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Vorwort.

Bis vor wenigen Jahren war das Gebiet, welches im vor-
liegenden Buche behandelt erscheint, von derart geringem Um-
fange, dals es nur in grofseren Werken der chemischen Technologie
in kurzen Kapiteln besprochen wurde. Von einer speziellen
Literatur dieses technischen Zweiges konnte kaum die Rede wsein,
und wenn man von dem kleinen, 1883 erschienenen Werkchen
Behrend’'s, und den diesen Gegenstand sehr eingehend und
erschépfend behandelnden Kapiteln im I. Bande von Fafsbender’s
»Mechanische Technologie der Bierbrauerei und Malzfabrikation«
absieht, entbehrte die technische Litteratur bisher eines selbstin-
digen grolseren Werkes iiber die Erzeugung kiinstlicher Kilte
und deren Anwendung in der Industrie. Die ungeahnte Ent-
wicklung, welche dieser Zweig der Technologie im Laufe der
letzten Jahre genommen, und welcher in den zahlreichen Ab-
handlungen und Arbeiten theoretischen wie praktischen Inhalts,
die in den verschiedensten Fachzeitschriften veroffentlicht wurden,
am deutlichsten zum Ausdruck gelangte, lielsen die Publikation
eines grofseren Werkes iiber diesen Gegenstand als ein Bedtirfnis
erscheinen, welchem der Verfasser, seit Jahren mit diesem Zweige
speziell beschiftigt, iiber mehrfachen von Seite der Praktiker aus-
gesprochenen Wunsch Rechnung tragen wollte. Das Buch, an-
fanglich in mifsigem Umfange gedacht, nahm wihrend der Arbeit
immer grolsere Dimensionen an, da, insbesondere im letzten Jahre,
fast taglich Neuerungen auf diesem Gebiete bekannt wurden,
welche, wenn der Charakter moglichster Vollstindigkeit gewahrt
werden sollte, stets beachtet werden mulsten. Der Verfasser war
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auch bemiiht, noch wihrend der Drucklegung und bis kurz vor
Abschluls des Werkes alle bekannt gewordenen Neuerungen und
einschligigen theoretischen Arbeiten thunlichst zu beriicksichtigen
und glaubt in dieser Beziehung das Moglichste erreicht zu haben.
Was die Anordnung des Stoffes und den Inhalt des Werkes
betrifit, so waren dieselben von vornherein mehr kompilatorischer
Natur gedacht und auch in diesem Sinne ausgefiihrt. Der Ver.
fasser wollte in diesem Werke allen Fachménnern, welche an
diesem Gebiete Interesse haben, moglichst Vieles und Vollstandiges
bieten. Zunichst sollte dem Theoretiker eine Ubersicht und Zu-
sammenstellung aller jener wissenschaftlichen Arbeiten gegeben
werden, welche in diesem so interessanten und wichtigen Kapitel
der Wirmelehre von den hervorragendsten Gelehrten wie Linde,
Zeuner, Pictet etc. verdffentlicht wurden, und deshalb mufsten
auch die wichtigsten Grundlehren der mechanischen Wirmetheorie,
welche die Grundlage dieser Arbeiten bilden und ohne welche ein
Verstindnis derselben unmoglich ist, gleichfalls in dem Werke
Aufnahme finden. Weiteres sollten dem Maschinenbauer alle
Konstruktionen von Kiihlmaschinen vorgefiihrt werden, welche
seit Anwendung der kiinstlichen Kiihlung tiberhaupt zur Aus-
fihrung gelangten, und deren Zahl nach den verdffentlichten
Patentschriften von Tag zu Tag wichst, damit ihm auf Grund
der Ubersicht iber das Vorhandene und Bestehende allfallige
Neuerungen oder Verbesserungen leichter moglich gemacht wiirden,
ohne Gefahr zu laufen, bestehende Patentrechte zu verletzen.
Endlich sollten fiir den Praktiker und Industriellen jene Systeme
von Kiihlmaschinen ausfiibrlich dargestellt werden, welche sich
in der Praxis bereits bewihrt haben, und deren Einfiihrung im
Betriebe der verschiedenen Industrien empfohlen werden kann.
Fir das Bediirfnis der Praktiker wurde auch die Art der An-
wendung kiinstlicher Kilte in den einzelnen Industriezweigen
mdglichst ausfiihrlich behandelt, soweit die verhiltnismilfsig ge-
ringen Erfahrungen auf diesem Gebiete es mdglich machten.
Inwiefern ' der Verfasser dieser dreifachen Aufgabe gerecht
geworden, mufs der freundlichen und nachsichtigen Erwigung
aller drei Kreise der Leser iiberlassen werden. Ob es ihm ge-
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lungen, ein brauchbares Buch zu schaffen und das Bediirfnis nach
einem solchen vollkommen zu befriedigen, dariiber mdgen jene
Berufenen urteilen, welchen ein solches Werk Bediirfnis gewesen
ist, und in jedem Falle den guten Willen und den aufgewendeten
Sammeleifer als bescheidenen Beitrag zu der umfassenden Literatur
der technischen Produktion ansehen. '

Schliefslich fiihlt sich der Verfasser verpflichtet, allen Fach-
genossen und Konstrukteuren, welche ihm beim Sammeln des
umfangreichen Materiales durch Daten, Mitteilungen und Zeich-
nungen freundliche Unterstiitzung angedeihen liefsen und auf
diese Weise die mdglichste Vervollstindigung des Werkes forder-
ten, an dieser Stelle verbindlichst zu danken.

Mihrisch-Ostrau, im Dezember 1887.

Prof. Alois Schwarz.
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I. Einleitung.

Die kiinstliche Kiihlung.

Obgleich das Bediirfnis, zu bestimmten Zwecken niedrige
Temperaturen zu erzielen, ein seit undenklicher Zeit bestehendes
und allgemeines ist, waren die Mittel zur Erreichung dieses
Zweckes bis vor nicht zu langer Zeit hochst primitive. Wihrend
man stets bestrebt war, zur Erzeugung héherer Temperaturen
immer sinnreichere und zweckmifsigere Apparate zu konstruieren,
bediente man sich fiir die Zwecke der Abkiihlung lange Zeit fast
ausschliefslich der natiirlichen Kilte, welche in dem Eise auf-
gespeichert ist, und begniigte sich damit, Vorrite von Eis wihrend
des Winters zu sammeln und fiir die wirmere Jahreszeit aufzu-
bewahren. Wenn auch die Bedeutung des Eises in hygienischer
Beziehung stets anerkannt war, nachdem es fiir die Kranken-
pflege immer ein unentbehrliches Hilfsmittel gewesen, war es
doch frither nicht in dem hohen Grade ein Lebensbediirfnis ge-
worden, wie dies jetzt der Fall ist. Ebenso war die Verwendung
des Eises in der Industrie frither ganz unbekannt, und bendtigten
hochstens Physiker und Chemiker zu ihren Arbeiten niedriger
Temperaturen, die sie sich fiir ihre Zwecke leicht herstellen konnten.
In den letzten Jahrzehnten hat sich infolge der Entwickelung
einzelner Industriezweige, besonders aber der Bierbrauerei und
einiger chemischer Fabriken, ein derartiges Bediirfnis nach nie-
drigen Temperaturen ergeben, dafs diese Industriezweige ohne
Anwendung von Kilte gar nicht mehr bestehen konnten. Ur-
spriinglich wurde auch dieses Bediirfnis durch Aufspeicherung
und Conservierung des im Winter gewonnenen Eises hinreichend

gedeckt; nachdem aber in den gemifsigten Erdstrichen von Zeit
Schwarz, Eis- und Kiihlmaschinen. 1
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zu Zeit doch Winter eintraten, in welchen die Eisbildung eine
ungentigende war, oder wo es gar nicht zur Eisbildung kam,
nachdem ferner solche Industriezweige, welche Kalte benotigen,
sich auch in wirmeren Klimaten, wo natiirliches Eis tiberhaupt
nicht zu beschaffen war, einbiirgerten, mulste man darauf bedacht
sein, sich von den Zufillen der klimatischen Verhiltnisse unab-
hiéngig zu machen. Anfinglich suchte man die Anomalien des
Klimas dadurch auszugleichen, dals man Eis aus nordlichen oder
hoch gelegenen Gegenden zu gewinnen trachtete und nach den
Verbrauchsorten transportierte, was auch noch gegenwirtig in
eisarmen Wintern haufig geschieht, wo entweder Eis aus Scandi-
navien oder aus den Alpen nach allen Teilen von Deutschland
und Osterreich, freilich mit ungeheuren Kosten, versendet wird.
Es bildete sich zeitweise sogar eine eigene Industrie beziiglich
der Gewinnung und Verfrachtung des Eises aus, indem man
ganze Schiffsladungen von Eis aus Norwegen nach England
brachte, und eine amerikanische Gesellschaft sogar Eis aus den
nordlichen Meeren nicht nur nach allen Teilen von Nordamerika,
sondern auch bis nach Brasilien und sogar nach Ostindien ver-
schiffte.

In den letzten Jahrzehnten hatte jedoch die Brauerei eine
derartige Entwickelung genommen, dals sie auf eine solch un-
sichere Art der Eisversorgung sich nicht beschrinken konnte, da
nach der seither allgemein {iblichen Fabrikationsmethode der
Untergarung das Bier monatelang bei Temperaturen nahe dem
Gefrierpunkte aufbewahrt und gelagert werden muls; es war
daher eine unabweisliche Aufgabe der Technik, fiir eine kiinst.
liche Methode der Kiihlung vorzusorgen. Anfanglich beschrinkte
man sich auf die Konstruktion von Maschinen zur Darstellung
von kiinstlichem Eis, wobei man die seit Jahrzehnten durch Ver-
suche erprobten physikalischen und chemischen Vorginge erfolg-
reich benutzte. Als man sich aber immer mehr von den Vorteilen
der kiinstlichen Kiihlung tiberzeugt hatte, ging man bald weiter
und konstruierte Apparate, mit welchen man nicht mehr Eis
auf kinstlichem Wege erzeugte, sondern die erzielten niedrigen
Temperaturen direkt zur Kiihlung der Luft in den abzukiihlenden
Raumen und der zu kiihlenden Fliissigkeiten verwendete. Diese
Methode der Abkiihlung entwickelte sich, dank der unermiidlichen
Thitigkeit genialer Konstrukteure, immer mehr, und es ist gegen-
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wartig diese Art der Kiihlung zu einer Vollkommenheit gediehen,
welche nicht nur, wie selbstverstandlich, in ihrer Anwendung und
ihrem Erfolge die mnatiirliche Kiihlung i{iberragt, sondern bereits
auch billiger ist, als die Kiihlung mittels natiirlichen Eises, so
dafs wohl die Zeit nicht mehr fern sein diirfte, wo alle Industrien,
welche niedrige Temperaturen anwenden miissen, wie z. B. die Bier-
brauerei, die Spiritus- und Zuckerfabrikation, zahlreiche chemische
Industriezweige, wie die Erzeugung von XKunstbutter, Paraffin,
Leim, Farben etc.,die grofseren Schlachtereien und Fleischexporteure
fiir jhre Anlagen ebenso eine Kiihlmaschine notwendig haben
werden, wie eine Dampfmaschine, welche doch fiir jeden grolseren
Industriebetrieb bereits lange unentbehrlich geworden ist. Uber
die verschiedenen Mittel zur Erzeugung kiinstlicher Kilte, tiiber
die Art ihrer Verwendung und ihre Vorteile gegeniiber der
Kiihlung mittels natiirlichen Eises sollen die folgenden Kapitel
ausfithrliche Mitteilungen geben.

1.



II. Physikalische Grundsitze der Kélteerzeugung.

Jede kiinstliche Abkiihlung eines Korpers setzt die Absorption,
die Bindung einer gewissen Wirmemenge durch einen physikali-
schen Vorgang voraus. Man kennt hauptsichlich zwei Vorginge,
welche mit Warmeabsorption verbunden sind; der eine beruht in
der Veranderung des Aggregatzustandes und zwar bei Ubergang
aus dem festen in den fliissigen oder aus dem fllissigen in den
gasformigen Zustand. Bei diesen Verinderungen wird jedesmal
ein gewisses Wirmequantum, die sogenannte latente Wirme, ge-
bunden und der Umgebung entzogen. Der zweite beruht in der
Ausdehnung des Volumens gasférmiger Korper, wozu gleichfalls
Wirmemengen erforderlich sind, also gebunden werden miissen.

Man kann demnach auf drei Arten Kilte erzeugen:

1. Durch Verflissigen eines festen Korpers mittels Auflosung
in einer Flussigkeit (z. B. bei Salzen), oder durch Vermischen
mit einem anderen festen Korper (Schnee), durch die sog. Kilte-
mischungen — Ki#lteerzeugung durch Auflssung.

2. Durch Uberfiihrung eines fliissigen, leicht fliichtigen Kor-
pers (Ather, Ammoniak) in einen gasférmigen — Kilteer-
zeugung durch Verdampfung.

3. Durch Ausdehnung komprimierter Gase — Kiéalteer-
zeugung durch Expansion.

Die Kilteerzeugung durch chemische Reaktionen, d. i
durch Bildung von Verbindungen innerhalb einer Fliissigkeit,
deren Losung mehr Warme absorbiert, als die angewendeten Be-
standteile, ist ein weiterer &hnlicher Vorgang, jedoch mit zu un-
bedeutendem Erfolge, als dafs er fiir praktische Zwecke in Betracht
kommen konnte. Ebensowenig kann die Abkiihlung von Kérpern
durch Wiarmestrahlung, wie sie z. B. in heifsen Landern
vereinzelt zur Eisgewinnung aus Wasser verwendet wird, oder
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wie sie von Meidinger behufs Gewinnung von Eis unter Be-
nutzung der in der Hohe von 4000 m iiber der Erde herrschenden
Temperatur von —10° mittels eines an einem Seile gefithrten
Luftballons vorgeschlagen wurde, fiir die Bediirfnisse der Praxis
Beriicksichtigung finden.

1. Kilteerzengung durch Auflosung (Kiltemischungen).

Die Abkiihlung von Wasser durch Auflésung gewisser Salze
ist eine bereits lange gekannte Erscheinung; dieselbe wurde schon
im Jahre 1550 von einem romischen Arzte, Blasius Villa-
franca beobachtet, welcher beim Aufldsen von Salpeter in Wasser
eine Temperaturverminderung -der Losung konstatierte. Die erste
Kiltemischung wurde 1607 von Latinus Tancredus herge-
stellt, welche durch Mischen von Schnee und Salpeter tiefe
Temperaturen erzeugte. Ebenso berichtet Leonhardi (1791),
dals man Mischungen von Eis mit Kochsalz, Salmiak oder Salpeter-
siure als Abkiihlungsmittel in der Chemie, der Heilkunst und
der Kochkunst verwenden kénne. Im 18, Juhrhunderte wurde
eine Mischung von Schnee und verdiinnter Schwefelsiure benutzt,
um Quecksilber gefrieren zu machen; Brugnatelli verwendete
zu dem gleichen Zwecke ein Gemisch von Schnee mit Weingeist
oder Ather.

Im Jahre 1824 gelang es Decourmanche, Malepert und
Boutigny, angeregt durch eine Preisausschreibung der »Société
d’Encouragement« in Paris, mittels eines Gemisches von 5 kg
Glaubersalz und 4 kg verdiinnter Schwefelsiure 0,9 kg Eis herzu-
stellen, welche Methode von Filhol und Fumet verbessert wurde.
In England wurden gleichzeitig zu #hnlichem Zwecke Gemische
aus Chlorkalium, Salmiak, Salpeter und Wasser verwendet. Solche
Versuche wurden im Laufe der letzten Jahrzehnte mit verschiedenen
Salzgemischen wiederholt, bis durch die umfassenden Versuche von
Thomson, Riidorff, Meidinger, Berthelot, Pfaundler
und Tollinger die theoretischen Grundlagen zur Beurteilung
der Wirkungsweise von Kiltemischungen geschaffen wurden.

Die wichtigsten Versuche iiber die Wirmeentwickelung ver-
schiedener Stoffe in Wasser wurden von Thomson angestellt.
Nach diesen Versuchen wird beim Losen von gasférmigen oder
fliissigen Sduren Wirme frei, ebenso beim Losen gewisser Salze,
wie z. B. von wasserfreiem geschmolzenen Chlorcalcium oder
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wasserfreiem phosphorsauren Natrium; es bilden sich némlich in
diesen Fillen chemische Verbindungen der betreffenden Korper
mit dem Wasser und wird hierbei Wirme entwickelt, und zwar haufig
in so hohem Grade, dafs z. B. beim Mischen von Schwefelsiure
mit Wasser letzteres zum Sieden gebracht werden kann. Lost
man dagegen krystallisierte Salze im Wasser auf, so findet eine
bedeutende Temperaturerniedrigung statt; in diesem Falle
sulsert das Wasser keine chemische Wirkung mehr auf die Ver-
bindung; wird ein fester Korper ohne Eintritt einer chemischen
Reaktion in den fliissigen Zustand tberfihrt, so bindet er immer
eine gewisse Wirmemenge, deren Grolse von der Natur des Kor-
pers abhiangig ist. Fihrt man dem Gefifse, in welchem die
Losung erfolgt, keine Wéarme von aufsen zu, so mufs die zur
Losung erforderliche Wirmemenge der Flissigkeil selbst ent-
nommen werden, und es findet deshalb notwendigerweise eine
Erniedrigung der Temperatur statt.

In der nebenstehenden Tabelle ist nach den Versuchen von
Thomson angegeben, wie viel Wiarmeeinheiten (Calorien) je ein
Molekiil der verschiedenen gasférmigen, flissigen und festen
Korper beim Losen in der daneben angefiihrten Apzahl von
Wassermolekiilen entwickelt, und zwar bedeuten die positiven
Wirmeeinheiten eine Entwickelung von Wirme oder Erhéhung
der Temperatur, die negativen eine Bindung von Wirme oder
Abkiblung der Losung. (Unter einer Wiarmeeinheit oder Calorie
versteht man in der Wirmelehre bekanntlich jene Wirmemenge,
welche notig ist, um 1 kg reines Wasser um die Temperatur von
1° C. zu erhshen.)

Diejenige Wirmemenge, welche demnach zur Verflissigung
des Salzes bei seiner Losung verbraucht wird, ist die Lésungs-
wirme; wie die nachstehende Tabelle von Thomson zeigt,
kann diese Losungswiarme negativ oder positiv sein, also es kann
Temperaturerniedrigung oder Erholiung eintreten, da:die Losungs-
vorgéinge nicht immer einfach sind und hiufig chemische Prozesse
nebenhergehen, welche ebenfalls Warme verbrauchen oder erzeugen.

Lost man in p g Wasser von ¢° 1 g Salz von derselben Tem-
peratur und steigt oder sinkt dabei die Temperatur um 4 Grade, so
erhilt man durch Multiplikation von % mit dem Wasserwert der
Losung und des Gefifses die Losungswirme des Salzes, welche
aber nur fiir diese Temperatur ¢ und die angewendete Menge p
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des Losungsmittels gilt und bald positiv, bald negativ sein kann.
Die Losungswirme ist also die Energiedifferenz zwischen Losungs-
mittel und festem Korper einerseits, und der entstandenen Losung

anderseits.
Tabelle der Losungswidrme nach Thomson.
T T "% 5| Warmeentwicke-
5% | lung in Wiirme-
Stoff Formel und' h}]d:)lekular- g% ﬁ:inheite,flﬁr
gewie £ |1 Molek. | 1kg des
= ¢ |desStoffs | Stoffs
Gase:
Kohlendioxyd CO, =44 1500 | 4~ 5800 | 4 133,6
Schwefeldioxyd 80, =64 250 |4 7690 | +120,1
Ammoniak NH, =17 200 | 4- 8435 -+ 496,2
Chlorwasserstoff HCl == 36,5 300 | -+ 17310 | {- 474,2
Flissige Sauren:
Schwefeldioxyd (kon-
densiert) 80, =64 300 |- 1500 —
Schwefeltrioxyd 80, =80 1600 | + 39170 -
Schwefelsaure . H,80, =98 1600 | 4- 17850 —
do. wasserhaltig H,80,.H,0 16004 11580 | —
do. do. H,80,.99H,0 1600 |+ 1000 —
Salpetersiure . . . HNO, =63 320 |-+ 7580 —
do. wasserhaltig HNO,.8H,0 320 + 1830 -
Chlorwasserstoffsiure
wasserhaltig . HCl.H,O 100 | {11680 —_
do. HC1.50H, 0 100}4 115 —
Salze:
Chlornatrium NaCl =585 200 — 1180 | — 20,2
Chlorkalium KCl=145 200 | — 4440 — 596
Chlorammonium NH, Cl =536 200 — 3880 — 1725
Chlorsaures Kalium . KClO, =1225 400 | — 10040 | — 81,9
Salpetersaur. Natrium NaNO, =85 200 | — 5060 | — 59,5
Salpetersaures Kalium KNO, =101 200 — 8520|— 844
Salpeters. Ammonium NH,NO, =380 200 — 6320 — 79,0
Schwefelsaur. Natrium . . 50| — 17460 | — 54,2
(krystallisiert) } Na, 80, .10H,0 = 322 { 200 | — 18550 | — 57,56
Schwefelsaur. Kalium K,80, =174 400 | — 6380 | — 483
Schwefels. Ammonium (NH,), 80, =132 200) — 23301 — 176
Essigsaures Natriumn . | NaC,H,0, .3H,0=136 | 400 — 4810 — 353
Kohlensaures Natrium
(krystallisiert) Na, CO, .10H, 0 =286 800 | — 16490 | — 57,6
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Die Lisungswirmen kénnen mit der Temperatur ‘sich #ndern,
ja sogar das Zeichen wechseln. Die Menge des Losungsmittels
hat ebenfalls einen Einfluls, fiir welchen kein eigentliches Gesetz
aufgefunden werden konnte. Man kann daher die Losungswirme
nur durch empirische Formeln in ihrer Abhingigkeit von Tem-
peratur und Konzentration darstellen.

Als Beispiel soll die Losungswirme des salpetersauren Am-
moniums benutzt werden, tiber welches Salz Tollinger eine
ausfihrlichere Untersuchung angestellt hat.

Nach seinen Messungen ist die absorbierte Wiarmemenge beim
Losen von einem Molekiil (80 g) obigen Salzes in m Molekiilen
Wasser bei £° ausdriickbar durch die empirische Gleichung:

26342 + 7091 m 39,6 m — 48
9+m T 204 m
In Gewichtsteile umgerechnet, erhilt man fiir 1 g Salz in
p g Wasser die absorbierte Warmemenge:
71,28 - 88,64p  0,495p — 0,135
203+p = . 4D5+p
Sieht man von dem Einflusse der Temperatur, welcher nicht
bedeutend ist, ab, so kann man sich des ersten Teils obigen
Ausdruckes bedienen, um mit Zuhilfenahme der spezifischen
Wirmen der entstandenen Loésung die erreichbaren Temperatur-
erniedrigungen zu berechnen, welche aber natiirlich nur so weit
zur wirklichen Erscheinung gelangen konnen, als nicht etwa der
Sattigungspunkt oder der Gefrierpunkt der Losung erreicht wird.
Wird der Temperaturerniedrigung durch Erreichung der Sattigungs-
temperatur eine Grenze gesetzt, so bleibt ein Teil Salz ungeldst;
wird dagegen der Gefrierpunkt erreicht, so- wird der Kailteiiber-
schufs zur Eisbildung Anlafs geben. Sobald nun aber die so
entstandene Mischung aus Lésung und Salz oder Losung und
Eis benutzt wird, um einen wirmeren Korper abzukiihlen, wird
die im vorhandenen Salze oder Eise bestehende Kiltequelle ver-
fiigbar und es kann also eine gewisse Anzahl von Wirmeeinheiten,
dem abzukiihlenden Korper entzogen werden, bis Alles zusammen
eine gewisse Endtemperatur erreicht hat. Das vorteilhafteste
Mischungsverhéltnis ist nun jenes, welches fiir die Temperatur,
auf welche abgekiihlt werden soll, eine eben gesittigte Losung
gibt. Es ist daher jenes Mischungsverhiltnis, 1 Teil Salz auf

Wmt = i

Wpt= L
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1,31 Teile Wasser, welches das Minimum der Temperatur —17,5°
gibt, nicht fir alle Zwecke das giinstigste. Die folgende vun
Tollinger berechnete Tabelle gibt dariiber naheren Aufschlufs.

Kidltemischung aus salpetersaurem Ammonium mit Wasser.

4 g4 g %D—g gl o Abkihlungswert der Losung per

Mischt man 1g |8 3| 225 2 Die Losung|| Gramm fiir die Endtemperatur

. B & o §3<% list gesattigt] & oder 7, wenn die Anfangstem-

Salz mit S ,.:E [;:,U' 3‘; § bei & — | peratur der Materialien gleich
SeE|FEE " 20 150 | 10° | 5°
0,75 g Wasser | 49,7 | 447°C. | ++ 5°C. [l 30,0 | 38,0 | 44,1 | 497
0,85 " 51,0 | 422 0 268 | 829 | 389 | 450
0,90 ” 51,6 | 41,3 — 2 241 | 803 | 366 | 428
0,94 » 52,1 | 40,3 — 4 21,1 | 275 | 34,0 | 405
0,99 » 52,9 | 39,3 — 6 178 | 245 | 31,2 | 37,9
1,04 » 53,3 | 38,3 — 8 144 | 21,3 | 283 | 353
1,09 ” 53,9 | 37,4 —10 106 | 178 | 251 | 323
1,14 » 545 | 364 —12 6,7 | 141 | 21,6 | 29,1
1,20 » 551 | 855 —14 23 | 101 | 17,9 | 257
1,26 » 55,7 | 34,6 — 16 — 57 | 138 | 21,9
1,31 » 56,2 | 83,9 — 175 — 23 | 10,6 | 189

Die Losung
gefriert bei: |

1,49 ” 516 | 31,5 r=-—16°C.| — 09 | 101 | 193
1,80 . 60,3 | 28,3 —14 — — 9,1 | 198
2,20 ” 63,0 | 26,0 —12 — — 9,7 | 21,8
2,76 » 66,0 | 22,1 —10 —_ — 65 | 214
3,61 ” 69,1 | 18,1 — 8 — — 04 | 194
5,03 ” 73,3 | 140 — 6 — - — 158
7,82 " 7,1 | 97 — 4 - — — 54
16,57 " 828 | 50 — 2 — ~ — -
22 50 " 842 | 37 — 15 — - — --
45,00 N 863 | 1,9 — 08 — — — --

Man wolle beispielsweise einen Korper auf — 10° abkiihlen;
dies ist moglich mit allen Mischungen zwischen den Verhiltnissen
1 Teil Salz zu 1,09 Teilen Wasser und 1 Teil Salz zu 2,76 Teilen
Wasser. Aber das erstere Mischungsverhiltnis ist das giinstigste,
denn es gestattet, wie wir aus der Kolumne der »Abkihlungs-
werte« ersehen, noch 10,6 Warmeeinheiten zu absorbieren, bis die
Temperatur auf —10° gestiegen ist, wenn auch die Anfangs.
temperatur von Salz und Wasser 4-20° betragen sollte. Das
Mischungsverhiltnis 1 : 2,76 dagegen erreicht die Temperatur — 10°
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nicht mehr, wenn die Anfangstemperatur merklich iiber - 10°
gelegen ist und hat geringeren Abkiihlungswert. Die Tabelle ist
demnach in folgender Weise zu gebrauchen: Man sucht zuerst in
der vierten Kolumne von oben herab die Temperatur auf, bis zu
welcher abgekiihlt werden soll und entnimmt aus der ersten
Kolumne das zugehbrige Mischungsverhiltnis. Die absoluten
Mengen von Salz und Wasser berechnet man aus dem Abkiithlungs-
wert, den man aus einer der letzten Kolumnen mit Riicksicht
auf die Anfangstemperatur der Materialien entnimmt. Der Wasser-
wert des abzukiihlenden Korpers, multipliziert mit der beab-
sichtigten Temperaturerniedrigung, gibt die Anzahl der zu absor-
bierenden Wirmeeinheiten; dividiert man diese durch den aus
der Tafel entnommenen Abkiihlungswert per Gramm Salz, so er-
halt man die theoretische Menge des anzuwendenden Gewichtes
Salz. Bei praktischen Anwendungen wird man sowohl die Tem-
peratur etwas tiefer, als auch die Masse des Gemisches etwas
grolser wihlen, um die Kélteverluste nach aufsen zu kompensieren.

Z. B.: Es soll 1 kg Wasser von 20° in Eis verwandelt werden.
Wir wollen deshalb die Kiltemischung etwa auf eine Endtem-
peratur von —2 ° einrichten, haben also laut Tabelle das Mischungs-
verhiltnis 1 Teil Salz auf 0,9 Teile Wasser zu wihlen. Um 1 kg
Wasser von 20° auf 0° zu bringen, sind 20000 Calorien erforder-
lich, zur Eisbildung weitere 80 000, also zusammen 100000 Calorien.
Die aus 1 g Salz bereitete Mischung hat den Abkiihlungswert
= 24,1, also sind IOT(ZOIO—O = 4150 g Salz und 0,9 X 4150 =3735 ¢
Wasser erforderlich. Wire die Anfangstemperatur 10°, so wiren
nur 2460 g Salz erforderlich.

Losungswirmen von Salzen sind bisher insbesondere von
Graham, Person, Favre und Silbermann, Berthelot,
J. Thomsen, Winkelmann, Favre und Valson, Neu-
mayr bestimmt worden.

Eine der Losungswirme analoge Grofse ist die Schmelz-
wirme, d. i. diejenige Wirme, welche zum Schmelzen eines
Korpers verbraucht wird. Es geniigt, um einen Korper zu
schmelzen, durchaus nicht, ithn bis zum Schmelzpunkt zu er-
wirmen, es mufs noch iiberdies Warme zugefithrt werden; hort
wihrend des Schmelzens die Warmezufuhr auf, so verbleibt der
Korper im teilweise geschmolzenen Zustande, wobei dann der
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geschmolzene und ungeschmolzene Teil dieselbe Temperatur, nim-
lich die des Schmelzpunktes besitzen. Erst. nachdem so viel
Wirme zugefiihrt wurde, dafs der ganze Korper geschmolzen
ist, bringt weitere Zufuhr wieder Temperaturerh6hung hervor.
Ahnlich verhalten sich die Koérper auch beim Erstarren. Durch
diese Erscheinungen wurde auch der Begriff der Wirmeeinheit
zuerst bestimmt und wurde urspriinglich jene Wirmemenge als
Einheit festgesetzt, welche zum Schmelzen von 1 kg Eis erforder-
lich ist. Gegenwirtig basiert die Wirmeeinheit auf der Tem-
peraturerhohung des Wassers und gilt als Wiarmeeinheit oder
Calorie jene Wirmemenge, welche 1 kg Wasser von 0° auf
19 erwirmt.

Kéltemischungen.

Auf der Bildung negativer Ldsungswirme beruhen nun die
Kaltemischungen, d. h. Gemenge von Kdrpern, durch welche
die Temperatur des entstandenen Gemisches erheblich erniedrigt
wird. Es gibt vier Gruppen derselben: 1. Mischungen von
Wasserund Salzen, 2. von Schneeoder Eis mit Sduren,
3.vonSchnee mitSalzen und 4.von Salzen mit Saduren.
Bei der ersten Gruppe kommt die Lésungswirme des Salzes im
Wasser, bei der zweiten die des Eises in der Sdure, bei der dritten
die Losungswirme des Eises und des Salzes in der entstehenden
Salzlosung zur Wirkung. Bei der vierten wird meist durch Zer-
setzung des angewendeten Salzes das Krystallwasser verfliichtigt.

Bei allen Kiéltemischungen kommen zwei Hauptfragen in Be-
tracht; die erste richtet sich nach dem erreichbaren Minimura der
Temperatur, die zweite nach der absorbierbaren Wiarmemenge.
Beziiglich der ersten Frage ist zu bemerken, dafs die Temperatur
einer Losung keinesfalls unter den Gefrierpunkt gebracht werden
kann, da letztere in diesem Momente unter Ausscheidung von
Eis und Salz zu erstarren beginnt; bei dieser Temperatur mulfs
der Losungsprozefs und damit auch die Wirmeabsorption jeden-
falls eine Grenze finden. Dieser Umstand wurde von Riidortf
in Untersuchung gezogen und hat derselbe die Erniedrigung des
Gefrierpunktes von Wasser durch Losung von Salzen bestimmt.
Bei Auflssung von je 1g Salz in 100 g Wasser erhilt man
folgende Erniedrigungsquotienten:
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Salmiak . . . . . . . —0653° | Chlorcalcium 4-6H,0 . . —0,227°
Kochsalz (bis 15%:). . . —0,600° | Chlornatrium 4 2H,0 . . —0,341°
Chlorkalium . . . . . —0,443° | Chlorwasserstoff 4- 6 H,0 . —0,251°
Salpetersaures Ammonium — 0,384° | Schwefelsdure +9H,0 . . —0,129°
Natronsalpeter. . . . . —0,370° | 2 Mol. Salpetersiur.+ 9H,0 — 0,230°
Kalisalpeter . . . . . —0,267° | Essigsaur. Natrium |+ 5H,0 — 0,202°
Schwefelsaures Kalium . — 0,201° | Schwefelsaures

Schwefelsaures Natrium . — 0,297° Magnesiom 4 TH,0 . —0,072°
Schwefelsaures Ammonium -— 0,269°

Es ist damit wohl nicht erwiesen, dafs die Mischung das
Temperaturminimum bis zum Gefrierpunkte der Losung erreichen
miisse, denn dies hingt noch davon ab, ob die Wirmeabsorption
hinreicht, die Mischung so weit abzukiihlen, und dies ist wieder
von der Anfangstemperatur der Mischungsbestandteile abhingig.
Es kann also auf diese Weise aus dem Gefrierpunkte der ge-
sittigten Ldsung nur eine untere uniiberschreitbare Grenze ab-
geleitet, nicht aber die in einem gegebenen Falle wirklich erreich-
bare Minimaltemperatur berechnet werden. Wohl aber ist es
moglich, durch direkte Versuche auszumitteln, wie weit sich die
Temperatur von irgend einer Anfangstemperatur an erniedrigen
lasse.

Von Ridorff ist diese durch Losung verschiedener Salze
erreichbare Temperaturerniedrigung bestimmt und in der folgenden
Tabelle zusammengestellt worden, wobei zu-bemerken ist, dafs
die mit einem Sternchen bezeichneten Salze zu so billigen Preisen
im Handel zu haben sind, dafs man sie in der Praxis auch
wirklich zur Herstellung von Kailtefliissigkeiten verwenden kann.

(Siehe Tabelle S. 13.)

Als Beispiel der zweiten Gruppe von Kiltemischungen ist
die aus Schnee und Schwefelsiure sehr instruktiv. Mischt man
Wasser mit Schwefelsiure, so entsteht Wirme. Mischt man
Schnee mit Schwefelsiure, so wird durch die Verfliissigung des
Schnees Warme absorbiert, durch die Verdiinnung der Saure
Wirme entwickelt. Pfaundler hat in einer ausfithrlichen Unter-
suchung liber diese Kiltemischungen folgendes gezeigt: '

1. Bei einer Mischung von 1 Gewichtsteil Schwefelsiure-
Monohydrat mit 2,015 Teilen Schnee heben sich beide Wirkungen
gegenseitig auf, es ergibt sich also keine Temperaturinderung;
bei weniger Schnee entsteht Wirme, bei mehr Schnee Kilte.
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58 5|5 8 % | Temperatur-Erniedrigung
P EFT R
Name des Salzes el @ a g &
23% |g S%| von | bis | um
i i
*Alaun, krystallisiert . 10 14 |4108°| 4 940 14
*Kochsalz . 35,8 36 12,6 10,1 2,5
*Kaliumsulfat 9,9 12 14,7 11,7 3,0
Phosphorsaures Natron . 9,0 14 | 108 17,1 3,7
*Schwefelsaures Ammon 72,3 » 13,2 6,8 6,4
*Glaubersalz, krystallisiert 16,8 20 12,5 5,7 6,8
*Bittersalz e 80 85 11,1 31 8,0
*Soda 30 40 10,7 1,6 9,1
*Kalisalpeter . 15,5 16 13,2 30| 102
*Chlorkalium . 28,6 30 13,2 06 | 126
*Kohlensaures Ammon . 25 30 15,3 3,2 | 121
Essigsaures Natron, krystalllsxert 80 85 10,7 | — 4,7 154
*Selmiak . . . . . . . . .|| 282 30 18,3 51 | 184
*Natronsalpeter . . . .. .1 69 75 13,2 53 | 18,6
*Unterschwefligsaures \atrou 98 110 10,7 8,0 [ 187
Jodkalium 120 140 108 | 11,7 225
*Chlorcalcium . 200 250 10,8 124 | 232
*Salpetersaures Ammon 55 60 13,6 13,6 | 27,2
Schwefelcyanammon . 150 133 13,2 18,0 | 31,2
Schwefelcyankalium . 130 150 10,8 23,7 | 345
2. Die vorteilhafteste Konzentration der Sidure zu Kilte-

mischungen ist jene von 66,19 % an Monohydrat, entsprechend
der Formel H, SO, 4 2,874 H.O.
3. Wenn Siure und Schnee bei 0° gemischt werden, so be-

tragt die tiefste erreichbare Temperatur — 37°.

Dieselbe wird

durch Mischen von 1 Teil Siure von 66,19 % mit 1,097 Teilen

Schnee erhalten.

berechneten Minimums nur etwa —33°.
Beim Mischen von 150 kg einer 65,3 proz. Schwefelsiaure
von 0 ° (entsprechend 98 kg H,S0,) erhilt man folgende Resultate:

In der Praxis erreicht man jedoch statt dieses

Temperatur ¢ der | Endtemperatur z,
Schnee entstandenen wenn aller Schnee Agkuhﬁngﬁwerte
Mischung geldst ist er Alschung
189 kg — 360 — 30,2¢ 2500 Calorien
8718 , —30 — 124 20000 ,,
720 ,, — 24 — b5 46000 .
1962 ,, — 16 — 21 145000 »
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Um einen Korper auf z° abzukiihlen, ist es am vorteil-
haftesten, aus dem erwihnten Schwefelsdurehydrat mit Schnee
eine solche Mischung zu machen, dafs sie, nachdem aller Schnee
geschmolzen ist, die Erstarrungstemperatur z° besitzt. Sie hat
dann anfangs die tiefere Temperatur ¢°; bis diese von ¢° auf
7 ° steigt, mufls verhaltnismalsig viel Wirme von der Mischung
aufgenommen werden; von z° an geniigt viel weniger Warme,
welche die Mischung absorbieren muls, um von ¢° auf z° zu
steigen, als den Abkiihlungswert fiir die Temperatur =.

Mischt man 1 Mol. (116 kg) krystallisiertes Schwefelsdure-
hydrat H,SO, . H,O mit 17 Mol. (306 kg) Schnee bei 0°, so er-
hilt man:

Schmelzwirme des H,SO, . H,O . . . — 3680 Cal
- Schmelzwirme von 17 H.O = 17 X 1440 — 24480 ,,
Verbindungswédrme beider . . . . . -4 9800 ,,

also eine Wirmebindung von 18360 Cal.

Um die Temperaturabnahme zu finden, mufls man diese
Warmemenge dividieren durch die Wirmekapazitat der Mischung,
d. h. durch das Produkt des Gewichts der Mischung und seiner

18360
192 % 0813 — —b53,6° Geht
man durch vorherige Abkiihlung der Bestandteile von einer
niedrigeren Anfangstemperatur aus, so findetmannach{Berthelot,
dafs die absorbierte Wirme sich um ungefibr 0,09 fiir jeden
Grad der Temperatur unter 0° vermehrt. Geht man z. B. von
—20° aus, so wiirde die Temperaturinderung —62° betragen,
als Endtemperatur somit — 82 ° erhalten werden.

spezifischen Wirme (0,813), also

Wird dieses Hydrat im fliissigen Zustande angewandt, so er-
hilt man bei 0° in gleicher Weise eine Wirmeabsorption von
nur 14310 Cal. (die latente Schmelzwirme des Eises zu ;79,4 ge-
rechnet) und eine Temperatur von —42°, bei —20° eine Er-
niedrigung von 5 °, also eine Endtemperatur von — 70 °. Schwefel-
saure (H;S0,) mit 18 Mol. Schnee gibt dagegen eine Absorption
von nur 8050 Cal. und eine Temperatur von —23,7° 3 Teile
Schnee und 1 Teil Schwefelsiure, vorher mit 0,2 ihres Gewichts
Wassers verdiinnt, geben — 32,5°; sind die Bestandteile vorher
auf —7° abgekiihlt, so wird man —51° erhalten.
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Bei dieser Kiltemischung ist die erreichbare Minimaltempe-
ratur ‘nicht durch die Gefrier- oder Sattigungstemperatur begrenzt,
da ja Ssure zwischen 36 und 73 %, tberhaupt nicht zum Erstarren
gebracht werden konnte. Hier ist es vielmehr die Menge der
absorbierten Wirme, welche die Grenze bedingt. Daraus folgt,
dafs man durch eine Wiederholung der Operation auf noch tiefere
Temperaturen kommen konne. Mittels einer ersten Mischung
kiihlt man nidmlich die Materialien fiir eine zweite Mischung auf
eine niedrigere Anfangstemperatur ab, die Mischung dieser dient
zur Abkiihlung der Materialien einer nichsten Mischung u. s. f.
Man erreicht so ziemlich tiefe Temperaturen, fiir welche eine
untere Grenze theoretisch nicht angegeben werden kann. In der
Praxis verhindern die Wiarmezufliisse wihrend der Operation die
Erreichung tieferer Temperaturen als etwa —50°.

Nicht uninteressant ist es, dals man auch in einer Operation
sehr tiefe Temperaturen erreichen kann, wenn man die Siure von
66,2 %, von oben nach unten durch eine hohe Schneessule sickern
lafst. Die ersten Siuremengen schmelzen einen Teil des Schnees,
kiihlen ihn dabei ab und werden so zu einer Ldsung verdiinnt,
deren Erstarrungstemperatur gleich der erreichten Abkiihlungs-
temperatur ist. Die nachfolgenden Siuremengen finden vorge-
kiithlten Schnee, losen davon, die Temperatur sinkt noch tiefer,
die Ssure kann sich daher weniger weit verdiinnen, weil der
tieferen Gefriertemperatur eine konzentriertere Mischung entspricht.
Erst in den unteren Schichten, wo die Temperatur weniger tief,
verdinnt sich die Siure weiter und fliefst am Fufse der Schnee-
siule mit einer Temperatur von etwas unter 0° ab. Auf diese
Weise wird die Siure aufs vollkommenste ausgenutzt und wenn
man noch die oben aufzugiefsende Siure durch die abfliefsende
vorkiihlt, so kann man bis zu —60° gelangen.

Auch mit Schnee und Salpetersiure, Schnee und Salzqaure
sind Kiltemischungen herzustellen.

Nach einer Beobachtung von Moritz tritt ferner beim Mischen
von Schnee und Alkohol eine so bedeutende Temperaturerniedrigung
ein, dals dieses Gemisch gleichfalls zur Herstellung von Kailte-
mischungen geeignet sein diirfte. 73 g Schnee und 77 g absoluter
Alkohol von 4-4°C. ergaben beim Zusammenmischen eine Tem-
peratur von —30°C. Gewdhnlicher Brennspiritus von Zimmer-
temperatur (17,5°C.) mit Schnee gemischt ergab noch eine Tem-
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peratur von —20° C. Ein Hauptvorzug dieser Mischung wire
jedenfalls das Fehlen jeden Salzes und jeder Saure.

Die dritte Gruppe von Kiltemischungen umfafst jene aus
Schnee und Salzen. Beziiglich der Minimaltemperatur gilt fiir
diese Kiltemischungen dasselbe Gesetz wie fiir jene der ersten
Gruppe, und man kann auf diese Weise Kailtemischungen mit
einer konstanten Temperatur gleich der Minimaltemperatur er-
halten, weshalb diese Mischungen besonders bequem sind. Wenn
man ein leicht in Wasser 16sliches Salz mit Eis oder Schnee innig
vermengt, so findet eine Auflosung des Salzes in dem aus dem
Eise entstehenden Schmelzwasser statt, die Losung hat aber eine
sehr niedrige Temperatur und teilt dieselbe der ganzen Mischung
mit. Die durch Mischen von Schnee mit Salz erzielte Temperatur-
erniedrigung kann, wie bei der Losung des Salzes in Wasser, nie
unter dem Gefrierpunkt der gesittigten Losung sinken, da sich
sonst sofort Eis bilden und hierdurch die Temperatur bis zum
Gefrierpunkt wieder erhshen wiirde. Anderseits wird man durch
Mischen von Schnee mit einem Salz aber auch genau den Ge-
frierpunkt der Losung erhalten, wie Riidorff durch Versuche
nachgewiesen hat.

Ridorff erhielt namlich beim Mischen von 100 Teilen Schnee
mit verschiedenen Salzen, beide von —1 °, folgende in der Tabelle
zusammengestellte Temperaturen.

Mit 100 | Temperatur | Gefrierpunkt
Salze TeilenSchnee der der gesittig-
gemengt Mischung | ten Losung
Schwefelsaures Kalium . . . 10 — 19° — 190
Kohlensaures Natrium, krystalhsxert 20 — 20 — 2,0
Salpetersaures Kalium . . . . . 13 — 285 — 2,85
Chlorkalium . . . . . . . . . 30 — 10,9 — 10,85
Chlorammopnium . . . . . . . 25 — 15,4 — 15,4
Salpetersaures Ammonium . . . 45 — 16,75 — 16,15
Salpetersaures Natrium . . . . . 50 — 17,75 — 17,75
Chlornatrium . . e e e 33 —213 — 21,3
Phosphorsaures Natnum .o — — — 045
Schwefelsaures Natriom- . . . . — — — 1,15

Lafst man eine gesittigte Salzldsung unter Umriihren ge-
frieren, so erhilt man einen Brei von Salz und Eis; die Tempe-
ratur der Mischung bleibt so lange genau dieselbe, bis die ganze
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Losung fest geworden ist. Entfernt man nun diesen Krystallbrei
aus der Kiltemischung, so erhilt sich die Temperatur, bis die
Masse fast vollig wieder verflissigt ist. Durch abwechselndes
Einstellen in eine Kéltemischung und Wiederentfernen derselben
kann man so mit einer verhiltnismilsig geringen Menge einer
gesittigten Salzldsung stundenlang eine villig konstante Temperatur
erhalten.

Die grofstmagliche Kiilte wird man demnach durch Mischen von
Schnee und Salz in den Gewichtsverhiltnissen erhalten, in welchen
sie bei der zu erzeugenden Temperatur eine gesittigte Losung
bilden. Ein Uberflufs von Salz oder Schnee mufs mit abgekiihlt
werden, wodurch das Temperaturminimum abgekiirzt wird; doch
schadet ein Uberfluls von Salzen weniger wegen der geringeren
spezifischen Wirme derselben.

Aus der Loslichkeit der Salze bei verschiedenen Temperaturen
und dem Einflufs derselben auf die Erniedrigung des Gefrier-
punktes des Losungswassers lafst sich das durch Mischen von
Schnee mit Salz erreichbare Temperaturminimum oder der Gefrier-
punkt der gesittigten Losung berechnen. Bezeichnet man mit P
die Anzahl der Gramme Salz, welche bei der Temperatur ¢ in
100 g Wasser loslich sind, mit ¢ den Loslichkeitscoefficienten,
d. h. die Menge Salz, welche bei Zu- und Abnahme der Tempe-
ratur um 1° mehr oder weniger loslich ist, mit & den Gefrier-
punkts-Erniedrigungsquotienten, mit ¢ die Anzahl der Grade
unter der Temperaturt, bei welcher PGramm Salz 18slich sind, mit 7'
den Gefrierpunkt der gesittigten Losung, soist 7= ¢t—¢ und ¢ =
(=P Fiir salpetersaures Natrium ist z. B. P= 79,75 bei 0,

T 1l—ab’

4=1825, b= —0,370; demnach ¢ — (1’_—_ 578237)‘25 ;‘;93;3; -
=17,8 und 7'= —17,8°, wihrend die direkte Beobachtung 17,75°
gibt. Fir Chlornatrium (unter 9° als NaCl-2H,0) wirde P =
= 66,18 bei —15%; ¢ =0,392 und b = — 0,341, T also = —21,6 °
sein, gefunden —21,3°.

Die Versuche von Hanamann und Guthrie stimmen hier-
mit im wesentlichen iiberein. Letzterer fand unter anderem, dafs
72 Teile schwefelsaures Ammonium mit 100 Teilen Schnee ein
Gemisch von —1,75 9 geben; folgende kleine Tabelle enthilt seine

Versuchsresultate mit Salzgemischen:
Schwarz, Eis- und Kiihlmaschinen. 2.
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Erstarrungstemperatur Temperatur
Salze der
einzeln gemischt | Eismischung
@ (b) @ ® | @+ | (akb
KNO, -+ NaNO, — 26 —175| —17 — 168
KCl - NaCl — 114 —22 —21 — 21,8
KCl -1 NH,C1 — 144 —15 —17 —18
Ba(NO,), + Sr(NO,), — 08 — 6 -— 43 — 58
BaCl, + 8rCl, — 8 —11 —18 — 16,6
(NH,), 80, 4+ Na, 80, —17 - 07 — 1 - 16
2KNO, -+ Na,80, - 26 — 0,7 — 5
2NaNO, + K, 80, —175 — 12| - 56
K,80, 4+ 2NaCl — 1,2 -22 — 12,56

Bei einigen Salzgemischen erhilt inan demnach eine Tempe-
ratur, die fast gleich ist der des am meisten abkiithlenden Bestand-
teils, bei einigen ist sie niedriger, bei anderen hoher. Die Er-
starrungstemperatur stimmt hier nicht véllig mit der Temperatur
iiberein, welche die Salze als Eismischung geben.

Die vierte Gruppe der Kaltemischungen endlich umfalst die
Mischungen aus Salzen und Ssuren. Die gebriduchlichste ist jene
aus Glaubersalz und Salzsiure. Thre Wirksamkeit beruht darauf,
dafs durch teilweise Zersetzung des Glaubersalzes, Na, SO, - 10 H,0,
durch die Salzsiure, HCl, Kochsalz gebildet und Krystallwasser
in Freiheit gesetzt wird. Die Verfliissigung desselben fiithrt die
Wirmeabsorption herbei. Die schliefsliche Warmewirkung ist daher
die resultierende Wirkung mehrerer Prozesse. Die gewdhnliche
Vorschrift lautet, 8 Teile Glaubersalz mit D Teilen Salzsiure zu
mischen, wodurch die Temperatur von - 10° bis — 17 ° erniedrigt
werden kann. Aulser Glaubersalz wird auch phosphorsaures
Natrium, und statt der Salzsiure auch Salpetersiure angewendet.

2. Kiilteerzeugung durch freiwillige Verdampfung (Verdunstung).

Fliissigkeiten, welche die Fahigkeit besitzen, Dampfe zu bilden,
bediirfen zu ihrem Ubergange in den Dampf- oder Gaszustand
bedeutender Wirmemengen (Verfliichtigungswirme), welche not.
wendig sind, um sie in Gasform zu erhalten. Die Verfliichtigungs-
wirme wird von dem Thermometer nicht angezeigt und fithrt aus
diesem Grunde den Namen der gebundenen ‘oder latenten Wirme,
zur Unterscheidung von der auf das Thermometer einwirkenden,
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die Temperatur bedingenden, uder sogenannten freien Wirme.
Die gebundene Wirme verschiedener Fliissigkeiten ist {ibrigens
sehr ungleich; die des Wassers z. B. bei der Verdunstungstemperatur
von 34° betrigt 583 Wirmeeinheiten, die eines gleichen Ge-
wichtes Ather bei derselben Temperatur (dem Siedepunkte des
Athers) nur 90 Wirmeeinheiten.

Beim Vorgange der Verdunstung sind die Flissigkeiten
genotigt, ibhren Bedarf an Verfliichtigungswirme zundchst aus
ihrem eigenen Vorrat von freier Wirme zu schépfen; infolge dessen
sinkt jhre Temperatur. Da jedoch einem jeden Kérper, dessen
Temperatur niedriger ist, als diejenige seiner Umgebung, Wirme
von aulsen zufliefst, und da dieser Zufluls um so lebhafter erfolgt,
ein je grolserer Temperaturunterschied sich zeigt, so kann die
erwihnte Abkiihlung nicht bis ins Unbegrenzte fortschreiten. Es
mufs vielmehr schlielslich immer ein Gleichgewichtszustand ein-
treten, sobald bei einer gewissen Temperaturerniedrigung der
durch Fortdauer der Dampfbildung herbeigefithrte Verlust an
freier Warme gleichzeitig durch Warmezufuhr von aufsen wieder
ausgeglichen wird

Der Eintritt wie die Tiefe des niedrigsten Temperaturpunktes
einer verdunstenden Fliissigkeit ist mehr oder weniger von &ufseren
Einfliissen abhingig. Ersterer wird aber in allen Fillen dadurch
beschleunigt, dafs bei sinkender Verdunstungstemperatur die
Spannkraft des gebildeten Dampfes und mit dieser wieder die
Dichtigkeit des letzteren und seine Verdunstungsmenge abnimmt.
Der Raum z. B. von 1cbm, welcher bei 34° sich mit 37,25 ¢
gesittigten Wasserdampfes erfilllen kann, vermag davon bei 0°
nur 4,76 g, bei — 10° sogar nur 2,29g aufzunehmen. Es ist hier-
nach vollkommen einleuchtend, dafs von — 10° an gerechnet
im tibrigen unter gleichen Umstinden die Verdunstung viel lang:
samer fortschreitet, folglich der Wirmezufluls von aufsen sich
mehr geltend macht, als von 4 34° an gerechnet.

Ahnlich ist es bei anderen Flissigkeiten; so jedoch, dals
allgemein gesprochen, diejenige am raschesten verdunstet, welche
bei einer gegebenen Verdunstungstemperatur das grolste Span-
nungsmaximum besitzt, oder was dasselbe sagt: deren Siedepunkt
am niedrigsten liegt. So erhilt man bei freiwilliger Verdampfung
des Athers im Raume von 1cbm bei 34° 3759 g, bei 0° 1515g,

bei — 10° immer noch 654 g Dampf, wihrend das Wasser bei
2‘
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dieser niedrigen Temperatur nur 2,29 g liefert. Die weit geringere
latente Warme des Atherdampfes wird, wie man sieht, durch
das ungleich grolsere Gewicht der unter sonst gleichen Bedin-
gungen verdunstenden Masse reichlich aufgehoben. So versteht
man leicht die allgemein bekannte stark abkiihlende Wirkung
des verdunstenden Athers.

Auffallender noch in dieser Hinsicht zeigen sich fliissige
schweflige Sdure und flissiges Ammoniak, deren Siedepunkte
bzw. bei — 10° und — 33° liegen.

Die Stirke der Abkiihlung einer verdunstenden Fliissigkeit
wird wesentlich dadurch gefdérdert, dals man den Wirmezufluls
von aufsen moglichst zu hindern sucht. Dies geschieht bekanntlich
durch die Benutzung schlecht leitender Umhiillungen. Ander-
seits sucht man solche Einflisse zu beseitigen, welche die Schnellig-
keit der Verdunstung storen. Dahin gehoért zunichst Entfernung
des dufseren Luftdruckes, denn die Luft setzt, wenn auch nicht
der Bildung, wohl aber der schnellen Ausbreitung des von irgend
welcher Fliissigkeit aufsteigenden Dampfes ein mechanisches
Hindernis entgegen; so kommt es, dals ein gegebener Raum, zu
dessen vollstindiger Ausfilllung mit gesittigtem Dampfe mehrere
Minuten nicht ausreichen wiirden, sich nach Entfernung der Luft
augenblicklich sittigt. Zur Wegschaffung der Luft gebraucht
man in den meisten Fillen eine gute Luftpumpe. Die Luftpumpe
allein als Beférderungsmittel der Verdunstung wiirde jedoch
meistens nicht hinreichen, weil ihre Wirksamkeit nicht grofs
genug ist, um auch die Dampfe mit derselben Schnelligkeit, mit
der sie in luftleeren Riumen erzeugt werden, weiter fortzuschaffen.
Die Verdunstung wird aber ganz unterbrochen, sobald der vor-
handene Raum sich mit Ddmpfen von derjenigen Temperatur,
bei welcher die Verdunstung vor sich geht, angefiillt hat. In
sehr befriedigender Weise erreicht man den Zweck einer raschen
Entfernung der im leeren Raume von einer verdunstenden Flissig-
keit aufsteigenden Dimpfe durch die Absorption derselben, wie
beispielsweise derjenigen der Wasserddmpfe durch konzentrierte
Schwefelsiure.

Fir den Prozefs der Kiltebildung durch Verdunstung bieten
sich vorzugsweise solche Flissigkeiten, die technisch erst herge-
stellt werden miissen und einen erheblichen Werth besitzen. Es
handelt sich daher bei der Kilteerzeugung im grofsen ganz
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wesentlich um Zurtickfithrung der entfernten Dimpfe in ihren
urspriinglichen Zustand, d. b. in wieder verdampfbare Fliissig-
keit, so dafs der gegebene Stoff stets von Neuem verwendbar ist
und sich nur in einem Kreislaufe befindet. Diese Zuriickfiihrung
kann nach zwei in Form und Wirkung bedeutend verschiedenen
Verfahrungsweisen, der Kompression und der Absorption, erfolgen.

In nachfolgender Tabelle sind die Siedepunkte und die la-
tenten Verdampfungswirmen einiger zu dieser Art von Kalte-
erzeugung verwendbaren Fliissigkeiten, sowie deren spezifische
Wirme in .gasformigem Zustande bei konstantem Druck (nach
Regnault) zusammengestellt.

Spezifische
Biedepunkt I‘;é,l;?g: V\l')arme der
Didmpfe
Wasger . . . . . . . . . ., . + 100 536 Cal. 0,4805
Alkobol . o + 78,2 214 —
Schwefelkohlenstoff - 46 83,5 0,1569
Ather S + 385 90 0,4797
Chlorithyl . . . . . + 10 92 —
Schwefligsdureanhydrid — 10 94,5 0,1544
Methylither . — 21 ? ?
Ammonjak . . . . . . . . ., . — 40 234 (?) 0,5084
Kohlensiureanhydrid . . . . . . — 78 ? 0,2169

Die Verdunstungskilte erhdlt man, #hnlich wie bei den
Kaltemischungen, durch Division der latenten Verdunstungswiirme
durch die spezifische Wirme des Dampfes. Fiir Ather erhalt man so
— 90:04797 = — 188 °, fiir Schwefelkohlenstoff — 83,5: 0,1569 =
= — 03209, fiir flissiges Schwefligsdureanhydrid — 94,5:0,1544 =
= — 612°9; fiir fiiissiges Ammoniak gibt Berthelot — 460°
an, woraus sich die latente Verdunstungswirme desselben
zu — 460 < 0,6084 = — 234 Cal. ergeben wiirde. (Die Losungs-
wirme des fllissigen Ammoniaks wire dann nach Thomsen
496 — 234 = 262 Cal.). Durch Verdunstung kann man somit
theoretisch weit niedrigere Temperaturen erreichen, als durch die
besprochenen Kiltemischungen; in der That hat man beim Ver-
dunsten des fliissigen Schwefligsiureanhydrids — 76, des flissigen
Kohlensiureanhydrids selbst — 98° beobachtet.

Aus den vorhin zusammengestellten Siedepunkten der Flissig-
keiten ergibt sich, dafs Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoft,
Ather und Chlorithyl nur im Vacuum die zur Eisbildung erfor-
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derlichen niedrigen Temperaturen beim Verdunsten geben, wih-
rend durch Schwefligsdureanhydrid, Methylather, Ammoniak und
Kohlensiureanhydrid auch beim Verdunsten an der Luft hin-
reichende Temperaturerniedrigungen erhalten werden; -praktische
Griinde machen jedoch hier wie dort die Wiederverdichtung der
gebildeten Gase notwendig.

Sowohl das Vacuum auf der einen Seite wie die Wieder-
gewinnung der Substanzen auf der anderen, kann, wie erwihnt,
erreicht werden durch Absorption der gebildeten Gase mittels
entsprechender Losungsmittel oder durch Kompression derselben
mittels Pumpen. Man unterscheidet hiernach bei Anwendung
der Verdunstung zur Kailteerzeugung Maschinen mit Absorption
und solche mit Kompression, deren Prinzipien und Konstruktionen
in den spiteren Kapiteln ausfithrlich ersrtert werden.

3. Kilteerzeugung durch Expansion.

Die Gase folgen bei den Verdnderungen ihres Volumens
durch Kompression oder Expansion dem bekannten experimentell
nachgewiesenen Mariotte’'schen Gesetze, welches lautet: Das
Volumen einer gegebenen Gasmenge verhialt sich um-
gekehrt wie der Druck, dem sie ausgesetzt ist, oder in
eine Formel ausgedriickt,

V:iv=1p:P,

wobei V das Volumen einer gegebenen Luftmenge unter dem
Drucke P, v aber das Volumen derselben Luftmenge unter dem
Drucke p bezeichnet.

Dieses Fundamentalgesetz gilt jedoch nicht fiir alle Gase mit
gleicher Strenge, und es wurde durch zahlreiche Versuche nach-
gewiesen, dafs einige Gase, wie z. B. Stickstoff, Sauerstoff, Wasser-
stoff u. s. w. sich bis zu einem Druck von 100 Atmosphiren
wie Luft verhalten, dafs Sumpfgas und schwerer Kohlenwasser-
stoff bei 100 Atmosphiren etwas stirker komprimiert wurden
als Luft, wihrend solche Gase, welche bei relativ geringem Drucke
schon tropfbar flissig werden, wie Schwefeldioxyd, Kohlensiure,
Ammoniak u. s. w., dagegen merklich stirker komprimierbar sind
als Luft.

Bei der Kompression von Gasen ist jedoch noch ein anderes
wichtiges Moment zu beriicksichtigen, némlich die Bildung von
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Wirme, und diese Erscheinung ist beziiglich der Verwendung
der Gase zum Zwecke der Kilteerzeugung von grolster Wich-
tigkeit. .
Wird ein Gas zusammengedriickt, so setzt sich die aufge-
wendete mechanische Arbeit in dessen Masse in Wirme um und
erhht die Temperatur. Werden gleiche Volume verschiedener
Gase von gleichem Anfangsdruck um einen gleichen Raumteil
komprimiert, so erhdht das Gas von geringer Volumwirme seine
Temperatur mehr als das von grolser Volumwéirme und zwar in
potenzierter Weise, da erstens seine Teile bei gleicher Wirme-
aufnahme schon eine hohere Temperatur annehmen und da
zweitens das wirmere Gas grofsere Spannung besitzt, der Zu-
sammendriickung somit grofseren Widerstand entgegensetzt, wes-
halb mehr Warme entwickelt wird. Von gleicher Anfangstempe-
ratur und Pressung ausgehend um gleichen Raumteil kompri-
miert, erlangen verschiedene Gase nicht nur ungleiche Temperatur,
sondern auch ungleichen Druck. In welcher Weise die atmo-
sphirische Luft von mittlerem Druck ihre Temperatur steigert,
wenn sie bei einer Anfangstemperatur von 20°C. komprimiert
wird, ergibt sich aus der folgenden Zusammenstellung:

Druck in Atmosphiren: 1 2 3 4

Temperatur: 20 85 130 163 Grade.

Liafst man ein komprimiertes heilses Gas sich wieder aus-
dehnen und zwar unter stets vollem Druck, so setzt sich die
Wirme in #ulsere Arbeit um, es findet Abkiihlung in demselben
Malse statt, wie bei der Zusammendriickung Temperatursteigerung.
Wird ein komprimiertes heifses Gas abgekiihlt und dann erst
expandiert, so erniedrigt sich seine Temperatur unter die anfing-
liche und es kdnnen sehr tiefe Kaltegrade erreicht werden. Bei-
spielsweise gibt die Luft von 2, 3, 4 Atmosphiren, auf 30°C.
abgekiihlt, bei der Ausdehnung auf eine Atmosphire die Tempe-
raturen 25, 53, 70°C. unter Null. Es wird vorausgesetzt, dals
die Luft wie der Dampf in einer Maschine nach aulsen arbeitet;
stromt sie in einen leeren Raum, so erleidet die Temperatur der
ganzen Masse keine Veridnderung, indem die bei der anfinglichen
Expansion verloren gehende Wiarme durch den Anprall der Teile
an die Gefilswandung wieder erzeugt wird; schiebt die Luft einen
geringeren Druck zuriick als ihrer eigenen Spannung entspricht,
wenn sie z. B. in einem Gefiilse stark verdichtet in die #ulsere
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Atmosphére ausstromt, so ist ihre Abkiihlung minder stark als
oben angegeben. Auf diesen Grundsitzen beruht die Anwendung
der Luft zur Kilteerzeugung und Eisbereitung.

Diese Grundsitze, welche sich auch auf Dampfe fliichtiger
Fliissigkeiten anwenden lassen, bediirfen zu ihrer Erlauterung,
gpeziell in ihrer Anwendung zur Berechnung der mit Kiihl-
maschinen erzielbaren Effekte einiger physikalischer Gesetze,
besonders aus der mechanischen Warmetheorie, welche nachstehend
erdrtert werden sollen.

Als Grundsatz der mechanischen Wirmetheorie wurde von
J. R. Mayer ausgesprochen, dafs, wie iiberhaupt zwischen Ur-
sache und Wirkung ein bestimmtes Grofsenverhiltnis besteht, so
auch bei der Produktion von Wirme durch mechanische Mittel
stets ein unverinderliches Grofsenverhiltnis zwischen der erzeugten
Warme und der zu diesem Zwecke konsumierten mechanischen
Arbeit bestehen miisse; dies ist das mechanische Aquiva-
lent der Warme, welches von Mayer selbst, spiter genauer
von andern Forschern nach verschiedenen Methoden bestimmt
wurde, und zwar ergaben diese Versuche, dafs eine Wirmeeinheit
(Calorie) das thermische Aquivalent eines Arbeitsaufwandes von
424,9 Arbeitseinheiten (Kilogramm-Metern) ist. (Ein Kilogramm-
Meter ist bekanntlich jene mechanische Leistung, welche im
Stande ist, 1 kg 1 m hoch zu heben).

Fiir gasformige Korper kann das mechanische Warmetqui-
valent durch Kompression oder auch durch Expansion derselben
berechnet werden. Die nachstehenden darauf beziiglichen Aus-
fihrungen und Berechnungen sind dem Lehrbuche der Physik
von Miiller (bearbeitet von Pfaundler) entnommen.

a) Bestimmung des mechanischen Wﬁrmeﬁvquivalents
durch Kompression der Gase. '

Driickt man ein gemessenes Gasquantum auf ein Bleineres
Volum zusammen, so wird dabei Arbeit aufgewendet und Wirme
erzeugt. Berechnet man diese Arbeit und bestimmt die daraus
entstandene Wirmemenge, so erhilt man die Daten zur Berech-
nung des Wirmeiquivalents.

In der cylindrischen Rohre A B, Fig. 1, sei ein Gasquantum
durch den Kolben K luftdicht abgeschlossen. Wird die Tempe-
ratur des Gases konstant erhalten, so steigt der Druck beim
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Hineinschieben des Kolbens nach dem Mariotte’'schen Gesetze.
Trigt man die Volumina als Abscissenwerte, die Drucke als
Ordinaten auf, so erhilt man die Kurve u, y,, welche eine
gleichseitige Hyperbel ist und als isothermische Kurve der
Gase bezeichnet wird. Es betrage nun der Flicheninhalt des
Kolbens ¢ Quadratmeter; der Druck per Quadratmeter in Kilo-
gramm (welcher erhalten wird, indem man den Druck in Atmo-
sphiren mit 10334 multipliziert), sei fiir die Kolbenstellung in
v =7p. Es lastet also auf der ganzen Kolbenfliche bei v,, ein
Druck = ap Kilogramm. Wiirde nun dieser Druck konstant

i,

o

A o [F o3 o a5
Flg. 1.

bleiben, wiihrend der Kolben um die Strecke von s Met. verschoben
wird, so wiire die vom Kolben geleistete Arbeit =sap. Da nun
sa = dem Produkt aus Cylinderhdhe mit Querschnitt gleich der
Volumsverminderung des Gases v—v’ ist, so wiirde die Grdlse
der geleisteten Arbeit durch das Produkt (v—v")p ausgedriickt
sein. Weil aber der Druck sich #ndert, so mufs fiir p der mittlere
Druck wahrend der Kompression gesetzt werden. Die angestellte
Betrachtung, welche leicht verallgemeinert werden kann, fiihrt
also zu dem Satze: Wird ein Gas (oder iiberhaupt eine elastische
Fliissigkeit) komprimiert, so ist die dabei geleistete Arbeit gleich



26 Physikalische Grundsitze der Kilteerzeugung.

dem Produkte aus der Volumsverminderung mit dem ~wihrend
derselben herrschenden mittleren Drucke.

Wenn in dem Diagramm der Fig. 1 die Abscissen die Vo-
lumina, die Ordinaten die Drucke darstellen, so stellt offenbar
das zwischen den Ordinaten der Punkte » und ¢’ liegende Flichen-
stick unter der Kurve die Arbeit dar, welche geleistet werden
mufs, um bei konstanter Temperatur das Gas vom Volumen v
auf das Volumen »' zukomprimieren. Entsprechen den Abscissen v
und v’ die Ordinaten p und p’, so ist nach einem bekannten
Satze der Geometrie der Inhalt jenes Flichenstiickes, also auch
die zu berechnende Arbeit:

’

k3

ist,

L= vp-lognat—- = vp-2,3026 log — oder da

Q{e

»
L=zp-2,302610gl;— N ¢
Um also beispielsweise 1 kg Luft, welches bei 0 ° und 760 mm

Druck ein Volum = = 0,7733 cbm besitzt, auf Tl(j des ur-

1
1,293
spriinglichen Volumens zu komprimieren, braucht man eine Arbeits-
menge, die sich folgendermalsen berechnen liafst. Wir haben

v = 0,7733, p = 10334, p' = 103340,
also L = 0,7733 . 1,0334 - 2,3026 log 10 = 18400 kg.

Auf diese Weise konnte die aufgewendete Arbeit, aus der
Temperaturerhthung die Wirmemenge, und endlich das Zahlen-
verhiltnis aus Arbeit und Wirme berechnet werden, wobei die
Zahl 452,5, bei einer Kompression auf 10,5 Atmosphiren die
Zahl 437,2 erhalten wurde. Diese Zahlen sind weniger verlafslich,
als die auf anderem Wege abgeleiteten, sie stimmen aber dennoch
genau genug, um die dem Versuche zu Grunde liegende Annahme
genau zu bestitigen, dals die Luft, wie jedes andere annihernd
vollkommene Gas, bei derselben Temperatur unter den verschie-
densten Drucken eine gleiche Menge Wiarme enthalt. Man kann
daher sagen, die Energiedifferenz zwischen Luft verschiedener
Spannung, aber gleicher Temperatur, sei gleich Null, oder ihr
Energiegehalt sei nur von der Temperatur abhingig. Dasselbe
gilt von allen vollkommenen Gasen.

Ahnliche Resultate werden erhalten, wenn man die Versuche
umkehrt, ndmlich ein gemessenes Warmequantum in Arbeit um-
setzt und “die letztere milst, also.im vorbeschriebenen Apparate
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ein Quantum Luft mit gemessener Spannung ausdehnen lilst
und die dabei auftretende Temperaturerniedrigung bestimmt.

b) Kompression der Gase ohne Wiarmeabgabe,
potenziertes Mariotte'sches Gesetz, adiabatische
Kurve.

Bei der Aufstellung des Mariotte'schen Gesetzes wurde die
gegenseitige Abhingigkeit von Druck und Volum unter der An-
nahme untersucht, dals bei den ;inderungen dieser Grofsen die
Temperatur konstant erhalten werde. Komprimiert man ein

Gas, so steigt seine Temperatur, weil die aufgewendete Arbeit in
Wirme umgesetzt wird, So lange diese Wirme nicht an die
Umgebung abgefiithrt, also die urspriingliche Temperatur nicht
wieder hergestellt ist, gilt daher das Mariotte'sche Gesetz nicht,
sondern der Druck mufs begreiflicherweise hoher sein, als er
nach diesem Gesetze sich ergibe. Es soll nun untersucht werden,
nach welchem andern Gesetze Druck und Volumen sich ver-
halten, wenn keine Warme zu- oder abgefiihrt wird. Man denkt
sich also die Winde des Kompressionsgefisses fiir Wirme ganz
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isoliert oder undurchgingig (adiabatisch.) Es stelle 4 B, Fig. 2,
die am linkseitigen Ende verschlossene, am rechtseitigen Ende
einen luftdichten Kolben K enthaltende Rohre vor, in welcher
die Luft komprimiert wird. Die Volumina und Drucke seien
wiederum auf dem Koordinatensystem aufgetragen. Die Kurve y 2
ist dann die bekannte isothermische Kurve, welche das Mariotte’sche
Gesetz v p = v'p" darstellt. .

Die obere rascher ansteigende Kurve yz' dagegen stellt dann
die Drucke dar, welche zu Stande kommen, wenn man die durch
die Kompression erzeugte Wirme nicht austreten ldfst. Jeder
Punkt dieser Kurve entspricht also nicht nur einem anderen
Volumen, sondern auch einer andern Temperatur. Wir wollen
beispielsweise versuchen, eine beliebige Ordinate dieser Kurve,
z. B. jene fiir v' = i%—v zu berechnen.

Nehmen wir also den konkreten Fall an, die Rshre enthalte
bei 0°C. und einer Atmosphire Druck | kg Luft und werde auf
%o ihres Anfangsvolums komprimiert.

Denken wir uns zuniichst die Kompression nach dem Mariotte-
schen Gesetze ausgefithrt und die entstandene Wirme abgeleitet.
Die dabei aufgewendete Arbeit ist nach der fritheren Berechnung:

10334 10

L = 1993 " 2,3026 log-g= 10334-1,7808-0,045757 = 842,0556 kg,
die entstandene Warme betragt daher:
) L 842,0556 . c oy

Q= FT= i = 1,985988 Warmeeinheiten.

Nun denken wir uns diese Wirme der komprimierten Luft
wieder zugefithrt, es steigt dann ihre Temperatur um z Grade,
und es ist:

1:=—Q-— 1,985988
" oY) 0,1684

Hierdurch steigt ihr Druck, welcher friither schon von p = 10334

= 11,793 °;

auf p’ = 10334 -%)= 11482 gestiegen war, neuerdings um den

Betrag von p' - % = 11482 1217';9(;9’ = 11482 0,04326 = 496,711,

so dals er nun p'" = 11482 4- 496,711 == 11978,711 betragt.

- Y e, =0,1684 ist die spez. Wirme der Luft bei konstantem Volum.
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Dieser Wert ist aber nur ein angeniherter, denn es ist klar,
dafs wenn die Wirme nicht entweichen kann, der hohere Druck
schon wihrend der Kompression zur Geltung kommt und die
Arbeit erhoht. Die erhohte Arbeit bringt aber wieder mehr
Wirme und diese hthere Temperatur, also auch htheren Druck
hervor. Um also dem wahren Enddrucke niher zu kommen,
werden wir zunsichst noch die Arbeit ! berechnen, welche wegen
der Druckerhshung um 496,711 dazu kommt. Da diese Druck-
erhdhung nur am Schlusse = 496,711, am Anfange = 0 betriigt,

so nehmen wir-:lz—-496,711 multipliziert mit der Volumsvermin-

derung % : Tﬁ als die entsprechende Arbeit I. Diese betrigt

demnach :
496711 1

I=—% 129

Die ihr entsprechende Wirme betriigt:

1 19,208

1=Pa~ 421

mithin der genauere Werth der ganzen entwickelten Wirme:
Q@ = Q@+ g = 1,985988 4- 0,0456302 = 2,031290 Cal.

Dieser entspricht der genauere Wert der Temperaturerhthung:
_ @ _ 2031290
=~ _ 0,1684
Rechnet man mittels z' einen noch genaueren Wert fiir p"', so
findet man:

= 19,208 kgm.

= 0,04530% Cal.,

=12,062°,

P = 11482 4 11482 . % = 11482 +- 508,0785 = 11990,
den daraus berechneten genaueren Wert von I:
I'= 508’(2)785 . 12T93 = 19,650 kgm,
den entsprechenden verbesserten Wert fiir ¢:
. =§ — Eéifﬁ — 0,04634 Cal.,

also den neuerdings verbesserten Wert der totalen Wirmemenge
Q"' =1,985988 4 0,04634 = 2,03233,
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daraus erhalten wir dann einen neuerdings verbesserten Wert
der Temperatursteigerung:
o — Q' _ 2,03233
T ¢ 0,1684
welcher nunmehr so wenig von dem {friiheren differiert, dals eine
weitere Fortsetzung der Anniherungsrechnung unnétig erscheint.
Der berechnete Enddruck 11990, den wir uns nach dem
angenommenen Malsstabe iiber dem Abscissenpunkte +' = 0,9
als Ordinate v'v"" aufgetragen denken, wire nun selbst wiederum
als Ausgangspunkt einer #hnlichen Rechnung zu benutzen, um
so nach und nach die spiteren Ordinaten der Kurve yz' zu be-
rechnen.
Poisson hat nun gezeigt, dals diese Kurve durch die
Gleichung:

= 12,069 °,

K o'k ?_ ﬁ)k
pk = p'v oderp—-(v, S ¢ |

dargestellt wird, in welcher p und v, sowic »' und ' zwei Paare
zusammengehoriger Werte des Druckes und Volumens, der Ex-
ponent % nichts anderes als das Verhaltnis ) bedeuten. Man kann

diese Gleichung in- Worten aussprechen: Die Drucke sind den
kv Potenzen der Volumina verkehrt proportional.

Dieses wichtige Gesetz wird auch das potenzierte Ma-
riotte’sche Gesetz genannt.

Mit Hilfe desselben konnen wir unser obiges Beispiel viel
schneller berechnen. Wir haben

log p' =logp + klogv—v,

logp' = log10334 + 1,41 1og1§(2 — 4,014268 4 0,064517 = 4,078785
' = 11990 wie oben.

¢) Berechnung der Endtemperatur eines ohne Wirme-
abgabe komprimierten Gases.

Es sei gegeben die Anfangstemperatur 7' =272,6 4 ¢ und
das Volumen v eines vollkommenen Gases. Es soll die Tem-

) ¢, = 0,2375 ist die spez. Wirme der Luft bei konstantem Druck,
¢, = 0,1684 jene bei konstantem Volum.
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peratur 7" berechnet werden, welche bei der Kompression auf
das Volum o' eintritt, wenn keine Wirme austreten kann.
Diese Aufgabe, welche wir im vorigen Absatze in einem Bei-
spiele durch ein Anniherungsverfahren gelost haben, ist ebenfalls
schneller mittels des potenzierten Mariotte'schen Gesetzes zu
l6sen.
Multipliziert man beide Seiten der Gleichung

v _ (l)"
p \7
mit Z—, so kommt zunichst
B _ (v (2}
v \v/)  \¢
Nach Mariotte's Gesetz ist nun
p'v" = RT und pv= RT,

v _T
pp T
mithin :
™ v \k=1
T:(v_') R o

woraus folgt:
. v k—x_ v 0,41
T = T(v_\, - T(v')

In Worten: Die absoluten Temperaturen sind den (k—1)t®
Potenzen der Volumina verkehrt proportional.
Bei dem im vorigen Absatze berechneten Beispiele war

57 = 1;—), T =0°C. =272,6 absoluter Temperatur.

Man findet daher:
log T" = log 272,6 +- 0,41 log %) =2,435526 -+ 0,018760 = 2,454286
T'=284,6"°.
Die Temperaturerh6hung z = 7"—7T betrigt also 284,6—272,6 =
= 12,09, wie wir auch durch das Niherungsverfahren erhalten
haben.
Statt des Anfangs- und Endvolumens v und ¢' kann aber

auch der Anfangs- und Enddruck gegeben sein, so dafs die Auf-
gabe lautet:
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Ein vollkommenes Gas von der Temperatur 7 wird vom
Anfangsdruck p bis zum Enddruck p' komprimiert, welches ist
die schliefsliche Temperatur 7', wenn keine Wirme entweichen
kann?

Aus
o\ g
(+) = ry
folgt:
2 (Z)
v P
mult1p11z1ert man beiderseits mit = P so kommt:

= EE =BT =) =)

und wenn man wieder vp = RT, v'p’' = RT' substituiert:

T_ p k—k'l
T_(F)_""""(2
mithin :
1y k—1 s\ 0,2007

=T(L)F = p_)'

T T( . ) T (p

. f—1\ten

In Worten: Die absoluten Temperaturen sind den —k——)

Potenzen der Drucke direkt proportional.

Wir brauchen wohl nicht erst darauf aufmerksam zu machen,
dafs die Gleichungen 1 und 2 dieses, sowie die Gleichung 1
des vorigen Absatzes nicht blols fiir Kompression, sondern auch
fiir Ausdehnung eines vollkommenen Gases gelten, wenn dieselbe
in der Weise vor sich geht, dals keine Wirme zu- oder abge-
filhrt wird und der #dufsere Druck immer unendlich nahe gleich
dem inneren Gegendrucke bleibt.

Man sagt von einem Gase, welches man sich in dieser Weise
komprimiert oder ausgedehnt denkt, es werde adiabatisch
komprimiert oder ausgedehnt, oder es bewege sich auf einer
adiabatischen Kurve.
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d) Berechnung der Arbeit bei der Kompression eines
Gases ohne Wiarmeabgabe.

Die Ergebnisse der vorstehenden Ableitung setzen uns nun
in die Lage, die Arbeit zu berechnen, welche verbraucht wird,
um ein vollkommenes Gas zu komprimieren, welches von allem
Wirmeverkehr von aufsen abgesperrt ist. Auf dieselbe Weise
erhalten wir auch die Arbeit, welche das Gas leistet, indem es
sich adiabatisch ausdehnt.

Es ist zunichst leicht einzuseben, dafs alle zur Kompression
aufgewendete Arbeit ausschliefslich in Wirme verwandelt und
kein Bruchteil zu anderen Wirkungen verbraucht wird. Wir
konnen dieses etwa folgendermalsen zeigen:

Fig. 3 stelle das Schema eines )

Apparates vor, der aus einer Rhre be- : P
steht, in der ein Kolben K luftdicht I I
auf- und abbewegt werden kann. Aulser- i
dem sei ein seitlicher Schieber S vor- |
handen, der, wenn er in die Lage S’ Al
gebracht wird, das unterhalb befind- Hain |l
liche Volum ¢ luftdicht abschlielst. Ki 1{___1'
DerKolben habe eineAnfangsstellung K, b
die darunter befindliche Luft betrage
1 kg, habe das Volum v, den Druck p
und die absolute Temperatur 7. Bei Ee ]
offenem Schieber S sei dieser Kolben . iy
in die Lage K~ gebracht und dann der '

Schieber in die Lage S° verschoben /| .
5 Sc .K C_';,r."h |

worden. Nun hat die Luft das Volum v, ! “““““““

den Druck p’ und die Temperatur 7'

Jetzt denken wir uns der Luft so viel ] |

Wirme @ entzogen, dafs jhre Tem- e

peratur nur mehr 7', wie anfangs, be-
tragt. Inzwischen ziehen wir den Kolben in die Lage K zuriick, so
dals zwischen dem Schieber und dem Kolben ein Vacuum herge-
stellt ist. Offnen wir nun wieder den Schieber §', so dehnt sich
die komprimierte Luft ohne Arbeitsleistung aus, sie erleidet dabei
keine Temperaturerniedrigung, hat also die Anfangstemperatur 7',

das Anfangsvolum v und den Anfangsdruck p, befindet sich also
Schwarz, Eis- und Kihlmaschinen, 3
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tiberhaupt ganz im Anfangszustande, von dem wirausgegangen sind.
Diesen Vorgang kénnen wir beliebig oft wiederholen und wiirden
dabei jedesmal ein Arbeitsquantum L in ein Warmequantum Q
tberfilhren. Wir sind daher sicher, dafs die aufgewendete Arbeit
ganz und ausschliefslich in Warme verwandelt ist, da die Luft
schliefslich immer wieder in denselben Zustand zuriickkehrt, also
keinerlei Wirkung in ihr zuriickgeblieben ist.

Nach dem Satze von der Aquivalenz von Arbeit und Wirme
ist daher

L=2 woa= st

Q ist aber die durch Kompression entstandene Wirme, durch
deren Abfuhr das Kilogramm Luft von 7" auf T gesunken ist,
wahrend das Volum v konstant blieb. Ist ¢, die Wirme-
kapazitit bei konstantem Volum, so ist mithin

Q=0 (T"—T)
also die gesuchte Arbeit
: o oo
L=A(T—T).......(1

Diese Arbeit ist also der Temperaturdifferenz proportional. Wollen
wir dieselbe durch die Volumina ausdriicken, so brauchen wir
nur zu beriicksichtigen, dals nach Gleichung1 des vorigen Absatzes:

KA
T=T(7)
Man erhalt daher:

e ()] = g o ()]
v
om0

Will roan statt dessen das Verhiltnis der Drucke einfithren,

so setzt man nach Gleichung 2 Absatz ¢
k—1

()7
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und erhilt dann:

b= [r-r (¥ =[G~
oder:j%p'v‘[l—(ﬂ,)lﬁz_lj .. . (3
e £ ()7

Wir wollen zur Erliuterung noch ein Zahlenbeispiel beiftigen.

Wie weit mufs Luft von 0° und 760 mm Druck zusammen-
gedriickt werden, damit ihre Spannung sich verdopple? Wie
weit erwiarmt sie sich dabei? Wie viel Arbeit ist dazu erforder-
lich, wenn ihre Masse 1 kg betrigt?

Nach Absatz ¢ Gleichung 1 haben wir:

2 ()

also:

. =(L)r;_1=(—1—)0,709
B g
log 2- = 0,709 log + = — 0,709 - 0,30103 = 0,78637 — 1
g v g 2
Y —o06118.
v

Man sieht also, dals bei der adiabatischen Kompression eine
Volumverminderung auf 0,6118 geniigt, um den Druck zu ver-
doppeln, wihrend nach der isothermischen Kompression, d. i.
nach dem Mariotte'schen Gesetze, die Volumverminderung bis
auf 0,5 gehen mufs. Um die Temperaturerhdhung zu finden,
setzen wir nach Gleichung 2 Absatz ¢

T =T (’i')kTl —2126.2
r
log T" = log 272,6 4 0,2907 log2 = 2,523035
T — 333,450,
also in Celsiusgraden :
t — 333,45 — 272,6 = 60,85 °.
3*
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Die nitige Arbeit finden wir nach der eben entwickelten Gleichung 1
L= % (T'— T) =0,1685 - 424 - 60,85

L = 4347,367 m-kg.
Die erzeugte Wiirme erhielte man durch Weglassung des Faktors 424 :
Q = 10,253 Cal.

e) Kreisprozels an vollkommenen Gasen.

Man nennt jede Reihe von Zustandsinderungen eines Kor-
pers, welche denselben am Schlusse genau in den Anfangszustand
zuriickbringen, einen Kreisprozefs. Unter diesen Kreisprozessen
unterscheidet man zwei Arten, umkehrbare und nicht umkehrbare.
Ein Beispiel eines nicht umkehrbaren Kreisprozesses haben wir
im vorigen Absatz kennen gelernt. Es wurde daselbst Luft kom-
primiert, die erzeugte Wirme
abgegeben und dann dehnte
sich die Luft ohne Arbeits-
leistung, weil ohne Gegendruck,
wieder auf das urspriingliche
Volum aus. Da es nun nicht

—— moglich ist, Luft ohne dufseren
' Gegendruck zusammenzupres-

. o sen, so konnen wir die Reihen-
“‘:i =

W =
'I'f‘:

Warmt

K folge dieser Verinderungen
h'{.- 7t | nicht umkehren. Soll ein der-
artiger Kreisprozels umkehrbar
sein, so diirfen Druck und Ge-
gendruck nur unendlich wenig von einander verschieden sein.
Einen solchen umkehrbaren Prozels wollen wir nun kennen lernen
und bedienen uns zum leichteren Verstindnis des beistehenden
Schemas, Fig. 4, aus Maxwell’s Theorie der Wirme.

Es stelle 4 einen Cylinder mit beweglichem Kolben vor.
Sowohl die Kolbensubstanz wie die Seitenwinde seien fir die
Wirme undurchdringlich, was wir durch die Schraffierung, welche
absolut schlechte Wirmeleiter vorstellen moge, andeuten wollen,
Der Boden des Cylinders dagegen sei vollkommen leitend und so
diinn, dals er selbst keine in Betracht kommende Wirmemenge
aufzunehmen vermag. Der Cylinder enthalte ein vollkommenes

Fig. 4.
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Gas, als welches wir die Luft gelten lassen wollen. Unterhalb
befinden sich drei Korper, von denen der eine W stets auf einer
hohen Temperatur 7, der andere K auf einer niedrigen Tem-
peratur 7' erhalten werde. Diese beiden Korper seien ferner
vollkommene Wérmeleiter und von so grolsem Wasserwerte, dafs
alle vorkommenden Wirmezu- und Abfuhren ihre Temperaturen
nicht merklich zu verdndern vermogen. Zwischen beiden stehe
der Korper J, welcher ein vollkommener Isolator fiir Wirme sein
soll, so dafs, wenn A auf J gestellt wird, das in 4 eingesperrte
Gas vollkommen vor Wiarmezu- oder Abfuhr gesichert ist.

Nun denken wir uns einen Kreisprozels in vier Phasen fol-
gendermalfsen durchgefiihrt:

Erste Phase.

Der Anfangszustand der Luft sei gegeben durch Volum =1,
Druck = p,, Temperatur = T,. Der Cylinder werde auf J gesetzt
und dann die Luft adiabatisch komprimiert, bis sie das Volum v,
und den Druck p, angenommen hat. Dabei steige ihre Tempe-
ratur auf T,. Sie hat also jetzt den Zustand: v, p., 1.

Zweite Phase.

Wir setzen den Cylinder auf den warmen Korper W und
entlasten allmihlich den Kolben, so dafs die Luft sich ausdehnen
kann. Diese Ausdehnung wiirde die Luft abkiihlen, wenn nicht
sofort so viel Wirme aus W nach 4 eindringen wiirde, als notig
ist, um die Temperatur T; auf konstanter Hohe zu erhalten, so
dafs also die Ausdehnung isothermisch erfolgt. Wir bekommen
so einen Zustand, der ausgedriickt ist durch: v, p,, T

Dritte Phase.

Der Cylinder wird wieder auf J gestellt und dann der Kolben
noch weiter entlastet, so dafs sich die Luft adiabatisch ausdehnen
mufs, Dabei wird natiirlich ihre Temperatur erniedrigt. Wir
setzen diese Ausdehnung so lange fort, bis die Temperatur auf
T, gesunken ist. Endzustand ist also: v, p,, T

Vierte Phase.

Der Cylinder wird auf den kalten Kérper K gesetzt, und nun
die Luft bei konstanter Temperatur 7}, also isothermisch bis auf
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das Anfangsvolum v,, also auch auf den Anfangsdruck p, kom-
primiert. Die frei gewordene Warme wird vom Korper K auf-
genommen. Wir haben also Endzustand gleich Anfangszustand:
vy P T
Yy Diesen Prozefs kon-
nen wir auf einem Ko-
| ordinatensystem, wie
[ B Fig. b zeigt, darstel-
1N len. Die Abszisse 0 v,
| Vi = v, stelle das An-
| Vi, fangsvolum, die Ordi-
' M nate p, den Anfangs-
nf - druck, der Punkt 4
il g
n \[ also den Anfangszu-
‘n '“-.'\:h-\-?‘w D stand vor. Wird nun
n adiabatisch  kompri-
U miert, so wandert der
den Zustand darstel-
0 M Vs v, X lende Punkt von A4
Fig. 5. lings einer adiabati-
schen Kurve 4 B bis B, welchem das Volum Owv, == v, und der
Druck p, entspricht. Die dabei verbrauchte Arbeit ist offenbar
durch den Flicheninhalt des Stiickes v, BAwv, gegeben.

Wihrend der zweiten Phase bewegt sich nun der Zustand
der Luft lings der isothermischen Kurve B C, es wird eine Arbeit
gleich der Fliache v, B Cv, geleistet, d. h. von der Luft auf den
Kolben iibertragen, und es geht gleichzeitig ein Warmequantum @,
von dem warmen Korper W auf die Luft tber.

Wihrend der dritten Phase bewegt sich die Luft auf der
adiabatischen Kurve C' D, es wird neuerdings eine Arbeit gleich
der Fliche v, C D v, geleistet.

Endlich wihrend der vierten Phase bewegt sich Luft lings der
isothermischen Kurve D A zum Ausgangspunkt zuriick; dabei
wird die Arbeit gleich der Flache v, A D v, verbraucht, und gleich-
zeitig geht ein Wirmequantum @, von der Luft in den kalten
Korper X iiber.

Die Summe der wihrend des ganzen Kreisprozesses geleisteten
Arbeiten ist also

= v, BCv, -} v, CDv, = v, BCDw,,
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Die Summe der im ganzen verbrauchten Arbeiten ist also
= v, BAv, 4+ v, ADv, = v, BADv,

Der Uberschufs der geleisteten Arbeit betrigt daher die
Flache 4 B C D, welche durch Schattierung hervorgehoben ist.

Man pflegt geleistete Arbeit positiv, verbrauchte negativ zu
rechnen. Es ist also das Resultat dieses Kreisprozesses ein Uber-
schuls positiver Arbeit L, vorgestellt durch die Grofse der Fliche
A B CD, welche von zwei adiabatischen und zwei isothermischen
Kurven begrinzt ist. Aufserdem ist einmal ein Wirmequantum Q.
bei der hoheren Temperatur T: der Luft zugefiihrt und einmal
ein Wirmequantum @, bei der niedern Temperatur 7, der Luft
entzogen worden.

Q, — @, ist somit das verschwundene Wiarmequantum, welches,
da sonst keinerlei Anderung oder Wirkung in der Luftmasse
zuriickgeblieben ist, nur dazu verbraucht worden sein kann, um
die erwihnte positive Arbeit L hervorzubringen; die gewonnene
Arbeit I ist daher mit der Warmemenge @, — @, #quivalent.

Es gilt also die Gleichung:
AL=@Q,—@.. . . . . . . . (1

Qs_Ql
L=2_%

. 1 1 .
wo A wiederum = 7 = 191 ist.

Beziiglich des Zusammenhangs zwischen den Temperaturen
T, und T, und den Wirmemengen @, und @, lifst sich noch fol-
gende wichtige Beziehung ableiten : Nach Gleichung 2 des Absatzes ¢
gelten die Gleichungen:

(&)’%‘z 7 (&)"%‘ _T

D T’ D o T,
folglich:
P _ P
D y
also auf
B_n

Ps »
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Die Warmemenge @,, welche frei wird, wenn man ein Gas
bei konstanter Temperatur 7\, aus der Spannung p, in die Span-
nung p, bringt, ist gegeben durch:

Q. — 2,3026 ART, log %

Ebenso ist die Warmemenge @,, welche der Uberfilhrung bei
konstanter Temperatur 7} aus der Spannung p, in die Spannung p,
entspricht, ausgedriickt durch:

Q. = 2,3026 ART, log %—.

Da nun:
b _ P
) Y2 pz’
so folgt:
QH Q~A=T1: TA

Es ist dann ferner:
(Q—Q): Q=(T.—T): T, also Q— Q= %(T_ T)

‘(Q'l'—Ql): Qz=(T2—T1):T2: also — @ = %(T“—' T‘)

Setzt man diese Werte in die Gleichung 1, so erhalten wir fiir
die Arbeit

L= 1%'7 (I,—1T) ‘
Q. N
L = .A. Tg (T 2—171)

Diese wichtigen Gleichungen sagen also, dafs bei dem be-
sprochenen Kreisprozesse die gewonnene Arbeit erstens propor-
tional der Differenz der Temperaturen ist, bei welchen die Zu-
leitung und Ableitung der Wirme erfolgte, zweitens, dafls ste
proportional ist dem Verhiltnisse zwischen der zu- oder abge-
fihrten Warme und derjenigen absoluten Temperatur, bei welcher
die Zu- oder Abfiihrung erfolgte.

Soll also iiberhaupt ein Warmequantum in Arbeit verwan-
delt werden, so mufs gleichzeitig ein anderes Warmequantum aus
einem wirmeren in einen kélteren Korper iibergefiihrt werden.
Ohne vorhandenes Temperaturgefille ist also eine Arbeitserzeugung
aus Wirme nicht méglich.
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f) Umkehrhng des Kreisprozesses, Carnot’s Lehrsataz.

Der im vorigen Absatze betrachtete Kreisprozefs ist insbe-
sondere dadurch charakterisiert, dals sowohl der Druck oberhalb
und unterhalb des Kolbens als auch die Temperatur oberhalb
und unterbalb des Bodens von A stets einander gleich oder ge-
nauer ausgedriickt, zwar nicht vollstandig gleich, aber nur um
ein beliebig Kleines voneinander verschieden sind.

So wenig es in der Praxis moglich ist, eine gewdhnliche
Maschine ohne alle Reibung herzustellen, weshalb immer ein
Uberschufs von ‘Arbeit erforderlich ist, um sie in Bewegung zu
erhalten, so wenig wire es mdglich, eine calorische Maschine
wirklich herzustellen, welche genau nach dem Schema des be-
trachteten Kreisprozesses arbeiten wiirde. Diese technische Un-
vollkommenheit braucht uns aber nicht zu hindern, die theore-
tischen Folgerungen zu ziehen, die sich aus der Annahme einer
solchen calorischen Maschine ergeben.

Die erste Folgerung ist nun die, dals sich der Gang einer
solchen Maschine umkehren lassen mufs. Wir beginnen damit,
den Cylinder 4, Fig. 4, welcher Luft von 7, Grad, vom Volum v,,
und dem Drucke p, enthilt, auf den kalten Korper K zu setzen.
Hierauf ziehen wir den Kolben empor. Die Luft wiirde sich
dabei, weil arbeitleistend, unter 7, abkiithlen, wenn nicht fort-
wihrend aus K Wirme einstromte, welche die Temperatur T
konstant erhalt. Das Volumen wird nun v, der Druck p,. Jetzt
setzen wir den Cylinder auf den Wéirmeisolator J und driicken
die Luft adiabatisch zusamnmen, bis sie das Volum v,, den Druck p,
und die Temperatur T, zeigt. Hierauf kommt der Cylinder auf
den warmen Korper W, die Kompression wird fortgesetzt, aber
die Temperatur kann nicht iiber 7} steigen, weil alle Warme von W
abgegeben wird. Das Volumen wird nun v,, der Druck p,. Endlich
kommt der Cylinder wieder auf den Wirmeisolator zuriick, wo-
rauf man die Luft sich adiabatisch ausdehnen lifst, bis die Tem-
peratur auf 7), der Druck auf p, gesunken, das Volumen auf v
gestiegen sind., Der Anfangszustand ist nun wieder hergestellt.

Der Zustand des Gases hat auf dem Diagramm der Fig. 5 den
Weg A D C B A beschrieben. Verbraucht wurde die Arbeit gleich
der Fliche v, BCDuv,, geleistet die kleinere Arbeit gleich der
Fliche v, BA Dv, Es bleibt also ein Uberschuls verbrauchter
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oder negativer Arbeit, d. h., es mulste von aulsen Arbeit zuge-
fithrt werden und zwar soviel, als der Fliche A D C B entspricht.
Dafiir wurde ein Wiarmequantum ¢, aus dem kilteren Korper
bei der Temperatur T, zugefiihrt, und ein Warmequantum @, an
den wirmeren Korper bei der Temperatur 7, abgegeben. Das
schliefsliche Resultat ist also: Verlust einer Arbeitsmenge L,
Gewinn einer Wirmemenge Q,— @, und Uberfiihrung derselben
vom kilteren Korper von der Temperatur 7, auf den wirmeren
Korper von der Temperatur 7,. Wir haben also diesmal statt
Gleichung 1 Absatz e:
AL = Q—Q.
Q‘l —_ Ql
L = — T

Es ist also moglich, auf Kosten der Verwandlung eines ge-
wissen Quantums Arbeit in Wirme, eine Quantitit Warme aus
einem kalteren Korper in einem wirmeren iiberzufithren. Er-
fahrungsgemils geht aber die Wirme von selbst, d. h. ohne
solche kompensierende Verwandlung nicht aus einem kilteren
Korper in einen wirmeren iiber, dagegen geht umgekehrt jedes
beliebige Wiarmequantum von selbst, d. h. ohne weitere Kompen-
sation von einem wirmeren zu einem kilteren Korper durch
Leitung oder Strahlung tiiber. Auf diese Erfahrung sowie auf
das frither Vorgetragene gestiitzt, kann man nun folgenden wich-
tigen Satz ableiten, welcher von seinem Entdecker der Carnot’sche
Lehrsatz genannt wird:

»Unter allen zwischen denselben Grenztemperaturen 7 und 7,
verlaufenden Kreisprozessen, durch welche Wirme in Arbeit ver-
wandelt wird, ist der umkehrbare Kreisprozels der vorteilhafteste,
da bei diesemn ein grofserer Bruchteil der zugefithrten Wirme in
Arbeit verwandelt wird, als bei jedem anders verlaufenden Kreis-
prozesse. ¢

Nennen wir wiederum die zugefiihrte Arbeit @,, die abge-
filhrte Q,, so ist Q’E
delten Wirme zur zugefithrten. Je grofser dieses Verhiltnis,
desto giinstiger ist der Prozels fiir die Arbeitsgewinnung. Man
nennt daher dieses Verhaltnis auch den Verwandlungskoeffizienten
oder die Leistungsfahigkeit der Maschine, welche nach diesem
Prozesse Arbeit hervorbringt.

@ das Verhaltnis der in Arbeit verwan-
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Sind nun bei einem nicht umkehrbaren, zwischen 7 und 7}
verlaufenden Kreisprozesse die zu- und abgefithrten Wirme-

mengen @, und @', so ist Qﬂg& der Verwandlungskoeffizient,
2
und es handelt sich nun darum, zu zeigen, dals immer:
Q9 - Ql Q'i - Q’l
e - Q.

Betrachten wir zu diesem Zwecke nochmals den umkehrbaren
Kreisprozefs, wie er durch das Diagramm (Fig. 5) dargestellt ist.
Auf dem Wege von B nach C findet Ausdehnung unter Wirme-
zufuhr statt. Beim umkehrbaren Prozesse ist dabei der Druck
der Luft auf dem Kolben unendlich nahe gleich dem Gegendruck,
beim nicht umkehrbaren Prozesse ist der Gegendruck kleiner oder
gar gleich Null, mithin auch die Arbeit kleiner oder gleich Null,
die zugefiihrte Wirme @', ist daher in diesem Falle kleiner als
Q., weil eben nur so viel Wiarme zugefiihrt wird, um am Ende
bei der Ankunft in C die gleiche Temperatur T; zu haben, also
den auf die (diesmal kleinere) Arbeitsleistung verwendeten Wirme-
anteil zu ersetzen. Auf dem Wege von D nach 4 ist beim um-
kehrbaren Prozesse ebenfalls wieder der Druck auf den Kolben
von aufsen nur um ein unendlich Kleines hoher als der Gegen-
druck der Luft. Beim nicht umkehrbaren Prozesse dagegen ist
der aulsere Druck gréfser, also auch die verbrauchte Arbeit grofser,
mithin auch die erzeugte und an den kalten Korper abgegebene
Wirme @, grolser als Q.

Es ist also:
@ > Q.
Q.>Q
also auch QQ.>Q.Q,
folglich ist die Differenz:
Q—Q Q.— Q. —
: @ Q@
— Qli (Qs"— Ql) - Qz (Q’w"_ Q’l) — Qa Q'l_ le Qx
- Q.Q. Q Q.
positiv, also:
@—Q - Q.— @\

Q. (o
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womit obiger Satz wenigstens in diesemn Falle bewiesen ist. Da
wir wegen Raummangel und sonstigen Griinden einen voll-
stindigeren mathematischen Beweis hier nicht beibringen kénnen,
so wollen wir durch nachfolgende Betrachtungsweise den Nach-
weis fiithren, dals die Annahme, es kdnne tiberhaupt einen vor-
teilhafteren Kreisprozels geben, als den umkehrbaren, mit be-
kannten Erfahrungssitzen in direkten Widerspruch geraten muls.

Stellen wir uns zwei Maschinen vor, von denen eine 4 nach
einem umkehrbaren Prozesse, die andere B nach einem nicht
umkehrbaren Prozesse Warme in Arbeit zu verwandeln vermag.
Wenn nun die Maschine 4 von einem bei 7,° aufgenommenen
Wiirmequantum @, das Quantum @, bei 7,° wieder abgibt, so ver-
wandelt sie das Quantum @Q,— @, in Arbeit. Soll nun angeblich
die Maschine B besser wirken, so miilste sie von ebensoviel bei
T.° aufgenommener Wirme @, weniger als Q,, also Q,— @ Wirme
bei T,° abgeben und dementsprechend mehr, nimlich @.— Q.+ @
Wirme in Arbeit verwandeln.

Kehren wir nun den Gang der
umkehrbaren Maschine A wirklich um,
so wird sie die Warmemenge @, bei T'°
schopfen und eine Wirmemenge Q,
bei T,° abgeben, wibhrend wir zu
gleicher Zeit eine der gewonnenen
Wiirmemenge @,— @, #quivalente Ar-
beitsmenge von aufsen zufiihren miissen,
um die Maschine im Gang zu erhalten.
Nundenken wirunsdiebeidenMaschinen

Fig. 6. in Verbindung gesetzt (Fig. 6). Mit
einem Teile der von B gewonnenen Arbeit betreiben wir die
Maschine 4, und mittels der von dieser auf die hthere Temperatur
T; iibergefiihrten Wiirme @, betreiben wir die Maschine B. Diese
Wirme Q, reicht hierzu gerade aus, dagegen bleibt von der Ma-
schine B ein Arbeitsiiberschuls und aufserdem wird dem kalten
Korper von der Temperatur 7, mehr Wirme entzogen, als wieder
zugefiihrt. Es wiirde also das schlielsliche Resultat dieses sein,
dafs die Warme des kalten Kérpers ohne andere Kompensation in
Arbeit verwandelt wird, was mit aller Erfahrung in Widerspruch
steht. Sollte dies noch zu wenig einleuchtend sein, so kann man
sich noch vorstellen, dafs wir die Maschine B nun in ihrem Mafs-

B

A

o drbeit — <

[Hialter
\Horper
Ty

—sr=n Warme
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stabe verkleinern, so dals sie nur @.— @, Wirme in Arbeit ver-
wandelt und demzufolge auch weniger Wérme als . aufnimmt.
Diese Arbeit wiirde dann gerade hinreichen, um die Maschine 4
in Gang zu erhalten. Es wire dann das schliefsliche Resultat,
dals fortwihrend Wirme vom kilteren Korper auf den wirmeren
tibergefiihrt wiirde, von welcher immer nur ein Teil auf den kil-
teren zuriickkame, so dafs fortwihrend ein Ubergang von Warme
aus dem kalten in den wirmeren Korper stattfindet, ein Vorgang,
der nach unseren Erfahrungen nie und nirgends vorkommt.

Es ist nun einzusehen, dals diese Argumentation fiir jeden
beliebigen Kreisprozefs, resp. jede beliebige Maschine B anwendbar
ist, mag bei derselben der vermittelnde Korper Luft oder ein
anderes vollkommenes oder nicht vollkommenes Gas, mag er
Wasserdampf, oder was immer fiir ein Korper sein; so lange nur
die beiden Temperaturen 7', und 7, dieselben sind, gibt es keine
Maschine und keinen Kreisprozefs, welcher im Verhiltnis zur
zugefiihrten Wirme mehr Arbeit zu gewinnen gestattet, als der
umkehrbare Kreisprozels, den wir am vollkommenen Gase studiert
haben.

Die vorstehend unter a bis f abgeleiteten Formeln und Grund-
sitze werden in dem folgenden Kapitel bei der Berechnung und
Beurteilung des Effektes der verschiedenen Systeme von Kilte-
erzeugungsmaschinen zur Anwendung gelangen.



I, Prinzipien und Systeme der Kélteerzeugungs-
maschinen,

Der Wirmezustand eines Korpers ist, wie bereits frither er-
ortert, bedingt durch das Verhiltnis der in demselben wirkenden
Krifte. Diese sind dreierlei Art:

1. Die wirksame Kraft der Warme oder die Warme
schlechtweg, deren Intensitit durch die Temperatur bestimmbar
ist und welche auf die kleinsten Kérperteilchen abstofsend ein-
wirkt.

2. Die Kohidsion, bestechend aus den auf die kleinsten
Teilchen anziehend wirkenden Kriften.

3. Aulsere Krafte, die man sich in den flissigen Kérpern
beim Gleichgewichtszustand durch den ganzen Kborper gleich-
mifsig fortgepflanzt denki.

Die Temperatur eines Korpers wird vermindert, wenn die
wirksame Kraft der Wirme, resp. die der bewegten Masse der
kleinsten Teile entsprechende mechanische Arbeit vermindert
wird. Eine solche Verminderung der in den Kérpern aufgehauften
mechanischen Arbeit oder lebendigen Kraft kann bewerkstelligt
werden :

1. Durch direkte Wirmeentziehung, d. h. durch
Ubertragung eines Teiles dieser lebendigen Kraft auf einen andern
Korper (Leitung, Strahlung).

2. Durch Verwendung eines Teils der lebendigen
Kraft zur Uberwindung der Koh#sion bei einer Volum-
vergrofserung, besonders bei Anderung des Aggregatzustandes
(Verdunstung).

3. Durch Verwendungeines Teiles der lebendigen
zur Uberwindung einer aulseren Kraft bei einer Volum-
vergrdfserung (dulsere Arbeit).
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Wo auf kiinstlichem Wege niedrige Temperaturgrade zu
erzeugen sind, konnen nur die beiden letzten Methoden in Be-
tracht kommen.

Zur Verinderung des Gleichgewichtes der im Korper wir-
kenden Krifte kann der Impuls durch chemische oder mecha-
nische Prozesse gegeben werden. Die mechanischen Prozesse
konnen folgender Natur sein:

1. Man kann den Korper &ufsere Arbeit verrichten lassen,
so dals nur das Aquivalent dieser #ufseren Arbeit dem Korper
entzogen wird, wie bei der Expansion der Luft.

2. Man kann den Korper #ufsere Arbeit verrichten lassen
und zugleich seinen Aggregatzustand verindern, so dals dem
Korper die Summe der Aquivalente beider Arbeitsleistungen ent-
zogen wird, wie bei der Expansion eines in Gasform iibergehenden
flissigen Korpers.

3. Man kann durch Verdnderung der #ulseren Krifte eine
blofse Verinderung des Aggregatzustandes herbeifiihren z. B.
durch fortgesetzte Verdunstung.

Zum Zwecke der Temperaturerniedrigung grofserer Massen
sind nur die beiden erstgenannten Vorginge geeignet, also die
Expansion eines permanenten Gases oder die Expansion einer
verdampfenden Fliissigkeit.

Fir einen davernden Betrieb muls dieser Prozefs beliebig
oft wiederholt werden kénnen, er mufs also ein sogenannter Kreis-
prozefs sein, d. h. ein Prozels, bei welchem der Kdrper nach
gleichen Perioden im gleichen Warmezustand sich befinden mufs.

Bei diesem Prozesse mufs als Hauptfrage beantwortet werden,
wie grofs die Arbeit ist, welche zur Entziehung einer gewissen
Wirmemenge bei bestimmten Temperaturen aufgewendet werden
mufs und diese Frage soll spiter eingehend erdrtert werden.

Wie schon in den vorhergehenden Kapiteln ausfiihrlich dar-
gelegt wurde, gibt es also, nachdem die Kilteerzeugung durch
Auflgsung fiir die Anwendung im grofsen Mafsstabe nicht geeignet
erscheint, blofs zwei Wege, um durch mechanische Mittel Tem-
peraturerniedrigungen zu erzielen und zwar Expansion at-
mosphérischer Luft oder permanenter Gase, oder
Expansion der ausfliichtigen Fliissigkeiten entstan-
denen Dimpfe. :
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Der Vorgang, um mittels Expansion von atmosphirischer
Luft Kilte zu erzeugen, beruht darin, dafs in einem Cylinder
die Luft durch einen Kolben komprimiert wird, wobei in einem
bestimmten Verhaltnisse zur Abnahme des Volumens die Span-
nung und Temperatur wachsen. Wird durch Kiihlwasser diese
erhohte Temperatur auf ihre urspriingliche Hohe zuriickgefiihrt,
so hat man es mit komprimierter Luft von normaler Temperatur
zu thun. Lélst man nun diese komprimierte Luft expandieren,
d. h. unter Ausiibung eines abnehmenden Druckes auf den Kolben
sich ausdehnen, so nimmt ihre Temperatur ungeféahr in demselben
Mafse ab, in welchem sie vorher bei der Kompression gestiegen
war. Diese Abnahme der Temperatur beruht darauf, dals die
mechanische Arbeit, welche die Luft bei ihrer Ausdehnung unter
Ausiibung eines Druckes verrichtet, derselben als Wirme entzogen
wird. So nimmt theoretisch die Temperatur bei Expansion von
Yy Atmosphire Uberdruck bis zur atmosphirischen Spannung
um ca. 60°, bei Expansion von 2 Atmospharen Uberdruck bis
zur atmosphirischen Spannung um ca. 90° ab.

Diese Luftexpansionsmaschinen kénnen als offene oder als
geschlossene konstruiert werden, je nachdem die arbeitende Luft-
menge bei jedesmaligem Hube gewechselt wird, oder ein und
dieselbe Luftmenge fortwihrend den eben beschriebenen Prozefs
durchlauft.

Die abkiihlende Wirkung der verdampfenden Flissigkeiten
beruht darauf, dafs dieselben die zur Verdampfung erforderliche
latente Warme den mit ihnen in unmittelbarer oder mittelbarer
Beriihrung stehenden abzukiihlenden Korpern entziehen und
diese daher auf die verlangte niedrige Temperatur bringen. Um
aber die verdampfende Fliissigkeit nicht als Dampf entweichen
zu lassen, sondern um sie immer wieder benutzen zu kénnen
ist es notwendig, den Dampf in die tropfbare Form zuriickzu-
fithren und die hierbei wieder frei werdende latente Wirme an
Kiihlwasser zu tibertragen, bei einer Temperatur, wie sie sich eben
durch gewthnliches Wasser herstellen und erhalten lifst.

Die Art dieser Zuriickfithrung der Dimpfe in die tropfbare
Form begriindet wieder zwei verschiedene Systeme von Kilte-
maschinen. Entweder geschieht dieselbe durch eine Kompres-
sionspumpe in der Weise, dals die Dampfe in einen Kondensator
gedriickt werden, wo sie unter der Einwirkung des Kiihlwassers



