurden Schubfeder-
ringe aus Perbunangummi verwendet und damit Laufzeiten bis zu
100000 km erzielt. Auf die vor dem Einsatz im Betrieb erzielten
Prifstandsergebnisse beziglich Haftfestigkeit, Dampfung, Feder-
diagramm und Walkverluste wird eingegangen. Die an Achsen mit
Trommelbremsen beziiglich Fahrtannehmlichkeit und Verschleil
erzielten giinstigen Erfahrungen sollen nun an Achsen mit Scheiben-
bremsen nachgepriift werden. Ferner wird Uber die Entwicklung
von Perbunantragfedern zwischen Drehgestell und Wagenkasten
und uber die Aussichten der Gummifederung fur die Motorenlagerung,
fur Stromabnehmer und Schalter berichtet.

Essen: Erfahrungen mit Bunagummi im

Dr.-Ing. W. Benz, KdIn-Deutz: Buna als Werkstoff fiir elastische
Kupplungen und Drehschwingungsddmpfer fiir Diesel- und Otto-
Motoren.

Torsionsfederungen aus Bunaweichgummi werden in der Form
elastischer Kupplungen und Drehschwingungsddampfer in ihrer An-
wendung fur Diesel- und Otto-Motoren, die besonders hohe An-
forderungen an solche Maschinenteile stellen, beschrieben. In der
Typenreihe der drehelastischen Kupplungen fehlt noch die schaltbare
drehelastische Kupplung. Der Erfolg der Schwingungsisolierung durch
elastische Kupplungen ist (wie bei allen elastischen Lagerungen) an
gewisse Voraussetzungen gekntipft, die rechnerisch abgeleitet werden.
Fur solche Berechnungen ist die Kenntnis der Drehelastizitat der
Kupplungen und ihrer Dd&mpfung die Voraussetzung. Die Abhédngig-
keit der gummitechnisch wichtigen Warmeentwicklung in elastischen
Kupplungen von der Kupplungsgréfe und Dampfung wird abgeleitet.

Auch fur Gummidrehschwingungsddmpfer werden gummi-
technisch eindeutige Forderungen erhoben. Sie zielen — bei ge-
gebener Schwungmasse — auf mdoglichst hohe Dampfung und auf
eine geringe Temperaturabhdngigkeit des Schubmoduls des Buna-
gummis ab.



Regierungsrat Dr. Pfestorf, Berlin: Die elektrischen Eigen-
schaften von Buna und seine Anwendung in der Kabeltechnik,

Auf die Bedeutung der dielektrischen Eigenschaften (Verlust
winkel und D.K.) der Weichgummisorten fiir ihre Kennzeichnung
und Unterscheidung wird hingewiesen. Die meRtechnischen Grund-
lagen der Bestimmung dieser Eigenschaften werden dargestellt und
durch einen Schmalfilm erlautert.

Direktor Vossen, Koln-Nippes: Allerlei iiber Schutzbeldge aus
Oummi und seinen Verschnitten.

Die Reihe der fir Auskleidungszwecke in Frage kommenden
Werkstoffe ist sehr reichhaltig und umfalt neben Weichgummi,
halbhartem Gummi und Hartgummi aus Naturkautschuk und Buna
auch vulkanisierbare Mischungen von Buna mit Igelit oder Oppanol
sowie diese Thermoplaste selbst, entsprechend den zahlreichen in Frage
kommenden angreifenden Agentien und Temperaturen. Auler gegen
Korrosion und mechanischen Verschlei dienen die Belage auch als
Schutz gegen Zerstérungen durch kritische Schwingungen. Haufig wer-
den die Schutzbeldge auch verwendet, um teure Baustoffe durch ge-
wohnliche Eisen-Aggregate zu ersetzen. Die technichen Anforderungen
an die Ausfiihrung von Apparaten, welche gummiertwerdensollen,sowie
das Arbeitsverfahren selbst werden beschrieben. Schon bei der
Konstruktion und Planung des Zusammenbaus der Apparate ist
die Dicke des vorgesehenen Gummibelages zu beriicksichtigen.

Gesellschaft fur Korrosionsforschung
und Werkstoffschutz.
Sitzung am 11. Mai 1942.

Dr. A. Splittgerber, Berlin: Uber Korrosionen in Hochleistungs-
Dampfkesselanlagen und ihre Verhiitung.

Der Vortrag]) bildet unter ausgedehntem Hinweis auf das bisher
bekanntgewordene Schrifttum und unter scharfer Trennung in
Angriffswirkung heilen Wassers und Wasserdampfes auf Eisen eine
Erweiterung zu friheren Darlegungen des Verfassers anlaflich der
Hauptversammlung]|des VDCh in Bayreuth? und der 7. Korrosions-

*) Erscheint demnéachst in Korros. u. Metallschutz.
s) Angew. Ohem. 51, 424 [1938].

PATENT!

All* Patent«, welche nicht dI* chemische Apparatur und den
ehamischen Betrieb, sondern raln chemische Verfahren be-
treffen, sind Im Chemischen Zantralblatt referiert.

1. Allgemeine chemische Technologie

D. Arbeitsgdnge (Spezialapparaturen s. Kl. Il bis XXV)

Emulgieren

Schwingmiihle zum Mahlen von Gut aller Art, deren Mahl-
behdlter aufer mit dem zu mahlenden Gut mit Mahlkdrpern gefillt
ist und planparallele Bewegungen auf kreis- oder ellipsenféormiger
Bahn ausfiihrt, nach Patent 6844711) mit stabférmigen Mahlkdrpern
von kreis- oder ellipsenférmigem Querschnitt, dad. gek., daR die
Mantelflache der Mahlkdrper aufgerauht ist. — Dadurch gelingt es,
auch zéhe Stoffe zu zerkleinern. Weiterer Anspr. Fried. Krupp
Grusonwerk A.-G., Magdeburg-Buckau. (Erfinder: C. M ittag,
Dipl.-Ing. G. Linke und W. Kirchhoff, Magdeburg.) (D. R. P.
718044, KI. 50c, Gr. 1720, vom 24. 5. 1940, ausg. 28. 2. 1942.) Rr.

2. Zerkleinern, Kolloidalisieren,

Behandeln und Herstellen von Dispersionen, Emulsionen
und Suspensionen mit Hilfe eines Magnetostriktionsschwin -
gers. Einrichtung zum —, wobei die zu behandelnde Dispersion
mehrere in der Umgebung des Schwingers auftretende Kavitations-
zonen durchstromt, dad. gek., daB der Magnetostriktionsschwinger
in an sich bekannter Weise hohl ausgebildet ist, jedoch derart, daf
sowohl die AuRenflache als auch ein groBer Teil der den Hohlraum
des Schwingkdrpers bildenden inneren Flache mit der Dispersion
in Bertihrung steht. 3weitere Anspr. u. Zeichn. Siemens-Schuckert-
werke A.-G., Berlin-Siemensstadt. (Erfinder: Dr.-Ing. R. Schéfer,
Falkensee-Finkenkrug.) (D. R. P. 718744, KIl. 12e, Gr. 4-(), vom
6. 12. 1938, ausg. 19. 3. 1942)) Rr.

3. Mischen, Ruhren, Losen

Mischen von Anstrichmitteln. Vorrichtung zum —e mittels
um eine senkrechte Welle drehbar in einem Rahmen angeordneter
Rihrorgane, gek. durch {ber Aussparungen der Rihrorgane ge-
spannte Dréhte, die bei einem Riihrorgan horizontal, bei dem zweiten
vertikal gezogen sind, ferner durch Aussparungen in den Riuhr-
organen, die den im Boden des Rihrgefales eingesetzten Stiften
entsprechen, und einer feststehenden, an der Wand des RiihrgefalRes
befestigten Prallflache, die ebenfalls Durchlésse aufweist. — Da-
durch wird ein vollkommeneres und schnelleres Mischen erreicht.
Zeichn. E. Froese, Berlin. (D. R. P. 720492, KI. 75c, Gr. 1303
vom 18. 1. 1941, ausg. 7. 5. 1942)) Rr.

’) Vgl. diese Ztschr. 13, 353 [1940].

ta»uno3d und bringt ergdnzend insbes. eine Auseinandersetzung mit
der im Hochstdruckkesselbetrieb auch bei legierten St&hlen immer
bedeutungsvoller werdenden pn-Frage.

Wichtig ist die Tetnperaturabh&ngigkeit des PH-Wertes und
die daraus folgende wesentlich starkere Angriffswirkung des Kessel-
speisewassers bzw. Kesselwassers auf den Kesselwerkstoff trotz
unverdnderter Zahlengleichheit zwischen pn und poH- Aus der
graphischen Darstellung dieses Zusammenhanges werden aber die
bei etwa 100° vor sich gehenden tiefgreifenden Verdnderungen im
Aufbau der Wassermolekile nach Ulich*) (Dissoziation der GroR-
molekile bei Aufwérmung tber 100° unter Wéarmeaufnahme, Asso-
ziation der Kleinmolekile (Molekilschwéarme) bei Abkihlung unter
Wiérmeabgabe) nicht ersichtlich. Das ist erst beim Ersatz der loga-
rithmischen Darstellung (pH-Wert) durch die algebraische Z&hlung
(H-lonen-Konzentration), d. h. beim Ersatz des Logarithmus durch
den Numerus, moglich. Die zwischen 0 und etwa 100° in der erst-
erwéhnten Darstellung sich ergebende gerade Linie laRt bei der
zweiten Darstellung eine plotzliche Krimmung erkennen, die ebenso
wie die gleichsinnige Abweichung im Verhalten des Absorptions-
koeffizienten von Wasser fir Luft und Sauerstoff auf sein Korro-
sionsverhalten gegenuber Eisen unmittelbaren EinfluR aasibt
Diese theoretischen Betrachtungen leiten Uber zur Besprechung der
einzelnen Arten des Angriffs von Wasser auf Eisen, z. B. bei Gegen-
wart von Sauerstoff oder infolge von WarmefluB, Einwirkung von
Séuren, Phenolen, Zucker, sowie des Angriffs von Wasserdampf auf
Eisen durch Dampfzersetzung und Abspaltung von Kohlendioxyd
und Schwefelwasserstoff. Nicht jedes nachweisbare Fe3) 4, wie es
bei der Dampfzersetzung sich bildet, ist aber auf solche Dampf-
spaltung zurickzufuhren. Eine im Gegensatz zur Dampfspaltung
allerdings in starken S&uren beim Erhitzen leicht l8sliche Korro-
sionsablagerung mit der gleichen Summenformel Fe3) 4, in Wirklich-
keit aber Fe(Fe022 kann auch durch schwache Saure-Einwirkung
desflussigen Wassers zwischen den bei Zimmertemperatur gemessenen
pH-Werten von 5,4—7,5 auftreten.

Der Vortrag schlieBt mit einer Besprechung der zurzeit als
zweckmaRig erkannten SchutzmalRnahmen gegen die Korrosion.

s) Diese Ztschr. 12, 248 [1939].
* Angew. Ohem. 49, 279 [1936].

U. Warmeaustausch, Erhitzen, Kochen

Warmedlbertragungsmittel, bestehend aus oder enthaltend
Oxalkylierungsprodukte von héher molekularen aliphatischen oder
aliphatisch-aromatischen Oxyverbindungen oder von hdher mole-
kularen aliphatischen Sulfonamiden. —mAls besonders geeignet haben
sich die Umsetzungsprodukte von Athylenoxyd mit Phenolen, die
durch hohere Alkylreste substituiert sind, z. B. die Einwirkungs-
produkte von Athylenoxyd auf Isooctylphenol, erwiesen. 1. G.
Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M. (Erfinder: O. Kéhler,
Frankfurt a. M.-Unterliederbach.) (D. R. P. 719737, Kl. 12a,
Gr. 2, vom 24. 11. 1939, ausg. 21. 4. 1942) Rr.

5. Konzentrieren, Destillieren,
Kondensieren, Extrahieren
Innige Mischung von Ddmpfen und Flissigkeiten in Aus-
tauschsaulen. Vorrichtung zur —, bestehend aus auf den Bdden
der Austauschsdulen vorgesehene zweiteilige Kammern, deren beide
Teile oben miteinander in Verbindung stehen und in deren erstem
Teil die Mischung der unten in geeigneter Weise zugeleiteten Dampfe
und Flussigkeiten unter AbschluR von der Gbrigen Standflussigkeit
auf dem Boden erfolgt, wahrend die Uberfiihrung des Gemisches
vom ersten in den zweiten Teil durch entsprechende Umlenkung
durch die gemeinsame Kammerdecke eine Trennung des Gemisches
bewirkt und der zweite Teil der getrennten Ableitung von Dampf
und Flussigkeit in der Weise dient, daB die Ableitung der Dampfe
durch Offnungen in den Kopfwéanden dieses Kammerteils und die
Ableitung der bei der Umlenkung durch die Zentrifugalkraft aus-
geschiedenen Flussigkeit durch Ablauf an der Innenseite der Aullen-
wand erfolgt, ohne dal der Dampfstrom die Flussigkeit nochmals
kreuzt. — Durch die innigere Mischung und ldngere Berlhrungszeit
zwischen D&mpfen und Flissigkeiten wird die Austauschwirkung
der Vorrichtung so gesteigert, dal fur denselben Effekt kaum’noch
die Haélfte der bisher erforderlichen Bodenanzahl bendtigt wird.
4 weitere Anspr. u. Zeichn. 1. G. Farbenindustrie A.-G., Frank-
furt a. M. (Erfinder: Dr. O. Kaessmann, Dortmund.) (D. R. P.
717851, Kl. 12e, Gr. 102, vom 5. 5. 1940, ausg. 24. 2. 1942.) Rr.

Rektifizieren,

8. Gas-Behandlung, -Entwicklung, -Absorption, -Reinigung,
-Kompression, -Verflissigung '

Reinigungsanlage fiir Gaserzeuger, inshes. Holzgaserzeuger
bestehend aus einem unterhalb des Taupunktes des Wasserdampfe
arbeitenden Absitzbehélter, Réhrenkuhler und Nachreiniger, die
nacheinander von dem Gas durchstromt werden, dad. gek., dal von
dem Boden des Nachreinigers ein Kanal oder eine Rohrleitung mit
natirlichem Gefalle in den Absitzbehélter gefiihrt ist, die innerhalb
des Absitzbehdlters durch eine Rickschlagklappe verschlossen
ist-  1Diese ist innerhalb des Absitzbehdlters so angeordnet, dal
sie nicht beschadigt werden kann; ferner ist im Gasleitungssystem
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und demnach auch im Absitzbehélter ein stdndig wechselnder Unter-
drick vorhanden, der die Riickschlagklappe 6fter in Bewegung setzt

und sie daher gangig halt. Weiterer Anspr. u. Zeichn. Imbert-
Generatoren Gesellschaft m. b. H., KéIn-Braunsfeld. (Erfinder:
Dipl.-Ing. H. Buscher, Ko&In-Braunsfeld.)- (D. R P. 716059,
KI. 26d, Gr. 120, vom 16. 4. 1940, ausg. 12. 1. 1942)) Rr.

13. Trocknen, Darren

Uberfilhrung des Gutes von einem Teller zum anderen
bei Trocknern mit Tellern. Anordnung und Arbeitsweise zur —,
die mit radialen Durchfallschlitzen versehen sind und bei denen das
auflagernde Gut der Wirkung der Trockenluft von oben ausgesetzt
ist, dad. gek., dal das Gut nur an einer Stelle des Umfangs (Ab-
streicher) von den umlaufenden Tellerteilen abgestrichen wird und
auf feststehende, zwischen den Tellern liegende Platten von geringer
W inkelbreite fallt, von. denen es mittels Abstreicher abgenommen
wird, die mit den Tellern umlaufen und von denen je einer jedem
Tellerteil zugeordnet ist. — Die Erfindung ist auch anwendbar bei
Vorrichtungen mit dbereinanderliegenden Tellern, die zum Calci-
nieren, Erwarmen oder Kihlen dienen. 2 weitere Anspr, u. Zeichn.
Benno Schilde Maschinenbau-A.-G., Hersfeld. (Erfinder:
E: Eichhorn, Hersfeld.) (D. R. P. 720216, KI, 82a, Gr. 1201 vom

11. 12. 1937, ausg. 29. 4. 1942.) Rr.
17. Formgebung
Aufteilung wasserhaltiger Massen. Verfahren zur —, die

trotz hohen Wassergehaltes von steifer Konsistenz sind und sich
unter Druck in feste und flissige Anteile entmischen, unter Durch-
pressung durch Lochplatten in dinne Strdnge, dad. gek., daR
man die mittels an sich bekannter Einrichtungen unter Vordruck
gesetzte und an die Fadenbildungsvorrichtung herangefiihrte Masse
unmittelbar vor den Austrittséffnungen der Lochplatte mechanisch
derart durcharbeitet, dal einerseits eine Entmischung und anderer-
seits eine zu weitgehende Verfliissigung der Masse vermieden werden.
— Es kdénnen z. B. hin und her gehende Stdbe, Gitter oder Form-
koérper oder sich drehende Fligelwalzen zur Anwendung kommen.
2 weitere Anspr. u. Zeichn. Ruhrchemie A.-G., Oberhausen-
Holten. (Erfinder: Dr. O. Roelen, Oberhausen-Holten.) (D. R. P.
718509, KI. 12g, Gr. 101 vom 30. 9. 1937, ausg. 13. 3. 1942)) Rr.

19. Chemisch-technische Reaktionen und Verschiedenes

Schaumbeseitigung bei GargefaBen, Verdampfungsvor-
richtungen u. dgl. Verfahren zur —, bei dem der Schaum der
Wirkung der Fliehkraft unterworfen und gegen die GefaBwand ge-
schleudert wird, dad. gek., 1., daR der in einer der Fliehkraft ent-
gegengesetzten Richtung zugefiihrte Schaum einem geringen Uber-
druck unterworfen wird; 2., dal zusatzlich Flussigkeit, die gegebenen-
falls dem GargefaR, der Verdampfungsvorrichtung cd. dgl.entnommen
wird, zugefuhrt und den eindringenden Schaumblasen entgegen-
geschleudert wird. 2 weitere Anspr. u. Zeichn. W. Vogelbusch,
Wien. (D. R. P. 717601, KI. 6a, Gr. 18, vom 15. 10. 1939, ausg.
13. 2. 1942) Rr.

Il. Gewerbehygiene, Rettungswesen,
Schutz- und Sicherheitsvorrichtungen

Luftschaumerzeuger fur Feuerloschzwecke mit einem an
beiden Enden offenen Rohr, bei dem nahe dem einen Ende die zur
Schaumbildung dienende Flissigkeit durch einen Diisenkopf zer-
staubt wird, und mit kegeligem Einsatzkdrper in der Disentffnung,
dad. gek., daB der sich in der Stromungsrichtung verjingende kege-
lige Einsatzkdrper in der sich ebenfalls in der Stromungsrichtung
verjingenden kegeligen Disendffnung so angeordnet ist, dall die
einzelnen aus der Disendffnung austretenden Flussigkeitsteilchen
unmittelbar Uber der Dusendffnung gegeneinanderprallen. — Da-
durch wird gegentber den bekannten Schaumerzeugern dieser Art
ein kegelmantelformiger Ringstrahl gebildet, dessen Spitze sich un-
mittelbar Uber der Duse befindet und so die gesamte dem FIlissig-
keitsstrahl mitgeteilte Energie in der Hauptsache zur Zerstdubung
benutzt wird. Zeichn. Komet Kompagnie fur Optik, Mechanik
und Elektro-Technik G. m. b. H., Berlin-Halensee. (D. R. P.
714332, KI. 61a, Gr. 21® vom 1. 8. 1936, ausg. 30. 3. 1942.) Rr.

I11. Elektrochemie, Galvanotechnik, Elektrotechnik

ElektrolytabfluR bei der elektrolytischen Abscheidung
von Metallen. Vorrichtung fir den —minsbes. von Kupfer, wobei
der Elektrolyt in den unteren Teil des Badbehélters eintritt und
unter maglichst geringer Bewegung der Elektrolytoberflache abge-
fuhrt wird, dad. gek., dal die Zuleitung zum AbfluB, dessen hochster
Punkt in gleicher Hohe mit dem Elektrolytspiegel liegt, ungefahr
bis 120 mm tief unterhalb des Elektrolytspiegels herabgefilirt ist
und auBerdem noch eine kleine Offnung in der Hohe des Elektrolyt-
spiegels aufweist. — Vorteile: Es treten keine Anpressungen an den
Elektroden auf, und die fast unbewegte Elektrolytschicht wirkt auf
den anderen Elektrolytanteil als Schutzschicht gegen Abkuhlung.
3 weitere Anspr. u. Zeichn. Siemens & Halske A.-G., Berlin-
Siemensstadt. (Erfinder: Dr. T. Meissl, Berlin.) (D. R. P. 717484,
Kl. 40c, Gr. 3, vom 15. 1. 1938, ausg. 16. 2. 1942.) Rr.
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VIIlI. Metallurgie, Metallographie, Metallverarbeitung

Reduktion von Eisenerzen. Verfahren zur — mit an-
schlieRender Uberfiihrung des sich bildenden Eisenschwamms in
Luppen im Drehrohrofen, dad. gek., dal das Erz durch die Reduk-
tionszone des Drehrohrofens in sehr dicker Schichtund mit geringerer
Durchlaufsgeschwindigkeit als durch die Ubrigen Zonen des Ofens
gefuhrt wird. — Zu diesem Zweck ist der Ofen in der Reduktions-
zone mit einem kegelformigen Futter oder mit erweitertem Durch-
messer versehen. Weiterer Anspr. Fried. Krupp Grusonwerk
A .-G., Magdeburg-Buckau. (D. R. P. 716025, KI. 18a, Gr. 1805
vom 2. 6. 1938, ausg. 12. 1. 1942.) Rr.

Thermische Gewinnung von Metallen. Verfahren zur —
aus Metallverbindungen durch Reduktion mit Kohle oder anderen
reduzierenden Stoffen, in Tiegeln oder als PreRling, dad. gek., daR
das Reaktionsgemisch durch Glimmentladung bei Unterdrick
von 0,01—20 mm Hg, vorzugsweise 0,05—5 mm Hg, auf die erforder-
liche Reaktionstemperatur erhitzt wird. — Dadurch wird eine
genaue Temperatureinstellung auf jede gewdiinschte Temperatur er-
moglicht. Die Glimmentladung kann dabei bei Spannungen von
200—5000 V durchgefiihrt werden. Der Tiegel oder PreRling kann
isoliert gegen die Kathode in der Glimmentladung geschaltet werden;
er kann aber auch als Anode in der Glimmentladung geschaltet
werden. 9 weitere Anspr, u. Zeichn. B. Berghaus, Berlin-Lank-
witz. (Erfinder: W. Burkhardt, Berlin-Grunewald.) (D. R. P.
716705, Kl. 40a, Gr. 1204 vom 9. 6. 1938, ausg. 27. 1. 1942.) Rr.

X1X. Brennstoffe, Teerdestillation, Beleuchtung, Heizung

Schwelen von staubférmigem Brennstoff. Verfahren zum
—, dad. gek., daB man den Brennstoffstaub im freien Fall durch
ein von auBen beheiztes Rohrenbindel herabfallen 148t und die
flihlbare Warme der das Rohrenbiindel verlassenden Heizgase zur
unmittelbaren Zerkleinerung und Trocknung des frischen Brenn-
stoffes in einer Mahltrocknungsanlage ausnutzt. — Dadurch ist
das Gesamtverfahren bedeutend wirtschaftlicher geworden. Zeichn.
Julius Pintsch Kom.-Ges., Berlin. (Erfinder: Dr.-Ing. C. Gerdes,
Berlin-Lankwitz.) (D. R. P. 718409, KI. 10a, Gr. 330L vom 4. 10.
1936, ausg. 11. 3. 1942.) Rr.

Spulgasschwelverfahren, bei welchem als Spilgase die bei
der Schwelung anfallenden ungereinigten Gase benutzt werden, die
in einem zwischen Schweiofen und Aufheizvorrichtung umlaufenden
Kreislauf gefuhrt sind, aus welchem lediglich eine dem anfallenden
Schwelgas etwa entsprechende Gasmenge laufend entnommen und
der Nebenproduktenanlage zugefihrt wird, dad. gek., daB das in
bekannter Weise von unten nach oben durch das Schweigut hindurch-
strémende Gas anschliefend wieder abwarts und unmittelbar durch
den im unteren Teil des Schweiofens befindlichen heifen Schwelkoks
hindurchgeleitet wird. — Dadurch werden die Gase im Schweiofen
selbst in denkbar einfacher Weise derart aufgeheizt, dal eine vorteil-
hafte Vercrackung, d. h. Bildung niedrig siedender Kohlenwasser-
stoffe, herbeigefihrt wird. 2 weitere Anspr. u. Zeichn. F. J. Collin
A .-G., Dortmund. (Erfinder: J. Schéfer, Dortmund.) (D. R. P.
718506, KI. 10a, Gr. 240L vom 24. 1. 1939, ausg. 13. 3. 1942.) Rr.

Brenngas aus Ol fur Feuerungen. Verfahren zum Erzeugen
von —, nach dem ein Teil des Brennstoffs mit einem Teil der zu-
gefihrten Verbrennungsluft verbrannt wird und dem Feuerraum
ein Gemisch aus den heien Abgasen, durch diese erzeugten Brenn-
gasen und Luft zugefuhrt wird, dad. gek., daB die heiBen Abgase der
Kammer in einer ersten Mischkammer mit der restlichen Ver-
brennungsluft vermischt werden und dieses Gasgemisch in einer
zweiten Mischkammer mit der Hauptbrennstoffmenge, ohne zu ver-
brennen, vereinigt wird. — Durch die Trennung der Gemischbildung
von Brenngas und Luft von dem eigentlichen Feuerraum erh&lt man
vollkommen homogene Gemische, die sich explosionsartig rasch mit
adulerst hohen Feuerraumwdarmebelastungen verbrennen lassen.
Die Trennung der beiden Mischvorgénge erlaubt ferner eine sehr
gute Konstanz der Mischgastemperatur. 3 weitere Anspr. u. Zeichn.
Dipl.-Ing. W. H. Fritsch, Dresden. (D. R. P. 718853, KIl. 26a,
Gr. 12, vom 8. 9. 1939, ausg. 23. 3. 1942)) Rr.

XXI1.

Vorbereitung von Knochen fir die Gelatinefabrikation.
Verfahren zur — durch Extraktion mit einem unter 100° siedenden
organischen Losungsmittel, dad. gek., 1., 4aR die in an sich bekannter
Weise grob gebrochenen, lufttrockenen oder bei Temperaturen bis
zu 60° getrockneten Knochen mit dem organischen Ldsungsmittel
in der Warme in der Weise extrahiert werden, daB in dem von dem
Lésungsmittel im Kreislauf durchstromten Extraktionsgefal eine
gleichmaRige, 60° nicht Gbersteigende Temperatur eingehalten und
die Extraktionsdauer so geregelt wird, daR in den Knochen etwa
1,0% Fett und 6% Feuchtigkeit verbleiben; 2., dal aus den zer-
kleinerten und extrahierten Knochen durch einen mechanischen
ScheidungsprozeR, insbes. mittels eines Wind- oder Wurfsichters, die
spezifisch schweren Knochenstiicke aussortiert werden. Dr.-Ing.
E. Sauer, Stuttgart. (D. R. P. 717910, KL 22i, Gr. 4, vom 22. 3.
1940, ausg. 25. 2. 1942.) Rr.

Leim, Gelatine, Klebmittel usw.
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GEPLANTES UND BESCHLOSSENES

Die Regenerierung von gebrauchten Fetten und Fett-
stoffen in Frankreich aus Industrieabwdssern wird vom Service
de la Récupération et de I'Utilisation des Déchets et vieilles matiéres,
Paris, geplant. . (4256)

Zum Studium von Pflanzenkrankheiten und tierischen
schadlingen in Belgien wurde vom Landwirtschaftsverband eine
besondere Abteilung eingerichtet, die u. a. besonders die Virus-
Krankheiten erforschen und die Ergebnisse wissenschaftlicher
Forschung in landwirtschaftlichen Kreisen populdr machen soll.
Bauern und Gartner werden aufgefordert, mitzuarbeiten, indem sie
kranke Pflanzen anfordern und beobachten. N (4305)

Zur Auswertung einheimischer Rohstoffquellen in Holland
haben einige Unternehmer mit der Stadtgemeinde Amsterdam einen
Vertrag auf Lieferung von Erdgas abgeschlossen. Kartoffel-
kraut, das 1942 in Hohe von etwa 130000 t anfallen wird, soll zur
Herstellung von Papiercellulose verwandt werden. Gesetzliche MaR-
nahmen, die die Vernichtung von Kartoffelkraut verbieten, sollen
in Vorbereitung sein. Geprift wird zurzeit die Verwendbarkeit des
Schilfs, der Pantoffelschnecke und auch der W asserlinse,
die als Viehfutter gebraucht werden soll. (4283)

Ssumpferz in Danem ark, das bei Herning in Jiutland im Ge-
biete des ausgetrockneten Suldasees in einer Méachtigkeit von
etwa 1/, Mio. t und mit 51% Fe-Gehalt vorkommt, will die Aal-

borger Zementfabrik ,Norden“ demndchst ausbeuten, wie die
deutsche Handelskammer in D&nemark mitteilt. Die Fabrik ver-
arbeitet bereits Rasenerz aus Nordschleswig. (4275)

Zur vermehrten Erzeugung von Gerbstoffen in Déane-
m ark soll alle in den dénischen Waldern anfallende Tannenrinde
gesammelt (allerdings nur im Sommer, da das Entfernen der Rinde
im Winter zu schwierig ist), getrocknet und in der im Bau befind-
lichen Gerbextraktfabrik in Hillerod bei Kopenhagen verarbeitet

werden. Die Fabrik hat bereits Eichenstockholz aufgekauft, um
Eichenrinde zu verarbeiten. (4266)
Zur Steigerung der norwegischen Torferzeugung wird

die Torffabrik auf Vigra bei Aalesund ihre Kapazitdt von 60000 t im
Vorjahr auf mindestens 120000 t 1942 erhdhen. (4232)

Die Herstellung von Gerbstoffen in Finnland aus Fichten-
und Weidenrinde, die vom Arbeitshilfsdienst der Jugend im Sommer
gesammelt wird, soll in einer im Bau befindlichen Fabrik in Siuro
bei Tampere aufgenommen werden. 1 m3 Fichtenholz ergibt rd.
45 kg Rinde. (4261)

Eine neue Eisenhitte in Finnland ist geplant. Die O. Y.
Vuoksenniska A. B. will in Turku (Abo) einen Hochofen mit einer
Jahreskapazitdt von 80000—90000 t Roheisen, ein Dampfkraft-
werk (6000 kW) und eine Anlage zur Sinterung von Erzschlich
(Jahreskapazitat 150000 t) errichten. (4277)

Die Anbauflache fuar Flachs im Generalgouvernement,
die zur polnischen Zeit rd. 20000 ha betrug, soll um 10000—12000 ha
vergroRert werden, entsprechend der Kapazitdt der 5 Spinnfabriken.
Die Kapazitat der 4 Flachsrdsten soll durch eine fiinfte, im Bau be-
findliche Anlage auf 200000 dz gesteigert werden. Auf Veranlassung
der Hauptabteilung Erndhrung und Landwirtschaft werden Ver-
suche gemacht mit der Yucc a-Pflanze,deren Fasern als Austausch-
stoff fur Sisal-Hanf in Frage kommen; auf Veranlassung der Dienst-
stelle des Vierjahresplanes soll das Unkraut Asklepias, dessen
Fasereigenschaften erst kirzlich entdeckt wurden, systematisch an-
gebaut werden. (4304)

Die Grindung einer Kunstdingerfabrik in Bulgarien ist
von dem Landwirtschaftsministerium geplant. Der Verbrauch an
Kunstdiingerl) betrug 1938/39 nur 0,044 kg/ha gegen 35,9 kg/ha in
Deutschland. Der bulgarische Boden braucht vor allem Stickstoff
und nur wenig Phosphor und Kali. Zur Kunstdingerherstellung
wirde man noch mehr Schwefelsdure einfihren missen (Einfuhr
1940 1702 t); deshalb plant man, bei dem Staatlichen Kohlen-
bergwerk Pernik oder an einer anderen Stelle eine Schwefelsaure-
Anlage zu errichten. (4251)

) \gl. diese Ztschr. 14, 345 [1941].
INSTITUTE,
VEREINE UND FACHVERANSTALTUNGEN

Bezirksverband Oberrhein des VDCh im NSBDT.

Treibstofftagung
zum 60. Geburtstag von Dir. Dr. M. Pier.

Ludwigshafen, 18.-19. Juli; Konzertsaal des Pfalzbaues.
Aas dem Vortragsplan:

Dir. Dr. Urban, Geilenkirchen: Hydrierung von Kohle und Teer.
Obering. Raichle, Lndwigshafen: Entwicklung der Hochdrucktechnik.
Dipl.-Ing. Penzitr, Ludwigshafen: Beziehungen zwischen Motor und Treibstoff.
Dr. Lauffs, Berlin: Der Kampf um die Weltmacht Ol.
Ing. Jantsch, Lndwigshafen: Flussige Kraft. (Mit Film.)

Ausfiihrliches Programm vergleiche Sitzungskalender (3. Umschlagseite).

Keine gesellschaftlichen Veranstaltungen.
Unterbringung durch den Verkehrsvererein Mannheim, Plankenhof.
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AUS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE

UND VERWANDTEN GEBIETEN

Der Anbau von Heil-, Gewilrz- und Duftpflanzen in
GroRdeutschland betrug 1941 10374ha, d.h. 5% mehr als im
Vorjahr. Davon entfallen 13% auf neu hinzugekommene Gebiete,
20% auf die Provinz Sachsen, 19% auf die Provinz Hannover,
je 8% auf die Provinzen Niederschlesien und den Reichsgau Danzig-
WestpreuRen, je 5% auf den Reichsgau Wartheland und die Provinz
Schleswig-Holstein und Mecklenburg, je 4,5% auf Bayern und
die Provinz Mark Brandenburg, 3,5% auf Thuringen. Von der
Gesamtanbauflache waren 3982 ha, d.h. 38%, mit Kornersenf
bestellt (21% weniger als 1940; insbes. im Reichsgau Danzig-
WestpreuBen, Provinz Sachsen, Reichsgau Wartheland und Mecklen-
burg), 3668 ha oder 35% mit Kimmel (29% mehr als 1940;
insbes. Regierungsbezirk Aurich, Provinzen Sachsen und Nieder-
schlesien und Mark Brandenburg), 587 ha oder 6% mit Majoran
(21 % mehr als 1940; insbes. Provinzen Sachsen und Anhalt), 306 ha
mit Dill (73% mehr als 1940; insbes. Provinzen Sachsen und
Hannover). Der Anbau von Petersilie stieg gegen 1940 um 45%
und wird hauptséchlich in der Provinz Sachsen, den Reichsgauen
der Ostmark, der Provinz Brandenburg und dem Reichsgau Warthe-
land ausgefihrt. (5170)

Die Olivendlerzeugung der europdischen L&nder betrug,
wie das Internationale Agrarinstitut in Rom meldet, 1941/42 (und
den beiden Vorjahren) insges. 7,992 (6,463 u. 8,593) Mio. dz. Da-
von lieferten: Spanien 3,176 (2,841 u. 3,416) Mio. dz, Italien 2,000
(1,450 u. 2,285) Mio. dz, Griechenland 1,000 (0,992 u. 1,213) Mio. dz,
Portugal 0,666 (0,345 u. 0,571) Mio. dz, Turkei 0,400 (0,300 u. 0,443)
Mio. dz, Tunesien 0,350 (0,300 u. 0,420) Mio. dz, Algerien 0,250
(0,085 u. 0,115) Mio. dz, Franz.-Marokko 0,150 (0,150 u. 0,130) Mio. dz.

(5215)

PERSONALMNDHOCHSCHULNACHRICHTEN

Kriegsauszeichnungen: Fachfiuhrer Dr. R. Kraul, Ham-
burg, Schriftfihrer des Bezirksverbandes Gau Hamburg des VDCh,
erhielt das Luftschutz-Ehrenzeichen 1. Stufe. — Dr. E. Telschow,
Berlin, geschaftsfiihrendes Vorstandsmitglied der Kaiser-Wilhelm-
Gesellschaft, erhielt das Kriegsverdienstkreuz.

Ehrungen: a. o. Prof. Dr. W. Franke, Wirzburg, Leiter
des Inst, fur organisch-chemische Technologie, erhielt auf der
Mitteldeutschen VortragsVeranstaltung des VDCh in Kassel den
von der I. G. Farbenindustrie gestifteten Carl-Duisberg-Ge-
déchtnispreis. — Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. phil-, Dr.-Ing. e. h.
0. Knoblauch, Miinchen, wurde anlaRlich seines 80.Geburtstags
&m 1. Juli in Anerkennung seiner wissenschaftlichen Leistung
(Technische Physik) vom Verein deutscher Ingenieure das VDI-
Ehrenzeichen Uberreicht. Prof. Dr., Dr. h.c. C.Krauch,
Berlin, Leiter desReichsamtes fir Wirtschaftsausbau, Generalbevoll-
méchtigter des Reichsmarschalls fir Sonderfragen der chemischen
Erzeugung und Vorsitzender des Aufsichtsrates der |. G. Farben-
industrie A.-G., erhielt anlaBlich des Leibniz-Tages der PreufSischen
Akademie der Wissenschaften fir seine Verdienste um die Zu-
sammenarbeit von Forschung, Technik und Wirtschaft die
Goldene Leibniz-Medaille.

Jubildaen: Dr. E. Fonrobert, Direktor
Fabrik Dr. Kurt Albert G. m.b. H.,
1. August sein 25jahriges Dienstjubilaum.

Geburtstage: Dr. A. Schrimpff, Minchen, Verleger und
Herausgeber der Zeitschrift fur das gesamte SchieB- und Spreng-
stoffwesen, feiert am 13. Juli seinen 65. Geburtstag.

Ernannt: Prof. Dr.-Ing. F. Kollmann, Lehrbeauftragter
an der Forstl. Hochschule Eberswalde und Leiter der Mechanisch-
technologischen Abteilung des PreuB. Holzforschungsinstituts in
Eberswalde, zum Honorarprofessor.

Gestorben: o. Prof. Dr. W. Jander, Direktor des Instituts
fir anorgan. Chemie an der Reichsuniversitat Stralburg, lang-
jéhriges Mitglied des VDCh, nach kurzer schwerer Krankheit an
seinem 44. Geburtstag am 2. Juli. — Dr. phil. J. F. Sacher,
Farbenchemiker, Dusseldorf, Mitglied des VDCh seit 1925, am
24. Juni im 67. Lebensjahr. — Beratender Chemiker H. Schroder,
Berlin, von 1919—1929 technischer Direktor bei F. Heckmann,
Maschinenfabrik u. Apparatebauanstalt, Berlin, Mitglied des
VDCh seit 1917, am 20. Juni im Alter von 62 Jahren.

der Chemischen
Amoneburg, feiert am
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