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Gasfabrikation, Ammoniak.
Von

Dr. Otto Pleiffer,
Direktor der stadt. Gas- und Wasserwerke, Magdeburg,.

Allgemeines,

Aus der Aufeinanderfolge der im Fabrikationssystem des Gasanstalts-
und Kokereibetriebes sich vollziehenden Prozesse ergibt sich die Ein-
teilung der hier nétig werdenden chemisch-technischen Untersuchungen
in ungezwungener Weise. Der Betrieb des Retortenofens bei Kohlengas-
gewinnung erheischt Untersuchung des zur Beheizung dienenden Brenn-
materials, sei es, dal dieses in Gestalt von Kohle oder Koks auf dem
Rost, sei es, daB es indirekt nach der Verwandlung in Generatorgas ver-
brannt wird. Nachst der Ermittelung des Heizwertes, der hier in erster
Linie in Frage kommt, ist in bezug auf den Ofenbetrieb die Kenntnis der
Temperaturverhéltnisse im Ofengewélbe, den Retorten und den
Feuerungen von Bedeutung, da diese einerseits AufschluB geben iiber
die gleichmiBige Verteilung der Wirme, Hohe und Stetigkeit derselben,
andererseits, in Verbindung mit Rauchgasanalysen, tiber die durch die
abziehenden Schornsteingase bedingten Wirmeverluste. Auch die
Regelung der Schieber bzw. die Ermittelung der in den einzelnen Teilen
und Ziigen des Ofens herrschenden Zugverhiltnisse kann zum Gegen-
stand nutzbringender Untersuchung werden.

Als Rohstoff bietet naturgemi das Vergasungsmaterial, insbeson-
dere die Gaskohle, das groBte Interesse. Ihre vollstindige Analyse
vermag hinsichtlich der Tauglichkeit zur Gasfabrikation manche wert-
volle Anhaltspunkte zu bieten; doch wird zur ausschlaggebenden Be-
wertung stets der praktische Vergasungsversuch herangezogen werden
miissen. — Nichstdem haben Bedeutung die Priifung von Benzol und
Karburierdl fiir kalte, sowie von Gasél fiir warme Karburation des
Wassergases.

Die Zusammensetzung des Gases wird verschiedentlich zum
Gegenstand der Untersuchung. Schon fiir Uberwachung des Ofen-
betriebes leistet die Analyse schitzbare Dienste, indem die Generator-
gase sowohl wie die Abgase nach den bereits im einleitenden Absatz.
gegebenen Andeutungen zu untersuchen sind. Von Produktionsgasen
kommen in Betracht: Kohlengas (Rohgas und Strafiengas), Braunkohlen-
Holz-undTorfgas, Olgas, Wassergas (Blaugasund Leuchtwassergas), Misch-

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl, III. 1
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gas (Dowson-Gas). In der Reinigung begriffenes und fertiges Produktions-
gas ist im allgemeinen nach ein und denselben Regeln zu analysieren.
(Gewisse verunreinigende Bestandteile, die im Rohgas vornehmlich zu
bestimmen sind, werden mittels derselben Methoden auch im StraBen-
gas nachgewiesen. Eine Schranke zwischen beiden Arten von Gasen:
im Hinblick auf die Untersuchungsverfahren aufzustellen, wie von
anderer Seite geschehen ist, empfiehlt sich um so weniger, als dann auch
fiir die Abarten des Kohlengases und fiir Wassergas eine Unterscheidung
der Untersuchungsmethoden zu verlangen wire, was fiiglich unterlassen
werden kann. Wir werden uns also auf ein einziges Kapitel iiber ,,Gas-
analyse‘* beschrinken, in dem alles iiber den Gegenstand Wissenswerte-
zu finden ist.

Der Analyse schlieBt sich die Bestimmung des Heizwertes, des
spezifischen Gewichtes und der Leuchtkraft des Gases an, womit
die Eigenschaften desselben nach allen Richtungen umschrieben sind.

Unter den Abschnitt ,Leuchtkraft* fillt auch die Bewertung von
Brennern und von Gasglithlichtkérpern (Striimpfen). Die Giite
der letzteren wird jedoch nicht allein nach der Leuchtkraft, sondern.
noch nach der Seite der Schwere, Formbesténdigkeit und der Festigkeit
gegeniiber Erschiitterungen zu bemessen sein. Die Priifung der zur
Glithlichtherstellung gebrauchten Leuchtsalze schlieBft sich diesem
Kapitel ungezwungen an.

Ferner bedarf das zur Absorption des Naphthalins aus dem Roh-
gas gebrauchte Anthracenél der Priifung auf seine Brauchbarkeit.
Die Naphthalinwaschung selbst ist ohne dauernde chemische Uber-
wachung kaum moglich.

Eine gleiche Uberwachung hat sich als notwendig erwiesen im Hin-
blick auf die wiahrend des Weltkrieges und auch spiter von vielen Gas-
werken eingerichtete Auswaschung und Gewinnung des Benzols
aus dem Steinkohlengas.

Als Nebenerzeugnis der Gasfabrikation besitzt die gebrauchte
Reinigungsmasse einen ziemlich betrichtichen Verkaufswert durch
ihren Gehalt an Cyanverbindungen, welcher Bestandteil mittels sorg-
faltig durchgepriifter Verfahren, die zwischen Kaufer und Verkiufer ver-
einbart sind, besonders zu bestimmen ist. Seit dem Weltkriege ist fiir-
Deutschland die ausgebrauchte Gasreinigungsmasse ein wichtiger Roh-
stoff fiir die Schwefelsdurefabrikation geworden, und es hat daher ihre
Priifung auf Schwefelgehalt besonderen Wert bekommen. Auch fiir die
Betriebsaufsicht kann die periodische Feststellung des Gehaltes der
Masse an Schwefel, Rhodan und Ammoniak von Nutzen sein, wenn:
man die Wirkung der Masse in den Reinigerkisten genauer verfolgen
will. Frische Masse ist zu priifen auf ihren Gehalt an wirksamem
Eisenoxydhydrat, auf Gréie der Schwefelwasserstoffaufnahme und auf’
Raumgewicht. ‘

In entsprechender Weise ist Cyanschlamm aus der sog. nassen
Reinigung zu priafen auf Cyan- und Ammoniakgehalt, im Interesse
des Betriebes und fiir den Verkauf der ausgebrauchten Fiillung der
Wascher.
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Im Gaswasser ist vornehmlich die Gridigkeit und der Ammoniak-
gehalt festzustellen. In selteneren Fillen wird eine Bestimmung der
sauren Bestandteile erwiinscht sein.

Die Gaswasseruntersuchung lenkt hiniiber auf die Verarbeitung
dieses Nebenproduktes auf Salmiakgeist und Ammonsalze, mit
deren Herstellung sich groBere Gasanstalten selbst befassen. Zur
Destillation des Wassers mit Kalk behufs Abtreibung des Ammoniaks
bedarf es der Feststellung des Wirkungswertes von Atzkalk sowie der
Ermittelung des notigen Kalkzusatzes zum Gaswasser. Fertiger Salmiak-
geist ist auf seinen Gehalt sowie auf Reinheit zu priifen; das némliche
gilt in bezug auf die Ammonsalze.

Die Untersuchung von Koks und Teer, als den wichtigsten Neben-
erzeugnissen der Gasfabrikation, sollte an guten Durchschnittsproben
aus lingeren Betriebsperioden unter allen Umstéinden vorgenommen
werden. Da die Gasanstalt selbst als ein hauptsichlicher Verbraucher
von Koks auftritt, so ist dessen Untersuchung unter dem nachfolgenden
Abschnitt ,,Ofenbetrieb* abgehandelt. —

Mit dieser Aufzdhlung ist indessen die Reihe der in Gasanstalts-
betrieben vorkommenden chemischen Arbeiten noch keineswegs er-
schopft; sie soll vielmehr lediglich als Richtschnur dienen zur Auf-
stellung eines bestimmten Arbeitsprogrammes, nach dem der Chemiker
seine regelmiBig auszufithrenden Untersuchungen vornehmen, und das
or unter Umstinden seiner vorgesetzten Behorde vorlegen kann, so-
fern ihm daran gelegen ist, iiber die Art der notigen Untersuchungen
ein iibersichtliches Bild zu entwerfen. Im iibrigen sei jedoch davor ge-
warnt, daB ein aufgestelltes Analysenprogramm die volle Tatigkeit des
Gasanstaltchemikers in Anspruch nehme, indem dieser — unter Voraus-
setzung des notigen Eifers fiir die Sache und Triebes zu wissenschaft-
lichen Arbeiten — bei einigem Spielraum in der Verfiigung tiber seine
Zeit nach den verschiedensten Richtungen hin viel niitzlicher wirken
kann als durch iibermiBige Anhiufung von Untersuchungsergebnissen,
die von einer gewissen Grenze ab einen nur mehr statistischen Wert
besitzen. Die Fiille der sich im Gasanstaltsbetrieb geradezu aufdringen-
den chemischen und physikalischen Arbeiten anderer Art als der hier
bezeichneten ist groB genug, um dem ausgesprochen wissenschaftlich
Beanlagten dauernd Anregung zu ersprieflichem Schaffen zu geben. —
Nicht selten ist schon von vornherein dafiir gesorgt, dal dem Gas-
chemiker auch Arbeiten von anderen Gebieten zufallen; so hat er im
stadtischen Amte hiufig die auf die Wasserversorgung beziiglichen
Untersuchungen vorzunehmen, wie iiberhaupt alle in den kommunalen
technischen Betrieben auftretenden chemischen Fragen zu behandeln.
Seiner beruflichen Ausbildung und Titigkeit nach ist er wesentlich
technischer Chemiker, und als solcher zur Bearbeitung der in die
stadtischen Betriebe einschliagigen Fragen entschieden besser beeigen-
schaftet als etwa der Nahrungsmittelchemiker, mit dessen Rat sich
einige Stadtverwaltungen begniigen.

Im iibrigen sei als Beispiel fiir die Moglichkeiten der Betdtigung:
eines Gasanstaltchemikers auf den Jahresbericht des Laboratoriums der
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Magdeburger Gas- und Wasserwerke (Journ. f. Gasbel. 51, 630; 1908)
nebst den dort erwihnten fritheren Berichten hingewiesen (vgl. auch
Murphy, Bedeutung des Chemikers in Gaswerken, nach Journ. of
Gaslg. 149, 80; 1920, ref. im Journ. f. Gasbel. 63, 272; 1920; ferner
Vittinghoff ebenda, S.273).

A. Ofenbetrieb.

Unter diesen Abschnitt fillt der Betrieb der Retortendfen zur Ge-
winnung des Kohlengases, wofiir sich die Gastechnik fast ausschlieBlich
der Generatorheizung mittels Koks bedient. Bei zentraler Beheizung
groBer Kammerdfenanlagen sind jedoch auch Braunkohlengeneratoren
im Gebrauch. Sinngemif fallt unter diesen Abschnitt auch der Gene-
ratorbetrieb zur Erzeugung von Wassergas sowie die Dampfkessel-
anlage, die meist mit KoksgruB unter Anwendung von Unterwind-
gebliase unterhalten wird.

a) Fester Brennstoff.

Wo eine Elementaranalyse zum Zwecke der Heizwertbestim-
mung erwiinscht, kann nach den in Bd.I, S. 423 gegebenen Regeln,
auf welche hier verwiesen sei, verfahren werden. AuBler der Bestim-
mung von Kohlenstoff, Wasserstoff und etwa auch Stickstoff
wird hierzu noch diejenige des Schwefels, der Asche und des Wassers
(vgl. daselbst S. 419) erforderlich, um aus dem Unterschied der gefun-
denen Bestandteile gegen 100 den Sauerstoffgehalt ableiten zu kénnen.
Aus der gefundenen prozentischen Zusammensetzung des Brenmstoffs
berechnet man dann dessen unteren Heizwert nach der Dulongschen
Formel

810+290<H—%>+258—63,q

(vereinbarte Formel des ,,Vereines deutscher Ingenieure*). — Die Heiz-
wertberechnung gibt — entgegen den Behauptungen einiger Autoren —
fir Steinkohle und auch manche Braunkohlen durchaus richtige, mit
den Ergebnissen guter Calorimeter (Berthelotsche Bombe) iiberein-
stimmende Werte, wie Bunte durch zahlreiche, aufs genaueste gefiihrte
Kontrollversuche endgiiltig nachigewiesen hat (Muspratts Chemie,
IV. Aufl,, Bd. IV, S.291). Allerdings bedarf es peinlich genauer Ge-
samtanalysen, insbesondere des Wasserstoffs; es sind mindestens zwei
Analysen mit befriedigender Ubereinstimmung (bis auf 0,2%) auszu-
filhren. — Fiir die Anwendung véllig ausreichend und sehr einfach
gestaltet sich die Ermittelung des Heizwertes fiir Koks, indem man den
verbrennlichen Bestandteil (trockner Koksasche) mit 79,5 vervielfacht.

Calorimeter. Auf alle Fille genauer und viel einfacher ist der
Heizwert durch die Verbrennungsbombe von Berthelot - Mahler zu
bestimmen in der von Langbein (Zeitschr. f. angew. Chemie 13,
1227, 1259; 1900, insbesondere auch Chem.-Ztg. 33, 1055; 1909) emp-
fohlenen Form. Es ist eine Vereinfachung, wenn man den Brennstoff
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in Pulverform in ein Platintiegelchen einwiegt, das man sodann mittels
einer Ose, die in seinen oberen Rand geschlagen wurde, an dem einen
Elektrodenstift des Bombendeckels aufhingt. So konnen leicht 1 g
Schwarzkohle oder 2 g Braunkohle (Landkohle) verbrannt werden ohne
Wasserverlust beim Abwiegen.

Koks pflegt man seiner schweren Brennbarkeit wegen dullerst fein
zu pulvern (beuteln), mit gewogenen Mengen Naphthalin od. dgl. Kor-
pern von bekanntem Heizwert zu vermischen, und dann mit mindestens
25 at Sauerstoff zu verbrennen. Das macht natiirlich die Untersuchung
weitliufig und- recht unsicher, besonders in Ansehung der winzigen
Proben, die 0,3 g kaum iiberschreiten diirfen; was der Grund sein mag,
daB man Heizwerte von Koks iiberhaupt nur selten zu Gesicht be-
kommt. — Ohne weiteres gelingt die Bestimmung nach O. Pfeiffer
wenn man den Koks in einer Kaffeemiihle mahlt, etwa 1 g auf einem
Napichen aus geglilhter Asbestpappe (nach S. 14) abwiegt und dieses
dann — an Stelle des zuvor genannten Platintiegelchens — mit einer
Spirale aus Nickeldraht an der Réhrchenelektrode des Bombendeckels
befestigt.

Von dem ermittelten oberen Heizwert zieht man zur Feststellung
des unteren (,,praktischen‘’), der fiir Brennstoffe allein in Frage kommt,
die Wiarmemenge ab, die fir Verdampfung des im Chlorcalciumrohr ge-
wogenen Verbrennungswassers erforderlich ist (gleich % H,0 X 6 WE).

b) Generatorgase.

Das im Generatorschacht entwickelte Heizgas soll moglichst wenig
Kohlendioxyd, dagegen um so mehr Kohlenoxyd (neben Wasserstoff)
enthalten, namentlich dann, wenn der Generator nicht in den Ofen
selbst eingebaut, sondern vor oder hinter demselben oder gar abseits
(Zentralgenerator) aufgestellt ist. Zur Entnahme der Gasproben
bedient sich Pfeiffer eines 1/,zé6lligen 1 m langen Eisenrohres, in dem
eine glasierte Porzellanréhre (Nr.0,2008 der Berliner Porzellanmanu-
faktur) gelagert ist, die sich durch einen durchbohrten Kork verschieben
148t, der das eine Ende des Eisenrohres verschlieBt. Mit dem offenen
Ende wird das Eisenrohr in die glithende Koksfillung des Generator-
schachtes gestoBen; dann kann man das Porzellanrohr nachschieben,
so dafl sein Ende frei zwischen den glihenden Brennstoff hineinragt.

Die Analyse selbst kann nach den im Abschnitt iber ,,Technische
Gasanalyse® (Bd. I, S. 277) gegebenen Regeln ausgefithrt werden.
Kohlenoxyd und Wasserstoff, auf die es besonders ankommt, bestimmt
man weit genauer und zugleich bequemer durch fraktionierte Ver-
brennung, entweder mit der Apparatur von Bunte oder mit der von
Pfeiffer unter Anwendung einer hochgeteilten Mefbiirette. Naheres
hieriiber ist in dem folgenden Abschnitt C {iber Gasanalyse, Gang der
TUntersuchung IV, unter a) und d) nachzulesen. Es werden 100 ccm
Generatorgas abgemessen und darin das Kohlendioxyd bestimmt. Dann
werden 15 bis 20 cem Luft zu dem Gasrest gefiigt und die Verbrennung
iber Palladiumasbest vollzogen (vgl. Untersuchungen mittels der Bunte-
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Biirette unter a). Nach Messung der Kontraktion (¢) wird das Ver-
brennungskohlendioxyd zur Absorption gebracht und so auch sein
Volumen gemessen. Es ist dann (vgl. unter C, III, a):

CO = CO,;

H=2(—"1,C0y.

Der Heizwert des Generatorgases Lerechnet sich aus der prozen-

tischen Zusammensetzung nach den spiter ausfithrlich noch zu geben-
den Regeln.

¢) Verbrennung im Retortenofen.

Eine der dankbarsten Aufgaben besteht in der Uberwachung der
Verbrennungsvorginge im Generatorretortenofen, wobei es insbesondere
darauf ankommt, daB die Verbrennung sich in einer der Theorie nihern-
den Weise vollziehe; d.i. ohne Mangel, aber auch ohne UberschuB
an Sekundirluft. Nur in diesem Falle 148t sich mittels des gegebenen
Heizgases die héchste Temperatur erzielen, da die bei der Verbrennung
freiwerdende Warmemenge innerhalb des kleinsten Raumes entwickelt
wird!). Bei einiger Erfahrung kann man schon durch das Auge aus der
Ofenglut und sonstigen Erscheinungen iiber den Gang der Verbrennung
gewisse Schliisse ziehen. Zu helle Glut im Ofengewélbe deutet z. B. auf
Stichflamme, Uberhitzung der Abgaskanile auf langgezogene Flamme,
das- Auftreten von blauen Kohlenoxydgasflammen auf UberschuB8 an
Heizgas, kalte Abgaskanile auf Luftiiberschull. Genauen Aufschlufl
itber den Zustand der Verbrennung kann indessen nur die Gasanalyse
erteilen. Diese bietet auBerdem die Moglichkeit, durch gleichzeitige
Probenahme von verschiedenen Stellen der Ziige, etwa aus verschiedenen
Hoéhen (Zonen) des Ofens, iiber den Zustand des Mauerwerks im Hin-
blick auf Dichtigkeit der Fugen zuverlissigen Anhalt zu gewinnen, da
sich gréBere Undichtheiten durch sprungweise Zunahme des Sauerstoff-
gehaltes in den Abgasen verraten. Zur Veranschaulichung des Gesagten
folgen hier die Rauchgasanalysen von einem lingere Zeit im Betrieb
gestandenen Klénne-Ofen aus verschiedenen Héhen, vom Ofengewdlbe,
Zone 1 ab bis zum Schornstein, Zone 7, wodurch ebensoviele Phasen
der Verbrennung bezeichnet werden: ‘

Kohlendioxyd Kohlenoxyd ‘Wasserstoff Sauerstoff

Zone Proz. Proz. Proz. Proz.
1 (Ofengewdlbe) 18,5 2,7 1,4 0
2 19,4 0,6 0,3 0
3 (Anfang der Ziige) 19,3 -0 0 0,3
4 18,4 0 0 0,6
5 14,0 0 0 6,4
6 7,2 0 0 13,0
7 (Schornstein) 7,2 0 0 13,2

Die Zone der neutralen Verbrennung liegt hier also zwischen 2
und 3, und da letztere im vorliegenden Falle die Stelle des Eintritts

1) Theoretische Hochsttemperatur (Anfangstemperatur) T= V_: , wobei W

die Verbrennungswirme, z die gesamte Warmekapazitéit bei der erwarteten Tem-
peratur bedeutet (Muspratt, Ergéinzungsband 1921.
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der Verbrennungsgase aus dem eigentlichen Ofenraum in den Anfang
der Ziige bezeichnet, so ist der fiir den Ofenbetrieb normale Zustand
vorhanden (Pfeiffer, Neutrale Verbrennung im Retortenofen. Journ.
1. Gasbel. 41, 605; 1898).

Die Mittel zur Ausfitlhrung der Analysen sind die nimlichen wie
fir die Generatorgasuntersuchung (unter b)!). Da die Versuchsreihe
tunlichst ein und der ndmlichen Zeit der Probenahme entsprechen soll,
g0 sind die Proben rasch hintereinander zu ziehen, etwa innerhalb einer
Viertelstunde. Ihre vorlsufige Aufbewahrung kann erfolgen in zylindri-
schen Glaskérpern von 150 cem Inhalt mit nur 5 cm langen Rohr-
ansitzen. Die Verschliisse (Gummischlauch mit Glasstopsel) lassen sich
durch Einolen mit Glycerin vollig dicht halten. (Verf.
hat derartig gefaBte Gasproben nach achttigiger Reise in
Untersuchung genommen; sie zeigten sich nicht durch
die geringste Menge Luft verunreinigt.) Nachdem man
-das Kohlendioxyd bestimmt hat, absorbiert man den
Sauerstoff mittels der Phosphorpipette. Seine Gegen-
wart macht sich alsbald durch das Auftreten von dickem
Nebel in der Pipette kenntlich. In diesem Falle hat man
nachher nicht auf Kohlenoxyd und Wasserstoff zu
priifen. Bei Ausbleiben der Nebelbildung muB3 man in-
dessen auf UberschuB an brennbaren Gasen gefaBt sein,
die durch Verbrennung iiber Palladiumasbest bestimmt
werden. Ks geniigt zu dem Ende die Vermengung des
‘Gasrestes mit 10 bis 20 ccm Luft, die in der Biirette
noch bequem Platz hat, und einmaliges Hin- und Her-
filhren durch das erhitzte Palladiumasbestréhrchen.
(Vgl. Generatorgase b bzw. Gasanalyse C, III, b, 2, )

8.40) Vorrigll%{ml y zur

Zur Untersuchung von Schornsteingasen (mit Besti.mmungg der
sicherem LuftiiberschuB) bedient man sich am ein- neutralen Ver-
fachsten des Apparates von Orsat mit nur 2 Pipetten brennungszone.
(vgl. Bd.I, S.313), deren eine jedoch, an Stelle der
Pyrogallollgsung, mit Phosphorstengelchen gefiillt ist, der besseren und
augenfilligen Wirkung wegen. ‘

Handelt es sich lediglich um Auffindung der neutralen Zone,
80 bedarf es nicht der vollstindigen Rauchgasanalysen, sondern nur
der nach Zonen fortschreitenden Priifung auf Sauerstoff; wo dieser
aufzutreten beginnt, ist die neutrale Verbrennung eben iiberschritten.

Diese Priifung 148t sich nach O. Pfeiffer (Journ. f. Gasbel. 41, 605;
1898) qualitativ recht einfach und schnell auf folgende Weise be-
werkstelligen. Man schliefit in ein Chlorcalciumrohr. von etwa 30 cm
Lange gelben Phosphor in Stangenform ein, so daf3 die Réhre bis zur
halben Hohe damit angefiillt ist (Fig.1). Die Einfiillsffnung ver-

1) Einer Abdichtung des in das Schauloch eingefiihrten Gasentnahmerohres
durch Lehm od. dgl. bedarf es nicht, sofern das Porzellanrohr einige Zentimeter
tiber das eiserne Schutzrohr hinausgeschoben wird. Die eingesaugte Luft biegt
dann mit dem Gasstrom vor der Probestelle ab.
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schlieBt man mit einem Kork, durch welchen ein U-Réhrchen fiihrt.
Da der Phosphor an der Luft verzehrt wird bzw. Feuer fangen kann,
80 bewahrt man die Rohre in einem Standglas unter Wasser auf. Beim
Gebrauch hebt man sie jedoch aus dem Zylinder, so daB das Wasser
auslduft, verbindet das obere, ausgezogene Ende mit einem Saug-
apparat (Gummipumpe), unten das U-Rohrchen mit einem Gummi-
schlauch, der seinerseits an die Porzellanrohre angeschlossen ist, deren
man sich zur Entnahme von Gasproben bedient (S.5). Es empfiehlt
sich, die Rohre jetzt wieder in das Wasser zu stecken, um den Phosphor
gegen die Ofenausstrahlung zu schiitzen. Man schiebt nun die Porzellan-
rohre durch eines der oberen Schaulcher in den Zug und saugt die
Verbrennungsgase durch die Réhren?t); zuerst rasch, um sie damit an-
zufiillen, dann langsam. Es wird nichts zu bemerken sein, sofern un-
verbrannte Gase im UberschuB vorhanden sind. Ein leichter Dampf,
.der sich jedesmal beim Ansaugen bildet, um langsam wieder zu ver-
schwinden, hat nichts zu sagen; er wird durch die pl6tzliche Aus-
dehnung des im Rauchgase enthaltenen Wasserdampfes hervorgerufen
(wie er auch jedesmal wahrgenommen wird, wenn man durch ein Glas-
gefall zwecks Probenahme Rauchgas saugt); mit der nachfolgend zu
beschreibenden Erscheinung hat er indessen nichts gemein und kann
damit nicht wohl verwechselt werden. — Die Zonen werden nun der
Reihe nach von oben nach unten durchprobiert, was fiir jeden Versuch
einen Zeitaufwand von etwa 2 Minuten verursacht, bis man an die
Stelle mit beginnendem Sauerstoffiiberschul gelangt. Dieser wird sich
nun dadurch sehr deutlich zu erkennen geben, dai der Phosphor in
Berithrung mit den Verbrennungsgasen dicke, weille Nebel von Phos-
phoroxyden bildet, welche die ganze Réhre anfiillen. Die gesuchte
Zone der neutralen Verbrennung liegt also zwischen dieser Versuchs-
stelle und der vorangegangenen.

Es liegt auf der Hand, daf man mit Hilfe dieser einfachen Vor-
richtung nicht nur die neutrale Verbrennungszone rasch auffinden,
sondern daf man diese, unter Betdtigung der Sekundarluftschieber,
an jede beliebige Stelle des Ofens verlegen kann.

Rygard (Journ. f. Gasbel. 48, 329; 1905) ersetzt die vorbeschriebene
Methode, da sie wegen der Empfindlichkeit des Phosphors nicht sehr
bequem sei, durch Anwendung von Kohle, die mittels einer lang-
- gestielten Schaufel in das Guckloch des Ofens eingefithrt wird. Wenn
iiberschiissiger Sauerstoff vorhanden ist, so verbrennt die Kohle mit
helleuchtender Flamme, und der zuriickbleibende Koks gliiht hell. Bei
Gastiberschufl raucht die Kohle. Es mull aber sorgfiltig darauf ge-
achtet werden, dal das Guckloch mit einer Glasscheibe und Asbest
abgedichtet wird. — Eine Nachpriffung hat O. Pfeiffer nicht be-
friedigt.

d) Temperaturmessungen.

Die Feststellung der Hitzegrade in den Abteilen des Ofengewdlbes,

den Ziigen, dem Schornstein sowie innerhalb der Retorten verleiht den

1) Vgl. Anmerkung auf voriger Seite.
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Untersuchungen der Verbrennungsgase, im Anschluf8 an diese, erst
rechten Wert, da die Temperaturen des Ofens die Wirkung des regel-
recht sich vollziehenden Verbrennungsvorganges widerspiegeln.

Fir Temperaturmessungen im Ofen leistet das thermoelek-
trische Pyrometer von Le Chatelier (Bd. I, S. 258) vorziigliche Dienste.
Zur Ersparung der sehr teuren und zerbrechlichen weiten Porzellan-
schutzrohre (,,d*, 1 c.) zieht O. Pfeiffer die Schenkel des Elementes
durch diinne Biskuitrohren (Réhre Nr. 0,2016 der Berliner Porzellan-
manufaktur) und damit in ein 1 cm weites Eisenrohr, so daB nur die
Verbindungsstelle der Drihte an dem einen Ende frei hervorragt. Im
ibrigen wird der Hohlraum der Rohre an diesem Ende mit Faserasbest
fest zugestopft. Das Pyrometer gestattet so leichtes Hantieren; es hat
auch nichts zu sagen, wenn sich die Eisenréhre im Feuer verbiegt
(Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 390; 1901). — Gute Erfahrungen werden
itberall auch mit dem optischen Pyrometer von Wanner (Bd. I, S. 253;
Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 715; 1902) gemacht, das unbedingt die
rascheste und sicherste Bestimmung der Retortentemperatur gestattet
und nur den Nachteil besitzt, dal seine Anwendbarkeit auf Tempera-
turen itber 900°, fiir Spezialausfithrungen iiber 600° beschrinkt ist.

Die Temperaturen am Scheitel des Gewdlbes von Ofen mit wag-
rechten Retorten konnen 1000 bis 1200° C betragen, im Schornstein
300 bis 600°, je nach Konstruktion des Ofens. Bei Vertikalretorten-
6fen soll die Temperatur in der unteren Retortenzone 1300° C be-
tragen, 1350° C nicht iiberschreiten. Durch richtige Verlegung der
neutralen Verbrennungszone erhilt man die giinstigste Verteilung der
Wirme, derart, daB im Ofengewtlbe moglichst hohe, im Schornstein
moglichst niedere Temperatur herrscht. Es mufl iibrigens bemerkt
werden, daB sich der Erfolg verbesserter Schieberstellung in den Tem-
peraturen erst nach vielen Stunden ausspricht, weil der massige Bau
des Ofens einem raschen Ausgleich hinderlich ist. Aus dem némlichen
Grund zeigen die meisten Ofen eine groBe Stetigkeit im Grad ihrer
Erwirmung, die daher den mittleren Zustand des Ofens besser zum
Ausdruck bringt als gelegentliche Analysen der Rauchgase, die stén-
digem Wechsel unterworfen sind.

Die Temperaturen in den Retorten liegen im allgemeinen um
200 bis 300° tiefer als die des umgebenden Ofenraumes. Jede Retorte
mufl die fir die Vergasung erforderliche Temperaturhche besitzen;
Uberhitzung durch Stichflamme ist andererseits mit Riicksicht auf die
Dauer des Retortenmaterials zu vermeiden. Eine andere an den Ofen-
bau zu stellende Forderung besteht in der Moglichkeit, sdmtliche
Retorten gleichm#flig an der entwickelten Warme teilnehmen zu lassen.
Der Praktiker vermag aus der Glutfarbe der gedffneten Retorten iiber
den Zustand der Erwirmung nach beiden Richtungen hin ziemlich sicher
zu urteilen. Fiir genaue Temperaturmessungen kann man sich der
calorimetrischen Verfahren bedienen, die auf der Erhitzung eines Metall-
korpers von bekannter Warmekapazitéat beruhen (vgl. Bd.I,S.256 unter
J); auch die Segerschen Schmelzkegel (Bd.I, S.248) von Nr. 015
bis 007 koénnen hierzu Verwendung finden. Ersteres Verfahren bietet
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den Vorzug, daf der ganze Versuch in etwa 1/, Stunde zu Ende gefiihrt
werden kann, indem man den Metallkérper innerhalb der geschlossenen
Retorte hochstens 10 Minuten zu belassen braucht, bis er die Tem-
peratur angenommen hat.

e) Zugmessungen.

Wertvolle Anhaltspunkte tiber den Zustand des Ofens in bezug
auf Dichtheit des Mauerwerks bieten nebst den unter ¢) bezeichneten
Rauchgasanalysen auch Messungen des Zuges im Verlauf der Abgas-
kanile. Bei noch guten Retorteréhren wird der Zug vom Scheitel des
Ofengewdlbes bis zum Schornstein Zone um Zone stetig zunehmen.
Wo dieses Verhiltnis gestort ist, darf man auf inneren Bruch im Mauer-
werk schlieBen, und es strémt dann Luft aus den Zweitluftkanilen nach
den Rauchgaskanilen. Die leichte Ausfithrbarkeit der Zugmessungen
erméglicht das rasche Auffinden derartiger Stérungen, iiber deren Um-
fang man sich sodann mit Hilfe der Gasanalyse nihere Vorstellung
verschaffen kann. Beispielsweise war der Zug in der linken Hilfte
eines guten Ofens im Verlauf von 7 Zonen in Millimeter Wassersiiule:
2,0 bis 5,3 bis 5,8 bis 6,2 bis 7,0 bis 13,0 bis 13,0; derjenige eines Ofens
mit inneren Briichen: 1,3 bis 4,5 bis 5,0 bis 5,2 bis 5,9 bis 10,2 bis 10,5.

Als Instrument fiir Zugbestimmungen empfiehlt sich das Péclet-
sche Anemometer (Bd.I,S.231), das Differentialmanometer von Kénig
(Bd. 1, S.233) oder der trockene Zugmesser von Hudler, Glauchau
(Journ. f. Gasbel. 36, 10; 1893).

f) Unterfeuerung (Brennstoffverbrauch).

Zur Unterhaltung gleichmafBiger Beheizung brauchen neue Rost-
ofen 20 bis 25 kg, Generatoréfen 10 bis 14 kg Koks auf 100 kg ver-
gaster Kohle. Zur genauen Feststellung dieses Brennstoffverbrauchs —
eine bei Abnahme neuer Ofen und fiir die Selbstkostenberechnung des
Gases wiederkehrende Aufgabe — ist gleichzeitig die Koksausbeute zu
ermitteln. Die in die Retorten geladenen Kohlen, mit deren Koks
spiter der Generator gespeist wird, werden gewogen. Der Koks aus
2 bis 3 dieser Retorten wird beim Ziehen in einen tarierten, luftdicht
verschlieBbaren Wagen gebracht und gleichfalls gewogen. Es ist dann
nur noch die Anzahl der Retortenladungen aufzuzeichnen, die fiir
Unterfeuerung verwendet wurden. Zu Beginn und Ende des mindestens
24 stiindigen Versuchs mufl etwa die gleiche Menge Brennstoff im
Feuerherd liegen.

Beispiel. Retortenladung: 220 kg (askohle; Gesamtgewicht in 24 Stunden
bei einem 9er Ofen und 6stiindiger Vergasungszeit: (9 - 24 - 220) : 6 = 7920 kg.
Koksausbeute: 151,3 kg = 68,89,; unter den Retorten verheizt: 6 Retorten-
ladungen Koks. Unterfeuerung somit 220 - 0,688 - 6 = 908,2 kg Koks = 11,5%,.

g) Wirmeverlust durch Abgase (s. a. Bd. I S. 280).
Dem Kohlendioxydgehalt der Verbrennungsgase entspricht eine be-
stimmte theoretische Verbrennungstemperatur fiir jeden Brennstoff,
deren Hochstwert bei neutraler Verbrennung erreicht wird, und die sich
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bei LuftiiberschuB vermindert, ganz im Verhiltnis des Kohlendioxyd-
gehaltes der Abgase, so daB also dem letzteren eine bestimmte Anfangs-
temperatur 7 entspricht. Kennt man noch die Temperatur ¢ der Abgase,
so ist nach Bunte (Journ. f. Gasbel. 21, 62; 1878 und 47, 315; 1904,
S.3815; ferner in Muspratts Chemie, IV. Aufl,, 4. Bd., S. 2991f.) der
Wirmeverlust durch den Schorn-

¢ 2200 T
stein = T 100. Geipert(Journ.  zomw AT AT
. Gasbel. 49, 437; 1906; ferner " guuy.p
Muspratt, Erginzungsband & 7%% & vl l
1921), hat die Anfangstempera- § 7400 AH e
turen verschiedener Brennstoffe §7zoo S X
unter Beriicksichtigung der mit § J [
den Temperaturen wechselnden §, ., 4V,

Wirmekapazititen der Verbren- u§\ 500 1A -l

nungsgase berechnet und daraus <~

das beistehende Koordinaten- 400

system Fig. 2 gebildet, bei dem 200

die Absciss}en die‘ Koh.lend_ioxyd— y L VAR S R R T
gehalte, die Ordinaten die An- Kohlensiuregetiatt der Rauchgase Vol %o
fangstemperaturen  bezeichnen. Fig. 2. Anfangstemperatur nach MaBgabe
Enthielten  beispielsweise  die des CO,-Gehaltes.

Schornsteingase einer mit Koks (C)

geheizten Generatorfeuerung 9% CO,, so entspricht dem eine theoretische
Anfangstemperatur von 1100° C. Wenn die Temperatur der Abgase
zu 878° C ermittelt ist, so betrigt der Wirmeverlust durch den

378 - 100
iy 29 VY o/
Schornstein = 1100 = 34,3%,

B. Vergasungsstoffe.

I. Gaskohle.?)
a) Chemische Bewertung.

Eine zur Gasfabrikation geeignete Kohle muf viel und leucht-
kriftiges Gas geben und einen gut verwertbaren Koks zuriicklassen.
Von den bekannten Kohlentypen bewihren sich daher im allgemeinen
‘die unter dem Sammelnamen , Mattkohlen“ bezeichneten Sorten als
Gaskohlen am besten.

Wasserbestimmung. Nach Durchgang der Durchschnittsprobe
durch eine Gewiirzmiithle wird 1 g Kohlenpulver in einem Wage,
glischen 2 Stunden lang bei 110° getrocknet. Sehr nasse Kohle wird
zuerst an der Luft getrocknet, dann erst gepulvert und kiinstlich ge-
trocknet. Fieldner (nach Chem. Zentralbl. 1913, 1892) bewerk-
stelligh dies durch Uberleiten von trockmer Luft bei 105° wihrend
1 Stunde in geschlossenem Apparat. Erlaubte Abweichung 0,15%.

1) Vgl. auch ,Feste Brennstoffe*, Bd. I, S.416.
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Elementaranalyse. Diese erfolgt nach den im Kapitel ,,Brenn-
stoffuntersuchung* (Bd.I, S.423) gegebenen Regeln. — Es ist eine
selbst in fachméinnischen Kreisen viel verbreitete Anschauung, dal man
aus der Elementaranalyse nichts iiber den Wert der Kohle zur Gas-
fabrikation aussagen kénne, da die Analysen von Kohle ein und des-
selben Flozes untereinander innerhalb grofer Grenzen schwankende
Werte aufweisen; es soll itberhaupt nicht méglich sein, durch wieder-
holtes Ziehen von Durchschnittsproben einheitliche Muster zu erlangen.
Diese Einwinde verschwinden sofort, wenn man aus den Kohlen-
analysen den (fiir verschiedene Stellen eines Flozes allerdings wechseln-
den) Gehalt fiir Wasser und Asche ausscheidet und nur den Rest, also
die reine Kohlensubstanz, nach prozentischem Gehalt an Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff (4 N 4 S) ins Auge falit. Auf solche
Weise auf einheitliche Grundlage gestellte Analysen zeigen nun in der
Tat iiberraschende Ubereinstimmung fiir Kohlen derselben Herkunft,
80 dafB sich deren Zusammengehorigkeit und ihr Charakter als Gas-
kohle an der Gleichartigkeit der chemischen Zusammensetzung unschwer
erkennen 1a8t. Nach Bunte (Journ. f. Gasbel. 31, 895; 1888), der diese
Beziehungen zuerst klargelegt hat, enthalten die wichtigsten deutschen

Gaskohlen durchschnittlich:
auf 100 Teile Kohlensubstanz

Kohlenstoff ‘Wasserstoff Sauerstoff .+ N +8)
Westfilische Gaskohle . . . . . 85,39 5,44 9,17
Schlesische e e e 84,80 5,30 9,90
Saarbriicker v e e e e 84,45 5,43 - 10,12
Béhmische . .. .. 8265 5,88 11,47
Sichsische e e e e 82,38 5,74 11,88

Noch weiter geht Sainte - Claire Deville, indem er, auf Grund
zahlreicher Vergasungsversuche in der Versuchsgasanstalt zu LaVillette,
samtliche zur Gasbereitung verwendbaren Kohlen in 5 Gruppen zu-
sammenfafit nach MafBigabe ihres Sauerstoffgehaltes, dessen allmih-
liches Verschwinden im innigsten Zusammenhang mit dem Alter der
Kohle und damit zum Verhalten bei der Destillation steht?).

Die sehr mannigfaltigen Beziehungen der so gruppierten Kohlen
zur Analyse, Ausgiebigkeit bei der Destillation und Eigenschaft des
erzielten Gases sind in nebenstehender Zusammenstellung der Durch-
schnittswerte zum Ausdruck gebracht (Pfeiffer, Das Gas, S.78).

Hiernach sind die Kohlen vom Typ III (7,5 bis 9%, O) die besten
Gaskohlen; sie liefern reichliches und gutes Gas sowie Koks von guter
Beschaffenheit. Kohlen vom Typ I und II geben viel Koks, dagegen
schlechtes Gas; Typ IV und V geben ein Gas von oft sehr groBier Leucht-
kraft, jedoch wenig und schlechten Koks. — Ubrigens diirfen die
Ausbeutezahlen nicht verallgemeinert werden; sie kénnen nur unter
der Voraussetzung zum Vergleich dienen, daB die Betriebsweise immer
die namliche war.

1) Bis zu gewissem Grad hat spiter Drehschmidt (Journ. f. Gasbel. 4%,
677; 1904) den EinfluB des Sauerstoffgehalts auf die Vergasungsergebnisse be-
stdtigt; einige Ausnahmen werden von ihm namhaft gemacht.
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I. Typ II. Typ | III. Typ | IV. Typ | V. Ts;;
. Sauerstoff . . .| 556 | 6,66 | 7,71 | 10,10 | 11,70
Kopl0Telle  )Wasserstofi . .| 506 | 537 | 540 | 553 | 564
enthalten Kohlenstoff . .| 88,38 | 86,97 | 85,89 | 83,37 | 81,66
Stickstoff (rund)| 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Wassergehalt der lufttrockenen Roh- -
kohle . . . . . . . . .. ... 2,17 2,70 3,31 4,35 6,17
Gesamtmenge der Destillationspro-
dukte . . . . . . . ... ... 26,82 | 31,59 | 33,80 | 37,34 | 39,27
Koksausbeute . . . . . . . . .. 73,18 | 68,41 | 66,20 | 62,66 | 60,73
Gas in kg aus 100 kg Kohlensubstanz | 13,70 | 15,08 | 1581 | 16,95 | 17,00
Teer . . . v ¢« v ¢ v v v oo 3,90 4,65 5,08 5,48 5,59
Ammoniakwasser . . . . . . . . 4,58 5,22 6,80 8,62 9,86
Zusammensetzung des Gases
in Vol.-%:
Kohlendioxyd . . . . . . . . .. 1,47 1,58 1,72 2,70 3,13
Kohlenoxyd . . . . . . . . . .. 6,68 7,19 8,21 9,85 | 11,93
Wasserstoff . . . . . . . . . .. 54,21 | 52,79 | 50,10 | 45,45 | 45,26
Methan und Stickstoff . . . . . . 34,37 | 34,43 | 35,03 | 36,42 | 37,14
Schwere Kohlenwasserstoffe . . . .| 3,27 4,01 4,94 5,58 5,54
Spezifisches Gewicht des Gases . .} 0,352 0,376| 0,399| 0,441 0,482
Gagverbrauch bei gleicher Leuchtkraft | 132,1 {111,7 103,8 [102,1 101,8

Fiir die laufende Kohlenpriifung geniigen meist nachfolgende
Untersuchungen, wie sie O. Pfeiffer im Journ. f. Gasbel. 48, 713; 1905
eingehend beschrieben hat (vgl. auch Bd. I, S.416). Die von jedem Wagen
oder Kahn entnommenen guten Durchschnittsproben werden auf einer
Steinplatte mittels eines Betonstampfers gréblich zerstoBen, mindestens
2 Tage an der Luft ausgebreitet getrccknet und sodann in kleinerer
Mischprobe in einer Kaffeemiihle gemahlen. Von diesem Pulver luft-
trockener Kohle dient je 1 g zur Untersuchung.

1. Verkokungsprobe (vgl. Bd.I, S. 421). Am gebriduchlichsten ist
die auf dem VII. Internationalen KongreB fiir anorg. Chemie in London
einstimmig angenommene Priifungsvorschrift des American Commitee
on Coal Analysis. Sie lautet: ,,Man gibt 1 g der frischen, ungetrock-
neten, gepulverten Kohle in einen 20 bis 30 g schweren, mit dicht
schlieBendem Deckel versehenen Platintiegel und erhitzt iiber der vollen
Flamme eines Bunsenbrenners sieben Minuten lang. Der Tiegel soll
auf einem Platindreieck ruhen, und der Tiegelboden soll sich 6 bis
8 cm iiber der Brenneroffnung befinden. Die Flamme soll frei brennend
reichlich 20 em hoch sein, und die Bestimmung soll an einem zugfreien
Ort ausgefithrt werden Von der Oberseite des Tiegels soll ein etwa
vorhandener Beschlag abbrennen, aber die Innenseite soll mit Kohlen-
stoff bedeckt bleiben.*

2. Asche. Der nach 1 erhaltene Kokskuchen wird nach seiner
Wagung ohne weiteres verascht, was nicht die geringste Schwierigkeit
bereitet, wenn man ihn durch Riitteln des Tiegels in schrige Lage
bringt und nun auch den Tiegel selbst in solcher Lage — fast wagrecht —
auf dimnem Platindrahtdreieck oder einem sog. Glithring der vollen
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Hitze einer Bunsenflamme aussetzt. Deren innerer dunkler Kegel soll
dabei die Bodenkante des Tiegels eben berithren. Dann ist die Ver-
aschung unter allen Umstéinden schon in 1 Stunde beendigt. Der Tiegel-
deckel ist im Augenblick abgeglitht. — Die Ergebnisse sind nach folgen-
den Beleganalysen zweier Kohlen zuverldssig:
Veraschung im Platinkéstchen . . . 6,789, 6,609,
. der Koksprobe . . . . 6,80, 6,66 ,,
3. Schwefel. Zur Bestimmung des gesamten, auch an die Asche
gebundenen Schwefels bedient man sich eines der im Bd. I, S. 427 be-
schriebenen Verfahrens, von dem das nach Eschka- benannte am ge-
briuchlichsten ist, etwa unter Anwendung einer von O. Pfeiffer
(Chem.-Ztg. 28, 38; 1904) empfohlenen Vorrichtung zum Abhalten der
schwefelhaltigen Verbrennungsgase aus dem Leuchtgas.
In den meisten Fillen erscheint aber nur
diejenige Schwefelmenge aus der Kohle be-
achtenswert, die in irgendwelcher Form in das
Gas tibergeht oder im XKoks verbleibt und
daraus beim Verbrennen als schweflige Siure
freigemacht wird. Diesen verbrennbaren
Schwefel bestimmt man entweder im Sauer-
stoffstrom durch Verbrennung der Kohle nach
Bd. I, S. 426, oder besser in einer mit Sauer-
stoff gefiillten Flasche nach Hempel (Gas-
analytische Methoden, 3. Aufl,, S. 329), welches
Verfahren durch Griafe (Zeitschr. f. angew.
Chemie 17,616; 1904) verbessert wurde. Dieses
Verfahren ist von O. Pfeiffer (Journ.f. Gasbel.
48, 714; 1905) weiter ausgebildet und verein-
Fig. 3. Bestimmung des facht worden. Zu seiner Ausiibung dient die
Schwefels durch _Ver. in Fig. 3 veranschaulichte Vorrichtung. Als
brennung in Sauerstoff. Unterlage fiir die zu verbrennende Kohle be-

reitet man sich ein wenig vertieftes Népfchen
durch Formen einer naBgemachten Scheibe Asbestpappe von etwa
35 mm Durchmesser in einem eingefetteten Porzellantiegel, Trocknen
und Ausglithen in der Form. Als Halter dient ein dicker Nickeldraht,
dessen eines Ende in den Gummistopfen gesteckt ist, der spater zum
VerschluB der Sauerstoffflasche dient, wihrend das herabhingende
Ende zu einer Schleife und rechtwinklig umgebogen ist, so dafl das
Asbestnipfchen daraufgestellt und mit diinnen Platinosen festgebunden
werden kannl).

Zu den Versuchen selbst wird die auf einem tarierten Aluminium-
blech mittels kleiner Hornschalenwage (Empfindlichkeit 0,005 g) abge-
wogene Kohlenprobe — 1 g grobes Pulver nach S. 11 — in das Asbest-
nipfchen geschiittet und daselbst etwas zusammengedriickt. Vorher
war eine etwa 5!/, fassende weithalsige Flasche mit Sauerstoff gefiillt

1) Die einfache Vorrichtung sowie das weitere Zubehor kann auch fertig von
Dr. H. Go6okel, Berlin NW 6, bezogen werden.
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und mit einem Stopfen verschlossen worden, der seinerseits eine mit
Glasstopsel verschliefbare Bohrung besitzt, durch die ohne nennens-
werten Gasverlust Fliissigkeit ein- und ausgefiillt werden kann. Dies
erfolgt zunichst zur Befreiung der Flasche von noch anhaftendem
Sperrwasser durch Ausspillen mit destilliertem Wasser, das mittels
Schwefelsiure und Methylorange neutralisiert war!). Sodann steckt
man durch die nimliche Offnung die Spitze einer Pipette mit 25 ccm
1/ on-Lauge (aus chemisch reinem Atzkali), die man in die Flasche
laufen 146t und daselbst durch Umschwenken auch iiber die Winde
verteilt. — Um die Verbrennung einzuleiten, wird ein Stiickchen Ziind-
schwamm?) in die Kohlenprobe gesteckt und angeziindet. Darauf bringt
man ohne Verzug die Probe durch Vertauschen der Gummistopfen in
die Sauerstoffflasche und dreht den Stopfen miBig fest ein. Irgend-
welche weitere Sicherung erscheint durchaus entbehrlich. In wenigen
Minuten ist die Kohle zu reiner Asche verbrannt; wie Versuche zeigten,
kann die Absorption der Verbrennungsgase schon nach 1/, Stunde als
beendigt betrachtet werden, und man kann zur Titration schreiten.
Diese erfolgt am besten in der Flasche selbst, deren alkalischen Fliissig-
keitsinhalt man mit Methylorange und %/;,n-Schwefelsiure zurtick-
titriert, unter gelegentlichem Umschwenken der Flasche. (Etwaige
schweflige Siure wiirde dabei nur zur Hilfte ihres Wertes mittitriert;
jedoch hat Pfeiffer deren Auftreten bei Kohlenverbrennung niemals
nachzuweisen vermocht und dementsprechend auch kein anderes Ergebnis
erhalten, wenn anstatt der 1/on-Lauge gestellte Natriumsuperoxyd-
l16sung fiir die Absorption verwendet wurde.) — 1 cem Sdureverbrauch
entspricht 0,001 603 g, oder in Anwendung auf die Kohlenprobe mit
hinreichender Genauigkeit 0,169, Schwefel.

Es hat sich herausgestellt, dal bei der Verbrennung der meisten
Kohlen auch etwas Salzsiure entsteht, deren Menge fiir jede Sorte
sogar typisch ist. Da sie mittitriert wurde, so mufl sie besonders be-
stimmt und in Abzug gebracht werden wie folgt:

Die der Verbrennungsflasche entnommene neutrale Flissigkeit wird
mit einigen Tropfen gelber Kaliumchromatlésung (1 : 10) versetzt und
mittels /;,n-Silberlgsung titriert (nach Mohr); dem Verbrauch von
1 ecm entspricht 0,003647 g Salzsiure oder, in Anwendung auf die ver-
brannte Kohlenprobe, rund 0,169, Schwefel.

Auch die Stickstoffverbrennung erheischt eine Korrektur, da die
gebildeten Stickstoffsiuren gleichfalls mittitriert worden sind. TIhre
Mengen sind aber so gering und auBlerdem so wenig verschieden, daf
mit einem festen Abzug von 0,018, Schwefel gerechnet werden kann,
unter Verzicht auf besondere Bestimmung. (Uber diese findet sich
in der Abhandlung N#heres mitgeteilt.) Ais Beispiele von Schwefel-
bestimmungen aus etwa 500 Proben seien die folgenden genannt:

1y Destilliertes Wasser erscheint gegeniiber dem genannten Indicator stets
von alkalischer Reaktion, was im allgemeinen mehr zu beachten wire.

2) Derselbe erwies sich bei besonderer Verbrennung von 1/, g als vollkommen
frei von Schwefel und Chlor.
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Gaskohle | Gaskohle | SChblede- | Braun-

%8 %8 %8 %8

Aus der Haupttitration. . . . . . . 2,09 1,49 1,46 0,62
Abzug fir HCl . . . . . . . . .. 0,123 0,062 0,070 0,053
’ » HNOg . . . . . . . .. 0,018 0,018 0,018 0,018

Verbrennbarer Schwefel. . . . . . . 1,95 1,41 1,37 0,55

Im Vergleich mit der gewichtsanalytischen Bestimmung zeigt das
titrimetrische Verfahren etwas héhere Werte:

°/oS o/os °/.B
1. Gewichtsanalytisch (nach Graefe) 1,52 1,56 1,20
2. Titrimetrisch (Pfeiffer) . . . . 1,55 1,61 1,24

Nach einer kritischen Studie Holligers iiber die angegebenen
Verfahren der Schwefelbestimmung in Kohlen und Koks (Zeitschr. f.
angew. Chemie 22, 496; 1909) gibt das vorstehend Beschriebene bei Gas-
kohlen bis auf einige hundertstel Prozent iibereinstimmende Werte mit
den von ihm als die besten angesprochenen Methoden, und auch er
rdaumt ihr den Vorzug der Einfachheit und raschen Ausfithrbarkeit ein.
Eine Schwefelbestimmung kann bequem in 3/, Stunden zu Ende gefiihrt
werden.

Teilanalyse (,Immediatanalyse®). Die Ergebnisse der Unter-
suchung von Gaskohlen werden zweckmiBig wie folgt zusammengestellt
(mit Beispielen).

a) Koksausbeute . . . . . . . . . .. .. 71,519,

b)Asche . . . . . .. .. ... 6,83 ,,

c)Wasser . . . . . . . . . . . . . ... 1,75,,

d) Schwefel . . . . . . . . .. .. ... 1,78,,
Hieraus berechnet:

e) Asche im Koks ([I00-b]:a). . . . . . 9,55,,
Ferner:

f) Fixer Kohlenstoff (a—b) . . . . . . . 64,68 ,,

g) Fliichtige Bestandteile (100 —a —c¢) . . 26,74,,

h) Reine Kohlensubstanz (f +¢g) . . . . . 91,42,,
Darin enthalten:

i) Aschenfreier Koks ([100 -] : h) . .. 170,74 ,,

k) Fliichtige Bestandteile ([100 - g] h) .. 29,26,

Fir laufende Kohlenuntersuchungen kann man die Bestimmung
des ohnehin nur wenig schwankenden Wassergehaltes umgehen, indem
man von den getrockneten Proben ausgeht.

b) Gasausbeute; Versuchsgasanstalten.

Aus der Menge der ,fliichtigen Bestandteile* kann im allgemeinen
auf die Gasausbeute geschlossen werden, unter Voraussetzung gleicher
Versuchsbedingungen. Die Lehr- und Versuchsgasanstalt (Gasinstitut)
in Karlsruhe hat z. B. die nachfolgenden Beziehungen festgestellt, die
jedoch nicht veraligemeinert werden diirfen, die aber einen gewissen
Anhalt fiir den Vergleich bieten.

Flichtige Bestandteile. 9, 20 22 24 26 28 30 32 34
Gasausbeute aus 1 t. .cbm 255 270 283 295 306 316 326 336
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Im iibrigen kann die Ergiebigkeit einer Kohle an Leuchtgas und
Nebenerzeugnissen mit Sicherheit nur durch Vergasung mit normalen
Betriebseinrichtungen ermittelt werden. Der Laboratoriumsversuch mit
Miniaturgasanstalten (vgl. Journ. f. Gasbel. 49, 741; 1906; ferner
ebenda 56, 389; 1913; 57, 338; 1914; 59, 129; 1916 und Zeitschr. £. an-
gew. Chemie 28,11, 622; 1915, sowie Chem.-Ztg. 43,431 ;1919) ist wohl ge-
eignet, Vergleichswerte zu schaffen, sowie rasch und leicht eine Gaskohle
nach allgemeinen Merkmalen zu kennzeichnen; als MaBstab fiir ihr
Verhalten im GroBSbetrieb wird er meist die Auskunft versagen, weil
die Verhaltnisse im kleinen zu verschieden sind von denen im groSen.
Man kann namentlich im Hinblick auf die Hohe der Temperaturen
sowie ihre fortgesetzte Einwirkung auf die Kohle und ihre gas- und
dampfférmigen Destillationsprodukte den Versuch nicht unter hin-
reichend gleichen Bedingungen fithren. AuBlerdem zeigt sich erst im
regelrechten Ofenbetrieb und meist erst nach lingerer Probezeit das
Verhalten der Kohle auch nach der Richtung der zuldssigen Lade-
gewichte, der Beschaffenheit des Koks, seiner Verwendbarkeit zur
Unterfeuerung, nach der Neigung des Teers zu Verdickungen und son-
stigen Betriebserschwerungen, sowie nach allen iibrigen Merkmalen
eines regelrechten Betriebs, die in ihrer Gesamtheit fiir die Verwendung
einer Kohle zur Gasfabrikation ausschlaggebend werden kénnen, un-
geachtet der Hohe der Gasausbeute. — Unter dem gleichen Gesichts-
punkt diirfte auch der Vorsehlag nach Strache (vgl. 8. 18) zu bewerten
sein, der durch eine Réhrchenvergasung wohl die Gasmenge feststellt,
die unter bestimmten Versuchsbedingungen erhalten wird, das Er-
gebnis jedoch nur fiir die darauffolgende Heizwertbestimmung aus-
wertet. .

Als Versuchsgasanstalt kann nun entweder eine im kleinsten
Umfang (mit 1 Retortenofen) erbaute selbstindige Anstalt dienen, nach
dem Vorbild der von Drehschmidt (Journ. f. Gasbel. 47, 677; 1904)
fiir die Berliner Gaswerke eingerichteten oder nach der mit allen Mitteln
einer modernen Gasanstalt ausgestatteten ,Lehr- und Versuchsgas-
anstalt des Vereins der Gas- und Wasserfachménner* (Journ. f. Gasbel.
51, 553; 1908; ferner Muspratt, Erginzungsband 1921, S. 602), oder
aber es wird einfach eine einzelne Retorte eines im normalen Betrieb
befindlichen Ofenblocks zum Zweck der Versuche vor der Vorlage ab-
gezweigt und in AnschluB mit einem kleinen Reinigungssystem gebracht
(vgl. Journ. f. Gasbel. 41, 777; 1898). — Beziiglich der véllig dem GroB-
betrieb angepaBten Versuchsanordnung mufl auf die Quellen verwiesen
werden. Zu bestimmen ist das fiir eine Beschickung eingetragene
Kohlengewicht, die Gasausbeute, dessen Heizwert, spez. Gewicht und
Leuchtkraft, die Menge des erhaltenen Teers, Gaswassers und Koks,
sowie die Unterfeuerung (vgl. S. 10).

Versuchsergebnisse. Ausfithrliche Angaben iiber Untersuchung
von 68 Proben Gaskohlen englischer, westfilischer und schlesischer Her-
kunft teilt Drehschmidt im Journ. f. Gasbel. 47, Taf. I; 1904 mit.
Weitere Ergebnisse veroffentlichte die Lehr- und Versuchsanstalt
in Karlsruhe im Journ. f. Gasbel. 52, 725, 745; 1909.

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. IIIL 2
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Wertzahl. Bezeichnet man die Gasausbeute aus 1 kg Kohle in
Liter mit V, die Leuchtkraft (bei 150 1 Stundenverbrauch) mit L, se
ergibt sich eine Wertzahl W= (V - L) : 150, der von einigen die
Bedeutung einer nahezu gleichbleibenden GréBe beigemessen wird,
wihrend andere dies wieder bestreiten (Journ. f. Gasbel. 47, 682;
1904). So erbdlt man nach Bunte (Gaskursus, S. 10) aus der nim-
lichen Kohle, je nachdem bei Dunkelrotglut oder bei Orangeglut
vergast wird: 23,3 cbm Gas von 20,5 HK Leuchtkraft, Wertzahl 18,51
im einen Falle, und 34,0 cbm Gas von 15,6 HK Leuchtkraft, Wert-
zahl 35,4 im anderen Falle. Doch begegnet man der Angabe dieser
Wertzahlen in &lteren Fachschriften nicht selten. In neuerer Zeit
hat diese Wertzahl ihre Bedeutung verloren und sie kénnte fiiglich
ganz verschwinden.

GroBere GesetzmiBigkeit scheint dem Vielfachen aus Gasausbeute
und Heizwert zuzukommen, das sich als Heizwertzahl eingefithrt
hat, insbesondere wenn man den Heizwert des Gases aus 1 kg Kohle auf
reine Kohlensubstanz (vgl. S.12) berechnet (Koppers, Journ. f.
Gasbel. b1, 1114; 1908 und ,,Het Gas* 1909, 77 und 163). Beispiels-
weise erhalt man aus 1t Gaskohle mit 1,289, Asche 297,1 cbm Gas
mit 5978 WE oberem Heizwert, woraus sich die Wertzahl fir 1 kg

297,1 - 5978 - 100
Kohlensubstanz zu 1000 (100 — 1.28) 1799 WE Dberechnet; und es

hatte nun nach Koppers als ausgemacht zu gelten, dafl diese Zahl
bei der nidmlichen Kohle immer wieder erhalten wird, ungeachtet der
mit der Ofentemperatur schwankenden Gasausbeute. — Nicht in Uber-
einstimmung damit stehen die Ergebnisse der Karlsruher Lehr- und
Versuchsanstalt (Journ. f. Gasbel. 52, 750; 1909, Tab. IV).

c) Heizwertzahl der fliichtigen Bestandteile.

Wenn man ganz absieht von der Ergebnislosigkeit der Kleinver-
gasung zur Ermittelung der Gasausbeute im Rahmen des Laboratoriums-
versuches, so hat sich doch erwiesen, wie zuerst Strache (Zeitschr. des
Osterr. Ing.- u. Archit.-Ver. 1911, 24) gezeigt hat, daB die Heiz-
wertzahl der fliichtigen Bestandteile, also des Gases und des Teers zu-
sammengenommen, fiir jede Kohle eine gleichbleibende GréBe darstellt.
Das hierauf gegriindete Verfahren zur Bewertung von Gaskohlen ist
von Hiller (Journ. f. Gasbel. 59, 129; 1916) und von Mezger und
Miiller (ebenda 63, 669; 1920) weiter ausgebaut worden. Die letzteren
entgasen die nur etwa !/, g schwere Kohlenprobe in einem Réhrchen,
in dessen einem, kiihl gehaltenem Ende der Teer zuriickgehalten wird.
Es verbleibt also Koks + Teer, und wenn man den ersteren anderweitig
bestimmt hat, wofiir die Urheber die amerikanische Verkokungsprobe
(S.13) anwenden, so erfihrt man das Gewicht des Teeres. Dessen
Heizwert wird gleichbleibend zu 9000 WE angenommen; das Vielfache
mit der Teerausbeute ergibt die Heizwertzahl fiir den Teer. Der gas-
formige Anteil wird in einer Gasbiirette aufgefangen und nach weiter
unten beschriebenem Verfahren analysiert, aus dem Ergebnis wird der
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Heizwert des Gases berechnet (vgl. S. 122), und sinngemifl hieraus die
Heizwertzahl des Gasbestandes. Einfacher erfolgt diese Bestimmung
im Explosionscalorimeter nach S.119.

Die von Mezger und Miiller angegebene Apparatur?) wird durch
Fig. 4 und Fig. 5 dargestellt, wihrend der Einbau des Vergasungs-
rohrchens nebst seinen AusmaBen noch besonders durch die Fig. 6
veranschaulicht wird. In das einseitig zugeschmolzene Quarzrohrchen R
werden mittels eines besonderen Fiilltrichterchens je nach Gasergiebig-

Fig. 5. Schnitte des Ofens Fig. 4. Rohrchenvergasung
zur Rohrchenvergasung. von Kohle.

keit 0,2 bis 0,5 g der lufttrocknen Kohlenprobe eingewogen. Es sollen
nicht mehr als 3 cem Rohrlinge damit gefiillt sein. Der iibrige Teil
des Rohrchens wird mit Asbestwolle lose angefiillt. So vorbereitet
wird das Roéhrchen an den Stutzen einer ganz mit Wasser gefiillten
Gasbiirette B mittels Schlauchstiickes dicht angeschlossen. Uber diesen
Teil wird eine Asbestfahne F (aus Asbestpapier) geschoben, um spater
von W aus Kiihlwasser auflaufen lassen zu kénnen. — Der Ofen

1) Der Ofen mit Zubehor kann von K. Pfister, Fabrik chem. Apparate
Zuffenhausen-Stuttgart, bezogen werden.
PAd
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(s. Fig. 5) ist aus Kaloritisolierstein geschnitten. Er nimmt ein Quarz-
schutzrohr 8 auf, in das einerseits die Vergasungsrohre, andererseits das
Thermoelement C eines Le-Chatelier-Pyrometers M eingeschoben wird,
so daB sich die beiden berithren. Durch Asbestunterlagen werden Rohr
und Element zentriert. Nach diesen Vorbereitungen kann der Ver-
such beginnen. Die Hahne der Gasbiirette werden, bei Tieflage der
Druckflasche N, getffnet, die Asbestfahne F mit Wasser berieselt, und
der Ofen wird mit den beiden Teclu-Brennern G angeheizt. Nach etwa
5 Minuten zeigt das Pyrometer 1000° an, welche Temperatur durch
Brennerreglung beizubehalten ist. Nach halbstiindiger Erhitzung wird
die Entgasung als beendigt betrachtet. Die Biirette wird geschlossen
und abgenommen, das Gas nach der Abkiihlung gemessen und zur
Berechnung des Heizwertes analysiert. Das Quarzréhrchen R wird iiber
Phosphorpentoxyd unter Luftverdiinnung bis zur Gewichtsruhe ge-
trocknet. Es enthilt neben dem Koks den gesamten Teer, in der Asbest-
schicht zuriickgehalten?).

Fig. 6. Anordnung der Vergasungsrohre im Ofen.

In der Ubersicht ergeben sich die folgenden Wagungen: I. Réhr-
chen +4 Kohle. II. Rohrchen - Kohle 4- Asbestfiillung. III. Nach der
Vergasung hat sich das Gewicht nur um den gasférmigen Bestandteil
vermindert. IV. Dieses Restgewicht, vermindert um die anderweitig
ermittelte Koksausbeute, bezeichnet das Teergewicht.

Versuchsergebnisse an 7 Kohlensorten bei je dreimaliger Unter-
suchung belegen die Behauptung, daBl die Heizwertzahl der fliichtigen
Bestandteile praktisch eine gleichbleibende GroBe ist. Diese Heizwert-
zahl betrug fiir 1. Schligel & Eisen (Generatorkohle) 1932; 2. Konigs-
grube (Gaskohle) 1726; 3. Schligel & Eisen (Gaskohle) 1995; 4. Nord-
stern (Gaskohle) 1797; 5. Rhein. Reederei (Gasforderkohle) 1719;
6. Rhein. Reederei (aschenreiche Gasférderkohle) 1472; 7. Graf Moltke
(Gaskohle) 1134.

Im besonderen lieferte die Rohrchenvergasung der Gaskohle Schli-
gel & Eisen (Nr. 3), die zum Vergleich auch in der Versuchsgasanstalt
nachgepriift ist, die folgenden Ergebnisse:

1) Nach Ausgliihen kann das Rohrchen wieder verwendet werden.
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Analyse der trockenen Kohle:

Koks 72,029, Asche 8,649, fliichtige Bestandteile 26,669, (Wasser in urspriing-
licher Kohle 1,329%,).

Gas- Gas-Zusammensetzung auf N- Oberer Heizwert-

ausbeute und luftfrei bezogen Heizwert zahl der

Versuch | cbm 100 kg des Gases | Teer % | g ontigen
0° un ] | bei 0° u.

760mm | COs [CnHm| €O [ H: | CH: | 760mm Anteile

a) Réhrchenvergasung.

1 19,4 2,2 |23 | 84 623 |24,8 4944 11,5 | 1994
1I 25,5 2,1 |21 |11,1 (63,5 |21,2 4683 8,9 1995
111 23,0 2,0 |24 | 9,4 66,2 | 20,0 4654 10,3 1997

im Mittel | 22,63 | 2,1 | 2,27 ] 9,63/64,0 |22,0 | 4760 |10,23| 1995

b) Ergebnisse der Versuchsanstalt.

I 30,9 41 11,9 | 94 |59,6 |250 4808 5,4 1966
1I 29,8 30 | 1,6 10,4 {60,7 |24,3 4780 5,9 1955
ITT 30,3 34 | 1,6 [13,9 156,9 |24,3 4767 5,8 1966

im Mittel| 30,3 | 3,5 | 1,7 |11,23[59,07|24,53| 4785 | 57 | 1963

Die Heizwertzahl stellt sich dar als die Summe: Gasausbeute - Heiz-
wert des Gases - Teerausbeute - 9000.

Es wird sich noch zeigen miissen, wieweit die Ubereinstimmung
der gleichlaufenden Versuche auch von anderer Seite bestétigt wird.

II. Gasél fiir Olgas und Leuchtwassergas.

Fir die Herstellung von Olgas sowie auch fiir die Carburation des
Wassergases auf heiBem Wege dienen das sichsische Braunkohlen-
Teersl (Paraffindl), ferner Schiefersl sowie die zwischen Leuchtol und
Schmieré] stehenden Petroleumdestillate, die sich fiir Beleuchtung und
Schmierung nicht eignen.

a) Vergasungsversuch.

Die Bewertung des Gasdls erfolgt, wie die von Gaskohlen, am
sichersten wieder durch den praktischen Vergasungsversuch mittels
eines der bekannten Olgasapparate (Grife, Laboratoriumsbuch fiir
die Braunkohlenteerindustrie, 1908, 161; ferner Pfeiffer, Leucht-
gas und Gasbeleuchtung, in Muspratts Erginzungsband, 1921), die ja
an- sich- keine umfangreichen Anlagen darstellen. Doch fiihren hier
schon nach &lteren Beobachtungen, so von Spiegel (Journ. f..Gasbel.
50, 45; 1907), ferner von Eisenlohr (Zeitschr. f. angew. Chemie 11,
676; 1898) auch Vergasungen im Umfang des Laboratoriumsversuches zu
recht brauchbaren und wenigstens gut vergleichbaren Ergebnissen. Ein
zur Vergasung dienender Apparat von Wernecke (Journ. f. Gasbel.
40, 281; 1897) hat daher ziemliche Verbreitung gefunden; jedoch hat
eine Nachpriifung durch Hem pel (Dissertation; auch Journ. f. Gasbel.
53, 53ff; 1910) ergeben, daB dieser Apparat den Bedingungen der Tem-
peraturkonstanz nicht geniigt. Man erhilt aber, wenn die Bedingungen
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anderweitig erfiillt werden, gut tibereinstimmende Heizwertzahlen (vgl.
S.18). Beziiglich der Einzelheiten des Hempelschen Ofens, im
wesentlichen eine Eisenrohrretorte mit Thermoelement, beheizt durch
6 Pharos-Brenner, ist auf die in jeder Hinsicht lesenswerte Original-
schrift zu verweisen. — Die giinstigste Vergasungstemperatur ergab
sich als zwischen 745 ° und 790 ° liegend ; Schwankungen innerhalb dieser
Grenzen beeinflussen die Wertzahl nicht wesentlich. Das namliche gilt
fiir die Geschwindigkeit des Olzulaufs, innerhalb der Grenzen von 25%,.
Unter den Ergebnissen nimmt die Effektzahl die erste Stelle ein.
Sie vertritt die Wertzahl in kg-Calorien und ist demgem#aB das Viel-
fache aus Gasausbeute (in Liter aus 100 g Ol) und Heizwert, dividiert
durch 1000. Trotzdem ist fiir die praktische Bewertung nach Lands-
berg (Journ. f. Gasbel. 56, 10; 1913) auf die Vergasung bei verschiedener
Temperatur Riicksicht zu nehmen, In dieser Hinsicht diirfte ein von
Ubbelohde und Philippid (Holde, Untersuchung der Kohlen-
wasserstoffe und Fette, 1918, V. Aufl., 224) angegebener Ofen, der
elektrisch beheizt wird, die zuverlissigsten Ergebnisse liefern. — Weitere
Angaben beziehen sich auf Lichtstdrke, Analyse, Sauerstoff-
verbrauch und spez. Gewicht des Gases sowie auf Teer- und
Koksausbeute. —

Von allen iibrigen im Rahmen von Laboratoriumsversuchen aus-
fihrbaren Feststellungen sind einige von verschiedener Seite als ge-
eignet zur Bewertung des Gasoles bezeichnet worden, doch blieb bis
in die letzte Zeit keine dieser Beobachtungen unwidersprochen. Wenn
ihnen jedoch die zugemutete Bedeutung als Wertmesser nun auch nicht
oder doch nur unter gewissen Vorbehalten zukommt, so ist allen Unter-
suchungen nach irgendwelcher Richtung doch die Bedeutung nicht ab-
zuerkennen, daf sie wertvolle Unterlagen zur Wiedererkennung eines
einmal im praktischen Betrieb ausprobierten Oles abgeben. Hierzu
kénnen nach Wahl die folgenden dienen.

b) Heizwert und Wasserstoffgehalt.

Nach Spiegel (Journ. f. Gasbel. 50, 45; 1907) ist als ein Wert-
messer fiir die Giite des Oles dessen Wasserstoffgehalt anzusehen,
als dessen untere Grenze 79, anzunehmen ist, wihrend er sich bei
amerikanischem Lampendl, das sich am besten zur Gasbereitung eignen
wiirde, bis auf 14,29, erhebt. Falls diese Beziehungen zutreffen, so
kann auch der Heizwert zur Beurteilung des Oles herangezogen
werdem, weil er mit dem Wasserstoffgehalt steigt und fiallt (Pfeiffer,
Journ. f. Gasbel. 50, 508; 1907). Indessen wissen RofB und Leather
(Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 602; 1908, nach Analyst 1907, 241)
iiber bedenkliche Abweichungen von der Spiegelschen Regel zu be-
richten, und auch Hempel (vgl. unter a) rdumt ihr nur qualitativen
Wert ein. ‘ '

Beide Bestimmungen lassen sich verbinden, indem man in der
Berthelotschen Bombe 0,6 bis 0,7 g Ol, die man nach S.4 in ein
Platintiegelchen eingewogen hat, verbrennt. Man bestimmt so zunichst
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den oberen Heizwert und sodann, durch Auffangen des Verbrennungs-
wassers im Chlorcalciumrohr, den unteren. Das hierbei gewogene
Wasser, durch 9 geteilt, ergibt gleichzeitig den Wasserstoffgehalt.

¢) Paratfine.

Nach Griafe (Laboratoriumsbuch, S.154) hat es sich gezeigt, daB
die gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit offener Kette, die
sog. Paraffine, die meiste Gasausbeute gewihren, und man hat daher
nach jhm einen gewissen Anhalt in dieser Beziehung, wenn man den
in konz. Schwefelsdure bei gewohnlicher Temperatur 1oslichen Anteil,
der die aromatischen Kohlenwasserstoffe ausmacht, feststellt. Diese,
als der geringwertigere Teil, setzen also den Vergasungswert herunter. —
Uber die Bestimmung selbst vgl. diesen Band S. 316 und 405.

Zur direkten Bestimmung von Weichparaffin, das nach Holde
(Untersuchung der Kohlenwasserstoffole, 5. Aufl. 1918, 427) gleich-
falls als Gradmesser fiir die Tauglichkeit des Gaséles gilt, 16st man
nach dem Verfahren von Zaloziecki etwa 5g Ol in der 10fachen
Menge Amylalkohol, fillt mit der gleichen Menge nahezu abs. Alkohols
bei 0° das Paraffin aus und filtriert es bei dieser Temperatur

d) Kreosot.

GroBere Mengen sauerstoffhaltiger Korper setzen nach Miiller
(Journ. f. Gasbel. 41, 221; 1898) den Wert des Gaséles herab; nach
Landsberg (ebenda 56, 10; 1913) sollen im Gas6l nicht mehr als 2%,
Kreosot enthalten sein. AuBerdem unterscheiden sich manche Ole
deutlich durch den Gehalt an diesen Korpern. Nach der von Krey
angegebenen Kreosotbestimmung des sichsisch-thiiringischen Mineral6l-
Vereins (Muspratts Chemie, 4. Aufl., Bd. 6, S. 1997) werden in einem
100 cem fassenden MeBzylinder 50 cem des Oles mit 20 com Natron-
lauge vom spez. Gewicht 1,36 (gleich 38° Bé) etwa 5 Minuten ge-
schiittelt. Man laBt absetzen, was durch Einsenken des Glaszylinders
in warmes Wasser geférdert werden kann. Es bilden sich 3 Schichten:
oben das stark dunkelgefarbte Ol, unten die iiberschiissige Lauge, und
in der Mitte eine tiefschwarz gefirbte Zone von Kreosotnatron, deren
Volum nach mehrstiindiger Ruhe den Kreosotgehalt des Oles in Pro-
zent direkt angibt, da es zur Hailfte aus dem gesuchten Bestandteil
gebildet wird.

e) Schwefel.

Bei der Vergasung des Oles geht etwa !/; vom Schwefelgehalt als
Schwefelwasserstoff in das Rohgas iiber, so die Reinigung belastend;
nur ein ganz geringfiigiger Teil verbleibt in organischer Bindung im
gereinigten Gas. Etwa 2%/; des Schwefels finden sich im Teer wieder. —
0. Pfeiffer bestimmt den Schwefelgehalt entweder durch Titration der
in der Berthelotschen Bombe bei der Untersuchung nach b zuriick-
gebliebenen Schwefelssiure oder genauer mittels des Apparates von



24 Gasfabrikation, Ammoniak.

Drehschmidt zur Schwefelbestimmung im Gase (s. diese weiter unten,
VI, k, 1, S. 90). Das Ol wird am Docht eines etwa 3 ccm fassenden
Lampchens, das man im Apparat befestigt, verbrannt, der Verbrauch
durch Wigungen vor und nach dem Versuch festgestellt. Es hat nichts
zu sagen, wenn das Flammchen ruflt, da hierbei kein Schwefel ver-
loren geht.

1) Destillationsprobe.

Aus einem 150 ccm fassenden Fraktionierkolben mit 60 cm langem,
2 ecm weitem Kiihlrohr von etwa 20° Neigung (vgl. den Englerschen
Apparat unter ,,Rohpetroleum*) werden 100 ccm des Gaséles destilliert.
Nach Holde (Untersuchung der Kohlenwasserstoffe und Fette, V. Aufl.,
1918, 427) wird ein Gas6l um so hoherwertig angesehen, je enger
die Siedegrenzen sind. Es werden die Siedegrenzen ermittelt, inner-
halb welcher 809, des Oles iibergehen.

g) Flammpunkt, Brennpunkt.

In Riicksicht auf Feuersicherheit bei der Lagerung verdienen die
Konstanten fiir Entziindlichkeit und Brennbarkeit, die bei manchen
Olen bedenklich tief liegen, einige Beachtung. Zu ihrer Bestimmung
geniigt das Erhitzen im offenen Tiegel mit eingesetztem Thermometer,
nach den von der preuf. Eisenbahnverwaltung fiir die Lieferungs-
bedingungen von Mineralsl erlassenen Vorschriften (s. Mineraléle).

h) Spezifisches Gewicht.

" ZweckmaBig bezogen auf 17%/,°C. Korrektionsfaktor fiir + 1°
= 7F 0,001; durch Normalspindeln festzustellen.

Beispielsweise ergab galizisches Gasol nach vorstehenden Untersuchungen:
Spez. Gewicht 0,875, Flammpunkt 88° Siedepunkt 102° Brennpunkt 122°;
bis 300° destillierten]58%; Schwefelgehalt 0,289%,; Heizwert: o. H. 10 860 WE,
u. H. 10 134 WE; Wasserstoffgehalt 13,43%,; Kreosot: Spur.

II. Carburierdl fiir kalte Aufbesserung.
a) Rohbenzol.

Das nach dem Vorschlag Buntes (Journ. f. Gasbel. 36, 442; 1893)
zur Carburation von Blauwassergas frither auch zur Aufbesserung des
Steinkohlengases dampfférmig einverleibte Benzol soll méglichst wenig
von den héher siedenden Homologen enthalten, um die Kiltebestindig-
keit zu sichern. Von den technischen Priparaten kann daher nur
sog. 90er Benzol Verwendung finden, von dem bei der Destillation
bis 100° mindestens 909, iibergehen. Die restlichen 109, sollen noch
unterhalb 120° destillieren.

b) Olefinhaltige Carburierdle (Gasolin, Carburin u. a.),

die z. B. als billige Abfallerzeugnisse bei der Fettgasverdichtung nach
Pintsch erhalten und fiir kalte Aufbesserung in den Handel gebracht
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werden, sind gleichfalls der Destillationsprobe zu unterziehen, zur Fest-
stellung der schwerer fliichtigen und daher minderwertigeren Bestand-
teile. Ein solches Ol enthilt z. B. 709, Benzol, 159, Toluol, 5% hohere
aromatische Homologe, 109, Homologe des Athylens (Olefine).

Der Gehalt an Olefinen erhoht den Wert dieser Ole in Riicksicht
auf die héhere Dampfspannung, die es erlaubt, dem Gase mehr Dampfe
einzuverleiben als durch Benzol. Es verringert jedoch den Wert durch
die geringere Leuchtwirkung. — Zur Bestimmung der Olefine dient
die Bromprobe: 5 bis 20 ccm des Oles werden in einem 200-ccm-
MeBzylinder mit Bromwasser von bekanntem Gehalt 2 Minuten ge-
schiittelt, das unangegriffene Brom mit gemessener Thiosulfatlésung
tibertitriert, mit KJ und Stirkekleister versetzt und mit /,yn-Jod-
l18sung zuriicktitriert. Man rechnet auf 1 g Bromverbrauch 1/, g Olefine
(entsprechend rund 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Hexylen).

Beispiel. a) 10cem Bromwasser = 14,1 cocm !/,on-Thiosulfat = 14,1
- 0,007992 = 0,1127 g Brom. b) 20 ccm Carburiers!, 2 Minuten mit 149 ccm
Bromwasser geschiittelt. ¢) Zusatz von 26,9 ccm 1/,,n-Thiosulfat bis Entfarbung,
dann KJ und Stirke, Titration mit 1,7 cem 1/,on-Jod bis Blaufdarbung; zuriick-
titriert also 26,9 — 1,7 = 25,2 ccm Y/yyn-Thiosulfat, entsprechend {nach a)
10 - 25,2
14,1
= 131,1 ccm; nach a) = 131,1 - 0,01127 = 1,477 g Brom, die Hiilfte also 0,7385 g
Olefine. e) Spez. Gewicht des Carburiertles 0,835. Gehalt mithin

0,7385 - 100
20 - 0,835

= 17,9 ccm Bromwasser. d) Bromwasserverbrauch mithin 149 — 17,9

= 4,43 9 Olefine,

C. GaSanalyse.

Im allgemeinen werden die in groferen Mengen in Gasgemischen
auftretenden Einzelbestandteile auf volumetrische m Wege bestimmt,
woriiber die nachfolgenden Abschnitte I bis V handeln. In Anwendung
neuerer Arbeitswege werden namentlich Gasgemische mit lingeren
Reihen von schweren Kohlenwasserstoffen durch Verdichtung und
fraktionierte Destillation der Kondensate analysiert, nach Ab-
schnitt V. Wo andere meist nur in geringen Betrigen vorhandene Gas-
bestandteile in Frage kommen, sind gewichtsanalytische und
titrimetrische Verfahren am Platze, vgl. Abschnitt VI.

I. Allgemeines iiber volumetrische Gasanalyse.

Wir verdanken die wissenschaftliche Grundlage der volumetrischen
Gasanalyse den klassischen Arbeiten von Rob. Bunsen, dessen ,,Gaso-
metrische Methoden* von anderen ergéinzt und namentlich durch Schaf-
fung geeigneter Apparate fiir die Bediirfnisse der Technik brauchbar
gemacht worden sind. Im Hinblick auf deren Verwendbarkeit fiir gas-
technische Arbeiten kann hier wieder unterschieden werden zwischen
solchen Verfahren, die mehr zur Betriebsiiberwachung dienen, wie zur
" Analyse von Rauchgasen und Feuerungsgasen, wobei es auf die groBte
Genauigkeit nicht ankommt; und andererseits kommt die vollstindige
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Analyse von Gasgemischen wie Leuchtgas in Betracht, bei der man
schon weitgehende Schirfe der Ergebnisse verlangen mufl, unbeschadet
der praktischen Anwendbarkeit. Nur diese Gruppe der volumetrischen
Gasanalyse soll®im Nachstehenden abgehandelt werden, wahrend die
erstgenannte unter den Abschnitt ,,Technische Gasanalyse* fillt und
als solche bereits in Bd.I bearbeitet wurde. Eine scharfe Grenze
zwischen beiden Arten besteht wohl nicht; insbesondere wird man
auch mit den weiter ausgebildeten Arbeitsweisen mit Vorteil einfachere
Gasgemische im Laboratorium untersuchen (vgl. S. 5).

Fiir die Gastechnik kommt die volumetrische Untersuchung der
folgenden Gasarten mit ihrer ungefihren Zusammensetzung in Betracht.

H, CH, co CuHpy | CO. 0; N:

% % % % % % %
1(0lgas . ... ..... 8 | 52 14 | 25 —_ ] - 1
2 | Leuchtwassergas . . .| 37 13 33 9 4 0,4 4
3 | Steinkohlengas . . . . 53 30 9 3,5 1,5! 0,5 3
4 | Braunkohlengas . . .| 48 | 10 14 1 22 — 5
5| Mondgas . . .. . .. 26 4 13 — | 15 — 42
6 | Wassergas (Blaugas) .| 50 0,5, 40 — ) 4 — 6
7 | Generatorgas . . . . . 8 | — 18 | — | 11 — 63
8 | Rauchgas . . . . . . .. _ = — i — |21 212 79

Der Nutzen der vollstindigeren Gasanalyse wird oft nicht
gentigend gewiirdigt. Er tritt in die Erscheinung durch die Moglichkeit
der 1. Bewertung des Gases nach MaBgabe seiner Einzelbestandteile;
2. Berechnung des Heizwertes; 3. Berechnung des Luftbedarfes bei
der Verbrennung; 4. Berechnung des Luftiiberschusses der Verbren-
nungsprodukte; 5. Berechnung der Verbrennungstemperatur (vgl. Journ.
f. Gasbel. 47, 46; 1904, sowie Muspratts Erginzungsband, 1921).

Von besonderem Wert wird die Vollanalyse im Falle erforderlicher
Nachpriifung von technischen Gasen bei Untersuchung und Abnahme
von Gaserzeugungsanlagen oder zur Beurteilung der Gasbeschaffenheit
an der Hand von iibersandten oder selbst genommenen Gasproben, die
an anderer Stelle oder zu spiterer Zeit untersucht werden miissen.

Entnahme und Versand von Gasproben erfolgennachBunsen
‘(gasometrische Methoden) in zylindrischen GlasgefaBen mit endstandigen
Zu- und Ableiterdhren, die nach lingerem Hindurchleiten des Gases
abgeschmolzen werden Zur Entnahme des Gases aus dem Versand-
gefaB werden die Rohrenden angefeilt und nach Uberziehen eines
Gummischlauches, der zur Fortleitung dient, mit einer Zange zer-
trimmert. — O. Pfeiffer hat derartige Réhren auch ohne Verschmel-
zung verschickt, unter Vermeidung von Gasverlust. Zu- und Ableitungs-
réhren, nach Fig.7, werden mit Schlauchenden versehen, die nach
dem Fiillen der Proberohre zwischen zwei Fingern zusammengequetscht
und mit einem mit Glycerin befeuchteten Glasstibchen verstopselt
werden. Zur Entnahme der Gasprobe wird das Sammelrohr einseitig
unter Wasser gedffnet, wihrend das zweite Rohrende mit der Gasmefi-
réhre (Biirette) verbunden wird. Durch Versenken des Sammelrohrs
in dem Sperrwasser wird der Gasinhalt nach der Biirette gedriitkt.
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In zwei derartigen Sammelrohren aufbewahrter Wasserstoff, der durch
alkalische Pyrogallollésung sauerstofffrei gemacht war, zeigte auch nach
24 Tagen keine Spur Sauerstoff bei Untersuchung in einer Phosphor-
pipette. — Man findet jetzt auch Gassammelrshren mit Hihnen an
den Rohrstutzen, deren Dichtigkeit jedoch fraglich bleibt.
Weitgehende Sicherheit gegen Gasentweichung und Zertriimmerung
bieten nach O. Pfeiffers Erfahrung gewéhnliche Medizingliser von
150 ccm Inhalt, die mit weichen Kautschukstopfen verschlossen werden.
Zur Fillung mit Gas wird

ein solches SammelgefiB erst e ) I—
spundvoll mit Wasser gefiillt, N— -+
mit dem Hals unter Wasser Fig. 7. Gassammelrdhre.

getaucht und daselbst durch

Einfiihrung eines Schlauches mit' dem zu priifenden Gase gefiillt
und wieder gut verstopselt. Das Sperrwasser wird vorher zweck-
méBig ganz schwach angesduert und mit dem zu priifenden Gase ge-
sittigt (vgl. Seite 45). Wenn das Gas nicht unter eigenem Druck
zustrdmt, so kann es mittels einer Kautschukpumpe angesaugt und
weitergepreBt werden. Zur Entnahme der Gas-

probe aus der Flasche am Orte der Untersuchung

dient die Anordnung nach Fig.8. Die Wanne a

ist hergestellt aus einer Literflasche, deren Boden

vom Glasbliser abgesprengt wurde. Sie wird

mit der Ableitungsrohre b durch Schlauchstiick ¢

mit der GasmeBréhre verbunden, als welche beispiels-

weise die Biirette d nach S. 59 gezeichnet ist. Die

Wanne wird nun bis etwa 2 cm iiber das Ableit-

rohr b mit Sperrwasser gefiillt. Von der Biirette aus

wird auch die Leitung ¢ und b vollkommen gefiillt.

Jetzt wird die Gassammelflasche e in Kopfstellung

in die Wanne getaucht, nach Herausziehen des

Stopfens iiber die Zuleitungsrohre gebracht und so-

weit niedergetaucht, daf die Rohre b in den Gas-

raum reicht. Das Gas kann jetzt ohne weiteres nach Fig. 8. Uberfithrung
der Biirette d iibergefiihrt werden. — Zur Erprobung %iibgf?:::heausnggﬁ
der Dichtigkeit wurden 3 derartige Gassammelflaschen der Biirette.
mit Wasserstoff gefiillt, der vorher sauerstofffrei

gemacht war. Nach einer Aufbewahrungszeit von 24 Tagen wurde der
Gasinhalt in der Phosphorpipette auf Sauerstoff gepriift; solcher war
auch nicht in Spuren nachzuweisen.

Zur Ausfihrung ist daran zu erinnern, daB die volumetrische
Analyse von Gasgemischen in erster Linie beruht auf der aufeinander-
folgenden Hinwegnahme der Einzelbestandteile durch geeignete Ab-
sorptionsmittel und Zuriickmessen der hinterbleibenden Reste; auf
solche Weise werden Kohlendioxyd, schwere Kohlenwasser-
stoffe, Sauerstoff, meist auch Kohlenoxyd, manchmal auch
Wasserstoff bestimmt. Wo das Absorptionsmittel fehlt wie fiir
Methan, meist auch zur Bestimmung von Wasserstoff, manchmal
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auch von Kohlenoxyd, werden erst diese Bestandteile irgendwie zur
Verbrennung gebracht, und man schlieft auf ihr urspriingliches Volumen
aus der eingetretenen Kontraktion bzw. des Verbrennungskohlendioxyds
— Stickstoff wird meist als nicht reaktionsfihiger Rest in Rechnung
gesetzt.

Das Messen der Gasvolumina erfolgt in geeigneten Biiretten. Die
Reaktionen werden entweder gleichfalls in der Biirette vorgenommen,
wie bei der Bunteschen Apparatur, oder es dienen dazu besondere
Pipetten, in die das Gas aus dem MeBraum hiniibergefiihrt wird,
um nach der Behandlung mit dem Reagens wieder in die Biirette
zuriickgebracht zu werden.

Eine bemerkenswerte Zusammenfassung und Kritik ,,Uber exakte
gasanalytische Methoden* ist von Ott im Journ.f. Gasbel. 63, 198, 213,
246, 267; 1920 veroffentlicht, auf die im Nachstehenden ofter zuriick-
gegriffen wird.

II. Bestimmung der Gase durch Absorption.

Absorptionspipetten von der dlteren Form (nach Hempel)
fiir fliissige und feste Reagenzien sind bereits Bd. I, S. 324£f. beschrieben
worden. JThre Anwendung bedingt, wenn das Absorptionsmittel selbst
die Sperrfliissigkeit bildet, durch den schiadlichen Raum der Zuleitungs-
capillare einen kleéinen Analysenfehler, der sich aber sehr vergréBern
kann, wenn nur kleine Gasmengen in Arbeit ge-
nommen werden und sich die Operationen haufen.
O. Pfeiffer vermeidet denselben mittels der Fig. 9
abgebildeten Pipette, die an Stelle der langen
Zuleitungscapillaren nur einen kurzen Hals mit
einem Hahngehduse trigt, von dem sich seitlich
der Rohrstutzen fiir Zu- und Ableitung des Gases
und nach oben ein Aufsatztrichterchen fortsetzen.
Der Hahnschliissel hat eine Winkelbohrung von
90°, so daB man den Rohrstutzen nach Belieben
mit der Pipette oder mit dem Aufsatztrichter in
Verbindung setzen kann. Letzteres geschieht vor
Beginn des Versuches, um den schidlichen Raum
der Leitung zwischen Biirette und Pipette vom
Aufsatztrichter aus mit Wasser fiillen zu kénnen,
sowie umgekehrt, wenn man das Gas nach der
Reaktion wieder in die Biirette zuriickfithrt. Die
Anwendung des Apparates soll geeigneten Orts noch ausfithrlicher er-
klirt werden. Es kommen 3 derartige Pipetten in Frage: eine solche mit
Laugenfiillung fiir Kohlendioxydabsorption, eine andere mit rauchender
Schwefelsiure oder Bromwasser fiir die gesamten schweren Kohlen-
wasserstoffe und eine dritte mit Nickellgsung fiir Benzoldampf.

Die oft noch iibliche Aufriistung des Pipettenkérpers auf Rahmen
aus Holz oder Metall hat den Nachteil, daB leicht Spannungen ent-
stehen, die eine Zertriimmerung des Apparates, namentlich beim Schiit-

Fig. 9. Gaspipette fiir
Flitssigkeit (Pfeiffer).
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teln, veranlassen konnen. Eine zwanglose und doch sehr zuverlissige
Befestigung bietet die Einbettung des Glaskorpers in einer Blechwanne
mittels Paraffingusses?).

Uber Absorptionsmittel ist folgendes zu bemerken.

a) Kohlendioxyd.

Absorption durch Atzlauge (Kalilauge 1 :2). Die Reaktion ist
schon nach 1 Minute dauernder Beriihrung des Gases mit der Fliissig-
keit beendigt; Schiitteln nicht erforderlich.

b) Gesamte schwere Kohlenwasserstoffe (Athylen und Benzol
nebst Homologen, C,H,,).

Absorption durch rauchende Schwefelsiure (Nordhduser
Vitriolol). Die Reaktion geht langsam vor sich; es ist 5 Minuten
dauerndes Schiitteln erforderlich. Der Absorptionsgasrest enthalt
Diampfe von Schwefeldioxyd und von Pyroschwefelsiure, die durch
Nachbehandlung mittels Atzlauge entfernt werden miissen, da sonst
Fehler bis zu 0,5%, entstehen. Ott (Journ. f. Gasbel. 63, 203; 1920)
halt, gestiitzt auf Treadwell, die Gegenwart der Dampfe fiir un-
bedenklich, jedoch liegen Analysenbelege nicht vor. Das Mittel wirkt
nur bei hochster Konzentration sicher; an der Luft soll die Siure
Déampfe ausstofen, in der Kélte soll sie Pyroschwefelsiure krystallinisch
ausscheiden. — Ein angenehmeres Absorptionsmittel ist Bromwasser,
Wasser mit Brom bis zur Sattigung geschiittelt und abgehoben. Bei
Verwendung in Pipetten kann man auch direkt etwas Brom hinzu-
fiigen, das bei gelegentlichem Schiitteln die Fillung gesattigt erhalt.
Die Gasabsorption verlangt 3 Minuten langes Schiitteln; es folgt eine
Nachbehandlung des Gases mit Lauge zur Hinwegnahme der Brom-
dampfe. Die Absorption ist vollstindig (Journ. f. Gasbel. 39,-804; 1896).

¢) Dampfformige schwere Kohlenwasserstoffe (Benzol usw.).

Zur gesonderten Absorption und volumetrischen Bestimmung von
Benzoldampf empfehlen Hempel und Dennis (Journ. f. Gasbel. 34,
414; 1891) konz. Alkohol in kleinen Mengen.

Der letztgenannte hat jedoch selbst in Gemeinschaft mit O’Neill
spiater (Journ. Chem. Soc. 1903, 503) die Unzuverlissigkeit des Ver-
fahrens nachgewiesen und empfiehlt dagegen zur Benzolabsorption
ammoniakalische Nickelnitratlésung (16 g Salz zu lésen in
180 ccm Wasser mit 2 cem konz. Salpetersiure, dann EingieBen in
100 ccm Salmiakgeist spez. Gew. 0,908). Die Absorption erfordert
3 Minuten dauerndes Schiitteln. Nach derselben hat man noch die
Ammoniakdidmpfe mit Sdure auszuwaschen. Die Ergebnisse sind befrie-
digend, was inshesondere auch Stavorinus feststellte (Het Gas 1905,
554). Spiter glaubten Dennis und Carthy (Journ. f. Gasbel. 51, 1034;
1908; auch 55, 891; 1912) gefunden zu haben, daB die Gegenwart von

1) Die Pipetten werden angefertigt von Dr. H. Géckel, Berlin NW 6.
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Cyan im Leuchtgas zum Gelingen des Versuches notwendig sei. Sie emp-
fehlen daher Anfertigung einer ammoniakalischen Nickeleyanid-
lI6sung wie folgt: 50 g Nickelsulfat werden in 75 cem Wasser auf-
gelost, desgleichen 25 g Cyankalium in 40 cem Wasser und 125 ccm
Salmiakgeist (spez. Gewicht 0,91). Die beiden vermengten Flissigkeiten
werden zur Abscheidung von Kaliumsulfat 20 Minuten lang auf 0° ab-
gekiihlt, dann nach dem AbgieBen mit einer Auflésung von 18 g Citronen-
sdure in 10 ccm Wasser vermischt, nochmals 10 Minuten lang gekiihlt,
abgegossen und mit 2 Tropfen Benzol versetzt. — Die Entfernung der
Ammoniakdimpfe im QGasrest soll Schwierigkeiten verursachen, was
Pieiffer jedoch nicht bestitigt fand. Dagegen haben Hardwig und
Taylor (Ref. im Journ. f. Gasbel. 54, 41; 1911 nach Journ. Ind. Eng.
Chem.) durch genauen Vergleich mit dem Verfahren von O. Pfeiffer
(S. 59) festgestellt, daB eine Absorptionsdauer von 2 Minuten nicht
tberschritten werden darf.

d) Gastormige schwere Kohlenwasserstoffe (Athylen und Homologe).

Ein Vorschlag Berthelots (Compt. rend. 83, 1255), das Athylen
mittels Bromwassers und sodann das Benzol mittels rauchender Salpeter-
sdure zu absorbieren, hat sich nach iibereinstimmenden Urteilen von
C. Winkler (Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 282), Drehschmidt
(Post, Chem.-techn. Analyse, II. Aufl., 1, 108) und Treadwell und
Stokes (Ber. 21, 31; 1888) als verfehlt erwiesen. Es kann nur der
Weg in Frage kommen, daB man zuerst die dampfférmigen schweren
Kohlenwasserstoffe nach ¢) und sodann die tibriggebliebenen gasférmigen
schweren Kohlenwasserstoffe mittels Bromwassers nach b) bestimmt.

Schon Drehsch midt machte in dem 1891 herausgegebenen III. Bd.
von Muspratts Techn. Chemie 4. Aufl., S. 1146 darauf aufmerksam,
daf in Gasgemischen bei Abwesenheit von Kohlenoxyd das
Athylen nebst Homologen Wasserstoff unter Bildung von Athan addiert,
wenn man es damit iiber Palladiumschwamm leitet, der mit Wasser-
stoff gesittigt war (nach de Wilde, Ber. 7, 353; 1874). Er hilt jedoch
auch das Benzol an der Wasserstoffaddition fiir beteiligt und will nun
aus der gesamten Volumabnahme und dem besonders zu bestimmenden
Gesamtvolumen der schweren Kohlenwasserstoffe die Volumina der beiden
Gruppen berechnen.

Unabhingig davon haben Harbeck und Lunge (Zeitschr. f. anorg.
Chemie 16, 27; 1898) die Wasserstoffaddition des Athylens besttigt,
dabei aber im Gegensatz zu Drehschmidt nachgewiesen, da3 Benzol-
dampf keinen Wasserstoff aufnimmt, was die Scheidung der beiden
Gruppen noch vereinfachen wiirde. Leider kniipft sich auch dies, wie
die genannten Autoren selbst nachgewiesen und néher erklart haben,
an die Abwesenheit von Kohlenoxyd, welcher Fall eben bei brenn-
baren Industriegasen nicht vorkommt. Es sei daher nur auf die Original-
schrift hingewiesen. — Eine einwandfreie getrennte Bestimmung dieser
Gase auf volumetrischem Wege gibt es also zurzeit nicht; hier weist
der Weg nach der Kondensationsgasanalyse (S. 65).
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e) Kohlenoxyd.

Absorption durch Kupferchloriir in ammoniakalischer oder salz-
saurer Auflésung, nach dem Vorgang Cu,Cl, + 2 CO + 4 H,0 2 Cu,Cl,
-2C0-4H,0.

Zur Herstellung der sauren Loésung bringt man 35 g kaufliches
Kupferchloriir, das stets Chlorid enthélt, in einer Flasche mit 1/, 1
konz. Salzsiure zusammen, stellt ein Stiick Kupferdrahtnetz in die
Fliissigkeit und iiberliBt diese unter LuftabschluB sich selbst solange,
bis sie farblos geworden ist. Die klar abgegossene Fliissigkeit, die sich
in Berithrung mit der Luft alsbald wieder firbt, wird am besten in
kleine Flaschen verteilt.

Die ammoniakalische Losung gewinnt man aus der vorbeschrie-
benen, durch Eingieflen der klaren salzsauren Fliissigkeit in ein etwa
1Y/, 1 Wasser enthaltendes Standglas, wodurch zunichst reines, weiles
Chloriir abgeschieden wird, das man absitzen 148t. Nach etwa 24 Stun-
den gieBt man das iiberstehende Wasser ab und figt 1/, 1 Ammoniak-
fliissigkeit (spez. Gew. 0,91) hinzu, in der sich das Kupferchloriir
auflost. — Durch Haltbarkeit zeichnet sich nach Kropf (Zeitschr. f.
angew. Chemie 30, 177; 1917) eine Losung aus, die man erhilt durch
Schiitteln von 200 g Kupferchloriir mit 750 ccem Wasser und 250 g
Chlorammon, sowie Vermischen mit einem drittel Raumteil Ammoniak-
flussigkeit.

Bei Aufbewahrung der Losungen in Pipetten ist darauf zu achten,
daB die Luft keinen unnétigen Zutritt erhilt.

Die Absorption des Kohlenoxyds geht ziemlich trige vor sich; es ist
mindestens 5 Minuten anhaltendes Schiitteln erforderlich; die Dampfe
sind durch Nachwaschen zu beseitigen. Drehschmidt (Ber. 20,
2752; 1887; 21, 2158; 1888) hat zuerst die Wahrnehmung gemacht,
die von anderen bestatigt wurde, daB beim Schiitteln einer bereits
Kohlenoxyd enthaltenden Kupferchloriirlosung mit &armeren Gasen
Kohlenoxyd wieder abgegeben wird; dementsprechend ist bei Anwen-
dung solcher alten Loésungen die Absorption eine mangelhafte, ja man
erhilt unter Umstéinden nach der Behandlung mit Kupferchloriir eine
Volumzunahme. Ammoniakalische Losung ist in dieser Hinsicht der
salzsauren vorzuziehen. Man gebrauche also bei Anwendung von
Pipetten mindestens 2 Apparate, den einen mit schon 6fter benutzter
Losung zur Absorption der Hauptmenge, den andern nur zur Ab-
sorption der letzten Reste von Kohlenoxyd. Das Verfahren vereinfacht
sich, wo man stets frische Losung anwendet, wie bei Behandlung des
Gases in Biiretten, deren Reagenz gewechselt wird wie bei der Arbeits-
weise nach Drehschmidt (S.54), oder in der Biirette selbst. Wie
Ott (Journ. f. Gasbel. 63, 205; 1920) nachwies, ist selbst nach 4- bis
6facher Behandlung noch nicht alles Kohlenoxyd entfernt, und es ist
nur mit einem Ausgleich durch Loésung anderer Gasbestandteile zu
rechnen, wenn die Ergebnisse dennoch stimmen. Kropf (Zeitschr. f.
angew. Chemie 30, 177; 1917) tritt jedoch unbedingt fiir die Zuverlissig-
keit der Bestimmung ein, wenn mit 3 Biiretten gearbeitet wird, deren
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ersten beiden mit salzsaurer, die letzte mit ammoniakalischer Losung
gefiillt sind. '

Gelbes Quecksilberoxyd oxydiert Kohlenoxyd nach Moser
und Schmidt (Zeitschr. f. analyt. Chemie 53, 217; 1914) quantitativ,
wenn man das Gasgemisch durch eine mit dem Reagens gefiillte und
auf 100° erhitzte U-Réhre mit einer Geschwindigkeit von 100 ccm in
25 Minuten hindurchleitet. Auch Wasserstoff nimmt an der Oxydation
teil, Methan jedoch nicht.

Oxydation durch Jodsdure nach Smits, Raken und Meerum
(Zeitschr. f. angew. Chemie 13, 1002; 1900). Leitet man ein Gasgemisch,
aus dem schon CO,, C H, und O entfernt sind, iiber Jodsiure, die
man in einem Réhrchen auf 150 bis 180° erhitzt, so wird dabei Kohlen-
oxyd zu XKohlendioxyd oxydiert: J,0; + 5CO =5CO, + J,; sein
Volumen bestimmt man durch nachfolgende Absorption in der Laugen-
pipette. — Die Reaktion verlduft trige, ausscheidendes Jod fithrt
leicht zu Verstopfungen, und es bedarf wegen des freien Raumes in
der J,0;-Rohre umsténdlicher Korrekturen. Doch loben Gautier und
Clausmann (Bull. de la Soc. chim., 11, 513) dieses Verfahren, das
iiberaus genau und dazu geeignet sein soll, die letzten Spuren
Kohlenoxyd, die sich der Absorption entziehen, und die auch bei der
Explosion (vgl. den folgenden Abschnitt IIIb,,) nicht vollkommen
verbrannt werden sollen (%), zu bestimmen. Gleichfalls auf Oxydation
beruht die Anwendung von Silberoxyd (Ag,0 + CO = Ag, + CO,),
zuerst von Nesmjelor (Zeitschr. f. analyt. Cheniie 48, 15; 1909) vor-
geschlagen. Glaser (Feuerungstechnik 1918, 150) fallt das Praparat
bei niederer Temperatur und fiillt es nach Trocknung und Kérnung in
den einen Schenkel eines U-Rohres, wihrend der andere Natronkalk
enthilt. Durch Uberleiten des Gases mit bis zu 30%, CO-Gehalt geht
die Absorption in 5 bis 14 Minuten vonstatten.

f) Sauerstoff.

Am bekanntesten ist die Absorption durch alkalisches Pyro-
gallol. Ott (Journ. f. Gasbél. 63, 204; 1920) bevorzugt die Mischung
von 1 Volumen 25 proz. Pyrogallollésung mit dem 5- bis 6fachen Volu-
men konz. Kalilauge (3 : 2). Sie ist unter Luftabschlul aufzubewahren.
Die Reaktion ist durch 5 Minuten langes Schiitteln zu unterstiitzen.
Die von einigen Analytikern behauptete Kohlenoxydgasbildung aus der
Lésung wurde von Hempel (Ber. 18, 278; 1885) widerlegt.

Franzen (ebenda, 39, 2069; 1906) empfahl als Absorptionsmittel
alkalische Natriumhydrosulfitlésung (50 g Na,S,0, in 250 cem
Wasser, dazu 40 ccm Natronlauge 5 :7). Henrich (ebenda 48, 2006;
1915) bevorzugt eine mit dem Aquivalent Kalilauge vermischte Losung
mit dem Erfolg wesentlich verkiirzter Absorptionszeit. Der vorgenannte
Verfasser fand auch im Triacetyloxyhydrochinon ein wirksames
Absorptionsmittel fiir Sauerstoff (Zeitschr. f. angew. Chemie 29, 149;
1916). 20 g desselben werden im Erlenmeyer-Kolben mit etwas Wasser
aufgeschwemnmt und mit 40 g KOH in 80 ccm Wasser versetzt; unter
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Luftabschlufl wird Wasserstoff hindurchgeleitet und erwarmt, wobei
das Triacetylderivat verseift wird. Das Reagens wird in der Pipette
mit Wasser verdiinnt. Luftsauerstoff wird bei tiichtigem Schiitteln
schon in 1/, Minute vollkommen aufgenommen. In einer Pipette fiir
feste Substanzen (vgl. Fig. 10), die mit Eisendrahtnetzréllchen beschickt
ist, zur VergroBerung der Wirkungsfliche der Loésung, vollzieht sich
die Absorption bei 3 Minuten langem ruhigen Stehen.

Das wirksamste und eleganteste Absorptionsmittel fiir Sauerstoff
ist zweifellos gewohnlicher, gelber Phosphor. Er wird in Gestalt
diinner Stengelchen in der Fig. 10 abgebildeten Pipette von O. Pfeiffer
untergebracht, indem man den zylindrischen Koérper durch den unten
angesetzten, mittels Stopfens verschlieBbaren Hals méglichst vollpackt.
Als Sperrfliissigkeit dient Wasser. Die Reaktion vollzieht sich ohne
jegliche Bewegung der Pipette bei mittlerer Temperatur innerhalb
3 Minuten sicher. Sie wird sichtbar durch das Auftreten dichter Phos-
phorsiurenebel, die im Dunkeln leuchten. Bei Tem-
peraturen etwa unter 14° C bedarf es geringer Er-
wirmung zur Einleitung der Reaktion; es geniigt
hierzu meist, den Pipettenkorper von beiden Seiten
her mit den Handflichen kurze Zeit zu umfassen.

Hemmungen der Reaktion, die sich gleichfalls

durch Erwirmung (mit warmem Wasser) beheben

lassen, beobachtete Verf. bisweilen bei der Unter-

suchung von Explosionsgasresten. Der Phosphor-

saurenebel verschwindet allmihlich; doch iibt die

Anwesenheit eines lingere Zeit sich haltenden

Schleiers keinen EinfluBl auf das Ergebnis der Ab-

lesung aus, desgleichen ist auch die Tension des

Phosphordampfes!) ohne Belang. — Verhindert Fig. 10. Phosphor-

wird die Reaktion durch die Anwesenheit selbst pipette (Pfeiffer).
von Spuren gewisser Gase und Dampfe, so durch

schwere Kohlenwasserstoffe, Phosphorwasserstoff, Weingeist, Ammoniak.
Die Sauerstoffbestimmung in Gasgemischen hat daher zuniichst die Be-
seitigung der schweren Kohlenwasserstoffe zur Voraussetzung. — Bei
sehr sauerstoffhaltigen Gasgemischen nimmt die Reaktion merkwiirdiger-
weise einen trigen Anfang, um dann aber um so energischer und mit-
unter explosionsartig zu verlaufen. — Die Phosphorpipette ist im
Dunkeln aufzubewahren, um die Bildung der nicht wirksamen amorphen
Modifikation des Phosphors hintanzuhalten. Im iibrigen ist die Wir-
kungsdauer praktisch unbegrenzt.

g) Wasserstoif.

Absorption durch Palladiumschwarz (erhalten durch Reduktion
von Palladiumchloriir mit Alkohol in alkalischer Losung) nach Hempel
(Gasanalytische Methoden, IV. Aufl., S.162); vgl. Bd. I, 8.326. Das
in einer Rohre auf 100° erhitzte Metallpulver verdichtet den Wasser-

1) Uber dessen Nachweis vgl. Pfeiffer, Journ. f. Gasbel. 42, 211; 1899,
Chem.-techn, Untersuchungsmeth. 7. Aufl. IIL 3
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stoff; doch wird die Reaktion verhindert durch Gegenwart von Kohlen-
oxyd, Benzol, Alkohol. Da die im Rohrchen eingeschlossene Luft mit-
verbrennt, so mufl ihr Volumen ein fiir allemal festgestellt werden.
Die Methode kommt zur Wasserstoffbestimmung kaum noch in An-
wendung, daher dieser Hinweis geniigen mag.

Palladiumsol. Nach Paal und Gerun (Ber. 41, 808; 1908) ab-
sorbiert das Hydrosol des Palladiums Wasserstoffgas bis zum 3000fachen
seines Volums. Zur Wiederbelebung muB8 man das Reagens an der
Luft stehen lassen. Das machen Paal und Hartmann (ebenda, 43,
243; 1910) entbehrlich durch Verwendung einer Auflésung von 2,44 g
Palladiumsol?) mit 2,74 g Natriumpikrat in 130 ccm Wasser. Die Pikrin-
saure wirkt hier als Oxydationsmittel. Die in einer Art Hempel-Pipette
anzuwendende Fliissigkeit ist auBler Gebrauch vor Licht und Luft zu
schiitzen. Zur Absorption des Wasserstoffs, die auch ohne Schiitteln
in 10 Minuten vor sich geht, bedarf es erst der Entfernung aller iibrigen
absorbierbaren Gase, zweckmifBig auch des Kohlenoxyds.

Nach Hempel (Zeitschr. f. angew. Chemie 25, 1843 ; 1912) erschopft
sich die Wirksamkeit des Absorptionsmittels sehr bald; es sollte daher
nur durch Mischen der beiden Reagenzien kurz vor dem Versuch her-
gestellt werden.

Aktivierte Chloratlosung. In gleicher Weise wirkt nach Hof-
mann und Schneider (Ber. 46, 1666; 1913; 49, 1650; 1916) ein
Gemisch von 35 g Natriumchlorat, 5 g Natriumbicarbonat, 0,05 g
Palladiumchloriir und 0,02 g Osmiumdioxyd in 250 ccm Wasser als
Fuallflussigkeit einer Pipette fiir feste Reagenzien, in die man plati-
nierte Tonstibe gepackt hat. Die Stibe werden vorbereitet durch
Eintauchen in 5 proz. Platinchloridiésung und Ausgliihen.

Die Absorption durch Nickelpulver in Natriumoleatlésung
wird von BoB8hard und Fischli (Zeitschr. f. angew. Chemie 28, 365;
1915) empfohlen.

Die Reihenfolge der Anwendung von Absorptionsmitteln hat sich
sinngemidf danach zu richten, dal keines der Mittel dem andern vor-
greift. Aus Gasgemischen entfernt man daher 2. B. erst das Kohlendioxyd
mit Lauge, dann die dampfférmigen schweren Kohlenwasserstoffe mit
Nickellésung, dann die gasférmigen schweren Kohlenwasserstoffe mit
rauchender Schwefelsaure oder Bromwasser, dann den Sauerstoff mittels
alkalischem Pyrogallol oder Phosphor, dann das Kohlenoxyd mittels
Kupferchloriirlosung und schliefilich etwa noch den Wasserstoff durch
Palladiumschwarz.

III. Bestimmung der Gase durch Verbrennung.

Von den brennbaren Gasen ist Methan der Absorption véllig un-
zuginglich ; es mul stets durch Verbrennung bestimmt werden. In den
meisten Fillen geschieht auch die Bestimmung des Wasserstoffs,

.1) 61,63 proz. Losung; erhiltlich bei Kalle & Co., Biebrich a. Rh.
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haufig auch diejenige des Kohlenoxyds durch Verbrennung. Die
gewchnliche Art der Verbrennung erfolgt, nach Zumischung von elemen-
tarem Sauerstoff bzw. Luft, entweder durch Explosion oder durch
langsame Verbrennung iiber erwirmten Platinmetallen, wobei der gas-
formige Sauerstoff in Verbindung mit freiem oder an Kohlenstoff ge-
bundenem Wasserstoff als tropfbar fliissiges Wasser verschwindet,
wihrend der Kohlenstoff in Kohlendioxyd iibergeht.

a) Voluminderungen bei der Verbrennung,
Verbrennungskohlendioxyd.

Das gesuchte Volumen der brennbaren Gase steht in bestimmter
Beziehung zu der eingetretenen Kontraktion (¢), zum gebildeten Ver-
brennungskohlendioxyd (CO,), das durch Absorption leicht bestimmbar
ist, bzw. zu der Summe der Wasserstoffkontraktion + Kohlendioxyd
(Gesamtkontraktion C). Die volumetrischen Beziehungen sollen durch
folgende Ubersicht veranschaulicht werden; bei der bildlichen Dar-
stellung der Volumverinderungen zeigen die punktiert eingefafiten
Flachen die durch Kontraktion ¢ verschwundenen Volumina an, die
schraffierten Flichen das gebildete Verbrennungskohlendioxyd.

Vol 1Vo c0| = [£6%
3 Vol. Cco % c

=]
o
Der Kon- 1vol | 285 Nach der
Verbrennungsformel bildlich traktion daher CO(: §§8 korﬁ;:?:t?g;x c
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-
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S 2H,+ 0,= 2H,0 O, :
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i 3 Vol. Hy, : ¢ | H}=H C
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Die Raummengen verhalten sich also wie folgt:

H= — =2%,c=1%,;C; c= — =?H C=3H
CO=(0,= 2c¢ ; 1,0  C =%,CO
CH, = (0, = Yyc = 1/,¢; c¢= 200,= 2CH, C= 3CH,
Hat man nur mit der Gegenwart von einem der brennbaren Gase
in Gemischen zu rechnen, so bleibt fir CH, und CO die Wahl, das
Volumen aus der Kontraktion ¢, der Verbrennungskohlendioxyd oder

3*

L0
N
o~
Q
-
i
i
Q
S
i



36 Gasfabrikation, Ammoniak.

aus der Gesamtkontraktion C abzuleiten. Wie leicht einzusehen, gibt
die Beobachtung der letzteren die genaueren Werte, schon wegen der
groferen Raummengen, mit welchen gerechnet werden kann.

Fir Gasgemische mit 2 oder den 3 brennbaren Gasen
kompliziert sich die Berechnung entsprechend.

Wasserstoff neben Kohlenoxyd. Wasserstoff bedingt fiir sich /3¢ .
Vom gefundenen ¢ ist aber noch die durch Kohlenoxyd bedingte Kon-
traktion abzuziehen; diese betrigt die Hilfte des Verbrennungskohlen-
dioxyds; daher

H = (c —*,C0)%s.

Die Kohlenoxydgasmenge ergibt sich aus dem Verbrennungskohlen-
dioxyd:

CO = CO,.
Beispiel (Gemisch von Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickstoff):
Gasgemisch = 21,1 ccm
Zugefigte Luft = 97,5 ,,
zusammen 118,6 ccm
Nach der Verbrennung = 102,1 ccm; Kontraktion ¢ = 16,5 ccm.
Nach der CO,-Absorption = 97,7 ccm; Kohlendioxyd = 4,4 ccm
H = (16,5 — Y/, - 4,4) 2/, = 9,35 ccm;

CO = 4,4 ccm.

FaBt man jedoch, nach Absorption des Verbrennungskohlendioxyds,
die Gesamtkontraktion C (= ¢ + CO,) ins Auge, so bleibt natiirlich
das Volum des CO gleich dem der CO,. Dagegen wird das Volum von

H = 2,C — CO,Y).

Angewendet auf unser Beispiel betrigt die
Kontraktion ¢ = 16,5 ccm
Kohlendioxyd = 44 ,,
Gesamtkonzentration ¢ = 20,9 ccm
H=2/,-20,9 —44 = 9,53 ccm;
CO = 4,4 ccm.

Wasserstoff, Kohlenoxyd, Methan in Gemischen setzen zur Be-
stimmung der Einzelbestandteile die Kenntnis ihres Gesamtvolums
V =H 4 CO +4 CH, (,,verbrennlicher Bestandteil*“) voraus, was bei
den technischen Gasgemischen in erster Linie die Ermittelung des
Stickstoffgehaltes als begleitenden Bestandteils bedingt. Die Be-
stimmung geht aus von dem bekannten Stickstoffgehalt N, der fiir
die Verbrennung hinzugefiigten Luft, nimlich Luftvolumen mal 0,7905.
Nach der Verbrennung, der Absorption des Kohlendioxyds und des iiber-
schiissigen Luftsauerstoffs hinterbleibt ein Stickstoffvolumen N,, das
mindestens ebenso grof ist wie N, . Ein Unterschied N, — N, zeigt den

1) Nach der ersten Gleichung ist H = (¢ — 1/, CO,) ?/;; nun ist C = ¢ + CO,,
als% o C—CO,, daher H = (C — 00, — Y, (0,) /5 = (C — COy) ¥ = %/, C
— CO,.
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im angewandten Gasgemenge B vorhandenen Stickstoff N an, woraus
sich ergibt das Volumen der
a) verbrennlichen Gase V=R — N .
b) Wasserstoff. Da andererseits V=H -+ CO -+ CH, (s. 0.), so ist
H=V—- (CO +CH,).
Da ferner das Volumen des gesamten Verbrennungskohlendioxyds
CO, = CO + CH, ist, so ergibt sich durch Einsatz
H=7-CO0,.
c) Kohlenoxyd. Addiert man die Gesamtkontraktionen, so ist
1. C=3/,H +3/,CO + 3 CH, (S.35), und hieraus:
2.H=2%,C—C0C0—2CH,. — Da nun (s. 0.):
3. V=H 4 CO + CH,, und hieraus
3a. CO =V— H — CH,, so ergibt der Ersatz von H nach 2:
4. CO=V—(¥;C—CO—2CH,) — CH,
=¥V—2%,C + (CO + CH,) .
Nun ist aber (CO 4+ CH,) = CO, (s. unter b), also
€0 =V—-2,C 4 CO,.
d) Methan. Nach ¢3 ist CH; =V — H — CO. Durch Ersatz
von H nach ¢ 2 ergibt sich:
CHy =V —(¥,C—CO—2CH, —CO
=V -2,C+2CH,
CH, =2/,C— V.
(Vgl. das Rechnungsbeispiel mit niherer Ausfithrung S. 63)
Wenn man bezeichnet mit
Volum T = Gasrest (R) + Luft,
IT = Rest nach der Explosion,
,» I = ' Absorption der Verbrennungs-CO,,
»y IV = " ” des iiberschiissigen O,

2

so ergibt sich hieraus
C =Volum I — Volum III,

CO, = »» II — Volum IIT,

N, = , 1V,

N =N, — N, (dabei: N; = Luft - 0,7905),
V =R-—-N.

Athan neben Methan. Beide zusammen bilden den brennbaren
Bestandteil ¥V, = CH, + C,H;. Ist noch Wasserstoff zugegen, so ist
V,=V—H.

Wihrend Methan bei der Verbrennung ein gleiches Volumen CO,
bildet, ist die volumetrische Gleichung fiir Athan:

C,H, + 3%, 0, =200, + 3 H,0 .
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Hat man also beide Kohlenwasserstoffe (¥;) zusammen, so: ergibt
die Verbrennung ein groBeres Volumen CO,, und es entspricht dem
UberschuB nach vorstehender Gleichung ein gleiches Volumen Athan:

C.H, =CO, — V,,
und nach der erstgenannten Gleichung ist
CH, =V, —C,H;.

b) Methoden der Verbrennung.
1. Explosion.

Die fiir die meisten Fillen einfachste, doch nicht immer anwendbare
Art der Verbrennung besteht in der Explosion des brennbaren Gas-
gemisches mit elementarem oder Luftsauerstoff. Den Explosionsraum

gibt entweder die Mefbiirette selbst ab, die zu
diesem Zwecke mit Platinelektroden versehen ist
(Buntesche Apparatur), oder eine besondere E x-
plosionspipettenach Art der bereits Bd.I, S.327
beschriebenen. Bei dieser ist Wasser als Sperr-
fliissigkeit durchaus ungeeignet, wenn man das Ver-
brennungskohlendioxyd bestimmen muf (wie in den
meisten Fillen), weil unter dem Explosionsdruck
ein Teil der CO, verschluckt wiirde. Quecksilber-
fillung bringt mancherlei Unbequemlichkeiten
und verteuert den Apparat erheblich. Eine Ex-
plosionspipette mit Wasserfiillung von
0. Pfeiffer (Fig. 11), Chem.-Ztg. 28, 686; 1904,
vermeidet die CO,-Absorption dadurch, daf man
vor der Verbrennung die Wasserfiillung aus dem
Fig. 11. Explosions- Explosionsraum 4 nach B fortsaugt, zu welchem
pipette (Pfeiffer). zyecke 2 Hihne a und b vorgesehen sind. Die
Pipette dient besonders zur Leuchtgasanalyse nach
dem Verfahren des Verf. (s. dieses unter IVd) und unterscheidet sich
demgemiiB gegeniiber den iiblichen Pipetten noch durch erheblich ge-
ringeren Fassungsraum, der aber grof genug ist, um eine Biiretten-
filllung Luft plus dem damit verbrennbaren Absorptionsgasrest bequem
aufzunehmen. Durch Anordnung des Hahnes auch beim: Gaseingang,
an Stelle des sonst iiblichen Schlauchverschlusses, wird der Apparat
vor den fiir ihn gefahrlichen Riicksto8en bei der Explosion bewahrt,
in welchem Sinne auch der kleinere Fassungsraum wirksam ist.

Zum bequemen Saugen an der Kugel B steckt man auf deren Tille
einen 20 cm langen Gasschlauch. Die Ziindung erfolgt mittels eines
Ruhmkorffschen Induktors kleinster Art (800 Windungen); als Strom-
quelle dienen Chromsiureelemente oder besser Akkumulatore von zu-
sammen 6 bis 8 V Spannung oder, unter Anschlu8 an die Stromleitung,
ein sog. Klingeltransformator.

Um beim Riickstrémen des Sperrwassers in den Explosionsraum 4
nach Offnen des Hahnes b Fontinebildung zu vermeiden, gibt man
in die verbindende U-Réhre einen Tropfen Quecksilber.
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Es empfiehlt sich, den Sauerstoff- bzw. LuftiiberschuB nicht zu
groB zu nehmen. Fiir die iiberschligige Berechnung der voraussichtlich
notwendigen Mengen ist nach den S. 35 angegebenen Grundséitzen
zu beachten, daB

1 Vol. Wasserstoff erfordert 1/, Vol. Sauerstoff bzw. rund 2,5 Vol. Luft
1 s Kohlenoxyd I} 1/2 %) 2 1) s 275 I3 ”
1 b Metha’n 2 2 2 »” 2 2 1070 2 »

Unterhalb gewisser Grenzen verbrennen jedoch kleine Mengen der
Gase neben unverbrennlichen Gasen nicht. Unter Umstédnden 146t sich
daher eine Explosion nur vermittels elementaren Sauerstoffs bewirken,
oder es muBl sogar bei ungiinstigen Verhaltnissen durch Beimengung
von Knallgas ein explosionsfshiges Gemisch erzeugt werden. Praktisch
hat jedoch diese Weitlaufigkeit kaum noch eine Bedeutung, da man
ihr durch einfachere Verfahren, die noch besprochen werden sollen, aus
dem Wege gehen kann.

Andererseits ist nach Bunsen bei Vorhandensein des glinstigsten
Explosionsgemisches (geringster Sauerstoffiiberschul) zu befiirchten,
daB sich auch Stickstoff an der Verbrennung beteilige. Seine Be-
obachtungen nach dieser Richtung beziehen sich allerdings nur auf
Knallgasgemische, doch schreibt er ganz allgemein vor, daf man auf
100 Vol. nicht brennbares Gemisch nicht mehr als 26 bis 64 