Brennstoff und
Verbrennung

Von
Dr. D. Aufhiiuser
Iohabar der Ther bemischien Versuch

anstalt zu Hamburg

I. Teil: Brennstoff

Mit 16 Abbildungen im Text
und zahlreichen Tabellen

Berlin
Verlag von Julius Springer

1926



Alle Rechte, inshesondere das der Ubersetzung
in fremde Sprachen, vorbehalten.

ISBN-13: 978-3-642-89509-8 - ISBN-13 : 978-3-642-91365-5
B0 : 10.1007/978-3-642-91365-5

Copyright 1926 by Julius Springer in Berlin.



Yorwort.

Die Entstehung dieses Buches geht zuriick auf den Vortrag
»Brennstoff und Verbrennung®, den der Verfasser auf der Ver-
sammlung der Hauptstelle fiir Warmewirtschaft zu Berlin 1920
gehalten hat. Dieser Vortrag, der sich im wesentlichen auf die
Betrachtung der Kohlenfeuerungen beschriinkte, entwickelte den
Leitsatz, daf} die Vielfaltigkeit der Formen, wie wir sie in den
Feuerungen beobachten, nicht begriindet ist in einer Verschieden-
heit des eigentlichen Verbrennungsvorganges, sondern in den
chemischen Wandlungen, welche die Brennstoffe als Kohlenstoff-
verbindungen vor der Verbrennung erfahren.

Diese Ausfiihrungen sind seitdem lebhaft erdrtert worden,
meist zustimmend, aber auch in vereinzelten gegenteiligen AuBe-
rungen, denen der Verfasser seine besondere Aufmerksamkeit
schenkte. Sie sind auch in der Folge weiter entwickelt worden
in Vercffentlichungen und Vortrégen, in denen die Leitsitze von
,»Brennstoff und Verbrennung® auf die Motoren und Olfeuerungen
ausgedehnt wurden. Fiir die Verwirklichung der an den Verfasser
vielfach ergangenen Anregung, seine Darstellung des Verbrennungs-
vorganges in einem Buche zusammenzufassen und zu vervoll-
standigen, war der Zeitpunkt aber erst jetzt gekommen, nachdem
in der Feuerungstechnik sowohl wie in der Motorentechnik sich
eine Wandlung der Anschauungen vollzogen hat, welche immer
mehr die Anschauungen des Verfassers bekriftigt.

Der nunmehr vorliegende erste Teil des Buches behandelt die
Brennstoffe, abweichend von der bisher iiblichen, mehr oder
minder beschreibenden Art, im Hinblick auf die einheitliche Auf-
fassung des Verbrennungsvorganges in allen seinen Formen. Er
bildet die Voraussetzung fiir den in Bilde folgenden zweiten Teil,
der die Vorgiinge bei der Ziindung, Verbrennung und Explosion
aus“dem Chemismus der Brennstoffe ableiten wird.

Es mag gewagt erscheinen, ein so groBes Gebiet, wie es die
Verbrennung in allen ihren Formen ist, im Rahmen eines knappen
Buches zu behandeln. Die hochentwickelte, aber weitgehend
spezialisierte Technik der Feuerungen und Motoren scheint einem
solchen Unternehmen zu widersprechen. Aber gerade diese Spe-
zialisierung ist es, welche dazu dréngt, iiber Feuerungstechnik
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und Motorentechnik hinaus fortzuschreiten zu einer alles um-
fassenden Verbrennungstechnik. Darin soll dieses Buch weg-
weisend wirken. Es soll in knappen Strichen Erfahrungstatsachen
auf neue Weise erkliren und Richtlinien geben fiir die weitere
Entwicklung.

Der Verfasser dankt aufrichtig seinem Mitarbeiter, Herrn
Diplom-Maschineningenieur Hans Allen, der ihn unermiidlich
und verstindnisvoll bei der Ausarbeitung des Buches unterstiitzte.

Hamburg 8, im September 1926.

Dovenfleth 20. Dr. Aufhiuser.
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Anschauungen und Wandlungen.

1. Definition und Einteilung,

Brennsioffe und LebensprozeB. Alles, was brennbar ist, auch
jeder kiinstliche Brennstoff, ist letzten Endes auf den Lebenspro-
zeB zuriickzufithren, und zwar vornehmlich auf den pflanzlichen.
Der tierische LebensprozeB, der sich seinerseits auf dem pflanz.
lichen aufbaut, hat verbrennungstechnisch nur eine untergeordnete,
jedenfalls keine mittelbare Bedeutung. Zusammenfassend be-
zeichnet man alle Stoffe des pflanzlichen und tierischen Lebens-
prozesses als ,,oTganische Stoffe'’, die sich aus den 3 Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufbauen. Die Chemie
der Kohlenstoffverbindungen heifit deshalb auch ,.organische
Chemie", '

Der Aufbau der Pflanzensubstanz vollzieht sich unter der
Einwirkung der Sonnenstrahlen, die in einer uns unbekannten Art
chemisch wirksam sind. Die Kohlensiure, die durch Verbrennung
und Atmung in die Atmosphire gelangt, wird dabei riickwiirts
zerlegt und zum Aufbau komplizierter Kohlenstoffverbindungen
verwendet. Diese Substanz des Pflanzen- und Tierkorpers steht
und fillt aber mit dem Lebensprozel. Mit dem Aufhéren des
Lebens zersetzt sie sich und geht durch die Vorginge der Ver-
roderung, Faulnis und Verwesung zuletzt wieder in Kohlensiure
und- Wasser iiber.

Der VerbrennungsprozeB, gleichviel in welcher Form er erfolgt,
ist eine Beschleunigung dieser Auflésung oder vom Standpunkte
des Naturgeschehens aus ein winziger Eingriff in den groBen
Kreislauf, alz welchen sich uns Entstehen und Vergehen der or-
ganigchen Substanz darstellen. Diese Verbindung mit dem Natur-
geschehen ist es, die dem Verbrennungsprozefl seine umfassende
Bedeutung als Wirmequelle verleiht.

Die technische Ausfiilhrung des Verbrennungsprozesses zeigt
uns vor allem eine suBerordentlich groBe Verschiedenheit der
sufleren Form. Schon die Feuerungen sind vielfiltig in ihrer Form,
aber dabei doch wieder so grundverschieden von den Verhrennungs-
motoren, daB man gemeinsame Bezichungen zwischen beiden nicht

Aufhiuser, Brennstoft I, 1



2 Anschauungen und Wandlungen.

ohne weiteres erkennt. Eine gemeinsame Beziehung ist aber
durch das Grundgesetz der Verbrennung gegeben, welches be-
sagt, dal die Verbrennung in jeder Form Kohlensiure und
Wasserdampf als Endprodukte abgibt. Fiir die Brennstoffe, die
in ihren duBleren Formen ebenso verschieden sind, folgt aus diesem
Grundgesetz, dal} ihre Verschiedenheit durch das wechselnde
Mengenverhiltnis zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff bedingt
sein mufl. °

Kohlensiure und Wasserdampf, die beiden Produkte der Ver-
brennung, sind Gase. Die Brennstoffe, aus denen sie entstehen,
sind in den meisten Féllen fest oder fliissig. Es ergibt sich deshalb
die Frage, wie sich der Ubergang vom festen oder fliissigen Stoff
zu den gasférmigen Verbrennungsprodukten vollzieht.

Die grundsitzliche Bedeutung dieser Frage erhellt daraus, daB
,», Verbrennung‘ nicht auf Kohlenstoffverbindungen beschrinkt
ist. So z. B. verbrennt chemisch reines Eisen mit lebhafter Feuer-
erscheinung zu Eisenoxyd. Letzteres ist fest, und es besteht
deshalb kein Zweifel, daB der gasférmige Sauerstoff sich an das
feste Eisen ,,anlagert®.

3Fe, - 4 0, = 2 Fe,0,.
fest gasformig fest

Die Verbrennung der Kohlenstoffverbindungen ist durch die
Flamme gekennzeichnet, die ihrem Wesen nach ein glithender
Gasstrom ist. Die Bezeichnung und Unterscheidung der Kohlen
als der meist gebrauchten Brennstoffe in ,fette’* und ,,magere®,
»langflammige* und ,,kurzflammige® kniipft an die Flamme an,
als dem augenfilligsten Merkmal der Verbrennung.

Jede Verbrennung beginnt mit der Erwdrmung des Brenn-
stoffes, und diese Erwérmung hat zur Folge, dal der Brennstoff
seinen Aggregatzustand entweder #ndert oder sich zersetzt. In
beiden Fillen entstehen gasférmige Stoffe.

Die Verbrennung einer Kohlenstoffverbindung erfolgt deshalb
niemals unmittelbar, d. h. kein fester oder fliissiger Stoff ver-
brennt in diesem Zustand:

Der Verbrennungsvorgang ist eine rein gasférmige
Reaktion.

Brennbare Stoffe und Brennstoffe. Jeder ,,Brennstoff ist
ein ,,brennbarer Korper, aber umgekehrt ist nicht jeder ,,brenn-
bare’ Korper ein Brennstoff. Technische und wirtschaftliche
Erwigungen beschrinken vielmehr die Auswahl der Brennstoffe
unter folgenden Gesichtspunkten:
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a) Vorkommen des brennbaren Stoffes in solcher Menge, daB
sich eine technische Verwendung von Dauer darauf griinden laBt.

b) Bestimmtes Wertverhaltnis zwischen Gestehungskosten und
Verbrennungswirme des brennbaren Stoffes.

¢) Normale Verbrennungsprodukte, also keine groBeren An-
teile von Schwefel (bis hochstens 5%,), der ein saures Verbrennungs-
produkt gibt. ‘

Unter diesen Gesichtspunkten betrachtet, hat von dem orga-
nischen Wachstum der Gegenwart nur das Holz als Brennstoff
Bedeutung, andere pflanzliche und insbesondere tierische Pro-
dukte scheiden fast vollstindig aus.

Tn weitaus tiberwiegender Menge sind vielmehr die natiirlichen
Brennstoffe kein Wachstum der Gegenwart, sondern ,fossil®.
In der Mineralogie bezeichnet man als ,,Fossilien‘ solche Stoffe,
die aus organischen Kérpern entstanden sind, und unterscheidet
2 Hauptarten:

1. fossile Stoffe pflanzlicher Herkunft — Kohlen,

2. fossile Stoffe tierischer Herkunft = Erdol. »

Verbrennungstechnisch ist von Bedeutung, daf die Bildung
der Kohlen und des Erdols nicht allein eine Anhaufung von brenn-
baren Stoffen darstellt, sondern gleichzeitig eine Konzentration
und Verbesserung der brennbaren organischen Substanz. Wahrend
namlich die lebende organische Substanz immer durch hohen
‘Sauerstoffgehalt ausgezeichnet und deshalb als Brennstoff minder-
wertig ist, geht die Bildung der fossilen Stoffe so vor sich, daf} in
erster Linie Sauerstoff zusammen mit Wasserstoff als Wasser
und in geringem MaBe mit Kohlenstoff als Kohlensiure abge-

Tabelle 1.
Mol.- C H (0]
Produkte des Lebensprozesses Gow. . o, % o
Zellulose (Holzstoff) CgHoO5. - - « « . . 162 | 44,44 | 6,17 |49,39
Palmitinfett Cy;HgyO, (Glyzerin-Tripalmitin- |
siure-Ester) . . . . . . . . o o oo 806 | 75,93 | 12,16 [11,91

spalten wird. Es findet keine tiefgreifende Zersetzung statt,
sondern ein ,,Abbau®, der zu einer Konzentration des Kohlen-
stoffes und damit zu einer hochwertigen brennbaren Substanz
fiihrt. Die wirksamen Krifte dabei sind schonender Art: milde
Temperatur, aber sehr hohe Driicke und als Hauptfaktor lange
Zeitraume.

Die unmittelbare Verwendung der beiden natiirlichen Brenn-
stoffe — Kohle und Erdsl — ist der Menge nach wenig, der Art

1*
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nach aber sehr stark beschréinkt und erfordert deshalb in vielen
Fallen die Umwandlung in kiinstliche Brennstoffe. Fiir die Her-
stellung der letzteren sind folgende Gesichtspunkte maBgebend:

1. Im einfachsten Fall Veredelung (Trocknung, Verdichtung
und Formgebung) ohne chemische Verdnderung: PreBkohlen oder
Briketts.

2. Herstellung von Brennstoffen solcher Art, die in der Natur
nicht vorkommen, weil sie sich nur durch tiefgreifende Zersetzung
bilden: die Produkte der Verkokung und Entgasung.

3. Vollstandige Uberfiihrung fester Brennstoffe in gasférmige
durch Vergasung (Generatoren).

4. Systematische Aufarbeitung natirlicher (Erdél) oder
kiinstlicher (Steinkohlenteer) Rohstoffe durch Destillation.

Im Sinne von 4. miissen alle fliissigen Brennstoffe , kiinstliche‘
sein. Natiirliche und kiinstliche Brennstoffe ergeben in Verbin-
dung mit dem Aggregatzustand die bekannte Einteilung der
Brennstoffe Tabelle 2.

Tabelle 2.
Aggregat- Natiirliche Brennstoffe Kiinstliche Brennstoffe
zustand
Fest Holz und Kohlen Holzkohle
Koks und Briketts
Fliissig Erdol (Rohpetroleum) Alle Destillationsprodukte von
Erdol, Steinkohlenteer und
Braunkohlenteer.
Spiritus.

Gasformig Naturgas Alle durch Entgasung (Kokerei-
gas, Leuchtgas) und Verga-
sung (Generatorgas) gewon-
nenen (Gase.

Von dieser Einteilung ist zu sagen, daf} sie tatsichlich nur
Holz und Kohlen scharf abgrenzt, aber unter kritischen Gesichts-
punkten nicht geniigt, weil der Aggregatzustand nur eine Funktion
der Temperatur ist.

Ganz allgemein sind vielmehr Eigenschaften und Verhalten
der Brennstoffe bedingt durch:

1. das Verhalten in der Wirme,

2. die chemische Zusammensetzung,

3. die Verbrennungswirme (Heizwert).

Verhalten in der Wirme. Der Aggregatzustand eines Stoffes
ist von der Temperatur abhingig, als Einteilungsprinzip ist er
deshalb gerade fiir die Brennstoffe ungentigend und unkritisch.
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Da jede Verbrennung mit einer Erwéarmung des Brennstoffes be-
ginnt, so ist von alleiniger Bedeutung die durch die Temperatur
bedingte Anderung des Aggregatzustandes bzw. die Zerstérung
des Brennstoffes.

Eine indirekte Anerkennung dieses Grundsatzes war schon
bisher iiblich dadurch, daf man bei den Kohlen die Verkokung
als die technisch wichtigste Eigenschaft betrachtet hat, wahrend
chemische Zusammensetzung und Verbrennungswirme erst an
zweiter Stelle kommen. Verkokung, das ist Zersetzung, tritt ein,
wenn Holz oder Kohlen erwirmt werden. Das Mall dieser Zer-
setzung ist technisch auflerordentlich bedeutsam. Wir &dndern
aber nichts an dieser Bedeutung, wenn wir die Verkokungseigen-
schaft nicht mehr als speziellen Fall behandeln, sondern sie dem
allgemeinen und umfassenden Begriff unterordnen: Verhalten der
Brennstoffe bei Erwarmung.

Unter diesem Gesichtspunkte sind nur 2 Falle moglich:

Aggregat-
. zustand

Fest

Kontinuitit durch Schmelzen{ Kein Schmelzen, sondern Zersetzung
Fliissig

Kontinuitit durch Verdampfen{ i Kein Verdampf., sondern Zersetzung
Gas

Wiarmebestindige Wirmeunbestindige

Holz und Kohlen unterscheiden sich nicht als ,,feste Korper
von allen anderen Brennstoffen, sondern als wiarmeunbesténdige.
Bei den wirmebestindigen wiederum entfillt jede Grenze zwischen
dem fliissigen und gasférmigen Aggregatzustand.

Warmebstindigkeit und -unbestéindigkeit sind in der che-
mischen Konstitution begriindet; denn die Kontinuitat des Aggre-
gatzustandes setzt chemische Verbindungen von molekularer
Beweglichkeit voraus. Die Grundziige einer solchen chemischen
Konstitution sind: Vollkommene Bindung des Kohlenstoffes an
Wasserstoff und nur an diesen (kein Sauerstoff). Der unmittelbare
Wert der Binteilung ,,wirmebestindig und wirmeunbestindig*
liegt darin, daB diese Einteilung gleichzeitig eine Unterscheidung
der beiden Hauptverwendungsarten darstellt: Feuerungen und
Motoren.

Uber die graduellen Unterschiede innerhalb der beiden Klassen
ist zu bemerken:

1. Die wérmeunbestindigen festen Brennstoffe lassen sich
duBerlich nur durch die GréBe (Stiickelung) und Beschaffenheit ihrer
Oberfliche unterscheiden. Dasselbe gilt dann auch fiir den festen
Zersetzungsriickstand (Verkokungsriickstand) dieser Brennstoffe.
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Tabelle 3. Einteilung der Brennstoffe nach ihrer Verwendung.

Verbrennung bei konstantem Druck

Verbrennung bei konst. Volumen

Offene Form

Feuerungen

Geschlossene Form
(erhdhter Druck)

Gleichdruck- oder
Brennermotoren

Verpuffungs- oder Ziinder-
motoren

Beide Arten von Brennstoff

Nur wirmebestand.

Nur wirmebestindige

1. Fiir wiarme un bestindige
die einzig mdgliche Art
der Verbrennung.

2. Fiir warmebestindige aus
wirtschaftlichen Griinden
beschrankt auf:

a) Heizole, das sind
schwere Destillate u.
Destillationsriick-
stinde;

b) Heizgase, das sind
meist Schwachgase.

Fliissige Brenn-
stoffe, die zwi-
schen 250—350°
unvollkommen
gasformig  wer-
den:

Destillate von
Erdol, Stein-
kohlenteer und
Braunkohlen-
teer.

a) Ohne Vergaser (reiner
ortsfester Gasmotor)

nur vollkommene Gase.

b) Mit Vergaser (Fahrzeug-
motor)

unvollkommene Gase, im
Vergaser aus fliissigem
Brennstoff von 70—150°
Siedegrenzen gebildet.

2. Die warmebestindigen Brennstoffe unterscheiden sich durch
die Temperaturbereiche, bei welchen sie den dampf- bzw. gas-

Verpuffungs - Motor + 8 Diesel- br-
Gasmotor Vergasermotor ‘§§ Motor feuerung
: p 2
L;Lg‘;ﬁf- ‘0/9 5 exbﬁ/‘él’;%‘lg lschmel ~ Ei Gasdl freizd/
Y00 I | 1400
o | | 250°, 4
| |
300 - | ! 1800
yo///rommAn gasformg bis | )
oamnpf fdrmi;
T”M i 230°,

2001 | E [ 200
| 750° 1 !
| Flissr

7.

100 | || l v | 700

| P
205 | ! 20]
of | | | Ho
| -0
| g Fest
-100 | -0

ADbb. 1. Aggregatzustand und Verwendung der wirmebestindigen Brenustoffe.

formigen Zustand annehmen, und weiterhin durch die Vollkommen-
heit und Unvollkommenheit des Gaszustandes.



Die chemische Zusammensetzung. 7

a) Vollkommene Gase.

b} Flissige Brennstoffe von niedrigem Siedebereich (bis 150°),
mit erheblicher Dampftension bei normaler Temperatur.

¢) Flhissige oder feste Brennstoffe, (Naphthalin, Anthrazen)
von mittlerem Siedebereich (230 bis 350°), unvollkommenes Gas
(Dampfe) bildend.

d) Flilssige oder feste Brennstoffe von sehr hohem Siede-
bereich (Siedebeginn 350 bis 450°), verdampfen unvollkommen
und nicht ganz frei von Zersetzung.

2. Die chemische Zunsammensetzung,

Unverbrennliche Bestandteile. Kein Brennstoff ist wvoll-
kommen, d. h. ohne Rest, brennbar, sondern er enthilt immer
unverbrennliche Bestandteile, niimlich Wasser urd mineralische
Bestandteile {Asche).

Die Summe der unverbrennlichen Bestandteile bestimmt
indirekt die ,,Reinsubstanz®, die als ,,brennbare Substanz®, bei
den Kohlen auch ,,Reinkchle’, bezeichnet wird. Man hat dem-
gemilB bei der chemischen Zusammensetzung zu unterscheiden:

a) die allgemeine oder Rohzusammensetzung, welche die un-
verbrennlichen Anteile mit umfalit.

b) die spezifische chemische Zusammensetzung, d.i. die
Zusammensetzung der wasser- und aschefreien, brennbaren Rein-
substanz.

Die Summe der unverbrennlichen Anteile ist zahlenmilig
nur bei den Kohlen von Bedeutung (mindestens 5%} Bei den
-wiarmebestindigen fliissigen Brennstoffen betrigt die Summe des
Unverbrennlichen

bei den niedrigsiedenden Destillaten < 0,1%,

bei den mittleren Destillaten (Treibdle) 0,5—1,5%,

bei den hochsiedenden Destillaten (Heizéle) 1,6—3%,.

Praktisch kann deshalb der Unterschied zwischen der rohen
und der spezifischen Zusammensetzung bei den fliissigen Brenn-
stoffen vernachlassigt werden.

Bei den vollkommenen Gasen, deren Zusammensetzung in
Raumprozenten (Gasanalyse) angegeben wird, ist der Gehalt an
unverbrennlichen Bestandteilen von besonderer Art und immer
zahlenmiBig bedeutend. Solche unverbrennliche Bestandteile sind :

Verbrennungsprodukte: Kchlensiure und Wasserdampf, auler-
dem Wasserdaropf als Gasfeuchtigkeit;

Lufthestandteile: Reste von Sauerstoff und als Ballast Stick-
stoff.
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Von diesen Bestandteilen verhilt sich aber bei der Verbrennung
nur der Stickstoff vollstindig indifferent. Fiir Kohlensiure und
Wasserdampf dagegen ist unverbrennlich nicht gleichbedeutend
mit indifferent. Die Bedeutung der unverbrennlichen Bestandteile
als Summe ist bei den Gasen einer ,,Verdiinnung*‘ der brennbaren
Substanz zu vergleichen. Fiir die Allgemeinheit der Brennstoffe
ist das Verhalten und die Bedeutung von Wasser und Asche fiir die
Verbrennung vollig verschieden.

Beim Wassergehalt von Brennstoffen ist ganz allgemein zu
unterscheiden:

1. die spezifische oder hygroskopische Feuchtigkeit. Sie ist
duferlich nicht erkennbar und innerhalb bestimmter Grenzen
konstant und charakteristisch. Die hygroskopische Feuchtigkeit
entweicht vollstindig erst iiber 100°.

2. die adullere grobe Feuchtigkeit oder Nisse. Sie ist Ober-
flachenfeuchtigkeit oder mechanisch beigemengtes Wasser. Diese
Feuchtigkeit entweicht beim Trocknen an der Luft oder bei ge-
lindem Erwirmen.

Von den Brennstoffen besitzen nur Holz und Kohlen spezi-
fische Feuchtigkeit. Diese nimmt ab mit dem geologischen Alter.

Tabelle 4. Hygroskopische Feuchtigkeit.

Abgelagertes Holz . . . . . . . . .. ... .. ..... 15— 209,
Abgelagerter Torf . . . . . . . . ... ... ..., 20— 259,
Lignitische Braunkohle . . . . . . . e e e e e e 35— 459,
Jiingere Steinkohle (Sinterkohle). . . . . . . . . . . . . . 6— 1294
Mittlere Steinkohle (Gasflammkohle). . . . . . . . . . . . 1—2,59,
Altere (magere) Steinkohle und Anthrazit . . . . . . . . . 0,6— 19,

Entzieht man Holz oder Kohlen die spezifische Feuchtigkeit, so
werden sie hygroskopisch (wasseranziehend), und ihre Struktur ver-
liert an Festigkeit. Die grobe Feuchtigkeit von Holz und Kohlen ist
abhingig von der Oberflache, Witterung usw. und deshalb regellos

Die wirmebestindigen fliissigen Brennstoffe haben nur ein
geringes Losungsvermdgen fiir Wasser, sind aber innerhalb dieser
Grenzen niemals vollstindig frei von Wasser. Als Regel kann
gelten:

1. Steinkohlenteerdestillate vermogen mehr Wasser zu lésen
als Erdoldestillate. Dies hingt damit zusammen, daf sauerstofi-
haltige Bestandteile ein grofleres Losungsverméogen fiir Wasser
haben' als reine Kohlenwasserstoffe.

2. Das Losungsvermogen fir Wasser steigt mit der Siede-
temperatur.

3. Bei schwerflissigen Produkten (Teer, dicke Heizole usw.)
wird Wasser auch mechanisch eingeschlossen.
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Tabelle 5.
Benzin. . . . . .. e e e e e e e 0,003—0,0079, Wasser
Benzol. . . . . . . . . . 0 00 e e 0,03 —0,07 9% .,
Petroleum . . . . . . . . . .. 0.0 .. 0,006—0,01 9%, .,
Gasol . . . . . . e e e e e e e e e 0,5 —1,0 9% ,,
Mittleres Teerol. . . . . . . . . . « . . . .. 1,0 —1,5 9% ,,
Petrolenm-Heizol . . . . . . . . .. .. ... 1,5 —3,0 % .,

Verbrennungstechnisch bedeutet der Wassergehalt:

a) indirekt eine Verdiinnung der brennbaren Substanz und
damit der Verbrennungswirme,

b) direkt einen Wéarmeaufwand fir die Verdampfung des
Wassers.

Beides zusammengefafit ergibt, dal der negative Einfluf}
des Wassergehaltes, in Warmeeinheiten ausgedriickt, immer gréfier
ist als der des Aschegehaltes. Die grundsatzliche Bedeutung, die
die Wassergasgleichung fiir jede Art von Verbrennung besitzt,
ergibt jedoch, daf sehr geringe Wassergehalte (Motorentreibmittel)
der Verbrennung forderlich sind. Bei Kohlen und besonders bei
Koks hat eine solche katalytische Wirkung nur Wasserdampf,
der von unten her durch den Rost tritt (mit der Primirluft).
Das oberflachliche ,,Nassen* der Kohlen dagegen hat keine solche
Wirkung.

Als Asche bezeichnet man die Gesamtheit der in einem Brenn-
stoff enthaltenen mineralischen Bestandteile. Einen spezifischen,
d. h. natiirlich gewachsenen Aschegebhalt besitzen nur Holz und
Kohlen und das rohe Erdél bzw. dessen Destillationsriickstéinde
(Heizol). Alle durch Destillation hergestellten flissigen Brenn-
stoffe enthalten sehr wenig Asche (weniger als 0,19%,) von fremd-
artiger Herkunft (meist Eisenoxyd und andere mineralische Be-
standteile aus den Apparaten, Behiltern, Rohrleitungen usw.).

Die Asche ist im Brennstoff in feinster Verteilung und unsicht-
bar enthalten, bleibt aber trotzdem ein Fremdkérper und ver-
mindert deshalb bei den Kohlen die Festigkeit. Die trockene
Aufbereitung der Kohle gibt deshalb zunehmende Aschegehalte
mit abnehmender KorngréBe (kleinster Aschegehalt in den Stiick-
kohlen, groBter in den Feinkohlen). Holz und Pflanzensubstanz
iiberhaupt enthalten nicht iber 0,59, Asche. Die Vermehrung des
Aschegehaltes beim Kohlenbildungsprozefl hat 2 Ursachen:

indirekt durch abbauende Zersetzung der brennbaren Substanz,

direkt durch geologische Einfliisse sekundarer Art (Mineral-
sedimente).

Der Aschegehalt beeinflufit die Giite, 1nsbesondere der Stein-
kohlen, zahlenméfBig sehr stark. Bei einem Aschegehalt von un-
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gefiahr 209/, an bezeichnet man eine Steinkohle als ,,minderwertig*.
Die Moglichkeit, minderwertige Kohle zu verfeuern, geht bis
40—509, Asche.

Die chemische Zusammensetzung der Asche kann alle Bestand-
teile aufweisen, die in der festen Erdrinde vorkommen. Sie ist
trotzdem einfach zu iibersehen, weil in der festen Erdrinde be-
stimmte Sduren und Basen bis zu dem Grad iiberwiegen, daf alle
anderen sonst noch moglichen Bestandteile daneben quantitativ
nicht in Betracht kommen.

AuBerlich tritt von den Aschebestandteilen der Schwefelkies
(Pyrit) FeS, hervor, welcher vielfach in wohlausgebildeten Kri-
stallen in Braun- und Steinkohlen vorkommt.

Die sauren und basischen Oxyde, die, zu Salzen kombiniert,
in der Asche vorkommen, sind in der Reihenfolge ihrer Bedeutung
die folgenden:

Sauren Basen
Kieselsidure SiO, Eisenoxyde FeO, Fe,0, Fe,0,
Schwefelsdure SO, Tonerde Al,Oq
Schwefelwasserstoff H,S (Sulfide) Kalk CaO
Kohlensgure CO, Magnesia MgO
Phosphorsaure P,0; Alkalien K,0, Na,O

Chlor Cl

Der Menge nach meist iiberwiegend sind die zahllosen Salze
der Kieselsaure (Silikate) und die Oxyde des Eisens.

Bei der Verbrennung der Kohlen vollziehen sich in der Asche
chemische Wandlungen tiefgreifender Art, die dieselben sind,
wie bei der Bildung der natiirlichen Mineralien vulkanischen
Ursprungs. Das heilt: diese Wandlungen erfolgen immer nach
der Richtung, daf sich diejenigen Verbindungen bilden, die bei
der gegebenen Temperatur die bestindigsten sind. Da im Be-
reiche hoher Temperaturen die Kieselssure die einzig bestdndige
Ssure ist, so tritt der Silikatcharakter der Asche am stérksten
hervor.

Bei den chemischen Verbindungen in der Asche steht demnach
der EinfluB der Temperatur an erster Stelle. Aber auch die redu-
zierenden und die Einfliisse der Verbrennung selbst treten in die
Erscheinung. Die wichtigsten chemischen Wandlungen der Asche
sind :

a) die Neu- und Umbildung von Silikaten,

b) die Kalzination von Karbonaten,

CaCO, = CaO + CO,,
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¢) Reduktion von Sulfaten zu Schwefelmetall (Sulfide) und
von Phosphaten zu Phosphormetall (Phosphide),
d) Verianderungen in den Oxydationsstufen des Eisens, ‘hitze-
bestiindigste Form: Fe,O,,
e) Graphitierung des Kokskohlenstoffes und Bildung von
Karbiden des Eisens und des Siliziums,
f) Abréstung des Schwefelkieses

3 FeS, + 4 0, = Fe,0, + 250,

g) Verfliichtigung von Bestandteilen, insbesondere von Koch-
salz NaCl.

Die sichtbarste Auswirkung dieser chemischen Veranderungen
ist das Schmelzen der Feuerungsriickstinde (Asche plus unver-
brannter Kohlenstoff), technisch als Verschlackung bezeichnet.
Die Verschlackung ist chemisch kein einheitlicher Vorgang, auch
nicht in bezug auf die Temperatur, weil die Mischung der mine-
ralischen Verbindungen den Schmelzpunkt unregelmiflig beein-
fluBt. Technisch ist die Verschlackung auch dann schon bemerk-
bar, wenn sie nur eine Zahfliissigkeit ist, d. h. wenn nur bestiminte
Teile schmelzen und dadurch auch mit nichtschmelzenden Bestand-
teilen zusammenbacken. Infolge dieser vielfachen Einfliisse 148t
sich das Verhalten einer Kohle in bezug auf die Verschlackung
durch Laboratoriumsversuche nicht bestimmen. Praktisch unter-
scheidet man ungefihr folgende Grenzen:

leichtfliissige Asche unter 1200° schmelzend

mittelfliissige  ,, —1200—1300°  ,,
strengfliissige ,, = 1350—1500° '
praktisch unschmelzbar = iiber 1500° v

(Die Temperaturen beziehen sich auf den Vergleich mit Seger-
kegeln.)

Asche in feinster Verteilung, wie z. B. bei Kohlenstaubfeue-
rungen, neigt zum Sintern, d. h. sie wird beim Aufprallen auf
Wandungen voriibergehend flilssig und backt dann an.

Fiir die Beziehung zwischen chemischer Zusammensetzung
und dem Schmelzpunkt der Asche gibt es eine Formel

Si0, + AlO,
FeO + Fe,0; + CaO + MO ’

welche besagt, dafl die Asche um so schwerer schmilzt, je grofler
der Zahler im Verhiltnis zum Nenner ist. Diese Formel ist in-
dessen unbrauchbar. Dem Sinne nach sagt sie bloB aus, daf} eine
Asche um so schwerer schmilzt, je mehr sie sich in ihrer Zusammen-
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setzung einem reinen Tonerdesilikat nahert. Dies ist eine bekannte
Tatsache der Mineralogie. Zahlenm&fBig aber ist die Formel des-
halb nicht zu gebrauchen, weil bestimmte Bestandteile, ins-
besondere Alkalien, den Schmelzpunkt auBerordentlich stark
erniedrigen und die meist unbekannten, dabei aber wechselnden
Oxydstufen des FEisens groBle Unterschiede im Schmelzpunkt
bedingen.

Die Asche wirkt, besonders bei Staubfeuerungen, chemisch
auch auf das Mauerwerk ein, ebenso auch auf Roststibe usw.
Diese Einwirkungen werden genau so wie das Verhalten der Asche
selbst durch die Gesetze der Mineralchemie bestimmdt.

Bei Koks und verkokten Kohlen bewirkt der Aschegehalt
eine Zunahme der Schwerverbrennlichkeit durch Graphitierung
des Kohlenstoffs. Bei den Feuerungsriickstinden wird Kohlen-
stoff auBerdem in die schmelzende Asche mechanisch einge-
schlossen.

Die brennbare Substanz. Die brennbare Substanz oder Rein-
substanz, bei den Kohlen auch Reinkohle genannt, ist immer nur
indirekt bestimmt nach der Gleichung

9%, brennbare Substanz = 1009, Rohbrennstoff — (9, Wasser + 9, Asche).

Sie ist zahlenmaBig nicht scharf zu erfassen, weil Sauerstoff,
Schwefel und selbst  Kohlenstoff (kohlensaure Salze) auch in der
Asche vorkommen und diese sich durch die Erhitzung chemisch
dndert. Der Schwefelkies FeS,, der bei der Verbrennung abrostet,
nimmt ohnehin eine Mittelstellung zwischen Asche und brennbarer
Substanz ein. ZahlenmiBig bedeutsame Unterschiede zwischen
Rohbrennstoff und Reinsubstanz gibt es nur beim Holz und bei
den Kohlen. Da die brennbare Substanz der alleinige Trager
aller Brennstoffeigenschaften ist und als solcher mit dem schwan-
kenden Wasser- und Aschegehalt gewissermaflen nur verdiinnt
ist, so wird die kritisch wissenschaftliche Betrachtung der gesamten
Brennstoffe geregelt durch das Gesetz von der Konstanz der
Reinkohle:

Kohlen gleicher Herkunft und in erweitertem Sinne
Kohlen gleicher Altersstufe ergeben, auf wasser-
und aschefreie Substanz (Reinkohle) berechnet, an-
nihernd gleiche Zahlenwerte fiir die chemische Zu-
sammensetzung, die Verbrennungswiarme und die Ver-
kokung.

Wenn man zuniichst von reinem Wasserstoff als Bestandteil
von Brennstoffen absieht und ebenso von reinem Kohlenstoff
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(Koks), so ist die brennbare Substanz im allgemeinsten Fall immer
aufzufassen als eine Summe von Kohlenstoffverbindungen.
Dieser Auffassung als Summe entspricht es, dafl man die Zu-
sammensetzung der Brennstoffe (mit Ausnahme der Gase) immer
in Gewichtsprozenten Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
angibt. Diese Betrachtungsweise beriicksichtigt nicht die Art
der Kohlenstoffverbindungen, wie sie gegeben ist durch die Anzahl
(Molekulargewicht) und die réumliche Lagerung (Konstitution)
der Atome.

In dieser Hinsicht hat man zu unterscheiden:

a) Brennstoffe mit individuellem chemischen Charakter sind
alle vollkommenen Gase (H,, CH,, CO usw.) und Spiritus C,H,0,
Benzol CgHg, Naphthalin CyoHg usw., Zellulose C4H,,0;.

b) Brennstoffe, bestehend aus Typen von chemischen Ver-
bindungen, d. i. gleiche chemische Art, aber verschiedenes Mole-
kulargewicht, sind typisch die Kohlenwasserstoffe des Benzins
CpHop+2 M =5—9) und ganz allgemein alle technischen
fliissigen Brennstoffe.

c) Brennstoffe von unbekannter chemischer Art und gleich-
zeitig von Mischcharakter sind die Kohlen.

Der Charakter der Brennstoife als einer chemischen Ware
bedingt natiirlich, daB sie nie chemisch rein sind, auch nicht als
Typen. Grundsitzlich aber unterscheiden sie sich nicht von den
Kohlenstoffverbindungen im allgemeinen, insbesondere sind auch
die Kohlen ihrer ganzen Masse nach Kohlenstoffverbindungen,
die keinen freien Kohlenstoff enthalten.

Die chemische Systematik. Die Art der Kohlenstoffverbindung
ist fiir den Verbrennungsvorgang von ausschlagebender Bedeutung.
Dies ist zuerst durch die Erforschung des Verbrennungsvorganges
im Dieselmotor (Rieppel) erkannt worden. Die Grundgesetze
der Kohlenstoffchemie sind deshalb auch ganz allgemeine Gesetze
fir den Verbrennungsvorgang. Sie fiihren zu einer einfachen
chemischen Systematik der Brennstoffe, die uns gestattet,
die chemische Zusammensetzung aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauverstoff als Summe anzugeben, ohne die chemische Art
zu vernachlissigen. Dieses brennstoffchemische Grundgesetz
lautet:

Vom chemischen Standpunkt aus koénnen die Brennstoffe
Kohlenstoffverbindungen sein oder durch Zersetzung von Ver-
bindungen entstandener Kohlenstoff (Koks). Insgesamt ergeben
sich daraus vier Moglichkeiten der chemischen Zusammensetzung,
d. h. ein Brennstoff kann bestehen aus:
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Wasserstoff | Kohlenstoff Sauerstoff
|
Koks
[
i ‘Wasser-
! Wasserstoff + Kohlenoxyd CO
Gas
|
\ -
Kohlenwasserstoffe
Holz und Kohlen
1 Wasserstoff Kohlenstoff Sauerstoff

Diese 4 Moglichkeiten, im folgenden ,,chemische Systematik*
genannt, schaffen fiir die Gesamtheit der Brennstoffe eine Ein-
teilung, die ihre Eigenschaft und ihr Verhalten bei der Verbrennung
viel treffender wiedergibt als die duflerliche Einteilung!) nach dem
Aggregatzustand. Insbesondere gibt die chemische Systematik
ohne weiteres einen Einblick in die technische Verwendung,
sie 1aBt in unzweideutiger Weise den Fundamentalunterschied
zwischen Feuerungen und Motoren in bezug auf die Brennstoffe
erkennen.

3. Die Verbrennungswirme.

Heizwert und Verbrennungswirme. Verbrennungswirme ist
diejenige Warmemenge in kcal, die von der Gewichtseinheit
(bei Gasen von der Volumeinheit) einer Kohlenstoffverbindung

1y Der Vollstandigkeit halber sei dazu bemerkt, daBl auch die Minera-
logie von der fritheren &uBerlichen Einteilung (Erze, Steine, Erden usw.)
schon lingst zur Einteilung auf Grund der chemischen Systematik iiber--

gegangen ist.
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Tabelle 6. Chemische Systematik der Brennstoffe.
Chemische Kohlenstoff Kohlenstoff {Kohlenstoff und
Syste- Kohlenstoff und ; und Wasserstoff und
matik Sauerstoff ‘ ‘Wasserstoff Sauerstoff
Ver- Bestandig
halten in i Un-
der Afgsi%;;ﬁ%ﬁiagid Kontinuitat des Aggregat- bestindig
Warme | " chem. passiv zustandes
Zu- Alle durch Ver-|Kohlenoxyd CO. ; Fette, voliﬁom- Pflanzen-
gehorige| kokung her- Als Verbren- |meneGase (Ent- substanz:
Brenn- [gestellten kiinst- | nungsform des | gasung); Fette Holz;
stoffe | lichen Brenn- |Kohlenstoffs die| unvollkommene | fossile Pflan-
stoffe, das sind | Grundlage jeder | Gase (Benzin, |zensubstanz:
alle Arten von | Vergasung, Benzol usw.); Kohlen
Koks Hauptbestand- | fliissige Brenn-
teil der dabei ge- | stoffe im allge-
wonnenen meinen, das s.
Schwachgase. |Heiz-u. Treibdle
Bei konstantem Druck Nur bei kon-
Verbren-| Keine un- (Feuerungen) und stantem
nung | mittelbare bei konstantem Volumen Druck
. (Motoren) (Feuerungen)

oder eines Brennstoffes bei vollstindiger Verbrennung zu Kohlen-
siure und Wasser entwickelt wird. Als GroBe ist sie eindeutig nur
dann bestimmt, wenn die Verbrennungsprodukte bis auf die An-
fangstemperatur vor der Verbrennung abgekiihlt werden. Diese
Bedingung, ebenso wie die der restlosen Verbrennung, wird nur
von den Verbrennungskalorimetern erfiillt.

Bei den technischen Verbrennungsvorgingen wird eine solche
Vollstindigkeit auch nicht anndhernd erreicht aus zwei Griinden:

1. Die Verbrennungswérme wird nicht vollstindig entwickelt,
weil unvollkommen verbrannte Teile sowohl in den Verbrennungs-
gasen wie auch in den Riickstinden auftreten.

2. Die entwickelte Wiarme kann nicht restlos ausgenutzt
werden (bzw. gemessen werden), weil die Verbrennungsgase mit
Temperaturen von mindestens 150 ° C abziehen (Abwirmeverlust),
abgesehen von weiteren Warmeverlusten durch Ableitung und Ab-
strahlung.

Das Wasser als Verbrennungsprodukt ist deshalb bei der
technischen Verbrennung immer dampfférmig und nicht fliissig
wie in den Kalorimetern. Die in der Verbrennungswéirme enthal-
tene Verdampfungswirme, richtiger Kondensationswirme des
Wassers kann deshalb nicht ausgenutzt werden. Dies fiihrte dazu,
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zum Unterschied von der Verbrennungswirme oder dem ,,oberen®
(héheren) Heizwert den Begriff des ,,unteren* Heizwertes oder
des Heizwertes schlechthin zu schaffen. Ist w 9, der Feuchtig-
keitsgehalt und H 9, der Wasserstoffgehalt eines Brennstoffes,
8o ist:

w4+ 9H

100 600 kecal.

Heizwert = Verbrennungswirme —-

Der Begriff ,,Heizwert entstand zu einer Zeit, als die Ver-
brennungstechnik im wesentlichen gleichbedeutend war mit
der Technik der Kohlenfeuerungen (Heiztechnik). Ein wissenschaft-
lich genauer Begriff war der Heizwert nie: er wird auf 0° End-
temperatur bezogen, die Verbrennungswéirme aber auf die End-
temperatur im Kalorimeter (Zimmertemperatur = rund 20°), fir
welche die Verdampfungswirme 584 keal ist. Die Verdampfungs-
wirme betriigt iiberdies bei 0° nicht 600, sondern 595 keal.
Diese Ungenauigkeit war, solange es sich nur um Steinkohlen
mit vergleichsweise konstanter Menge Verbrennungswasser han-
delte, nicht von Belang. Erst mit der Verwendung sehr wasser-
reicher Brennstoffe, wie Rohbraunkohle, und vor allem der hoch-
wasserstoffhaltigen fliissigen Brennstoffe machten sich.die Un-
stimmigkeiten bemerkbar.

Der Gesichtspunkt der praktischen Ausnutzung, der sich
zweifellos mit dem unteren Heizwert deckt, mufl indessen zuriick-
treten gegeniiber der Anforderung einer einheitlichen Rechnungs-
grundlage fiir alle Arten von Brennstoffen und alle Formen der
Verbrennung, und das ist nur die Verbrennungswirme. Es kommt
noch hinzu, daf die wissenschaftliche Kalorimetrie der chemisch
reinen Stoffe immer schon obere Heizwerte angewandt hat (vgl.
Landolt-Bérnstein: Physik.-chemische Tabellen). Die ganze
Entwicklung der Verbrennungstechnik, insbesondere der Motoren,
dringt aber dazu, einen unmittelbaren Vergleich zwischen Brenn-
stoffen und chemisch reinen Kohlenstoffverbindungen zu er-
moglichen. .

Aus solchen und anderen Griinden heraus hat der Verein
deutscher Ingenieure bei der Neubearbeitung der ,,Regeln fiir
Abnahmeversuche an Dampfanlagen (R. A. D. 1925)* in Absatz 19
dieser Regeln bestimmt: :

Als Heizwert kommt wissenschaftlich nur der obere, d. h. auf 0° End-
temperatur und fliissiges Wasser bezogene Heizwert in Betracht. Mit Riick-
sicht auf die notwendige Anpassung an den bisherigen Gebrauch sowie den
erheblichen Unterschied, der sich beziiglich der Wirkungsgrade ergibt

zwischen oberem und unterem Heizwert bei wasser- und wasserstoffreichen
Brennstoffen, empfiehlt es sich, auch den unteren Heizwert, bezogen auf
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Kohlenséure und dampfférmiges Wasser, vorldufig mit anzugeben und zu
beriicksichtigen.

Fiir das vorliegende Buch, das die Beziehungen zwischen
Brennstoffen und Kohlenstoffverbindungen darstellen soll, ist
nur der obere Heizwert von Bedeutung. Der ,,untere’ Heiz-
wert, wie iiberhaupt das Wort ,,Heizwert*, soll nicht angewen-
det werden, sondern ersetzt werden durch den wissenschaftlich
und technisch gleich umfassenden Begriff der ,,Verbrennungs-
wirme*‘.

Die Verbrennungswirme gilt als der unmittelbarste
Wertmesser fiir alle Brennstoffe. Ihre GréBe und ebenso die
GroBenunterschiede, die sich zwischen den Hauptarten der
Brennstoffe ergeben, sind deshalb von grofler technischer
Bedeutung. Aber auch fiir die chemische Betrachtung ist es
aufschlufreich, diejenigen Faktoren und Gesetzméfigkeiten dar-
zustellen, aus denen die Grofe der Verbrennungswirme resul-
tiert.

Thermochemisches Grundgesetz. Das allgemeinste thermo-
chemische Grundgesetz besagt, dall die Verbrennungswérme einer
Verbindung die Differenz darstellt zwischen der Verbrennungs-
warme der Atome Kohlenstoff und Wasserstoff und der Bildungs-
warme (Bindungswirme) des Molekiils.

Tabelle 7.

Bildungs- und Verbrennungswiarme von Zellulose C;H,,0;.
C = 6:12= 72= 44,49,- 8040 kecal . . . . . = 3570 kecal
Hyp=10:-1= 10= 6,29%-33930kecal . . . . . . = 2104 ,,

s = 5-16 = 80 = 49,49% - Okcal . . . . .. = 0000 ,,
CeH,05 = 162 = 100,09, = Verbrennungswarme
der Atome C und H. = 5674 keal
minus Bildungswirme . . . . . = 1489
Kalorimetrisch ermittelte Verbrennungswiarme. . . . . = 4185kcal

Dieses Gesetz gilt in vollem Umfang auch fiir die Brenn-
stoffe, und da selbst der Koks meist noch eine abgestumpfte
Kohlenstoffverbindung darstellt, so gibt es eine ,,elementare‘
Verbrennungswirme eigentlich nur fiir den reinen Wasserstoff
und fiir den Diamanten. Die Bildungswéirme ist also von in-
direktem, aber groflem Einflul, und es ist deshalb grund-
satzlich niemals richtig, die Verbrennungswirme eines Brenn-
stoffes aus seiner Elementarzusammensetzung zu berechnen
unter Vernachlissigung der Bildungswirme. Im iibrigen gelten

Aufhéuser, Brennstoff I. 2
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fiir die Bildungswirmen der Brennstoffe folgende Gesetzmifig-
keiten: :

1. Kohlenstoffverbindungen konnen bei gleicher prozentualer
Zusammensetzung aus Kohlenstoff und Wasserstoff (und Sauer-
stoff) verschiedene chemische Konstitution und dementsprechend
auch verschiedene Bildungswirmen haben (Gesetz der Isomerie
und Polymerie, bekanntestes Beispiel Benzol C;Hy und Acetylen
C,H,, in beiden C: H=1:1).

2. Die Bildungswiarmen der reinen Kohlenwasserstoffe sind
klein und teilweise negativ (endotherm).

Tabelle 8. Bildungswérmen in kcal pro Gramm-Molekiil

Methan CH,. . . . . . . .« . v o v v v v oo oo + 21keal
Athan C,Hy . ... . v o v v o v v v e e e e + 28 ,,
Benzol CgHg. . . . o v v v v v v v s s e e e e + 4 ,,
Toluol CoHg . . . v« v v v v v i i e e e — 2 ,,
Naphthalin C;gHg . . . . « .« ¢ v v v v v o v v o —25
Anthrazen C,Hyy . . .« & ¢ v v 0 v o 000 e 0 e e —46 ,,
Azethylen C,H, . . . . . . .« o o v 0 oo oo o —50 ,,

3. Die Bildungswirmen der sauerstoffhaltigen Kohlenstoff-
verbindungen sind immer positiv und verhéltnismiBig grof.
Holz, Torf und Braunkohlen, als die typischen sauerstoff-
haltigen Brennstoffe, haben deshalb die kleinsten Verbrennungs-
wérmen.

Fiir die technische Betrachtung ist die Kenntnis der Bildungs-
wirme nicht fiir jeden einzelnen Brennstoff nétig. Die GrofBle der
Verbrennungswirme als Resultierende aus Atomverbrennungs-
wirme und Bildungswirme 148t sich vielmehr fiir ganze Klassen
erkennen, wenn man das Brennstoffmolekiil in Atomgruppen auf-
teilt. Da die Brennstoffe in den weitaus meisten Fallen hoch-
molekular sind (Zahl der Kohlenstoffatome grofler als 4), so ist
das wichtigste Glied fiir ihren Aufbau die Atomgruppe CH,.
Von dieser reinen Kohlenwasserstoffgruppe leiten sich sodann
2 sauerstoffhaltige ab: die einfache Hydroxylgruppe CH(OH)
und die doppelte Hydroxylgruppe C(OH), = CO, die sog. Keton-
gruppe. (Die Ketongruppe CO hat mit dem Kohlenoxyd CO
natiirlich nichts zu tun.)

 Chemische Begriindung der GroBenunterschiede. Aus den
thermochemischen Untersuchungen der reinen Kohlenstoffver-
bindungen ergeben sich nun fiir diese Atomgruppe folgende Ver-
brennungswirmen, die bereits die Resultierende zwischen Atom-
verbrennungswirme und Bildungswérme darstellen:
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Tabelle 9.
Bezeichnung und Formel und Verbrennungswirme Beziehung
Bedeutung Molekular- in kecal pro zu
der Atomgruppe gewicht Gram-Mol | kg Brennstoffen
I Typische Auf-
Normales Glied der ali- baugruppe der
phatischen Kohlen- | =C=H, 157 11 214 | Erdol- und
wasserstoffe 14 Braunkohlen-
teerprodukte
II
Einfach oxydierte CH,-
Gruppe oder Mono- |=C=H(OH) 104 3467
hydroxyd 30 Teilbestand-
III Unbesténdig, geht teile der
Zweifach  oxydierte | =C=(0OH), , durch Wasserab- wirme unbe-
CH,-Gruppe oder 46 spaltung in =C=0 stdndigen
Dihydroxyd iiber sauerstoffhal-
vgl. IV tigen Brenn-
stoffe und be-
v sonders der
Zweifach oxydierte, an- =C=0 Pflanzen-
hydrische oder Ke- 28 52 1857 stoffe

fassen als C(OH), +
H,0

tongruppe, aufzu- \

Die Verbrennungswirmen dieser Atomgruppen lassen die
bedeutenden GroBenunterschiede zwischen den Brennstoffen
vom Kohlenwasserstofftyp (Heiz- und Treibole) und vom Sauer-
stofftyp (Holz und Kohlen) ohne weiteres erkennen. Sie zeigen
aber auch, daB in allen Brennstoffen, auch den sauerstoffhaltigen,
der Kohlenwasserstofftyp als Skelett des Molekiils die Grundlage
bildet. Die sauerstoffhaltigen Gruppen mit ihrer niedrigen Ver-
brennungswirme sind wohl ein spezifischer Bestandteil der Kohlen,
aber der Menge nach nur beim Holz iiberwiegend.

Tabelle 10.

1. Kohlenwasserstoffe.
a) Aliphatische von niedrigem Molekulargewicht:

Benzin, H:C=2:1 . . .. .. ... .. ... 11 000—11 400 kcal
b) Aliphatische, unrein und von héherem Molekulargewicht:
Heiz- und Treibéle von Erdel, H : C = (1,8—1,6) : 1 . 10 950—10 500

¢) Ringférmige von niedrigem Molekulargewicht:
Benzol, H:C=1:1 . . . .. ... ... 10020 ,,
d) Ringférmige, unrein und von héherem Molekulargewicht:
Steinkohlenteersl, H : C = (0,9—0,8) : 1 . . . . . . 9400— 9600 ,,

24(
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Tabelle 10 (Fortsetzung).
2. Sauerstoffhaltige Verbindungen.

Steinkohlen, magere, 3—59, Sauerstoff . . . . . . . . 8750—8650 kcal
Steinkohlen, fette, 6,5—8,5% Sauerstoff . . . . . . . . 8650-—8450 ,,
Braunkohlen, jiingere, 22—289, Sauerstoff . . . . . . . 6800—6300 ,,
Torf, 33—389, Sauerstoff. . . . . . . . . . . . . .. 5700—5300 ,,
Holz, 44—469, Sauerstoff. . . . . . . . . . . .. .. 4850—4700 ,,

Die Verbrennungswirme der Atomgruppen laft im iibrigen
eine technisch nicht genug beachtete GesetzmaBigkeit erkennen.
Berechnet man namlich die Verbrennungswirme pro Atom ver-
brauchten Sauerstoffs, d. i. also 3 Atome fiir CH,, 2 Atome fiir
CH(OH) und 1 Atom fiir C(OH),, so ergibt sich ein annihernd
konstanter Wert:

!

03 + CHg , 02 + CH(OH) Ol + C(OH)2 [ Durc}fgchnltt
7 1
0=1 | o=T3t | 0=F 52 keal.

Diese GesetzmiaBigkeit ist wichtig, weil jede Verbrennung
nicht bloB als eine Reaktion des Brennstoffes mit Sauerstoff,
sondern mit gleicher Berechtigung auch als eine Reaktion des
Sauerstoffs mit dem Brennstoff aufgefalit werden kann.

Bei den gasférmigen Brennstoffen als den reinsten Kohlen-
wasserstoffen tritt die Verbrennungswiarme CH, = 157 kcal ohne
weiteres als Differenz in die Erscheinung, wenn man die Verbren-
nungswirmen der Kohlenwasserstoffe per Gram-Mol berechnet.
Technisch wichtiger ist jedoch bei diesen Kohlenwasserstoffen
die Verbrennungswirme pro Volumeinheit, die nach den Gas-
gesetzen mit dem Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffes zu-
nehmen mufl. Das Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffes
ist technisch gleichbedeutend mit der Kohlenstoff-,,Dichte® in
der Volumeinheit des Gases, und darin liegt auch der eigentliche
Sinn des Ausdrucks ,,Fett, den man fiir Gase und im tibertragen-
den Sinne auch fiir Kohlen anwendet. Die Kohlenstoffdichte
und damit die GroBe der Verbrennungswirme wird dadurch be-
grenzt, daBl der vollkommene Gaszustand iiber ein gewisses
Molekulargewicht nicht hinausgeht. Technisch besteht indessen,
insbesondere im Automobilbetrieb, kein scharfer Unterschied
zwischen vollkommenen und unvollkommenen Gasen. Gerade die
unvollkommenen Gase, die als ,iiberfette’* Kohlenwasserstoffe
gelten konnen, zeigen deshalb die héchsten Verbrennungswirmen
pro Volumeinheit (Benzoldampf).
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Tabelle 11. Verbrennungswéirme von Gasen.

Verbrennungs- | Verbrennungs-
Art Molekular- wirme wirme
gewicht pro 1 kg pro 1 cbm
keal keal
Methan CH, 16 13 344 9 530
Athan C,H, 30 13 360 16 600
Propan CHy [ vollkommene Gase 44 11 970 23 650
Butan CH,, 58 11 850 30 800
Pentan C;H;, 72 11 620 38 000
Hexan CgH,, |unvollkommene Gase 86 11 500 44 950
Benzol Cg¢Hg (Dampfe) 78 10 090 33 860

Die experimentelle Ermittlung der Verbrennungswérme (kalo-
rimetrische Bombe) ist fiir Brennstoffe dieselbe wie fiir chemisch
reine Kohlenstoffverbindungen. Die Verbrennung in der kalori-
metrischen Bombe ist eine Verbrennung bei konstantem Volumen,
die Verbrennungswirme ist deshalb um ein weniges grofler als
die Verbrennungswirme bei konstantem Druck. Diese Differenz
erreicht jedoch selbst bei dem vollkommensten Gas, dem Wasser-
stoff, weniger als 1/,% und kann fiir feste und fliissige Stoffe
praktisch vernachléssigt werden. Die Verwendung von reinem
Sauerstoff an Stelle von Luft bedingt keinen Unterschied in der
Wirmeténung.

Die Berechnung der Verbrennungswirme aus der Elementar-
zusammensetzung eines Brennstoffes kann nach dem Vorherge-
sagten niemals richtig sein, weil der Einflul der Bildungswirme
sich durch eine Formel nicht erfassen 1aft. Bei kleinen Bildungs-
wirmen (z. B. altere Kohlen) geben Formeln Annéherungswerte,
aber auch dann ohne erkennbare Regel fiir die Grofle und das
Vorzeichen der Abweichung. Der Ausdruck H — 0/8, z. B. in der
Formel von Dulong:

Verbrennungswirme = 81 - C + 340 (H — %) +22-8

stellt einen rohen Ausgleich dar fiir die mangelnde Kenntnis
der Bildungswirme sauerstoffhaltiger Brennstoffe. Dieser Aus-
gleich entspricht wohl sinngemafl der grofen Bildungswérme
dieser Brennstoffe, aber er ist rechmerisch unscharf, weil seine
Voraussetzung — restlose Bindung des Sauerstoffs in der OH-
Gruppe — gerade fiir die sauerstoffreichsten Brennstoffe (Holz,
Torf, Braunkohle) nur annéhernd zutrifft. :

4, Die Brennstoffe als Kohlenstoffverbindungen.

Die organische Chemie. Die organische Chemie oder Chemie
des Kohlenstoffs lehrt, da es Kohlenstoffverbindungen in un-
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iibersehbarer Zahl und Art gibt, sowohl natiirliche als auch
kiinstliche. Der Kohlenstoff hat namlich — als einziges unter
allen chemischen Elementen — die Eigenschaft, daB seine
Atome sich untereinander chemisch verbinden in der Weise, daB
sich auf einem ,Skelett von Kohlenstoffatomen Verbindungen
aufbauen.

Grundlage der Kohlenstoffverbindungen ist die Vierwertigkeit
des Kohlenstoffatoms. Die einfachsten und wichtigsten Ver-
bindungen sind die Kohlenwasserstoffe. Andere chemische Ele-
mente, in erster Linie Sauerstoff, kénnen wohl einen wichtigen Be-
standteil von Kohlenstoffverbindungen ausmachen, indern aber
nichts an der Tatsache, dafl alle Kohlenstoffverbindungen, also
auch die brennstoffartigen, sich von einer Kohlenwasserstoff-
verbindung ableiten lassen. Es muBl dabei ausdriicklich bemerkt
werden, daB die Affinitit des Elementes Kohlenstoff zu dem Ele-
ment Wasserstoff so gering ist, dafl eine direkte Synthese, selbst
fiir das Methan CH,, aus den Elementen nicht méglich ist. Die
Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms ergibt fiir die normalen
Kohlenwasserstoffe eine GesetzmaBigkeit in der Zusammensetzung
entsprechend der Formel C.H,, ,,.

Die Vielfaltigkeit der Kohlenwasserstoffe und noch mehr der
anderen Kohlenstoffverbindungen ergibt sich aus folgenden 4 Varia-
tionsmoglichkeiten :

1. Die Zahl der Kohlenstoffatome, deren annihernder Aus-
druck das Molekulargewicht ist.

2. Die gegenseitige Bindung oder rdumliche Lagerung der
Kohlenstoffatome zueinander, das ist die Konstitution.

3. Der Wert der ,inneren* Bindung der Kohlenstoffatome
untereinander, das ist der Sattigungsgrad mit Wasserstoff oder
anderen Elementen.

4. Eintritt von Sauerstoff in die Kohlenwasserstoffverbindung.

Die an erster Stelle stehende Variationsméglichkeit durch die
Zahl der Kohlenstoffatome ist in Wirklichkeit die geringste. Je
groBer némlich das Molekulargewicht (Zahl der C-Atome) ist,
um so grofler ist die Zahl der Kohlenstoffverbindungen, die bei
vollstindig gleicher chemischer Formel ganz verschiedene Kon-
stitution und damit Eigenschaften besitzt.

CeH,(CH,), = Dimethylbenzol = Xylol,
CoHy(C,H;) = Athylbenzol.

Alles, was fiir die Kohlenstoffverbindungen gilt, ist ohne weiteres
auch auf die Brennstoffe zu iibertragen. Wichtig sind dabei
folgende Gesichtspunkte:

Beispiel: CgH,o = {
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1. Die natiirlichen Xohlenstoffverbindungen sind immer
aliphatischer Art. Dem entspricht auch die chemische Art der
Steinkohlen und des Erdéls. In der Natur besteht fast nie ein
Zwang, die ringfirmigen, mehr wirmestindigen Benzol-Kohlen.
wasgerstoffe zu bilden. Wo solche entstehen, sind sie sekundirer
Art (Benzol im Erdol). In der Technik aber sind es Produkte,
die sich bei der ,,Warmeflucht' aus aliphatischen Verbindungen
bilden (Bildung von Steinkohlenteer aus aliphatischem Urteer bei
der Verkokung).

2. Auch die #ltesten Steinkohlen enthalten keinen ,.freien”
Kohlenstoff, sondern sind hichst kohlenstoffreiche und deshalb
wirmeunbestandige Verbindungen.

3. Kohlenstoffverbindungen gehen durch Verkokung nie voll-
stindig in reinen Kohlenstoff iiber. Selbst der best ausgestandene
Steinkohlenkoks ist noch eine Stumpfverbindung von Kohlen-
stoff mit Wasserstoff und Sauerstoff.

Die chemische Zusammensetzung der Brennstoffe wird fir
technische Zwecke immer in Gewichtsprozenten der 3 Hauptele-
mente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff angegeben. Der
Kohlenstoff bildet dabei die Hauptmenge (75—909%,)}, bildlich
den Kern des Brennstoffes. Der Wasserstoff zeigt gewichtspro.
zentisch viel geringere Mengenanteile, dafiir aber starke und spezi-
fische Schwankungen. Man kann ihn bezeichnen als die ,, Variante*
der Brennstoffe.

Beispielsweise haben Fettkohle und Benzin annihernd den-
gelben Kohlenstoffgehalt (869%;), wéhrend der Wasserstoff 5 bzw.
149, betrigt.

Die Bedeutung des Sauerstoffs liegt darin, daB er, als gréBten-
teils an Wasserstoff gebunden, diesen noch weiter differenziert in
wirelen” und ,,gebundenen® Wasserstoff.

Brennstofftechnisch wichtig, aber vielleicht zuwenig beachtet,
ist die Tatsache, dall Kohlenstoff und Wasserstoff, die Bausteine
der organischen Welt, die griBten Gegensitze darstellen, die
zwischen zwei chemischen Elementen iiberhaupt bekannt sind.
Dieser Gegensatz beginnt beim Aggregatzustand und endet bei
der Verbrennung. Wie weiter unten ausgefiihrt, ist der Kohlen-
stoff das verbrennungstrigste Element, der Wasserstoff dagegen
das verbrennungskriftigste. Die Verbrennung einer Kohlenstoff-
verbindung, der letzen Endes eine Auflésung in die Atome voraus-
gehen muB, verlauft deshalb nie restlos gleichmaBig, sondern bei
fast jeder technischen Verbrennung zum Nachteil des Kohlen-
stoffs, angefangen bei der Rul3- oder Koksabscheidung als starkster
Auswirkung bis zur leuchtenden Flamme als der schwichsten.
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Das Mengenverhiiltnis der Elemente. In den verschiedenen
Mengenverhiltnissen der beiden Elemente sind die Eigenschaften
und Unterschiede der Brennstoffe begriindet, und man kann an-
niherungsweise sagen, dall die Eigenschaften der Brennstoffe eine
Kombination der Eigenschaften von Kohlenstoff und Wasserstoff
sind. Ein Brennstoff wird sich z. B., wenn er selbst reich an Wasser-
stoff ist, in seinen Eigenschaften dem Wasserstoff nihern wie
die gasformigen Kohlenwasserstoffe und in einigem Abstand von
ihnen das Benzin. Umgekehrt nihert sich ein kohlenstoffreicher
Brennstoff in seinen Eigenschaften dem Kobhlenstoff selbst. Bei-
spielsweise verhalten sich Magerkohle und Anthrazit bei der Ver-
brennung annihernd wie Koks.

Gleichgiiltig, welches der Aggregatzustand und welches die
wirkliche cder unbekannte chemische Art eines Brennstoffes ist,
bildet das Verhiltnis der Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff
die Grundlage fiir jede verbrennungstechnische Erkenntnis.
Man kann jeden Brennstoff zum mindesten als eine Summe von
Kohlenstoffverbindungen betrachten und gewinnt einen Einblick
in seinen Aufbau, wenn man aus der prozentualen Zusammen-
setzung das Verhilltnis der Atome Wasserstoff und Kohlenstoff
berechnet.

Bei Kohlenstoft {C = 12) ist die Atomzahl = Gewichtspro-
zente : 12,

Tabelle 12
Chemische | Chemisches
Zusammensctzung Freler | Aquivalent-
Bezeichnung des Brennstoffies | Konlen- Wasser-| Sauer | ©0%0-| verhiltais
stoff | stof | stog | %7 | H:Cn2
c% | H% | 0% | 9 |NE=D
Gasformige Kohlenwasserstoffe : l :

L — | — _ _ |(2n+2):n
Benzin. . . . . . . . . .. 85,0 , 15,0 0,0 1500 | 212
Leuchtpetroleum . - . . . . 85,0 | 140 1,0 | 13,88 | 1,96
(Gasdl (fir Dieselmotoren) . . 85,0 | 13,0 2,0 | 12,75 ‘ 1,80
Braunkohlenteerst {Paraffinsly | 84,0 @ 11,0 5,0 | 10,38 1,48
Benzol CeHy . . . . . . . . 923 | 770| 00| 770 | 1,00
Steinkohlenteersl . , . . . . 87,0 - 7.5 55 | 6811 094
Diinnteer {Vertikalofenteer) . | 880 ., 645 ' 55| 581 * 0,79
Naphthalin C,0Hg. . . . . . 93,8 ° 62 . 00 620 0,80
Gasflammkohle . . . . . . . 85,0 55 1 951 431 | 0,61
Fettkohle . . . . . . . . . 880 ¢ 50 7,0 4,13 0,56
Junge Steinkohle (Sinterkohle) | 79,0 : 5,5 | 155 | 3,56 ‘ 0,54
Braunkohle (lignitische) . . . | 650 ' 6,0 ' 20,0 | 237 0,44
Torf. . . . o e e 560 . 58 ! .382 | 102 | 021
Anthrazit . . . . .. . . . 94,0 3,0 3.0 | 263 ‘ 0,34
Koks . ... .. ..... 96,0 * 05 35| 006 | 000
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Bei Wasserstoff (H = 1) ist die Atomzahl = Prozentzahl,
doch darf nur der freie Wasserstoff in Rechnung gesetzt werden,
d. h. die Atomzahl ist bei sauerstoffhaltigen Brennstoffen
=H — 0/8.

Formuliert man das Verhiltnis der Atomzahlen

C
%H:%ﬁ:le’ Berzin H:C =212
ﬁllllll]lll‘ll‘llllllll‘ll'Ill;l_l
) ergeben sich bei graphi_ Leuchipelroleum H:C =196

scher Darstellung fir die |soy foesetmororen) _ #: ¢ = 180
gleiche Strecke von Kohlen-

N Braunkohlenteers/ CHiC = 748
stoff Verschleden lange mmmaREEEens o]
Strecken von Wasserstoff. [0 G L= 7
Das Schulbeispiel dieser |genzo/ g4, H:C = 700
DarSteHung Pﬂdet das Ben- Steinkohlen teerd/ H:l =099
zol C;Hy mit H:C = 1:1.
Die Werte H:C groBer |f2272l G H:C =080
als 1 entsprechen durch- [/erkasorenieer HiC =079

weg den wirmebestiindigen
Brennstoffen vom Kohlen-
wasserstofftyp.

Die Werte H : C kleiner  LungeSreinsote
als 0,6 entsprechen den
wirmeunbestindigen fes-
ten Brennstoffen, das sind  [£2/rez’
die Kohlen. norf

Chemisch besagt diese
Darstellung, dafl eine voll-
stindige Bindung von Koh- ;747 505 0 iz ¥ 6 16 7o 72
lenstoff und Wasserstoff . - -

op s .. . Abb. 2. Chemisches Aquivalentverhiltnis von
und d_amlt el.ne VOHSt’an_dlge Wasserstoff zu Kohlenstoff.
Gasbildung im allgemeinen 5. © _ .1 _ vemsitnis der Atomzahlen
einem Verhaltnis H: C=2:1 1 Gewicht % frei

. R =Gewicht 9% freier Wasserstoff.

entspricht, aber bei den C=Gewicht % Kohlenstoff.
Benzolverbindungen her-
untergehen kann bis 0,8 und weniger (Naphthalin und Anthrazen).
T allgemeinen liegt die praktische Grenze somit erheblich tber
1:1. Die GroBe des Wasserstoffbalkens zeigt deshalb, ob der
Brennstoff schnell und vollstindig, bei niederer oder hoherer
Temperatur den gasformigen Zustand annehmen kann. Gleich-
zeitig ist der Wasserstoffbalken ein Abbild fir die Lénge und
Intensitidt der Flamme.

Bei den wirmeunbestindigen Brennstoffen mit H:C kleiner als
0,6 ist eine vollkommene Bindung von Kohlenstoff an Wasserstoff

Gastiommkhohle 10 =067

H
Fetthohle H:C =056
H:C =054
Braunkohle (hgritische) — H:C = 044
il c— yic - as
H:C =021

Hoks H:C =000
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theoretisch nicht denkbar. Sie miissen sich deshalb beim Er-
wirmen zersetzen in einen kleinen, vollkommen gasformigen Teil,
der mit Flamme verbrennt, und einen groferen Teil von fixem,
d. h. zuriickbleibendem Kohlenstoff.

Wenn man von den ganz leichten Kohlenwasserstoffen Methan
und Athan absieht, so sind in der Reihe der Brennstoffe insge-
samt Koks und Benzin die gegensitzlichsten und ihre Eigenschaften
nahezu ebenso gegensétzlich wie Kohlenstoff und Wasserstoff. Man
kann deshalb Koks mit Benzin trinken und das Benzin abbrennen
lassen, ohne dafl der Koks iiberhaupt an der Verbrennung teil-
nimmt.

Das Verhaltnis Wasserstoff zu Kohlenstoff tritt natiirlich be-
sonders deutlich hervor bei der rein chemischen Systematik der
Brennstoffe, wie in den nachfolgenden Abschnitten dargelegt ist.
Es ergibt sich aber daraus auch die Notwendigkeit, jede Betrach-
tung der Brennstoffe zu beginnen mit einer Betrachtung der Auf-
bauelemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.
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5. Der Wasserstolf,

Eigenschaften und Bildungsweisen. Der Wasserstoff ist das
volikommenste aller Gase.

Kritische Temperatur = —241° {4- 32° in absoluter Tem.-
peratur).

Kritischer Druck = 15 at.

Natiirliches Vorkommen: Freier Wasserstoff kommt in vul-
kanischen Gasen vor, vereinzelt und in geringem Betrag auch im
Naturgas.

Von den Wasserstoffverbindungen ist die wichtigste und ver-
breitetste das Wasser H,O, die Menge gebundenen Wasserstoffs
in der organischen Welt tritt dagegen vollstindig zuriick.

Technisches Vorkommen:

Freier Wasserstoff ist enthalten:

a) Als spezifischer Bestandteil in allen Entgasungsprodukten
(fette Gase). Menge nimmt zu mit der Endtemperatur der Ent-
gasung. Entgasung bei niederer Endtemperatur ergibt deshalb
nur wenig oder gar keinen freien Wasserstoff im Gas {(Schwelgas,
Urgas).

gb) Als Hauptbestandteil in allen Vergasungsprodukten
{Generatorgase), da die Vergasung von Kohlenstoff mehr oder
weniger immer eine Wassergasbildung ist.

Gebundener Wasserstoff ist in allen Brennstoffen enthalten,
auch der Koks enthilt noch Reste.

Von den Bildungsweisen sind technisch wichtig nur die Dis-
soziation des Wassers in Sauerstoff und Wasserstoff:

a) Die Dissoziation unter dem EinfluB hoher Temperaturen,
d. h. ohne erkennbare Einwirkung eines anderen (reduzierenden)
Elementes.

b) Die Dissoziation unter dem EinfluB von Temperatur [in
diesem Falle immer niedriger als bei a}] und eines reduzierenden
Elementes. Wichtigster Fall: Dissoziation des Wasserdampfes
durch glihenden Kohlenstoff = Bildung von Wassergas.

Chemischer Charakter: Als das vollkommenste Gas ist der
Wasserstoff das ausgezeichnete Element bzw. Gas fiir katalytische
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Reaktionen. Ohne katalytische Einflisse — zu denen aber im
einfachsten Fall schon Belichtung gehért — sind die Reaktions-
geschwindigkeiten des Wasserstoffs — auch die seiner Verbren-
nung — = 0. Wenn keine erkennbaren katalytischen Ein-
flisse vorhanden sind, wird in einem Gemisch von Wasserstoff
und Luft von Atmosphérendruck die Reaktionsgeschwindigkeit
der Vereinigung schon bei 400° meBbar, fiihrt aber erst bei 590°
zur Selbstentziindung.

Als Katalysatoren, welche die Geschwindigkeit der Reaktion
beschleunigen und dadurch die Selbstziindtemperatur erniedrigen,
wirken grundsétzlich alle festen Stoffe, so daB die wahre Selbst-
ziindtemperatur des Wasserstoffs iiberhaupt nicht genau ermittelt
werden kann. Besonders wirksam sind Metalle, unter diesen wieder
am starksten die Platinmetalle. Palladium z. B., in feinst verteilter
Form, bewirkt schon bei 150° die Vereinigung von Wasserstoff
und Sauerstoff.

Im Wasserstoff-Luft-Gemisch von Normaldruck pflanzt sich
die Ziindung mit einer Geschwindigkeit von 12 m/sec fort. Sie
erzeugt in den weitaus meisten Féllen eine Druckwelle, welche sich
in einer Explosionswelle auswirkt. Durch den Druck wird die
Ziindgeschwindigkeit auBerordentlich stark beschleunigt und kann
einen Maximalwert von 2800 m/sec erreichen.

Die den verschiedenen Driicken entsprechenden Ziindgeschwin-
digkeiten des Wasserstoffs sind Maximalwerte, die von keinem
anderen brennbaren Gas erreicht werden. Dies ist mitbegriindet
in der Warmeleitfihigkeit des Wasserstoffs, die, wenn man Luft
= 1 setzt, den Maximalwert 7,3 erreicht (Methan = 1,3).

Bei einem theoretischen Verhiltnis

Wasserstoff : Luft = 1:2,5

liegt die untere Explosionsgrenze bei 10%, Wasserstoff, die obere
bei 66,5 Volumprozent, also ein Explosionsbereich von rund
50 Volumprozent, der in dieser Héhe nur vom Kohlenoxyd er-
reicht wird.

Verbrennung. Die Verbrennung des Wasserstoffs erfolgt mit
farbloser, richtiger blauer Flamme, kann aber in allen Mischungs-
verhéltnissen mit Luft vorziiglich katalytisch, d. h. flammenlos
erfolgen. Die Warmeentwicklung?!) betréigt, bezogen auf fliissiges
Verbrennungsprodukt von 0°:

1 Mol H, + 0 2 H,0 -+ 67,89 keal,
1kg Hy, + 8kg.O 2> 9 kg Hy,O + 33 948 keal,
1 cbm H, 4 0,5 cbm O, > 0,8084 kg H,0 + 3047 keal,

1) Bezogen auf Atomgewicht H = 1,0000.
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Nimmt man die genauen Atomgewichte
0, =16,0000 und H, =1,0077.

und bezieht sie auf das Sauerstoffatom O,, so ergibt die Ver-
brennung von Sauerstoff in Wasserstoff — 68,4 kcal eine be-
merkenswerte Anniherung an die Verbrennungswirme von Sauer-
stoff in Kohlenoxyd = 68,2 keal (vgl. 8. 54), so daB die Ver-
brennung von Sauerstoff in den beiden elementarsten Brenn-
stoffen, Wasserstoff und Kohlenoxyd, eine praktisch vollkommene
Ubereinstimmung der Wirmetoénung zeigt.

Die Verbrennung des Wasserstoffs ist (ebenso wie die Ver-
brennung des Kohlenoxyds) eine umkehrbare Reaktion. Die
Dissoziation des Wasserstoffs nimmt mit der Temperatur zu,
mit dem Druck ab. Bei gewdhnlichem Luftdruck wird sie von
1800° aufwirts merklich.

Tabelle 13. Dissoziation des Wasserdampfes
in Gewichts-Prozenten?).

Bei einer absoluten Bei einem Druck in at von
Temperatur von: 10 1 \ ] 0,1
1000° 1,2-10-% 2,68-10-5| 5,6-10-5
1500° 0,00935 0,0202 0,043
2000° 0,27 0,582 1,25
2500° 1,98 4,21 8,84

Die molekulare Verbrennungswirme des Wasserstoffs wird
als Reaktionswirme nur iibertroffen durch die Warmetonung
bei der Vereinigung von Wasserstoff mit Fluor und nahezu er-
reicht von der Wirmeténung bei der Vereinigung von Wasser-
stoff und Chlor. Beide Reaktionen zeigen, ebenso wie die Ver-
einigung mit Sauerstoff, in vollkommenster Weise die Form einer
Verbrennung (Flamme), so daB die Verbrennung in Sauerstoff
fiir den Wasserstoff durchaus keinen besonderen Fall darstellt.

1 Mol H, 4 F, = H,F; + 77,0 keal,
1 Mol H, 4 0, 2 H,0 -+ 68,4 keal,
1 Mol H, + Cl, & 2 HCI + 44,0 keal.

Die Bedeutung und das Verhalten des Wasserstoffs in den
Brennstoffen ergibt sich aus der Betrachtung der Wasserstoff-
verbindungen im allgemeinen.

Wasserstoff bildet mit fast allen nicht metallischen Elementen
Verbindungen, die bei normaler Zusammensetzung durchweg
gasférmig sind, auch dann, wenn das Element selbst fest oder

1) Nach Nernst und v. Wartenberg: Z. phys. Chem. 1912.
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fliissig ist. Die bekanntesten Beispiele dafiir sind : Schwefelwasser-
stoff H,S, Phosphorwasserstoff PH;, Siliciumwasserstoff SiH,,
Borwasserstoff BH,, Bromwasserstoff BrH. Man kann sich das
so erkliren, das der Wasserstoff als das vollkommenste Gas den
gasférmigen Zustand auf andere Elemente iibertriigt, indem er
sich mit ihnen verbindet. Diese Eigenschaft des Wasserstoffs
tritt am stirksten hervor und hat technisch die groBte Bedeutung
bei den Verbindungen mit Kohlenstoff, das sind die Kohlen-
wasserstoffe.

Wenn wir die Brennstoffe ganz allgemein auffasssen als Kohlen-
stoffverbindungen hochmolekularer Art und die Verbrennung als
eine rein gasférmige Reaktion, so sind nur 2 Arten gasférmiger
Verbindungen mdéglich, mittels derer der Kohlenstoff verbrannt
werden kann: Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoff. Wihrend
aber das Kohlenoxyd ganz eindeutig aus elementar abgeschiedenem
Kohlenstoff durch die Wassergasreaktion entsteht, sind die Kohlen-
wasserstoffe nach Art und Entstehung auBerordentlich vielfaltig.
Man mag einen Brennstoff betrachten als eine Mischung von
Kohlenstoffverbindungen irgendwelcher Art, immer sind es die
aus ihm entstehenden Kohlenwasserstoffe, welche der Verbrennung
und damit riickwirkend den Brennstoffen selbst den Charakter
geben. Der Wasserstoff ,,tragt“ den Kohlenstoff und erhilt ihn
auf solche Weise in reaktionsfihiger Form bis zum Einsetzen der
Verbrennung. Die Verbrennung selbst dagegen 1:iBt immer wieder
den Gegensatz zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff erkennen.

Wenn wir den Kohlenstoff bezeichnen kénnen als den Kern
aller Brennstoffe, so ist der Wasserstoff das gasbildende,
belebende Element und seine stirkste und charakte-
ristischste AuBerung die Flammenbildung.

6. Der Kohlenstoff.

Die Erkenntnis der Verbrennung ist die Erkenntnis des Kohlen-
stoffes, und keine von beiden ist ohne die andere denkbar. Der
Kohlenstoff nimmt unter den chemischen Elementen eine ganz
einzigartige Stellung ein und seine Eigenart zeigt sich nicht nur
bei der Verbrennung, sondern auch in allen anderen Grundeigen-
schaften. Die Kenntnis der letzteren ist unbedingt nétig, um die
Verbrennungseigenschaften zu verstehen.

Die allgemeinen Eigenschaften. Der chemisch reine Kohlen-
stoff — Diamant — ist ein fester, farbloser Stoff von ausgepriigter
Kristallstruktur (reguldr), der weder geschmolzen noch verdampft
werden kann. Dichte = 3,0 bis 3,5, Verbrennungswirme =
7860 kcal/kg.
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Die Bildungsweise des Diamants ist nicht genau bekannt.
Anzunehmen ist eine Verdichtung des ,,wahren* Kohlenstoffes
unter sehr hohem Druck. In keinem Fall ist der Diamant durch
Vorgiinge entstanden, die der Verkokung irgendwie &hnlich sind.

Dieser chemisch reine Kohlenstoff unterscheidet sich nach
Bildungsweise und Eigenschaften von den uns bekannten Formen
des ,schwarzen Kohlenstoffes, die immer durch Verkokung
,,entstehen®.

1. Das natiirliche Produkt, der Graphit. Er ist durch geo-
thermische Einwirkung auf kohlenartige Produkte in der Natur
entstanden und hat alle Anzeichen solcher Einwirkungen: Vor-
kommen in den altesten Gesteinen, mikrokristalline Struktur,
metallisch schwarz und dicht. Spezifisches Gewicht 1,8 bis 2,3,
Verbrennungswirme 7900 kecal kg.

2. Das kiinstliche Produkt, der sog. ,,amorphe‘‘ Kohlenstoff. Er
entsteht bei allen Verkohlungsprozessen, annihernd vollkommen
aber nur bei der Zechenkokerei. Er ist schwarz bis metallisch
grau, Kristallform nicht erkennbar, vollig amorpher Zustand
ist aber unwahrscheinlich. Spezifisches Gewicht 1,0 bis 1,8, Ver-
brennungswirme 8040 keal/kg.

Natiirliches Vorkommen: Elementarer Kohlenstoff in
Form von Diamanten und Graphit sind mengenmiBig nicht von
Bedeutung.

Von den Kohlenstoffverbindungen ist mengenmifig von Be-
deutung nur die Kohlenstiure, vorziiglich als Bestandteil der Luft
und in Form ihrer Salze, der Karbonate, die an dem Aufbau der
festen Erdrinde (Gebirgsstocke) hervorragend beteiligt sind?).

Die Kohlenstoffverbindungen der organischen Welt dagegen
treten mengenmiBig sehr stark zuriick, weil die organische ,»Decke
der Erdoberfliche im Verhiltnis zum Radius der Erde nur eine
verschwindend kleine Machtigkeit hat.

Nach den Versuchen von Lummer wird beim amorphen
Kohlenstoff im elektrischen Lichtbogen und unter erhhtem Druck
ein Schmelzen — richtiger ein Anschmelzen — bei etwa 3900°
beobachtet. Auch Sublimation ist beobachtet worden, dagegen ist
eine Isolierung des Kohlenstoffdampfes nicht moglich.

Es gibt kein Losungsmittel fiir den Kohlenstoff. Die geringe
Léslichkeit in geschmolzenem Eisen ist von der Bildung von Kar-
biden nicht zu trennen.

1) Nach Le Chatelier enthalt die gesamte Erdatmosphire 800 Milliar-
den Tonnen Kohlenstoff (0,6 g Kohlensiure pro Kubikmeter Luft); der in
der Erdkruste enthaltene Kohlenstoff (im Kalkstein) betriigt etwa das Zwei-
hunderttausendfache hiervon.



32 Die chemischen Elemente.

Die Atomwirme des Kohlenstoffes (Produkt aus Atomgewicht
und spez. Warme) ergibt 2 bis 2,8 cal., abweichend von dem Wert
6,4 fir die weitaus meisten chemischen Elemente.

In kaltem Zustand zeigt der Kohlenstoff keinerlei Reaktions-
fahigkeit zu anderen Elementen, auch nicht zum Fluor. Die Reak-
tionsfahigkeit beginnt erst bei Temperaturen, die mit dem Glut-
zustand verbunden sind.

Der Kohlenstoff bildet kein Molekiil gewshnlicher Art — be-
stehend aus 2 Atomen —, sondern sein Molekiil ist aufzufassen
als ein sehr grofler Atomkomplex. Ebenso wie in den Kohlenstoff-
verbindungen sind auch in dem Kohlenstoffmolekiil die einzelnen
Atome chemisch untereinander verbunden. Die Differenzen in
der Verbrennungswiarme von Graphit, Diamant und amorphem
Kohlenstoff lassen erkennen, daB das Kohlenstoffmolekiil eine
Bildungswirme besitzt. Behandelt man den Kohlenstoff, z. B.
den Graphit, mit starken nassen Oxydations mitteln, so entsteht
keine Kohlensiure, sondern hochmolekulare Verbindungen, wie
Graphitsdure, Mellithsdure Cg(CO,H); usw. Der Atomkomplex
wird also nicht vollstindig aufgeldst, sondern nur ,,gesprengt®‘.

Der ,,wahre* Kohlenstoff. Zwischen den uns bekannten For-
men des elementaren Kohlenstoffes und dem chemischen Ver-
halten des Elementes besteht ein vollkommener Widerspruch,
der sowohl aus den Kohlenstoffverbindungen wie aus den Reak-
tionen des Elementes zu erkennen ist.

Die Kohlenstoffverbindungen zeigen Kohlenstoffskelette von
grofler Atomzahl und trotzdem alle Kennzeichen molekularer
Beweglichkeit, wie Schmelzen, Destillieren usw. Besonders das
Benzol und die kombinierten Benzolringe der Naphthalin- und
Anthrazenreihe bieten hierfiir treffende Beispiele. Hoffmann?)
kennzeichnet die Grofie dieses Problems, hinweisend auf die Be-
deutung des Kohlenstoffes und der organischen Welt, wértlich:

,»Wie sollen wir bei den iiblen Charaktereigenschaften des festen Kohlen-
stoffes das Verstindnis dafiir aufbringen, da die Natur, diese kluge Haus-
halterin, sich gerade diesen stupiden, plumpen Gesellen aus der groBen Muster-
karte der Elemente als den Triger des Lebens, als ihr Lebenselement aus-
gesucht hat, mit dem sie spielend, wie uns jeder Friihling aufs neue zeigt,
ihre héchsten Wunder wirkt ?*

Die Eigenschaften des Elementes werden véllig andere mit
dem Beginn des Glutzustandes und zeigen sich in einer starken
Reaktionsfahigkeit nicht allein gegeniiber Sauerstoff, sondern
auch gegeniiber anderen Elementen, wie z. B. Chlor und Schwefel
und gegeniiber einfachen Verbindungen, wie Wasserdampf,

1) Mitt. schlesisch. Kohlenforschungsinstituts Bd. I. 1922.
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Kohlensiure, schweflige Saure, Schwefelwasserstoff usw. Der
Glutzustand an und fiir sich bedeutet noch keine Auflgsung des
Kohlenstoffmolekiils, wie jede Kohlenfadenlampe beweist. Erst
im Gleichgewicht des glihenden Kohlenstoffes mit anderen Ele-
menten oder Verbindungen tritt eine solche Auflosung ein, wobei
der Kohlenstoff eine aufspaltende Wirkung auf die Molekiile des
anderen Elementes bzw. der Verbindungen ausiibt.

Das ,,wahre*‘ aktive Kohlenstoffatom, welches dabei losgelost
wird, um uninittelbar in eine Kohlenstoffverbindung einzutreten,
haben wir uns als gasformig und als sehr reaktionsfahig vorzu-
stellen. Diese Betrachtung des Kohlenstoffes zeigt im tibrigen,
daB das Wesen des Glutzustandes, der fiir die Verbrennung eine
so grofBe Rolle spielt, noch weniger bekannt ist als das Wesen des
Kohlenstoffes. Insbesondere ist der Zusammenhang zwischen
Glutzustand und Strahlungserscheinung nicht geklart.

Tabelle 14.
Gruppe III Gruppe IV Gruppe V
Erste Bor Kohlenstoff Stickstoff
Periode B=11 C=12 N=14
Zweite | (Aluminium) Silizium (Phosphor)

Das periodische System der chemischen Elemente ergibt
bekanntlich Ahnlichkeitsbeziehungen zwischen den benachbarten
Elementen, besonders in den senkrechten Reihen (Gruppen).
Man hat daraus fiir den Kohlenstoff vorziiglich eine Ahnlichkeit
mit dem Silizium konstruiert. Eine wirkliche Ahnlichkeit besteht
aber nur in bezug auf die Vierwertigkeit beider Elemente. Das
periodische System der Elemente gibt indessen gute Aufschliisse
iiber das Wesen des Kohlenstoffes, wenn man dieses Element mit
allen seinen Nachbarn, also auch mit dem Bor und dem Stick-
stoff vergleicht, weil auch in den wagrechten Reihen (Perioden)
Beziehungen bestehen. :

Bor und Silizium zeigen beide sehr hohe Schmelzpunkte
(Bor 2500°, Silizium = 1450°), die vom Kohlenstoff als praktisch
unschmelzbar noch iibertroffen werden. Ein scharfer Gegensatz
dagegen besteht zu dem gasférmigen Stickstoff. In Wirklichkeit
besteht aber auch ein Gegensatz zu Bor und Silizium; denn der
Kohlenstoff teilt mit diesen beiden Elementen nur den festen Aggre-
gatzustand, nicht aber die Reaktionsfahigkeit schon in der Kalte.

Bor und Silizium verbrennen beide sehr lebhaft und ohne
Zwischenstufe zu den normalen Oxyden Bortrioxyd B,0; und

Authsuser, Brennstoff I. 3
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Siliziumdioxyd SiO, . Dieselben Oxyde kénnen leicht durch nasse
Oxydation der Elemente erhalten werden. Beim Kohlenstoff
findet keine unmittelbare Verbrennung zu Kohlendioxyd CO,
statt, und ebenso ist nasse Oxydation unméglich. Der Kohlenstoff
hat darin sehr viel Ahnlichkeit mit dem Stickstoff, der sich gegen
Verbrennung und nasse Oxydation passiv verhalt. Die Oxyde
der festen Elemente, Bor und Silizium, sind ebenfalls feste Stoffe
und aufBerordentlich wiarmebestéindig. Sie sind bei hohen Tempe-
raturen die stirksten Sauren iiberhaupt (Bedeutung der Silikate
im Mineralreich). Von dem normalen Oxyd des Kohlenstoffes,
der Kohlensiure, wire deshalb auch der feste Aggregatzustand
zu erwarten. Der gasférmige Zustand der Kohlensiure dagegen
1aBt sich nur aus der wahren Natur des Kohlenstoffes erkliren
und zeigt wiederum mehr Beziehungen zum Stickstoff als zu Bor
und Silizium.

Der bedeutendste Unterschied aber gegeniiber Bor und Sili-
zium und gleichzeitig wiederum eine Ahnlichkeit mit dem Stick-
stoff ist durch die Existenz des Kohlenmonoxyds oder kurz
Kohlenoxyds CO gegeben. Das Kohlenoxyd, von dem weiter
unten noch die Rede sein soll, ist eine ganz einzigartig dastehende
Sauerstoffverbindung, wie sie iiberhaupt kein anderes Element
aufweist. : '

Normale Wasserstoffverbindungen sind von allen 4 ZEle-
menten bekannt, vom Silizium vereinzelt auch mehratomige.
Borwassserstoff BH; und Siliziumwasserstoff SiH, sind aber un-
bestandig und sehr leicht brennbar. Die normalen Wasserstoff-
verbindungen des Kohlenstoffes, das Methan CH,, und des Stick-
stoffes, das Ammoniak NH,, sind beide sehr bestindig. In der
Brennbarkeit besteht zwischen Methan und Ammoniak &duBerlich
ein Unterschied, der sich aber dadurch erklirt, daBl der Wasser-
stoff in Ammoniak an Stickstoff gebunden ist, der bei der Ver-
brennung vollstindig passiv bleibt. Im Methan dagegen ist der
Woasserstoff an das ,,wahre‘ aktive Kohlenstoffatom gebunden.
Wenn iiber das Methan hinaus mehratomige Kohlenwasserstoffe
in uniibersehbarer Anzahl bestehen, und zwar in allen Aggregat-
zustanden, aber stets wirmebestindig, so ist dies das beste Kenn-
zeichen fiir die wahre Natur des Kohlenstoffes. Hier scheidet
jeder Vergleich mit Bor und Silizium aus.

Fiir die verbrennungstechnische Erkenntnis am wichtigsten
sind aber jene Verbindungen, die der Kohlenstoff selbst mit seinem
Nachbarelement eingeht:

1. die Karbide des Bors B,C, und des Siliziums SiC,

2. das Karbid des Stickstoffes, das ist Zyan CN.



Der Kohlenstoff. 35

Bor- und Siliziumkarbid, auch wenn ihre Zusammensetzung
von den normalen Karbiden abweicht, ndhern sich in ihrer Eigen-
schaft dem Diamant: sie sind sehr hart und sehr schwer ver-
brennlich (vergleiche das technische Siliziumkarbid, Karborund
genannt). Wenn man beriicksichtigt, daf} die Elemente Bor und
Silizium beide leicht verbrennen, so ist es auffallend, daf} die Ver-
bindungen beider mit dem ,brennbaren® Kohlenstoff ungleich
schwerer verbrennlich sind als die Elemente. Die Erklarung liegt
darin, daf der feste Kohlenstoff Bor und Silizium in den Verband
seines groBen verbrennungstrigen Molekiils aufnimmt und damit
die Verbrennungsaktivitit der beiden Elemente aufhebt.

Die Betrachtung dieser Karbide einerseits und die nachfolgende
des Cyans andererseits, in der der ,,wahre* Kohlenstoff am deut-
lichsten in die Erscheinung tritt, fithrt uns zu einer wichtigen
SchluBfolgerung fiir den festen Kohlenstoff selbst: wir konnen ihn
auffassen als die Agglomerierung oder, bildlich gesprochen, als das
,,Karbid*“ des ,,wahren‘* Kohlenstoffes.

Die Natur des ,,wahren Kohlenstoffes zeigt sich in keiner
Kohlenstoffverbindung so deutlich, wie im Zyan und den Zyanver-
bindungen. Das Zyan CN, im isolierten Zustand von der Formel
(CN), , ist fiir die technische Verbrennung von keiner praktischen
Bedeutung, aber von um so grofierer fiir die Erkenntnis der Ver-
brennung. Das Zyan ist ein Gas, aber dieser Aggregatzustand
ist ebensowenig zu erwarten wie bei der Kohlensdure. DaB er
trotzdem vorhanden ist, ist einer der deutlichsten Beweise fiir die
,,wahre’“ Natur des Kohlenstoffatoms.

Die Bestandigkeit des Atomkomplexes Zyan in typischen Ver-
bindungen und weiterhin seine chemischen und Verbrennungs-
beziehungen zum Kohlenoxyd kennzeichnen Zyan und Kohlen-
oxyd als diejenigen einfachen Verbindungen, die fiir die Erkenntnis
des ,,wahren® Kohlenstoffatoms die wichtigsten sind. Das Zyan
ist die einzige einfache und gasformige Kohlenstoffverbindung,
die uns gestattet, die Verbrennungseigenschaften des ,,wahren*
Kohlenstoffes zu erkennen, weil das mit dem Kohlenstoff ver-
bundene Element (Stickstoff) an der Verbrennung gar nicht teil-
nimmt. Fir die Verbrennung des Zyans ergeben sich nun die
folgenden wichtigen Tatsachen:

1. Das Zyan verbrennt mit Flamme. In der Flamme ist eine
innere rote Zone und eine schmale blaue #ufllere Zone zu er-
kennen.

2. In der inneren Zone entsteht nur Kohlenoxyd Die sulere
blaue Zone ist die gewohnliche blaue Flamme des zu Kohlensiure
verbrennenden Kohlenoxyds.

3*
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3. Verbrennt man vollig trockenes Zyan mit vollstandig
trockener Luft, so verschwindet die d4uBere Zone der Flamme, und
es entsteht ausschlieflich Kohlenoxyd.

Die primare Verbrennungsgleichung des Zyans (Bildungs-
wirme = —71.5 keal) lautet:

(CN), + 0, = 2CO -+ N, - 124 keal.
Diese Gleichung stellt in reinster Form die Verbrennung des
wahren Kohlenstoffatoms dar. Der Stickstoff kann dabei nur
als der ,,Trager‘ des Kohlenstoffatoms gelten. ‘

Ein Gegenstiick zum Zyan ist die normale Schwefelverbindung
des Kohlenstoffes, der Schwefelkohlenstoff CS, . Diese Verbindung
ist nicht nur flissig, sondern schon mehr ein unvollkommenes
Gas (Siedepunkt 53°), obgleich sie aus den 2 festen Elementen
Kohlenstoff und Schwefel aufgebaut ist.

Schwefelkohlenstoff ist auch besonders leicht entziindlich
und leicht brennbar., Alle diese Eigenschaften sind erklarlich,
wenn man den ,,wahren‘. Kohlenstoff als gasférmig annimmt.

Die Verbrennung des Kohlenstoffs. 1. Bedeutung des
Problems: Die Verbrennung des elementaren Kohlenstoffes
ist das meistumstrittene Problem der Verbrennungstheorie. Es
stehen sich hier zwei Annahmen gegeniiber:

1. Der Kohlenstoff verbindet sich mit Sauerstoff unmittelbar
nur zu Kohlenoxyd. Diese Annahme, vom Verfasser vertreten,
sei im nachfolgenden ,,Primér‘‘theorie genannt. Die Priméir-
theorie ist keineswegs neu, sondern schon frither ausgesprochen
und vertreten worden, .hauptsidchlich von Baker, Dixon,
Lang, Rhead, Wheeler u. a.

2. Der Kohlenstoff ,,verbrennt‘ unmittelbar zu Kohlensiure.
Diese Annahme, im nachfolgenden ,,Reduktions‘‘theorie genannt,
stiitzt sich hauptsichlich auf die Vorgange bei der Vergasung
{Generatoren). Diese Theorie erklirt das Auftreten von Kohlen-
oxyd durch Reduktion von primir gebildeter Kohlensaure.

Die Thermodynamik 1483t beide Annahmen zu, und dieses ist
auch der Grund, warum die Technik dieser Streitfrage bisher
fast nur theoretisches Interesse beimiBt. Anders verhélt es sich
aber, wenn man den Mechanismus des Vorganges betrachtet.
Auf diesen kommt es sehr wesentlich an; denn jede Reaktion des
Kohlenstoffes wird weitgehend von der Grofle und Beschaffenheit
seiner Oberfliche beeinflulft. Das einfachste Beispiel dafiir ist
jede Koksfeuerung. Die Erkenntnis der Verbrennungsvorginge
wird daher nicht so sehr quantitativ (rechnend und messend),
als vielmehr qualitativ (Art des Vorganges) von den beiden Theo-
rien beriihrt.
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Die kritische Betrachtung des ganzen Problems hat mit der
vergleichsweisen Betrachtung von Kohlenoxyd und Kohlenséure
zu beginnen.

2. Kohlenoxyd und Kohlensédure: Das Kohlenstoff-
dioxyd CO,, technisch als Kohlensiure oder Kohlendioxyd be-
zeichnet, gilt als die ,,normale und ,,gesattigte” Sauerstoffver-
bindung und als das Produkt der vollstaindigen Verbrennung.

Das Kohlenstoffmonoxyd CO, technisch als Kohlenmonoxyd
oder kurz Kohlenoxyd bezeichnet, ist die einzig bekannte Aus-
nahme von der Vierwertigkeit des Kohlenstoffes. Es gilt deshalb
als ,,anormale‘, ,ungesittigte’ und ,,unbestindige’ Sauerstoff-
verbindung und als das Produkt der ,unvollstindigen* Ver-
brennung von Kohlenstoff. Das Kohlenmonoxyd ist als Gas
(kritische Temperatur 141°, kritischer Druck 36 at) vollkom-
mener als die Kohlensiure (kritische Temperatur 35°, kritischer
Druck 77 at). Schon allgemeine chemische Betrachtungen zeigen,
daB die Ansichten iiber das Kohlenoxyd nicht richtig sind.
Fiir eine ungesittigte und bestéindige Verbindung fehlt dem
Kohlenoxyd vor allem das leichte Additionsvermdgen. Kohlen-
oxyd ist gegen nasse Oxydation sehr bestindig. Verbrennungs-
technisch aber 1a8t sich erkennen, daB die Bildungsweisen und die
Bestindigkeit des Kohlenoxyds vorzugsweise im Bereich hoher
und hochster Temperaturen liegen.

Bei der Kohlensiure liegen die Verhéltnisse verbrennungs-
technisch gerade umgekehrt. Allein schon die Tatsache, dafl bei
hohen Temperaturen Kohlensiure unter Bildung von Kohlenoxyd
dissoziiert, beweist, daB die Bildung und Besténdigkeit von Kohlen-
siure und Kohlenoxyd nur relativ zur Temperatur betrachtet
werden koénnen.

Tabelle 15. Dissoziation der Kohlensdure in Ge-
wichtsprozenten?).

Bei einer absoluten Bei einem Druck in at von
Temperatur von 10 t 1 ‘ 0,1
1000° 11,4:10-% | 247-10-5 | 5,31 - 10-3
1500° 0,0224 0,0483 0,104
2000° 0,96 2,05 4,35
2500° 8,63 17,6 33,5

Betrachtet man die verbrennungstechnisch wichtigen Bil-
dungsweisen der beiden Oxyde des Kohlenstoffes, so zeigt sich,
daB alle Bildungsweisen der Kohlensdure, insbesondere durch

1) Nach Nernstund v. Wartenberg : Z. phys. Chem. 1912.



38 ~ Die chemischen Elemente.

trockne oder nasse Verbrennungen von Kohlenoxyd umkehrbar
sind, und zwar zunehmend mit der Temperatur. Dagegen sind
die Bildungsweisen des Kohlenoxyds aus dem Element selbst
gsowohl bei der trockenen wie bei der nassen Bildung nicht um-
kehrbar. Daraus ergibt sich nun fiir die Bestitigung der Primér-
theorie folgende SchluBfolgerung:

Die bei der Bildung von Kohlenoxyd und Kohlensidure auf-
tretenden Wiarmeténungen sind unabhéngig von der Temperatur.
Hohe Temperaturen verschieben das Gleichgewicht Kohlensiure-
Kohlenoxyd bekanntlich zugunsten des Kohlenoxyds. Die Be-
deutung der Temperatur liegt darin, dafl sie das Maf ist fiir den
Warmeinhalt des glithenden Kohlenstoffes. Die Temperatur beein-
fluflt also die Bildung von Kohlenoxyd rein mengenmiBig oder, was
das gleiche ist: sie beeinflufit die Geschwindigkeit der Reaktion.

Es ergibt sich nun fiir die denkbar hochsten Temperaturen,
daBl wegen der Dissoziation der Kohlensdure iiberhaupt nur
primare Bildung von Kohlenoxyd mdéglich ist. In diesem Falle
ist die primére Bildung und ausschlieBliche Bildung von Kohlen-
oxyd ganz unabhingig von der Luftmenge bzw. dem Luftiiber-
schuf}, als dem Begriff, den man immer mit dem der unvollstin-
digen Verbrennung verbindet. Da die Temperatur nur die Ge-
schwindigkeit der Reaktion beeinflufit, aber nicht ihre Art, so
kann zwischen dem Verhalten des glithenden Kohlenstoffes kein
Unterschied bestehen in bezug auf die Temperaturen. Das heil3t,
primare Kohlenoxydbildung findet statt, sobald der Kohlenstoff
iberhaupt mit Sauerstoff reagiert. Die Bildung von Kohlensiure
setzt deshalb immer erst die Bildung von Kohlenoxyd voraus
und ist eine richtige Verbrennung: Nicht der Kohlenstoff, sondern
immer nur das Kohlenoxyd verbrennt zu Kohlensiure.

Die primire Bildung von Kohlenoxyd steht auch in Uberein-
stimmung mit dem Gesetz der Stufenreaktion. Dieses besagt,
daB ein Element, welches 2 bestindige Oxydationsstufen aufweist,
bei der Verbrennung zunachst immer das niedrigere Oxyd bildet.
Typisch dafiir ist neben dem Kohlenstoff der Schwefel:

erste Stufe S + O, = 80,,

zweite Stufe SO, + 0; = SO;.
Schwefel bildet selbst bei der Verbrennung in reinem Sauerstoff
zuerst das niedrigere Oxyd, die schweflige Saure SO, , und dieses
addiert — wie die Fabrikation der Schwefelsiure beweist — nur
unter katalytischen Einwirkungen weiteren Sauerstoff.

Fiir die vergleichende Betrachtung von Kohlenoxyd und
Kohlensdure ist endlich nicht unwichtig, dafl das Kohlenoxyd
tatsdchlich die einzige Ausnahme bildet von der Vierwertigkeit
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Tabelle 16.
Eohlenatoffd{oxyd Eohlenstoffmonoxyd
CO,
-
Technische Koblensiure oder Kchlenoxyd
Bezeichnung Keohlendioxyd |
Chemischer Charakter schwach sauer neutral
Verbrennungs- keine Vollstiindig trockene Mi-
eigenschaften schungen Kohlenoxyd-
Luft ziinden bzw. ex-
plodieren  nicht. Ver-
breanung von Kohlen-
oxyd bei Abwesenheit
von Wasserdampf oder
anderen Xatelysatoren
trig und unvollstindig
Technisch wichtige .
Bildungsweisen Umkehrbare
Trockene Verbremn-
nung des Kohlenoxyds
im Gleichgewicht mit €0, 5CO 40O

Dissoziation der Kohien-
siure

Nasse Verbrennung
des Kohlenoxyds im
Gleichgewicht mit Dis-
soziation der Kohlen-
sinre durch Wasserstoff.
DissoziationderKah-
lensiure durch glii-
henden Kohlenstoff oder
Metalle und katalytische
Dissoziation des Kohlen-
oxyds durch Metalle

€0, + H, 5, CO + H,0

€0, + C>2C0

Nicht umkehrbare

Primire, trockene Reak-
tion des Kohlenstoffa
mit Sauerstoff,
Primiire, nasse Reaktion
des Kohlenstoffs,
Typische Verbrennung
des wahren Kohlenstoffa
in cinfacher Verbindung
mit einem nicht brenn-
baren Element.

1 Alle Bildungsweisen

!

|
der Kohlensdure sind , C+0-CO

umkehrbar, Dieum- !

strittene Gleichung !

C+0,>C0y, |
deren Umkehrung
nicht bekannt isé,
wiirde eine uwner- (€N}, + O0,—+2C0 4N,

klirliche Ausnahme .

darsatelien

¢ + H,0->CO + H,
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des Kohlenstoffes. Gerade beim Kohlenstoff nimlich ist die che-
mische Valenz (Vierwertigkeit) in allen Verbindungen scharf aus-
geprigt, wihrend sie bei anderen Elementen, insbesondere beim
Sauerstoff, nicht als eine starre Zahl aufgefat werden darf. Es
zeigen sich da vielmehr Variationen, die durch die Art des Ele-
ments, durch die Temperatur und andere Einfliisse bedingt sind.
Es ist deshalb sehr wohl méglich, fiir das Kohlenoxyd die Vier-
wertigkeit des Sauerstoffes anzunehmen, das ist die Formel
C=0
Das wiirde fiir die Kohlensiure eine unsymmetrische Formel
C=0=0
nahelegen. Vom allgemeinen chemischen Standpunkt aus ist diese
Formel der Kohlensiure nicht anzunehmen. Aber die Beziehungen
zwischen Kohlensdure und Kohlenoxyd bei der Verbrennung
schlieBen diese Méglichkeit nicht vollkommen aus.

Das Kohlenoxyd ist das Oxyd des Kohlenstoffes und von der
hichsten Bestédndigkeit in bezug auf die Temperatur. Kohlensaure
kann sich aus dem Kohlenoxyd durch Verbrennung bilden und geht
durch Dissoziation wieder in Kohlenoxyd zuriick. Bei Kohlen-
oxyd ist eine Dissoziation durch den EinfluB der Temperatur
iberhaupt nicht bekannt. Die Dissoziation des Kohlenoxyds
nach der Gleichung

2.CO %5 €0, % C + 38,8 keal,
d. i. die von Lothian entdeckte sog. Hochofenreaktion (RuBab-
scheidung auf dem Erz in der oberen Zone des Hochofens) er-
folgt bei — verbrennungstechnisch — niederen Temperaturen und
Gegenwart von katalytisch wirkenden Metallen. Diese Reaktion
des Kohlenoxyds kann also nicht wahrend, sondern erst nach
der Verbrennung auftreten.

Es besteht immer ein Zusammenhang einfachster Art zwischen .
Verbrennung und Temperatur, und unter diesem Gesichtspunkt
ist das Kohlenoxyd nicht nur das primére, sondern auch das be-
dingungslos bestindige Verbrennungsprodukt des Kohlenstoffes.
Kohlensiurekannentstehenundvergehen,das Kohlen-
oxydistdasbleibende, daswahre Radikall) der Kohlen-
stoffverbrennung. :

') Unter einem ,,Radikal* versteht man eine einfache Atomgruppe —
z.B. Zyan CN oder Kohlenoxyd CO —, welchein gleicher Weise wie éin ein-
faches Atom reagiert, d. h. als ein unteilbares Ganzes an chemischen
Gleichgewichtsveranderungen teilnimmt. In diesem Sinne ist die Kohlen-
séure nicht das Verbrennungsprodukt des Kohlenstoffs, sondern des Radi-
kals CO, und ebenso wird bei der Dissoziation der Kohlensiure wiederum
das Radikal CO, nicht aber Kohlenstoff erhalten.



Der Kohlenstoff. 41

Thermodynamik und Mechanismus der Reaktionen.
Tabelle 17.

A mit Sauerstoff bzw. Luft l Nr B mit Wasserdampf
(trockene Vergasung) | : (Wassergasgleichung)

C+ 0 =CO + 29,4keal | 1 C+ H,0=CO 4+ H, — 28,4 kecal
CO+ 0 ZCO,+ 682kecal | 2 | CO+ H,02CO,+ H, + 10,4kcal
C+ 0, = CO, + 97,6 kcal | 3 C+ 2H,0 = CO,+ 2H, — 18,0kcal
Verbindungsgleichung zwischen 1 und 2
CO, + C > 2CO —38,8 keal.

Die obige vergleichende Zusammenstellung der Reaktionen
von Kohlenstoff und Sauerstoff zeigt:

1. In der senkrechten Gliederung unter A die ,,trockenen®,
unter B die ,,nassen’‘ Reaktionen.

2. In der wagrechten Gliederung iibereinstimmend zwischen
A und B die Umkehrbarkeit bzw. Nichtumkehrbarkeit der Reak-
tionen.

3. Die Wiarnietonungen bzw. die Differenzen zwischen A 1,
A2, und A3 bzw. B1, B2 und B 3 sind gleich, d. h. alle nassen
Reaktionen B unterscheiden sich von den trockenen A immer nur
um die Dissoziationswirme des Wasserdampfes = 57,8 keal/Mol.

Die Gleichungen A 3 und B 3 haben im Sinne der Primér-
theorie nur eine rein rechnerische Bedeutung als Summe, d. h. sie
stellen keinen wirklichen Vorgang dar.

Die Gleichungen A1l und A2 und ebenso B1 und B2 er-
geben tibereinstimmend die Verbindungsgleichung, welche als die
stirkste Stiitze der Reduktionstheorie gelten kann.

Eine besondere Bedeutung kommt der Gleichung B 1 (primére
Wassergasreaktion) zu, nachdem heute allgemein die katalytische
Wirkung des Wasserdampfes bei allen Verbrennungsvorgingen
angenommen wird. Diese Annahme besagt, dal eine vollstindig
trockene Reaktion des Kohlenstoffes iiberhaupt nicht stattfindet,
so daB selbst A 1 nicht unmittelbar, sondern nur mit Hilfe von B 1
verwirklicht wird.

Das thermodynamische Gleichgewicht Kohlenstoff-Kohlen-
oxyd-Kohlensdure 148t eine Deutung sowohl im Sinne der Primér-
theorie wie der Reduktionstheorie zu. Boudouard und alle die
ihm nachfolgenden zahlreichen Forscher stellten fest, dafl dieses
Gleichgewicht mit steigender Temperatur eine Zunahme des
Quotienten CO/CO, aufweist, so dafl bei Temperaturen iiber 940°
ausschlieflich Kohlenoxyd entsteht.

Eine entscheidende Antwort ist indessen von diesem Gleich-
gewicht gar nicht zu erwarten, weil es wohl die Thermodynamik,



42 Die chemischen Elemente.

nicht aber den Mechanismus der Reaktion zum Ausdruck bringt.
Wie wichtig aber der Mechanismus ist, geht schon daraus hervor,
daB die Beschreibung aller dieser Versuche immer mit der Be-
schreibung der Art des Kohlenstoffes (z. B. Steinkohlenkoks
oder Holzkohle) beginnt. Dies besagt, dafi der Mechanismus im
einfachsten Falle abhéngig ist von der Grofie und Beschaffen-
heit der Kohlenstoffoberfliche. Wihrend man sich bei der Grofle
der Oberfliche eine Messung immer vorstellen kann, ist dies bei
der Beschaffenheit noch nicht méglich, wie wiederum der Ver-
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gleich zwischen Steinkohlenkoks und Holzkohle besonders deutlich
zeigt. Man kann nach dem heutigen Stand unseres Wissens
sagen, daB die Beschaffenheit der Oberfliche gleichbedeutend
ist mit einer Aktivierung der Kohlenstoffatome bzw. mit der
verschiedenen Konzentration dieser aktivierten Atome innerhalb
des groBen Atomkomplexes, als welchen man sich das Molekiil C,
vorstellen muf.

Dies fithrt nun zu der chemischen Betrachtung des Mechanis-
mus, und da ergibt sich, daBl die Reaktionen in der einfachen
Form, wie sie in den Gleichungen dargestellt sind, gar nicht vor
sich gehen kénnen.

Der Kohlenstoff bildet einen Komplex des Molekiils von der
unbekannten Grofle C;, aus welchem sich das wirklich aktive

—> Temperatur
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Atom C, nicht durch den Glutzustand allein, sondern im Glut-
zustand erst bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff
oder einfachen Sauerstoffverbindungen herauslost. Das Sauer-
stoffmolekiil O, ist fiir die Reaktion des glithenden Kohlenstoffes
gleichwertig mit den einfachen Sauerstoffverbindungen H,O und
CO, . Diese letzteren aber konnen mit dem Kohlenstoff gar nicht
anders reagieren als iiber das Atom Sauerstoff O, .

Derglithende Kohlenstoff hat also auf Wasserdampf und Kohlen-
siure eine ,aufspaltende’* Wirkung, die zur Bildung von O, fiihrt
und damit unmittelbar zur Verbindung von C; mit O, zu CO.

Nimmt man dagegen eine direkte Bildung von Kohlensiure
an, so bedeutet dieses eine Anlagerung von O, an Kohlenstoff,
wiirde also fiir das Molekiil O, einen Ausnahmefall im Verhalten
des Kohlenstoffes darstellen. Eine solche unmittelbare Anlagerung
findet aber bei keiner Oxydation statt, auch nicht bei niederen
Temperaturen. Selbst eine so einfache Oxydation wie das Rosten
des Eisens ist immer eine Autoxydation, d. h. sie erfordert die
Mitwirkung von O, neben O, sie fithrt also iiber ein héheres Oxyd
zu dem normalen Oxyd. Dieser Fall ist beim Kohlenstoff gar
nicht denkbar, ganz abgesehen davon, dafl Autoxydationsvor-
ginge nicht bei Gluttemperaturen stattfinden.

DasFundament der ganzen Betrachtung bildet die Gleichung A2

0,+ 2002 2C0, + 2 - 68,2 keal.
Ihr Ablauf ist ganz unabhiangig von der Streitfrage, ob sich priméar
Kohlenoxyd oder Kohlensiure bildet. Diese Gleichung laBt sich
experimentell beweisen durch die Verbrennung von Kohlenoxyd,
welches auf anderem Wege als mittels glithenden Kohlenstoffes
hergestellt ist. Ebenso 148t sich die Umkehrung beweisen durch
Dissoziation von Kohlensiaure, welche ebenfalls auf anderem Wege
als durch Verbrennung hergestellt wird. In jedem Falle also ist
die Gleichung A 2 durch ihren experimentellen Nachweis und durch
ihre Umkehrbarkeit vor den Gleichungen A 1 und A 3 ausgezeich-
net. A1 und A 3 kénnen deshalb nur erklirt werden, wenn man
sie mit der Gleichung A 2 in Verbindung bringt.

Aus einer solchen Betrachtung ergibt sich fiir den Kohlenstoff:

Die 4 Valenzen des Kohlenstoffatoms sind vollkommen gleich-
wertig. Diese Gleichwertigkeit erstreckt sich beim Kohlenstoff
in einer Vollkommenheit, die kein anderes chemisches Element
zeigt, sowohl auf die Verbindungen mit elektropositiven (Wasser-
stoff) wie mit elektronegativen (Sauerstoff) Elementen. Bei den
Reaktionen mit dem Sauerstoffatom O,, welches zweiwertig ist,
ist es gegeben, die 4 Valenzen des Kohlenstoffatoms in 2 Doppel-
valenzen zu zerlegen.
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Das Kohlenoxyd CO ist die einzige Kohlenstoffverbindung,
welche der Vierwertigkeit des Kohlenstoffes widerspricht, aber
nur bedingt. Das Kohlenoxyd ist zwar gegen (nasse) Oxydation
in der Kélte sehr bestdndig, aber es hat andererseits richtige Ver-
brennungseigenschaften, und diese sind nicht anders zu erkliren
als dadurch, dafl die freie Doppelvalenz des Kohlenstoffatoms
= (=0, welche im Kohlenoxyd gegeben ist, wirksam wird.
Die Wirmeténung dieser Doppelvalenz bei der Reaktion mit
Sauerstoff ist = 68,2 keal. Es ergibt sich also fiir die 2 Doppel-
valenzen bei der Reaktion mit Sauerstoff eine Warmetdnung von
2mal 68,2 keal.

Nun lehrt uns aber das Verhalten des kalten Kohlenstoffes,
daB die Valenzen iiberhaupt nicht wirksam werden (keinem Ele-
ment gegeniiber), solange nicht das Kohlenstoffatom C, aus dem
Komplexmolekiil C, losgelést und ,,aktiviert* wird. Dazu ist
ein Wiarmaufwand nétig, der durch den Glutzustand des Kohlen-
stoffes bereitgestellt wird und 38,8 keal per C; betrigt. Der Vor-
gang 148t sich dann darstellen durch die Gleichung

Cy + x - 38,8 kecal = xC;.
Wesentlich ist nun, dafl dieser Vorgang nie unabhiingig erfolgt,
sondern nur bei Gegenwart von Sauerstoff oder einfachen Sauer-
stoffverbindungen, wie Kohlenséure, Wasserdampf usw. Ist diese
Voraussetzung nicht gegeben, dann #ndert sich auch an dem
glihenden Kohlenstoff nichts, wie jede Kohlenfadenlampe be-
weist.

Die endotherme Auflésung und Aktivierung von C, zu C,
ist deshalb unlésbar verbunden mit der Bildung von Kohlenoxyd
oder Kohlensiure. Aber die Tatsache, dal die Reaktionsfahigkeit
des glithenden Kohlenstoffes gegeniiber CO, und H,O die gleiche
ist, wie gegeniiber O, beweist, daf primér immer Atome von Sauer-
stoff dabei wirksam werden, und das ist gleichbedeutend mit der
Bildung von Kohlenoxyd.

Gleichgiiltig, woher das Sauerstoffatom O; stammt, verlauft
die primére Bildung von Kohlenoxyd deshalb nach der Gleichung:

%- 0, + (Cx + x- 38,8 keal) = x - CO + x - 68,2 keal.

Nimmt man nicht O,, sondern CO, oder H,0, so &ndert sich die
Wirmetonung um die Dissoziationswirme der Kohlensiure
(68,2 kcal) bzw. des Wasserdampfes (57,8 keal).

Unveranderlich bestehen bleibt aber immer der Wirme-
aufwand von 38,8 keal fiir die Bildung von C;. Die Art dieser
Warmearbeit ist unbekannt, sicher aber kann sie durch den Be-
griff ,,Verdampfungswirme* nicht gemessen und noch viel weniger
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charakterisiert werden. Die Erkenntnis dieser Art Warmearbeit
wire gleichbedeutend mit der Erkenntnis des ,,wahren Kohlen-
stoffes tiberhaupt.

Zu den gleichen Folgerungen gelangt man, wenn man die
Vorginge vom Sauerstoff aus betrachtet. Es muf} zunéchst wieder
betont werden, daB es bei allen Verbrennungsvorgingen vollig
gleichberechtigt ist, den Vorgang als eine Verbrennung von Sauer-
stoff mit Brennstoff zu betrachten, wie umgekehrt. Diese Be-
trachtungsweise vom Sauerstoff aus hat sogar den gréfieren Vorzug
der Einfachheit; denn sie gibt die Wéarmetonungen pro Atom
0, an, also fiir eine einfache und eindeutige Gréfle. Nach der
Grundgleichung A 2 ergibt sich fiir das Sauerstoffatom O, in Reak-
tion mit einer Doppelvalenz wie C; eine Wirmeténung 68,2 keal
per O,. In den beiden anderen Gleichungen A 1 und A 3 ist die Wéarme-
ténung per O, scheinbar regellos, in Wirklichkeit aber auch hier
konstant = 68,2 kcal. Die wirkliche Wérmetonung ist immer
zusammengesetzt aus den beiden konstanten Warmetonungen von
entgegengesetztem Vorzeichen:

~*- 38,8 keal per C;,
+ 68,2 kcal per O;.

Tabelle 18.
. Scheinbare . Wirkliche
Gleichung keal per 10, Ergibt aufgelsst keal per O,
Al 29,4 kcal 0, + C; + 38,8kcal = CO + 68,2 keal
A2 68,2 ,, 0, + CO =C0,+ | 682 ,
A3 97,6 ,, 0, +C; + 388 ,, =CO,+ |2mal68,2keal

Vom Sauerstoff aus betrachtet sind also die Gleichungen A 1
und A 3 zunidchst gleichberechtigt. Die Entscheidung dariiber,
welche von beiden verwirklicht wird, ergibt sich aber wiederum
aus der Grundgleichung A 2, welche ganz zweifelsfrei verwirklicht
wird und dabei die allgemeinste Bedingung einer Gleichung, die
Umkehrbarkeit, zeigt.

A 1 und A 3 sind beide nicht umkehrbar, aber mit dem Unter-
schied, daf A 1 fiir jede Temperatur des glithenden Kohlenstoffes
Giiltigkeit hat, wihrend A 3 dyrch die Dissoziation der Kohlen-
saure bei hohen Temperaturen eine Umkehrbarkeit in sich tragt.
Da diese Umkehrbarkeit aber niemals eine direkte ist in dem Sinne
€O, = C + O,, sondern immer im Sinne der Grundgleichung A 2,
so kann die Gleichung A3 auch nicht den Charakter
einer unteilbaren, sondern nur einer zusammengesetz-
ten Gleichung haben. Sie 16st sich vielmehr, von den Wérme-
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ténungen aus betrachtet, in einen nichtumkehrbaren (+) und
einen umkehrbaren (-4) Teil auf.
0, + [C; + 38,8 keal] = [CO + 68,2 keal] + [0, +- 68,2 keal].

Die Wiarmeténung 2mal 68,2 kecal per O, ist deshalb kein
unteilbares Ganzes fiir O,, sondern entspricht

68,2 keal/O, fiir Bildung von Kohlenoxyd,

68,2 keal/O, fiir die umkehrbare Verbrennung des Kohlen-
oxyds.

Die Bildung von Kohlensiure kann also immer nur iiber
Kohlenoxyd erfolgen. Dies ergibt sich im iibrigen auch, wenn
man den Einflu der Temperatur betrachtet. Die Temperatur ist
ohne Einflull auf die Grofe der exothermen Wirmeténung des
Sauverstoffes O, und der endothermen Warmeténung des Kohlen-
stoffes C,. Erhohte Temperatur (gesteigerte Gluttemperatur)
kann deshalb nur quantitativ wirken, d. h. die Geschwindig-
keit der Reaktionen steigern. Dieser Geschwindigkeitssteigerung
ist aber eine Grenze gesetzt bei allen umkehrbaren Vorgingen,
weil Umkehrbarkeit gleichbedeutend ist mit dem Vorhandensein
von 2 Reaktionsgeschwindigkeiten entgegengesetzter Richtung,
wie dies aus der Gleichung A 2 zu erkennen ist. Das ergibt, dal3 bei
denkbar héchsten Temperaturen (Kohlenstoff in hochster Glut)
mit hochvorgewarmtem Sauerstoff iiberhaupt nur eine Reaktions-
geschwindigkeit in bezug auf Kohlenoxydbildung bestehen kann,
wihrend die Verbrennungsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds = 0
wird.

Die Boudouardsche Temperaturkurve fiir den Quotienten
CO/CO, ist deshalb ebenso ein Abbild des Quotienten

Bildungsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds
Verbrennungsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds
Sie gilt fiir jede Temperatur, bei welcher eine Reaktion des Kohlen-
stoffes iberhaupt einsetzt (Mindesttemperatur: beginnende Glut),

und fithrt — indem sie die 2 Geschwindigkeiten deutlich von-
einander scheidet — zu der getrennten Bildung und Trennung des
Kohlenoxyds.

Die Primiirtheorie vom Standpunkte der Technik. Die Ver-
brennungstechnik erstrebt immer die Bildung von Kohlensidure
und die ihr zugehérige grofite Warmetonung. Sie kommt deshalb,
solange es sich um Messungen und Rechnungen handelt, mit der
Gleichung A 3 vollkommen aus, d. h. die rechnende und messende
Technik braucht nicht die Frage zu stellen, ob die Gleichung A 3
einen unmittelbaren Vorgang oder einen zusammengesetzten
(getrennte Bildung und Verbrennung von Kohlenoxyd) darstellt.
Die konstruktive und betriebstechnische Ausbildung der Feuerun-
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gen und Motoren und ebenso das Bestreben, den Sinn des Unter-
schiedes von Feuerungen und Motoren zu erkennen, fithrt aber
in zunehmendem MafBe dazu, dem inneren Vorgang der Ver-
brennung mehr Beachtung zu schenken als bisher. Damit ge-
winnt aber die Frage nach dem Reaktionsablauf zwischen dem
Kohlenstoff und dem Sauerstoff eine allgemein umfassende Be-
deutung.

Eine unmittelbare Bedeutung hat die Primérreaktion des Koh-
lenstoffes fiir die Verfeuerung von Koks und von mageren Stein-
kohlen, eine mittelbare aber fiir alle Verbrennungsvorginge mit
alleiniger Ausnahme der Verbrennung von Wassergas.

Wenn man sich den Vorgang veranschaulicht an der Ver-
feuerung von Koks, die immer eine gliihende Schicht dieses Brenn-
stoffes in bestimmter Hohe voraussetzt, so ergibt sich ganz ein-
fach die Frage: Wodurch erklirt sich iiberhaupt das Auftreten
von Kohlensidure und Kohlenoxyd nebeneinander schon innerhalb
dieser Schicht, wenn primér nur Kohlenoxyd entsteht? Von den
gegnerischen Anschauungen, die &hnliche Gedankenginge ver-
folgen, aber trotzdem die primére Bildung von Kohlenoxyd ver-
neinen, ist die bemerkenswerteste die von Haber?!). Es heiflt da:

,JKohle verbrennt bei hoher Geschwindigkeit der durchgeblasenen
Luft noch bei WeiBglut zu Kohlensiure, wihrend im Gleichgewicht ober-
halb 800° wesentlich und oberhalb 1000° fast ausschlieBlich Kohlenoxyd
vorhanden sein sollte. Man kann sich entweder vorstellen, daf} sich an der
Grenze der Kohle gegen die Luft primér Kohlenoxyd bildet in jener
quantitativen Ausbeute, die dem Gleichgewicht entspricht, und da spiter,
nﬁchdem das Gas den Kontakt mit der Kohle verloren hat, nach der Glei-
chu

" 0, + 200 2 2C0,

Kohlensiure entsteht. Aber dies wire der erste Fall, in welchem Sauerstoff
primiir unter Spaltung seines Molekiils reagiert. Nach allen Autoxydations-
erfahrungen entsteht zuerst ein Stoff, der immer ein Molekiil Sauerstoff
enthalt.

Dazu ist zu bemerken, dall Autoxydationsvorginge stets an
niedrige Temperaturen gebunden sind, wie die Autoxydation
der Steinkohle beim Lagern an der Luft beweist. Weiterhin aber
erfordert gerade die Autoxydation die Mitwirkung von Sauer-
‘stoffatomen, und diese Mitwirkung ist in der Form des Ozons
viel allgemeiner gegeben, als gemeinhin angenommen wird. Das
Molekiil O, wird somit wohl angelagert, aber nur unter Mitwirkung
von O, , d.h. es bildet sich ein hoheres Oxyd, welches, indem es
ein Atom Sauerstoff abgibt und in das normale Oxyd iibergeht,
seinerseits wieder als Autoxydator wirkt (vgl. S. 53).

1) Haber: Thermodynamik technischer Gasreaktionen. Berlin 1905.
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Diese Oxydation iiber die Autoxydation kann bei den Kohlen-
stoffverbindungen ebenso wie bei den Metallen beobachtet werden.
Beim Element Kohlenstoff dagegen ist sie gar nicht méglich, weil
der Kohlenstoff erst bei Gluttemperatur mit Sauerstoff reagiert
und — ganz abgesehen von der Unbestindigkeit der Kohlensiure
bei hohen Temperaturen — ein hoheres Kohlenoxyd als CO,
nicht vorauszusehen und noch weniger bekannt ist.

Daf} das Kohlenoxyd zu Kohlenséure verbrennt, nachdem es
den Kontakt mit der Kohle verloren hat, ist ein Vorgang, der sich
unabhingig von den Vorgédngen innerhalb der Glutschicht voll-
zieht und der nur abhéngig ist von der Geschwindigkeit der Se-
kundéarluft, nicht aber von der Geschwindigkeit der Luft innerhalb
der Glutschicht: Primarluft. Man sieht, wie sich aus der obersten
Schicht jedes Koksfeuers blaue Flammen von Kohlenoxyd ent-
wickeln, die zu Unrecht als die ,,Verbrennung* des Koks ge-
deutet werden. Die Glutschicht des Koksfeuers ist ein Koks-
generator. Ein wirklicher Koksgenerator, der als solcher gebaut
und betrieben ist, unterscheidet sich von einer Koksfeuerung nur
dadurch, das das Gas, nachdem es den Kontakt mit dem Koks
verloren hat, erst in zeitlichem und ortlichem Abstand verbrannt
wird.

Die allgemeine Erfahrung lehrt, dal in jeder solchen Glut-
schicht von Koks zu unterst, also nichst der Eintrittsstelle der
Luft, der Kohlensauregehalt am gréBten ist, weshalb man diese
unterste Schicht als ,,Verbrennungszone® bezeichnet. Diese Be-
zeichnung ist richtig, weil hier tatséchlich eine Verbrennung statt-
findet, aber nicht von Kohlenstoff, sondern von Kohlenoxyd.
Der obere Teil der Glutschicht zeigt eine Zunahme des Kohlen-
oxyds und eine Abnahme der Kohlenssure und wird deshalb ge-
wohnlich als ,,Reduktionszone® bezeichnet. Diese Bezeichnung
ist nicht richtig, denn in dieser Zone findet keine Reduktion von
Kohlenséaure, sondern eine verminderte Verbrennung von Kohlen-
oxyd statt.

Um diese Erscheinung im Sinne der Priméartheorie zu verstehen,
muf man beriicksichtigen, dafl normalerweise in jeder Koksfeuerung
und in jedem Generator der Sauerstoff ganz aufgezehrt wird, gleich-
giiltig, welches das Verhaltnis CO : CO, ist. Die Erklirung dafiir
ist, daB die Geschwindigkeit (Menge pro Sekunde) des Sauerstoffes
immer groBer ist als die fiir eine bestimmte Temperatur konstante
Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffes. Es ist also iiber-
schiissiger Sauerstoff vorhanden, der mit dem priméar gebildeten
Kohlenoxyd zusammentrifft an einer gliihenden' Oberfliche, die
alle Voraussetzungen fiir eine katalytische flammenlose Ver-
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brennung erfiilit. Der Kohlensduregebalt mufl deshalb gerade
an der Eintrittsstelle der Luft am gréfiten sein, und es bildet sich
hier eine Verbrennungszone aus. Durch die sekundire Ver-
brennung des Kohlenoxyds wird aber gleichzeitig diejenige Tem-
peratur geschaffen und gehalten, welche fiir den Verlauf der Pri-
mirreaktion noétig ist.

Die Temperatur ist somit in der Verbrennungszone immer am
héchsten, in der weiter oben folgenden Reduktionszone kann sie
nur abnehmen, und damit entfallt eigentlich die erste Voraus-
setzung fiir die Reduktion der Kohlensdure, weil diese Reduktion
immer endotherm verlauft. Selbstverstindlich kann eine Reduk-
tion von Kohlensdure durch den glithenden Kohlenstoff in der
Reduktionszone eintreten, aber nur dann, wenn kein Sauerstoff
mehr vorhanden ist, denn die Bildung von Kohlenoxyd aus Koh-
lenstoff und Sauerstoff gibt gegeniiber der Bildung von Kohlen-
oxyd aus Kohlenstoff und Kohlensaure ein Plus von 68,2 Kalorien
per C,, wird sich also als Vorgang mit der groBeren Warmeténung
immer vorzugsweise vollziehen.

Der grofiere Quotient CO/CO, in der Reduktionszone erklért sich
deshalb nicht so sehr aus einer wirklichen Reduktion von Kohlen-
siure, wie vielmehr daraus, daf} in dieser Zone die Geschwindigkeit
des Sauerstoffs abnimmt, wihrend die Reaktionsgeschwindigkeit
des Kohlenstoffes fast gleichbleibt. Infolgedessen findet ein voll-
stindiger Verbrauch des Sauerstoffs fiir die Bildung des Kohlen-
oxyds statt, und es bleibt kein Sauerstoff mehr ibrig fiir die Ver-
brennung des Kohlenoxyds.

Wenn man nun die sog. Verbrennungsgeschwindigkeit des
Koks steigert, wie es bei der Koksfeuerung durch den Unter-
wind geschieht, so steigert man zun#chst nicht die Reaktions-
geschwindigkeit des Kohlenstoffes, sondern nur die Geschwindigkeit
der Luft. Man schafft also fiir eine gleichbleibende Menge von
Kohlenoxyd pro Sekunde und Oberflacheneinheit einen griBeren
UberschuB von Sauerstoff und verstirkt damit die katalytische
Verbrennung des Kohlenoxyds in der Verbrennungszone. Diese
vermehrte Verbrennung von Kohlenoxyd fithrt naturgemill zu
einer Temperaturerh6hung und damit auch zu einer erhéhten
Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffes. Erhohte Luftge-
schwindigkeit — und das ist Unterwind — bedeutet somit immer
eine Steigerung der beiden Geschwindigkeiten, Bildung und Ver-
brennung des Kohlenoxyds. Ein bestimmtes Gleichgewicht
zwischen beiden Geschwindigkeiten muf aber innegehalten werden,
d.h. man kann die Geschwindigkeit der Luft nicht beliebig er-
héhen. Wird der Geblisedruck namlich zu stark, so daB mehr

Aufhiuser, Brennstoff I. 4
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Sauerstoff vorhanden ist, als der Maximalgeschwindigkeit der
Kohlenoxydbildung plus der Geschwindigkeit der Kohlenoxyd-
verbrennung entspricht, so geht iiberschiissiger Sauerstoff un-
verbraucht durch die Glutschicht, und das Koksfeuer wird aus-
geblasen.

Kohlenstoff und reiner Sauerstoff. In reinem Sauerstoff
lassen sich bekanntlich alle Formen des Kohlenstoffes, auch
Graphit und Diamant, zu Kohlensiure verbrennen. Diese Ver-
brennung steht indessen nicht im Widerspruch zu der Primér-
theorie, sondern ist in ihrem Verlauf bzw. in ihrer Geschwindig-
keit sichtbar abhiingig von der Geschwindigkeit der Kohlenoxyd-
bildung. Diese Geschwindigkeit wird bestimmt:

1. Durch die GréBe und Beschaffenheit der Oberfliche des
Diamants bzw. des Graphits (Graphit mit metallisch dichter und
glatter Oberfliche ist unter Umstinden noch schwerer zu ver-
brennen als Diamant mit rauher Oberfliche).

2. Durch die Temperatur, welche nach unten hin im Sinne
einer kleinsten Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffes be-
grenzt ist. Das heiBt, Diamant und Graphit miissen fiir die Reak-
tion hoch erhitzt werden.

3. Die Geschwindigkeit des Sauerstoffes bestimmt die Ge-
schwindigkeit und Vollstdindigkeit der Verbrennung des Kohlen-
oxyds zu Kohlensdure. Diamant und Graphit verbrennen deshalb
in stromendem Sauerstoff leichter als in ruhendem, selbst wenn
dieser verdichtet ist.

4. Die Einleitung der Reaktion, d.h. die erste Bildung von
Kohlenoxyd, erfolgt immer im Sinne der Wassergasreaktion. Ohne
die Anwesenheit von Wasser, wenn auch nur in geringsten Spuren,
ist deshalb eine ,,Entziindung‘ von Diamant und Graphit iiber-
haupt nicht moglich. ’

In Ubereinstimmung damit steht das Verhalten von Koks bei
Verbrennung unter giinstigsten Bedingungen, das ist bei Ver-
brennung mit reinem Sauerstoff in grofem UberschuB in der
kalorimetrischen Bombe.

Es ist dabei als selbstverstindlich vorausgesetzt, daBl es sich
um scharf ausgestandenen Koks (besten Hiittenkoks) handelt,
der aber durch feinste Pulverisierung die groftmogliche Ober-
fliche erhalt. Eine Vorwirmung des Koks ist in diesem Fall
nicht maoglich, infolgedessen versagt die Zindung und damit die
Einleitung der Reaktion, wenn nicht ein Hilfsbrennstoff dem
Kokspulver zugesetzt wird. Die Verbrennung bleibt aber in den
meisten Fallen unvollkommen in der untersten Schicht des Koks-
pulvers, trotzdem nach der Verbrennung noch ein groBer Uber-



Der Sauerstoff. 51

schuB von Sauerstoff vorhanden ist. Im Sinne der direkten Bil-
dung von Kohlensiure 14t sich diese Erscheinung iiberhaupt
nicht erkliren. Es ist kein Grund einzusehen, warum die Ver-
brennung in reinem Sauerstoff, wenn sie schon den gréBeren Teil
des Kohlenstoffes erfaft hat, bei einem Rest stehenbleibt, ob-
gleich noch Sauerstoff geniigend vorhanden ist.

Die Erklirung dafiir liegt darin, dafl die Geschwindigkeit der
Kohlenoxydbildung, auch bei einer Bildung unter giinstigsten Ver-
hiltnissen beschrinkt und an eine gewisse Mindesttemperatur
gebunden isy. Nur wenn die Warmeentwicklung bei der Sekundiir-
verbrennung des Koblenoxyds zu Kohlensdure dazu verwendet
wird, die Temperatur in der Schicht des Kokspulvers moglichst
hoch zu halten, dann ist die primare Kohlenoxydbildung und damit
auch die vollstandige Verbrennung des Kokspulvers durchzufiihren.

Das ist annidhernd nur dann méglich, wenn die Differenzen
zwischen der Verbrennungsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds
und der Wirmeableitungsgeschwindigkeit moglichst grof ist.
Die vollkommene Verbrennung von Kokspulver im Kalorimeter
bedingt deshalb im einfachsten Fall, daf das Material des Ver-
brennungsgefiBes ein moglichst schlechter Warmeleiter ist und
daB weiterhin das Verbrennungsschiffchen mit einem ebenfalls
schlechten Warmeleiter bedeckt wird.

7. Der Sauerstoff.

Farbloses Gas.

Kritische Temperatur=—118° (155 ° in absoluter Temperatur).

Kritischer Druck = 50 at.

Der Sauerstoff ist das meist verbreitetste chemische Element.
Bei seinem Vorkommen sind vom verbrennungstechnischen
Standpunkte aus zu unterscheiden:

1. freier Sauverstoff als Bestandteil der atmosphirischen Luft,

2. anorganisch gebundener Sauerstoff, das sind einfache Ver-
bindungen des Sauerstoffes mit fast allen chemischen Elementen,
die Oxyde,

3. organisch gebundener Sauerstoff, das sind die sauerstoff-
haltigen Kohlenstoffverbindungen.

Freier Sauerstoff. Die atmosphérische Luft enthalt rund
21 Volumprozent freien Sauerstoff von der normalen Molekiil-
gréBe O, im Gemenge mit 79 Volumprozent Stickstoff. Daneben
enthilt die Luft 0,3 Volumprozent Kohlenséure sowie sehr kleine
Mengenanteile der sogenannten Edelgase, Argon usw. Dazu
kommt dann noch ein Gehalt an Wasserdampf bis zu 100 proz.
Siattigung bei gegebener Temperatur.

4%
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.. Fiir den Luftbedarf einer Verbrennung ist neben dem Sauer-
stoffgehalt nur der Wasserdampf von Bedeutung. Seine kata-
lytische Wirkung durch die Wassergasreaktion wird heute bei
allen Verbrennungen angenommen.

Eine Modifikation des Sauerstoffes — und zwar von besonderer
Aktivitdt — ist das Ozon von der MolekulargréBie O;. Ozon ist
in der atmosphérischen Luft stets in Spuren vorhanden und bildet
sich aus dem gewohnlichen Sauerstoff O, unter dem EinfluB sehr
starker elektrischer Entladungen (Blitz). Auf dhnliche Weise
kann das Ozon auch kiinstlich erzeugt bzw. Luft mit,Ozon ange-
reichert werden. Das Ozon wirkt, zum Unterschied von gewohn-
lichem Sauerstoff, unmittelbar und stark oxydierend. Autoxy-
dationsvorginge sind deshalb auf intermediire Bildung von Ozon
zuriickzufiihren. Als das Hydrat des Ozons, nicht nach dem Mole-
kulargewicht, wohl aber nach der Wirksamkeit, ist das Wasser-
stoffsuperoxyd H,0, anzusehen. Beide wirken durch die Abspaltung
von aktivem Sauerstoff.

O03=0,+ 0y,
0; + H,0 = 0, + H,0,,
H,0,= H,0 4 O,.

Verbrennungstechnisch ist das Ozon wirksam bei der Ziindung,
insbesondere bei der elektrischen Ziindung durch Ziindkerzen
oder andere Funkenstrecken. v

Von den Bildungsweisen des freien Sauerstoffes ist die all-
gemeinste und wichtigste die Dissoziation der Oxyde unter dem
EinfluB der Temperatur.

Verbrennungstechnisch sind nur 2 Fialle von Bedeutung,
niamlich die Dissoziation (umgekehrte Verbrennung) von Kohlen-
sdure und von Wasserdampf.

Eine reine Temperaturdissoziation und damit die wirkliche
Bildung von freiem Sauerstoff tritt jedoch auch bei hochsten Ver-
brennungstemperaturen niemals ein. Die Dissoziation von Kohlen-
sdure und Wasserdampf erfolgt vielmehr immer im Gleichgewicht
mit glithendem Kohlenstoff, so dafi nicht freier Sauerstoff, son-
dern Kohlenoxyd entsteht.

Die Bildung von freiem Sauerstoff durch Abspaltung aus
hoheren Oxyden (Superoxyden) ist, wie weiter unten noch aus-
gefiihrt wird, verbrennungstechnisch kaum von Bedeutung.

In bezug auf die normalen sauerstoffhaltigen Kohlenstoff-
verbindungen, also auch die Brennstoffe dieser Art, mul} ausdriick-
lich festgestellt werden, dafl die thermischeoderirgendsonst
geartete Zersetzung solcher Verbindungen niemals zu
der Bildung von freiem Sauerstoff fiihrt.
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Die Reaktionswirkung des freien Sauerstoffes — Oxydation —
ist auch bei den einfachsten Vorgingen dieser Art keine unmiittel-
bare. Das Molekiil O, muB immer ,,aktiviert* werden zum Atom
0, , um unmittelbar oxydierend zu wirken. Mittel dazu sind die
Zwischenbildung von Ozon O, und katalytische Wirkung des
Wassers (vor allem Luftfeuchtigkeit und Regenwasser). Alles
weist darauf hin, daB auch die einfachste Oxydation iiber ein
héheres Oxyd verlduft, welches, indem es Sauerstoff abgibt,
wiederum oxydierend wirkt: Prinzip der Autoxydation. Ist z. B.
Me ein beliebiges zweiwertiges Metall, und setzt man fiir Ozon
0, + 0,, so verlaufen Autoxydation und Oxydation wie folgt:

2 Me + (0, + O,) = MeO + MeO,,
MeO, + Me = 2 MeO. ,

Es ist z. B. bekannt, daB Eisen in vollstindig trockener Luft
nicht rostet, ebenso wie vollstindig trockenes Kohlenoxyd mit
trockener Luft nicht zur Ziindung gebracht werden kann.

Die Geschwindigkeit der Oxydation steigt ganz allgemein
mit der GroBe der Oberfliche und mit der Temperatur, die letztere
ist aber durch die Umkehrbarkeit der Reaktion begrenzt. Beispiel
fiir diese Geschwindigkeitseinfliisse sind das Rosten und das Ver-
brennen von Eisen, das langsame Oxydieren und das schnelle
Verbrennen von Magnesium usw.

FEinen besonderen und starken Einfluf auf die Geschwindigkeit
der Oxydation hat der Partialdruck des Sauerstoffes. Die Oxydation
erfolgt deshalb viel schneller, wenn die Luft mit Sauerstoff an-
gereichert ist, und erreicht die hochste Geschwindigkeit im reinen
Sauerstoff. Die gleiche Wirkung lift sich also auch durch die
Kompression der Luft erreichen, und dieses Mittel wird in der
Verbrennungstechnik (Motoren) am haufigsten angewandt, wéh-
rend die Anreicherung der Luft mit Sauerstoff, insbesondere fiir
den Hochofenbetrieb, erst in der Entwicklung begriffen ist.
Reiner Sauerstoff wird nur fiir ganz spezielle Verbrennungsvor-
ginge angewandt, bei denen es nur auf hohe Temperaturen
ankommt.

Die Verbrennung einfachster Art, d.h. von Wasserstoff und
von Kohlenoxyd, ist vollstindig der Oxydation der chemischen
Elemente unterzuordnen, Unterschiede bestehen immer nur in
der Geschwindigkeit und in der Warmetonung (Verbrennungs-
temperatur). Die Verbrennung im allgemeinsten Fall aber —
Verbindungen von Kohlenstoff und Wasserstoff — unter-
scheidet sich von der gewohnlichen Oxydation dadurch, da die
Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff erst aus dem Verband des
Molekiils geldst werden miissen. Die chemischen Vorgéinge, welche
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zwischen der Ziindung und der Verbrennung liegen, und noch
weniger ihre Geschwindigkeit, sind nicht vollkommen geklirt.
So viel erscheint aber sicher, daB die auBerordentliche Intensitit,
welche die Verbrennung vor allen anderen Oxydationsvorgingen
auszeichnet, darauf zuriickzufiihren ist, daB Atome von Sauerstoff,
Wasserstoff und Kohlenstoff im Zeitpunkt ihrer Entstehung,
also in hochst aktiver Form, aufeinander wirken.

In diesem Zeitpunkt ist eine einseitige Auffassung der chemischen
Reaktion vollig unzulissig. D. h. man kann ebensogut sagen,
der Sauerstoff verbrennt mit Wasserstoff und Kohlenstoff wie
umgekehrt. Die Betrachtung vom Sauerstoffatom O, aus hat
sogar den Vorzug fundamentaler Einfachheit in den Wirme-
ténungen?).

Verbrennung von Wasserstoff ............... = 68,4 keal per O,,
» »» Kohlenoxyd zu Kohlensaure = 68,2 keal per 0,,
» w CHyuvvvvviiiiiiiia. ..
. s CH(OH)................ = 52,0 kecal per O,.
’ s COHg) ...veiivunnann...

Aus der Annéherung der Werte fiir Kohlenstoff und Wasser-
stoff kann man mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, daB
bei vollkommenster Messung die beiden Warmetsnungen iiber-
haupt iibereinstimmen wiirden. Der Wert 52 kcal fiir die sekun-
dare Atomgruppe CH, und ihre Abkémmlinge ist nur dadurch
kleiner (vgl. S.20), dal die doppelte Bindung des Kohlenstoft-
atoms an die 2 benachbarten Kohlenstoffatome naturgemiB Auf-
l6sungswirme bedingt.

Der Stickstoffgehalt der Verbrennungsluft verhilt sich bei der
Verbrennung vollstindig passiv. Nur sehr starke aktivierende
Einwirkungen, wie sie bei der Verbrennung nicht gegeben sind,
bewirken eine geringe Verbrennungsgeschwindigkeit des Stick-
stoffes zu Stickstoffoxyd (z. B. Blitz und andere sehr starke elek-
trische Entladungen). Fiir die gewohnliche Verbrennung, bei
welcher die Luft ebenso wie der Brennstoff ein Rohstoff ist,
wirkt der Stickstoff deshalb in jeder Hinsicht als ein Ballast.

Anorganisch gebundener Sauerstoff (einfache Oxyde). Ver-
bindungen mit Sauerstoff — Oxyde — sind von fast allen chemi-
schen Elementen bekannt. Die Mehrzahl der Oxydationen ver-
lauft exotherm, fiir viele chemische Elemente bis zu dem Betrag,
daB} das normale Oxyd die bestéindigste Verbindung ist. Die Oxy-
dation néhert sich haufig in der 4uBleren Form einer Verbrennung,
d. h. verlauft mit Flamme.

1) Die zugrunde liegenden genauen Atomgewichte sind O = 16,0000 und
H = 1,0077.
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Im allgemeinen bestimmt das Oxyd den chemischen Charakter
des Elements. Die Oxyde der Nichtmetalle sind von saurem, die
der Metalle von basischem Charakter, aber in der mannigfaltig-
sten Abstufung dem Grade nach.

Von den verbrennungstechnisch wichtigsten Oxyden sind:

die schweflige Saure SO, sauer,

die Kohlensidure CQ, schwach sauer und bei hohen Tempera-
turen neutral,

das Wasser H,0 neutral.

Das Wasser nimmt unter den einfachen Oxyden aller chemischen
Elemente eine besondere Stellung ein, insofern, als es vollkommen
neutral ist, aber die meisten Oxyde erst durch die Verbindung
mit Wasser als Sduren bzw. Basen wirksam werden. Man be-
zeichnet die einfachen Oxyde deshalb auch als ,,Anhydride”.

So z. B, wirkt die sehweflige Saure 30, nur bei Gegenwart von
Wasser als Sdure, d. h. zerstorend auf Metalle und Mauerwerk.

Als Verbrennungsprodukte besonderer Art, vornehmlich bet
metallurgischen Prozessen, treten auf: die normalen Oxyde des
Siliziums 8i0, , des Phosphors P,0; und des Arsens As,0,, ferner
die normalen Oxyde unedler Metalle bei der Herstellung dieser
Metalle, so z. B. Zinkoxyd Zn0, Bleioxyd Pb0, Zinnoxyd Sn0,,
Eisenoxyde usw,

Sofern solche Oxyde nicht in der Schlacke verbleiben, sondern
in den Hiittenrauch iibergehen, sind sie in diesem ebenso wie
Kohlensiure und Wasserdampf als Verbrennungsprodukte zu
bewerten.

Viele Elemente bilden neben dem normalen Oxyd ein oder
mehrere héhere Oxyde. Man spricht dann von Oxydationsstufen,
die héchste Oxydationsstufe wird ,,Superoxyd” genannt.

Die Bildung der Superoxyde verlauft endotherm oder im Gegen-
satz zum normalen Oxyd héchstens schwach exotherm. Die Super-
oxyde spalten deshalb schon bei gelindem Erwirmen oder unter
reduzierenden Einfliissen (glihender Kohlenstoff oder Wasser-
stoff) Sauerstoff ab, indem sie in das normale Oxyd iibergehen.
Bekannte Superoxyde sind z. B. das Mangansuperoxyd MnO,
und das Bleisuperoxyd PbQ, .

Den Superoxyden gleichzustellen sind aber auch normale
Oxyde von endothermer oder nur schwach exothermer Wiarme-
tonung bei der Bildung. Dazu gehéren die sauren Oxyde des Stick-
stoffes und Chlors und folgerichtig anch deren Salze, die salpeter-
sauren Salze, chlorsauren Salze usw.

Es ist deshalb die Frage zu untersuchen, ob der Sauerstoff-
bedarf von Verbrennungsvorgingen auch durch solche leicht zer-
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setzbaren Superoxyde bzw. Oxyde gedeckt werden kénnte. Eine
solche ,,innere’ Verbrennung erfordert in allererster Linie gleiche
und sehr groBe Oberflichen, also feinstes Pulver von Brennstoff
und Oxydationsmittel in innigster Mischung. Aber auch dann
ist eine innere Verbrennung nur dann méglich, wenn nicht blof3
die Zersetzung des Oxyds, sondern auch diejenige des Brennstoffes
stark exotherm verliuft. Ist diese Voraussetzung nicht erfiillt,
8o findet niemals eine restlose innere Verbrennung statt, sondern
die Reaktion bleibt bei Oxydation und teilweiser Verkohlung be-
stehen.

Anschaulich dafiir ist die Verwendung solcher Oxydations-
mittel fir bestimmte Arten von Verbrennungskalorimetern,
insbesondere dasjenige von Parr. Der Brennstoff wird dabei mit
leicht zersetzlichen organischen Verbindungen, wie Weinstein-
sdure usw., gemengt, ein gebrauchlicher Satz ist z. B.:

1 Teil von der zu untersuchenden bitumindsen Koble,
1 Teil Weinsdure C,,H,,O,da%g ,,gilfsbrennstoﬂ“,
Py 1 Superoc ' - -
23%:;}2 Ei'l;{ul:nn;elguﬂa’;yl(zs:é,! } als Oxydationsmittel.

Das Verfahren versagt trotzdem merklich bei mageren Kohlen
und vollstindig beim Koks.

In der Technik gibt es fiir die Anwendung von Oxydations-
mitteln nur Beispiele negativer Art. Es sind dies die sog. ,,Koh-
lensparmittel“, welche Braunstein oder Salpeter oder andere
Oxydationsmittel enthalten und schon wegen ihrer geringen
Menge und groben Verteilung in keiner Weise verbrennungsfér-
dernd wirken kénnen. .

Gebundener Sauerstoff in organischen Verbindangen, Idie
spezifischen sauerstoffhaltigen Brennstoffe gehiren alle dem ali-
phatischen Typ an und sind chemisch neutral. Mit alleiniger Aus-
nahme des Alkohols sind sie simtlich von hohem {nicht naher
bekanntem) Molekulargewicht und wirmeunbestindig.

Nur die sauerstoffhaltigen Abkémmlinge der Benzolkohlen-
wasserstoffe, welche als Beimengung in diesen vorkommen (Stein-
kohlenteerél) habern sauren Charakter und sind Abkdémmlinge
{Kreosote) der einfachsten Verbindung dieser Art, des Phenols
(Karbolsdure C,;H,OH).

Der Sauerstoff ist immer an den Kohlenstoff gebunden, meist
aber nur mit einer Wertigkeit. Dem entspricht das tiberwiegende
Auftreten des Sauerstoffes in Form der Atomgruppe OH, das ist
Hydroxyl.

-. Geht man von dem allgemeinsten Fall der Atomgruppe CH,
aus, so cntspricht die einfache oder doppelte Bindung des Sauer-
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stoffes an den Kohlenstoff den zwei méglichen Oxydationsstufen.
Man kann dabei aber von Oxydationsstufe nur im iibertragenen
Sinn sprechen. Die hohere Oxydationsstufe kann in keiner Weise
mit den héheren Oxydationsstufen anorganischer Art verglichen
werden; denn eine Abspaltung von freiem Sauerstoff findet unter
keinen Umstdnden statt.

—C=H, +0 =—C—H(OH),

—C=H(OH) + 0 = —C—(0H),,

=(C—(0H), = H,0 = =C=0.

Die Wirmeunbestindigkeit ist bei allen hochmolekularen,
sauerstoffhaltigen Verbindungen stark ausgepréigt, aber sie ist
keine unvermittelt auftretende Eigenschaft. D. h. der EinfluB
des Sauerstoffes macht sich schon bei beginnender Erwiarmung,
die noch keine Zersetzung bedeutet, dadurch bemerkbar, daf3 die
molekulare Beweglichkeit vermindert wird: der Aggregatzustand
verschiebt sich nach der dichteren Seite hin.

Sauerstoffhaltige Verbindungen von niedrigem Molekular-
gewicht, wie z. B. Alkohol, kénnen deshalb wohl wirmebestindig
sein, sind aber immer hoher siedend als der Kohlenwasserstoff,
von dem sie sich ableiten.

) Tabelle 19.
Siedepunktserh6hung mit zunehmendem Sauerstoffgehalt.
Reihe C, Reihe C,
Athan CHg . . . . . . . . —93° | Propan C;Hg. . . . . . .. —45°
Athylalkohol C,H,O, . . . . 78°| Propylalkohol C,HO, . . . 97°
Athylglykol C,H,O, . . . . 197° | Propylglykol C,HgO, . . . . 210°
Glyzerin C,HO, . . . . . . 290°

Der Sauerstoff hat also, bildlich gesprochen, einen ,,konden-
sierenden® EinfluB, und wenn zu hohem Sauerstoffgehalt noch
hohes Molekulargewicht hinzukommt, so hort die molekulare
Beweglichkeit auf. Solche Verbindungen konnen zugefiihrte
Wérme nicht mehr in latente Schmelzwérme oder Verdampfungs-
wirme iiberfithren. Sie miissen sich deshalb zersetzen.

Der typische Grenzfall fiir die wirmeunbestédndigen Brennstoffe
ist das Glyzerin. Mit seiner Zusammensetzung C,H 0, ist es das
Kohlenhydrat von niedrigstem Molekulargewicht, also das Anfangs-
glied jener Verbindungen, zu denen das Holz und die fossilen Brenn-
stoffe gehtren. Das Glyzerin siedet unter Luftdruck bei 290°,
besitzt aber so geringe molekulare Beweglichkeit, daf} es tatsich-
lich nur bei niedrigeren Temperaturen, also im Vakuum, unzer-
setzt destilliert werden kann.
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Die Wirmeunbestandigkeit, technisch der Vorgang der Ver-
kokung und Verkohlung, nimmt ihren Anfang immer bei
den sauerstoffhaltigen Atomgruppen. Da der Wasser-
stoff und alle seine Verbindungen wérmebestandig und fliichtig
sind, so ist die erste Zersetzung von sauerstoffhaltigen organischen
Verbindungen immer die Abspaltung von Wasser aus den Hydr-
oxylgruppen.

Schon eine Zersetzung hoheren Grades ist die Abspaltung von
Sauerstoff zusammen mit Kohlenstoff als Kohlensaure.

Die Abspaltung von Sauerstoff mit Kohlenstoff zusammen als
Kohlenoxyd endlich ist schon eine Zersetzung hochsten Grades.

Die Abspaltung von Wasserstoff als Wasser ist immer gleich-
bedeutend mit einer ,,Verarmung® des Kohlenstoffatoms. Sie
hat — fortschreitend — zur Folge, daf das Kohlenstoffatom
seinen Wasserstoff und seinen Sauerstoff vollstindig verliert,
d. h. elementar frei wird. Dieses ist der chemische Sinn jeder
Verkokung.

Die Entstehung von solchem verarmten, elementaren Kohlen-
stoff bedeutet immer einen Bruch des Molekularverbandes. Ks
entstehen neben freiem Kohlenstoff immer kleinere und &rmere
Molekularverbinde. Im allerletzten Stadium und bei héchster
Temperatur ergibt sich vollstindig verarmter Kohlenstoff einer-.
seits und Wasser, Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasserstoff
andererseits.

Angewandt auf die allgemeinsten Typen sauerstoffhaltiger
Atomgruppen laBt sich der Vorgang, unbeschadet der zahlreichen
Variationsméglichkeiten, wie folgt darstellen.

Tabelle 20.
Atomgruppe Konfig’:f;lgons' Art der Zersetzung
- | —O0— ]
Monohydroxyl C———I?I H ~—H,0 = 0=
gruppe | |
Dihydroxyl- | —0—H . o
grappe (Ij__ O—H —H,0 = (1370 (Karboxylgruppe)
|
Carboxylgruppe (|J=O thermisch besténdig.
|
CTH, S—H ¢_H
Briickengruppe > 0 = H,0 = | oder | :
CL-H, 2 C 7 =
[ 7 B
|
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Die hochste Bestandigkeit hat die Karboxylgruppe, auf welche
der Sauerstoffgehalt auch des bestausgestandenen Koks zuriick-
zufithren ist.

Das allgemeine chemische Verhalten der Sauerstoffverbindungen
wird dadurch bestimmt, dafl sie — im Vergleich zu den Kohlen-
wasserstoffen — immer von verminderter Symmetrie im chemischen

Aufbau sind. Tabelle 21.
H
| H
H—C—H HOH
|
Symmetrie H—C—H H % H
|
H
Athan Benzol
H
| H
H—C—H
Verminderte | ) HO\H
Symmetrie H—C—OH) H\_/(OH)
| H
H
Athylalkohol Oxybenzol
(Phenol)

Sie sind deshalb chemisch nicht so besténdig wie die Kohlen-
wasserstoffe, und zum Unterschied von diesen vor allem der
Reaktion mit Sauverstoff leichter zuginglich. Es ergibt sich daraus
die Tatsache, daBl die sauerstoffhaltigen Brennstoffe das Be-
streben haben, sich hoher zu oxydieren und daf bei ihnen somit
ein Unterschied zwischen Oxydation und Verbrennung besteht.
Die bekanntesten Beispiele dieser Art sind die Oxydation der Stein-
kohlen an der Luft, die Oxydation des Alkohols zu Aldehyd und
Essigssdure und ganz allgemein die Vorgidnge bei der Ziindung.

Am starksten ausgeprigt ist diese Oxydationsfahigkeit bei
den Sauerstoffverbindungen des Benzols, bei welchen die sauer-
stoffreichste Verbindung, das Pyrogallol, sogar als Absorptions-
mittel fir Sauverstoff verwendet wird (Gasanalyse).

Tabelle 22.
‘ Oxyhenzol Dioxybenzol Trioxybenzol
Benzol
{ (Phenol) (Hydrochinon) | (Pyrogallol)
CeHj CeHg0, CeH0, CeHe0,4
Sauerstoff-
aufnahme keine schwache starke sehr starke

Diese Oxydation von sauerstoffhaltigen Kohlenstoffverbin-
dungen miiBte folgerichtig schlieBlich zur Bildung von wirklichen
Superoxyden fithren. Dem steht aber die auBerordentliche Un-
bestindigkeit der organischen Superoxyde entgegen, so dafl
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Bildung und Zersetzung der Superoxyde zusammenfallen: Ziin-
dung. Wohl aber lassen sich auf indirektem Wege, d. h. durch
die Einfithrung von sauerstoffreichen Atomgruppen anderer Ele-
mente in Kohlenstoffverbindungen Superoxyde von ausgeprigtem
Charakter und labiler Konstitution herstellen:

Die Sprengstoffe. Typisch ist besonders die Einfiihrung der
sauerstoffreichen und an sich schon labilen Nitrogruppe NO,.
Solche Nitroverbindungen entstehen durch Behandeln bestimmter
Brennstoffe mit starker Salpetersiaure (Nitrieren). Die Herkunft
und Entstehung dieser Stoffe ist an der Zusammensetzung ihres
Namens leicht erkenntlich: Nitrozellulose (Schiebaumwolle),
Nitroglyzerin (Dynamit), Nitrobenzol usw.

Die Bildungsweise der Sprengstoffe verlauft immer endotherm,
kann aber nur durch exotherme Zweischenreaktionen (Schwefel-
sédure) eingeleitet werden und erfordert deshalb sehr starke Kiih-
lung. Der Nitrokérper zersetzt sich schon bei gelinder Erwiarmung,
wobei Sauerstoff in aktiver Form frei wird und eine Verbrennung
einleitet, die unter den bekannten Erscheinungen einer Spreng-
stoffexplosion erfolgt. Eine solche Sprengstoffexplosion ist in-
dessen niemals eine vollkommene Verbrennung. Schon rein
stoéchiometrisch reicht der Sauerstoff fiir eine vollkommene Ver-
brennung nicht aus, und auBlerdem erfolgt die Zersetzung der
sauerstoffhaltigen Gruppen auBlerordentlich viel schneller als die
thermische des Brennstoffkerns. Der nitrierte Brennstoff liefert
deshalb bei der Explosion viel mehr Zersetzungs- als Verbren-
nungsprodukte, was aber fiir den eigentlichen Zweck, das ist
plotzliche und starke Druckentwicklung, vollauf geniigt.

Ubereinstimmend damit ist es nicht unwesentlich festzu-
stellen, daf die Verbrennungswérme der Sprengstoffe je Gewichts-
einheit bedeutend geringer als die ihrer Stammsubstanzen und
ganz allgemein kleiner ist als die Verbrennungswirme selbst
mittelmaBiger Brennstoffe.

Tabelle 23. Verbrennungswéarmen kecal/kg.

Stammsub- Nitro-
stanz korper
(Brennstoff) (Sprengstoff)

1. Zellulose CgH,005 . . . . . . . . .. 4185
Trinitrozellulose (SchieBbaumwolle)
CH,O5(NO,); . . . . o o o oL 1050

2. Glyzerin C,HgO,. . . . . . . . . .. 4 320
Trinitro-Glyzerin (Dynamit) C;H;(NO,), 1590

3. Benzol CHy . . . . . . ... ... 10 020
Dinitrobenzole (3 Isomere) CgH,(NO,), . 4140—4194
Trinitrobenzole (2 Isomere) CsH;(NO,), 3126—3195
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8. Bystem Kohlenstoff.

Die Brennstoife dieses Systems werden zusammenfassend als
,» Verkokungsprodukte” oder auch ,,Verkohlungsprodukte be-
zeichnet. Sie entstehen durch die thermische Zersetzung von
wirmeunbestindigen Kohlenstoffverbindungen.

In der Natur sind die Voraussetzungen fir ihre Bildung ver-
hiltnisméaBig selten, dann aber mit stirkster Auswirkung gegehen,
so daf3 die natiirlichen Produkte dieser Art — Graphit und graphi-
toide Anthrazite — mineralisierter Koks und damit duferst
schwer verbrennbar sind.

Um so zahlreicher und notwendiger sind die kiinstlichen Pro-
dukte. Jeder Altersstufe von Kohle entspricht eine besondere
Form von Koks. Von technischer Bedeutung sind:

a) Koks aus fetten Steinkohlen, das sind Zechenkoks und Gas-
koks,

b) Koks aus Braunkohlen (Grude),

¢) Torfkoks,

d) Holzkohle.

Eine besondere Form ist der Petrolkoks, welcher bei der Destil-
lation des Erdéls durch Uberhitzung (Anbrennen) der asphalt-
reichen Destillationsriickstinde entsteht.

Als ,,Halbkoks* bezeichnet man den bei der Tieftemperatur-
verkokung gebildeten, unvollkommen ausgestandenen Stein-
kohlenkoks. Der Begriff geht aber technisch iiber dieses Produkt
hinaus; denn die fechnischen Verkokungsprodukte aus Braun-
kohle, Torf und Holz sind alle mehr oder minder ,,Halbkoks®.

Der feste Aggregatzustand aller Verkokungsprodukte ist ge-
kennzeichnet und unterschieden durch folgende, #uflere Eigen-
schaften:

a) Porositat, verursacht durch das Treiben der Kohlensubstanz
bei der thermischen Zersetzung.

Durch die Porositit ergibt sich bei allen Koksarten ein Unter-
schied zwischen ,,wahrer und ,,scheinbarer” Dichte.

1y g Beite 14.
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b) Druckfestigkeit ist nur beim Steinkohlenkoks eine ausge-
pragte Eigenschaft.

¢} Hirte und Zerreiblichkeit héngen mit der Druckfestigkeit
zusammen, aber ohne erkennbare Regel.

d) Stiickelung: Nur Steinkohlenkoks vermioge seines Back-
vermégens und in geringerem Malle Holzkohle durch die Wider-
standsfahigkeit der Holzstruktur zeigen eine ausgesprochene
Stiickelung und kénnen deshalb auf bestimmte KorngroBen ,,ge-
brochen® werden.

Tabelle 24.
Speziﬁschei(}ewicht Porenvolumen | Druckfestigkeit
wahres ‘ scheinbares % kg/qem
|

Hiittenkoks . . 1,8—2,0 0,9 —0,95 40--50 130—200
Gaskoks . . . . 1,7—1,9 0,75—0,85 50—60 70—130
Halbkoks . . . —- 0,4 —0,65 >60 keine
Grude . . . . . 14—1,5 0,55—0,65 — .
Holzkohle . . . 14 } 0,4 —0,5 70—80 30—50

Sehr wichtig fiir die Reaktionsfihigkeit von Koks ist auch
die Beschaffenheit der Oberfliche. Dabei sind 2 Arten zu unter-
scheiden:

a) Oberflache mineralischer Art.

Solche Oberflaichen sind silbergrau bis metallisch glinzend
oder im ho6chsten Ausmalle graphitihnlich, sehr dicht und hart.
Sie werden nur beim Steinkohlenkoks beobachtet und sind am
starksten ausgeprigt beim Hiittenkoks.

b) Oberfliche kohliger Art.

Solche Oberflichen sind matt schwarz, weich und rauh. Sie
entstehen bei der Verkokung von Braunkohlen, Torf, Holz oder
auch allgemein bei allen unvollkommen ausgestandenen Koks-
arten, also bei jedem Halbkoks.

Alle diese auBleren Eigenschaften sind verbrennungstechnisch
von grofiter Bedeutung, weil die Reaktionsfihigkeit des Koks
grundsétzlich mit der Gr6Be und Beschaffenheit der reagierenden
Oberflache zusammenhéngt.

Nach den Erfahrungen mit sog. ,aktiver Kohle mul} ange-
nommen werden, dal bei der Reaktionsfahigkeit (Oberflichen-
beschaffenheit) von Koks die aktive aufgelste Form des Elements.
Kohlenstoff eine Rolle spielt.

Chemisch:

Ihrer Herstellung nach sind alle Verkokungsprodukte zuerst
wasserfrei, miissen aber ,,abgeloscht’® werden. Da die Abloschung
immer iiber den eigentlichen Zweck, das ist, Abkiihlung, hinausgeht,,
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so sind fast alle Koksarten mit Wasser beschwert. Der bleibende
Wassergehalt ist auf das kapillare Aufsaugungsvermdgen zuriick-
zufithren und nicht auf hygroskopische Eigenschaft der Koks-
substanz.

Der Aschegehalt berechnet sich aus dem Aschegehalt des ver-
kokten Rohstoffes in einfacher Weise zu:

. 9, Asche im Rohstoff
9, Asche im Koks = o7 Koks ausbringen '

Der EinfluB der Asche ist bei allen Koksarten viel groBer als
der zahlenmiaBige Gehalt. Kein Koks verbrennt restlos bis auf die
rein mineralischen Bestandteile, weil die letzten Anteile von Koh-
lenstoff von der gliihend heifien Asche graphitiert werden, in
geringem MaBe bilden sich auch Karbide. Beides bedeutet Schwer-
verbrennlichkeit.

Die Reinsubstanz ist nur annihernd reiner Kohlenstoff, mit
groBter Annaherung beim Hiittenkoks. Die Kokssubstanz ist
aufzufassen als ,,Stumpf‘‘verbindung von Kohlenstoff mit
Wasserstoff und Sauerstoff und daneben auch Schwefel. Dieser
Stumpf erreicht bei allen nicht vollkommen ausgestandenen
Koksarten betrichtliche Werte.

Tabelle 25.

Auf 100 Teile C entfallen oy ¢ | Verbrennungs-

Verkokungsprodukt - (H — E) : 12 wirme

H (0] keal/kg
Hiittenkoks 0,56—0,7 1,5— 2,2 0,04:1 7975—8025
Gaskoks . . . . 1,0—1,5 2,0— 3,0 0,11:1 7950—8050
Halbkoks 3,6—4,0 10 —12 0,30 : 1 8050—8100
Grude . . . . . 2,0—2,5 7 — 8 0,16 : 1 7900—7950
Torfkoks. . . . 2,6—2,8 6 — 7 0,23 :1 8100—8150
Holzkohle . . . 3,5—4,0 12 —14 0,26 : 1 7800—7900

Je groBer der Stumpf ist, um so besser ist die Reaktionsfahig-
keit des Kokses. Ziindungserscheinungen an Koks sind nur auf
den Stumpf zuriickzufithren. Die Verbrennung des Stumpfes leitet
die streng einheitliche Vergasung des Kohlenstoffes ein. Koks-
arten, die gar keinen Stumpf mehr enthalten, wie z. B. Graphit
und Diamant, sind deshalb auBerst schwer, d. h. ohne katalytische
Mitwirkung von Wasserdampf iiberhaupt nicht zu entziinden.

Die GroBe des Stumpfes und GroBe und Beschaffenheit der
Oberfliche andern sich stets im gleichen Sinn, wie die einfache Be-
trachtung der Koksarten (z. B. Braunkohlenkoks und Steinkoh-
lenkoks) erkennen laf3t.

Die Art der chemischen Bildung des Wasserstoffes im Stumpf
ist nicht geklirt, noch mehr gilt dies vom Sauerstoff. Der Sauer-
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stoffgehalt ist auBerordentlich bestéindig. Beziiglich der Zuge-
horigkeit des Sauerstoffes zu der Asche oder zu der Reinsubstanz
sind jedoch die Grenzen so unscharf wie bei keinem anderen
Brennstoff.

Schwefel ist in allen Koksarten vorhanden (Mindestmenge in
der Holzkohle). Er verbrennt immer vorzugsweise.

Die Verbrennungswirme von Koks ist nur annihernd die des
reinen, sog. amorphen Kohlenstoffes = 8040 kcal. Nicht ganz
ausgestandener Steinkohlenkoks (Gaskoks) erreicht gewohn-
lich hohere Werte, groflere Stiimpfe dagegen kénnen die Ver-
brennungswérme, je nach dem Sauerstoffgehalt, erhéhen oder auch
erniedrigen.

Die Verbrennungswirme der bei Koks errechneten Reinsub-
stanz ist im ibrigen niemals so scharf wie bei den Kohlen, weil
die chemischen Verinderungen der Asche wihrend des Vergliihens
beim Koks viel weiter gehen als bei den Kohlen.

Die Verwendung von Koks beruht grundsitzlich immer auf
einem ,,Verglithen” des Kohlenstoffes zu Kohlenoxyd, also auf
einer Vergasung. Dem Wesen nach besteht deshalb kein Unter-
schied zwischen einer Koksfeuerung und einem Koksgenerator,
oder zwischen der ,,Verbrennung® von Koks und von Kohlenoxyd.

Fiir den wirklichen, d. h. vollstindig ausgestandenen Koks sind
die Begriffe ,,Ziindung** und Verbrennung‘‘ gegenstandslos. Beide
Begriffe sind vielmehr zu ersetzen durch ,,Reaktionsfihigkeit*‘1).

Reaktionsfahigkeit besagt, dafl der Koks als ein einheitliches
Material von ganz eindeutiger Reaktion mit Sauerstoff keine
Initialziindung zeigen kann. Die Reaktion beginnt nicht wie bei
Initialziindung in einem Punkt, sondern flichenhaft, und setzt
immer eine bestimmte Mindesttemperatur, einfach ausgedriickt,
den Glutzustand voraus.

Reaktionsfahigkeit besagt ferner, dafl keine Verbrennung statt-
findet, sondern nur Vergasung zu Kohlenoxyd. Die Verbrennung
des Kohlenoxyds zu Kohlenséure ist ein ganz selbstédndiger Vor-
gang und erfolgt sekundir.

Die Reaktionsfahigkeit hangt in einfacher Weise mit der Grofle
und Beschaffenheit der Oberfliche zusammen und wird begiinstigt
durch die Stumpfverbindungen. Durch die letzteren wird der
Vorgang, wie bereits frither ausgefiihrt, chemisch unrein, aber
technisch erleichtert.

Die Reaktionsfahigkeit des glithenden Koks besteht gegeniiber
dem Sauerstoffmolekiil O, und allen einfachen Oxyden der Nicht-

1) Vgl. Karl Bunte: Ziindpunkte und Reaktionsfahigkeit von Ver-
kokungsprodukten. Z. angew. Chem. 1926, S. 1321,
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metalle wie CO,, H,0, SO, usw. Die Reaktionsgeschwindigkeit
ist immer eine begrenzte, sie kann auch unter giinstigsten Um-
stinden niemals bis zur Explosionsgeschwindigkeit beschleunigt
werden.

Koks bildet als Brennstoff eine Klasse fiir sich, die in engster
Beziehung steht zum Kohlenoxyd. Zu den Brennstoffen des
Systems Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauerstoff steht der Koks nur
in genetischer Beziehung, zu dem System Kohlenstoff-Wasserstoft
in gar keiner. Der Koks eignet sich deshalb sehr schlecht zur Misch-
verbrennung mit anderen Brennstoffen. Eine solche ist nur maog-
lich mit sehr kohlenstoffreichen, wirmeunbestéindigen Brenn-
stoffen, wie Anthrazit und Magerkohle, die sich in ihren Ver-
brennungseigenschaften dem Koks selbst nahern.

Nach allen seinen Eigenschaften ist der Koks zwar wirme-
bestindig, aber in passiver Form und als Brennstoff kein Material,
sondern ein Mittel zur Verbrennung. Man kann ihn am besten
bezeichnen als einen ,,indirekten Brennstoff, und als
solcheristerzusammen mit dem Kohlenoxyd der elnzlg
wirklich einheitliche Brennstoff.

9. System Kohlenstoff-Sauerstoff (Kohlenoxyd).

Das chemisch reine Kohlenoxyd hat als Brennstoff keine Be-
deutung.

Es wiirde jedoch nicht angehen, in der chemischen Systematik
das Kohlenoxyd einer anderen Brennstoffklasse zuzuordnen, so
z. B. den Kohlenwasserstoffen, nur weil es mit deren niedrigsten
Gliedern den vollkommen gasférmigen Aggregatzustand teilt und
mit ihnen zusammen in den meisten technischen Gasen vor-
kommt.

Die chemische Systematik der Brennstoffe ware vielmehr un-
vollkommen ohne die gesonderte Einordnung und sogar Hervor-
hebung des Kohlenoxyds, da das Kohlenoxyd die Verbindung her-
stellt zwischen dem Element Kohlenstoff und seiner Verbrennung.
Da elementarer Kohlenstoff nicht allein eine der Grundlagen der
chemischen Systematik bildet, sondern auch bei der Zersetzung
von Brennstoffen der beiden anderen Systeme immer entsteht,
so0 erhellt daraus, dafl dem Kohlenoxyd eine auflerordentlich um-
fassende Bedeutung in der gesamten Systematik zukommt.

Wie bereits beim Kohlenstoff ausgefiihrt, erfolgt die Bildung
des Kohlenoxyds nicht vollstindig trocken, sondern immer —
d.h. zum mindesten als Zwischenreaktion — iiber die priméare
Wassergasgleichung - A 1:

C + H,0 —» CO + H, = 28,4 keal.

Aufhéuser, Brennstoff I.

ot
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Theoretisch ist das Kohlenoxyd der einzige Brennstoff, welcher
kein Wasser als Verbrennungsprodukt liefert und dessen Ver-
brennung somit vollstandig ,,trocken” gedacht werden konnte.
Fiir die Technik trifft dies unter keinen Umstinden zu. Das
Kohlenoxyd, wie es bei technischen Verbrennungsvorgéngen sich
bildet und verbrennt, ist immer mehr oder minder Wasser-
gas, selbst dann, wenn die Beimengung von Wasserstoff so gering
ist, daB sie analytisch nicht mehr nachgewiesen werden kann.

Der fiir die Bildung dieses Wassergases ndtige Wasserdampf
ist gegeben schon durch die Luftfeuchtigkeit und durch den Wasser-
stoffgehalt und Wassergehalt, der in allen Brennstoffen vorhanden
ist. Da es sich bei der priméren Wassergasbildung um eine kata-
lytische Zwischenreaktion handelt, so- geniigen schon Spuren
von Wasser, die in der einen oder anderen Weise immer ge-
geben sind.

Daraus ergibt sich nun weiterhin, dafl die Eigenschaften des
Kohlenoxyds, die fiir die Technik von so hoher Bedeutung sind,
niemals die Eigenschaften des chemisch reinen, vollstindig trocke-
nen Kohlenoxyds sind.

Fiir das chemisch reine und trockene Kohlenoxyd hat der Be-
griff der Ziindung ebensowenig einen Sinn wie fiir den chemisch
reinen Kohlenstoff. Es ist bekanntlich unmdéglich, ein vollstandig
trockenes Gemisch von Kohlenoxyd und Luft zur Entziindung
bzw. zur Explosion zu bringen. Fiihrt man den Versuch nicht
vollkommen trocken aus — dies ist der gewohnliche Fall — so er-
folgt keine eigentliche Ziindung, sondern die Reaktion mit Wasser-
dampf. Es ist deshalb nicht richtig, von einer Ziindgeschwindig-
keit des Kohlenoxyds zu sprechen, richtig ist vielmehr Reaktions-
geschwindigkeit. Dies wird schon dadurch bewiesen, daf die sog.
Ziindgeschwindigkeit nur 2 m/sec betrégt, also hinter einer wahren
Ziindgeschwindigkeit, wie sie sonst bei allen brennbaren Gasen
beobachtet wird, weit zuriickbleibt. Da die Reaktionsgeschwin-
digkeiten des Kohlenoxyds deutlich begrenzt sind, so kann man
ganz allgemein von einer Verbrennungstrigheit des Kohlenoxyds
sprechen Daraus erklart sich auch die Bedeutung des Kohlen-
oxyds in sog. Antiklopfmitteln fiir Automobilmotoren.

Wenn man z. B. Eisenkarbonyl Fe(CO); dem Brennstoff bei-
mengt, so wird diese Verbindung aus Kohlenoxyd und Eisen bei
Wirmezufuhr sich zersetzen. Da nun sowohl die Zersetzungsge-
schwindigkeit des Karbonyls ebenso wie die Verbrennungsge-
schwindigkeit des entstehenden Kohlenoxyds viel stdrker be-
grenzt ist wie die Verbrennungsgeschwindigkeit der reinen Kohlen-
wasserstoffe, so bedeutet di¢ Beimengung des Eisenkarbonyls
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zu den Kohlenwasserstoffen, dafl deren Verbrennungsgeschwindig-
keit in fithlbarem Mafe ,,gebremst* wird.

Die Abhéngigkeit aller Reaktionen, welche zur Bildung oder
Verbrennung von Kohlenoxyd fiithren, von der katalytischen Mit-
wirkung des Wasserdampfes hat dazu gefiihrt, da die gesamte
Verbrennungstechnik in diesem Punkt bis heute noch die gréBten
Widerspriiche und Unklarheiten aufweist. Insbesondere ist die
Anschauung, dal das Auftreten von Kohlenoxyd in den Ver-
brennungsprodukten immer gleichbedeutend ist mit einer ,,un-
vollsténdigen® Verbrennung, in dieser allgemeinen Fassung falsch.
Grundsitzlich mufl vielmehr folgendes festgestellt werden:

1. Die Bildung von Kohlenoxyd entspricht nicht einer Re-
duktion von Kohlensiure durch Kohlenstoff, sondern einer pri-
méiren, unmittelbaren Reaktion zwischen Kohlenstoff und Sauer-
stoff bzw. Wasserdampf. Diese Reaktion ist nicht umkehrbar.

2. Die Kohlensiure entsteht nicht durch Verbrennung von
Kohlenstoff, sondern durch die Verbrennung des primér gebil-
deten Kohlenoxyds mit Sauerstoff oder mit Wasserdampf. Diese
Reaktion wird umkehrbar mit ansteigender Temperatur.

3. Beide Reaktionen sind im hohen Mafe von der katalytischen
Mitwirkung des Wasserdampfes abhingig (Wassergasreaktionen).
Daraus und weiterhin aus der Tatsache, daB nicht die Bildung,
wohl aber die Verbrennung des Kohlenoxyds umkehrbar ist, muf3
sich zwangslaufig immer eine Dissonanz zwischen der. Bildungs-
geschwindigkeit und der Verbrennungsgeschwindigkeit des Kohlen-
oxyds ergeben.

Man kann deshalb héchstens vom wirtschaftlichen Standpunkt
aus das Auftreten von Kohlenoxyd als eine unvollkommene Ver-
brennung bezeichnen, weil dabei die Verbrennungswirme des
Kohlenoxyds selbst verlorengeht. Vom chemischen Standpunkt
aber ist Kohlenoxyd niemals eine unvollkommene Verbrennung,
sondern eine Unstimmigkeit zwischen Bildung und Verbrennung
des Kohlenoxyds. Diese Unstimmigkeit ist bei allen Verbrennungs-
vorgéngen aus den oben angefiihrten drei Griinden grundsitzlich
gegeben.

In anschaulicher Darstellung besagt dies, daf} die Bildung und
Besténdigkeit des Kohlenoxyds vorzugsweise im Bereich hoher
Temperaturen liegen, wihrend fiir die Kohlenséure das Umgekehrte
gilt. Die Temperatur als die einfachste Funktion jeder Verbren-
nung wirkt deshalb nicht ausnahmslos giinstig, sondern stellt
im Gegenteil eine grundsitzliche Begrenzung fiir die Vollsténdig-
keit der Verbrennung dar. Das ist praktisch wichtig, weil die Ver-
brennungswirme bzw. Verbrennungstemperatur im allgemeinen

5*
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mit dem Kohlenstoffgehalt des Brennstoffes steigt. In bezug auf
das Kohlenoxyd ist deshalb die vollstindige Verbrennung von
hochwertigen Brennstoffen (magere und anthrazitische Kohle)
tatséchlich schwieriger als die von niedrigen.

Bei warmebestandigen Brennstoffen erfolgt wegen der voll-
endeten Bindung von Kohlenstoff an Wasserstoff die Wasser-
gasbildung und Wassergasverbrennung als innere Reaktion, d. h.
ohne daBl vorher — wie bei den wéarmeunbestdndigen Brennstoffen
— Kohlenstoff wirklich ausgeschieden wird. Infolgedessen ist
bei diesen Brennstoffen die Kohlenoxydbildung immer geringer,
aber nie ausgeschlossen, ‘weil auch die Kohlenwasserstoffe nicht
unbegrenzt wiarmebestandig sind. Giinstig wirkt dabei der Druck
(Kompressionsdruck bei Motoren), weil sich dadurch die Tempera-
tur erhoht, bei welcher die Verbrennung des Kohlenoxyds umkehr-
bar wird.

Vom wirmewirtschaftlichen Standpunkt aus ist es natiirlich
angebracht, die Verbrennung durch die Bestimmung des Kohlen-
oxydgehaltes in den Rauchgasen zu kontrollieren und zu leiten.
Aber man muf} sich dabei dariiber klar sein, dafl der Kohlenoxyd-
gehalt in den Abgasen nur dann auf die Verbrennung selbst be-
zogen werden kann, wenn nach der Verbrennung keine Gleich-
gewichtsianderungen durch die Temperatur mehr auftreten. In
dieser Hinsicht gilt folgendes:

1. In zeitlichem und &rtlichem Abstand von der Verbrennung
kann die Verbrennung des Kohlenoxyds zu Kohlenséure nochmals
umkehrbar werden, wenn die Kohlensiure zusammentrifft mit
glihendem XKohlenstoff und glithenden Metallen (Me = zwei-
wertiges Metall),

CO, + Me = CO + MeO,

weil beide eine Dissoziation (Reduktion) der Kohlensture zu
Kohlenoxyd herbeifiihren.

Solche Einfliisse sind in fast allen Feuerungen gegeben, weniger
in Motoren.

2. In zeitlichem und ortlichem Abstand von der Verbrennung
kann umgekehrt eine Dissoziation des Kohlenoxyds im Sinne der
Hochofenreaktion eintreten,

. 2002 C0,+ C

im Bereich von verhaltnismé8ig niedrigen Temperaturen und nur
bei Gegenwart katalytisch wirkender Metalle.

Solche Verhiltnisse sind ganz allgemein gegeben bei allen
Dampfkesselfeuerungen (wassergekiihlte Flichen) und bei den
Motoren durch die wassergekiihlten Zylinderwinde.
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Die technische Verbrennung vollzieht sich immer in einem Ge-
misch von Wassergas und gasférmigen Kohlenwasserstoffen, aber
mit verschiedener mengenméafiger Bedeutung des Kohlenoxyds
bzw. des Wassergases. Es sind dabei 3 Fialle zu unterscheiden:

1. Die Brennstoffe des Systems Kohlenstoff (Koks) verbrennen
ausschlieBlich in Form von Wassergas.

2. Die Brennstoffe des Systems Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauer-
stoff, das sind die wirmeunbestandigen, verbrennen in 2 Phasen:

a) Der Koksriickstand verbrennt ausschliefllich in Form von
Wassergas. i : :

b) Die fliichtigen Bestandteile verbrennen in Form von Koh-
lenwasserstoffen. Die Geschwindigkeit der beiden Phasen ist ver-
schieden. ‘

3. Die Brennstoffe des Systems Kohlenstoff-Wasserstoff ver-
brennen in Form von Kohlenwasserstoffen.

Wihrend also der zur Verbrennung gelangende gasférmige Teil
bei Kohlenstoff und bei den Kohlenwasserstoffen einheitlich
charakterisiert ist, hat er bei den warmeunbestdndigen Brenn-
stoffen (Kohlen) immer einen Mischcharakter. Der Mischcharakter
nihert sich dem reinen Wassergas um so mehr, je geringer der Ge-
halt an fliichtigen Bestandteilen ist, wihrend das Umgekehrte
nicht restlos zutrifft. Dies hingt zusammen mit der Einteilung
der Kohlen bzw. ihrer fliichtigen Bestandteile in magere, fette
und trockene. '

Es ist klar, das der Begriff mager ein Gas bedeutet, welches
iiberwiegend aus Wassergas besteht, und ebenso ist es klar, daB
ein Gas, welches fett ist, iiberwiegend aus Kohlenwasserstoffen
besteht. Aber die zahlreichen Ubergéinge, welche von mageren zu
fetten Glasen bestehen, und ganz besonders die Uberginge, welche
von den fetten Gasen zu den trockenen bestehen, bedingen auch
die Beziehungen zu untersuchen, welche zwischen dem Wassergas
und den Kohlenwasserstoffen, schon bei der Entstehung, bestehen.

Wie im Abschnitt Sauerstoff des niheren ausgefiihrt, werden
bei der thermischen Zersetzung der sauerstoffhaltigen Brennstoffe
auch Kohlensiure und Kohlenoxyd abgespalten. Kohlenséure
kann dabei als der niedere, Kohlenoxyd als der hohere Grad der
Zersetzung gelten. Die fliichtigen Bestandteile aus den Kohlen
enthalten deshalb neben Kohlenwasserstoffen immer auch Kohlen-
oxyd und Kohlenssure. Bei grolerem Sauerstoffgehalt iiberwiegt
die Kohlensiure, bei kleinerem das Kohlenoxyd. Damit stimmt
iiberein, daB die Kohlen mit hohem Sauerstoffgehalt bei niedri-
geren Temperaturen entgasen als die sauerstoffarmen (mageren).
Man kann — in iibertragenem Sinn — sagen, daf die Kohlenséure
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einem bereits,,verbrannten‘‘ Wassergas entspricht, und die Charak-
terisierung der fliichtigen Bestandteile aus den Kohlen gestaltet
sich dann wie folgt: »

1. Mageres Gas (aus mageren oder anthrazitischen Kohlen)
ist iiberwiegend Wassergas mit wenig Kohlenwasserstoffen.

2. Fettes Gas (aus backenden Steinkohlen) besteht iiberwiegend
aus Kohlenwasserstoffen mit geringer Beimengung von Wassergas.

3. Trockenes Gas (aus den jiingsten sog. trockenen Steinkohlen)
besteht aus Kohlenwasserstoffen und verbranntem Wassergas.

Es. ergibt sich daraus wiederum die bevorzugte mittlere Stel-
lung der fetten oder spezifischen Steinkohlen. Weiterhin ergibt
sich aber auch, daB die Verbrennung in jeder Form hinausliuft
auf das gegenseitige Verhaltnis von Wassergas und von Kohlen-
wasserstoffen.

Die beiden Bestandteile des Wassergases, Kohlenoxyd und
Wasserstoff, sind unbegrenzt wirmebestandig, und ihre Verbren-
nung ist eine unmittelbare nmkehrbare Reaktion, bei welcher
Zwischenstufen gar nicht denkbar sind.

Die Kohlenwasserstoffe, auch die allereinfachsten, wie z. B.
Methan, sind nicht unbegrenzt wirmebestindig, und der innere
Vorgang ihrer Verbrennung setzt dies sogar voraus, weil zu einem
bestimmten Zeitpunkt die Bindung zwischen Kohlenstoff und
Wasserstoff gelost werden mufl, um eine Vereinigung dieser Atome
mit dem Sauerstoffatom herbeizufiithren. Diese letzte Aufspal-
tung und die Vereinigung mit Sauerstoff erfolgt aber (wie im 2. Teil
dieses Buches niaher ausgefiihrt) ebenfalls iiber die Wassergas-
reaktion, und damit ergibt sich fiir das Kohlenoxyd eine umfassende
Bedeutung fiir die Gesamtheit aller Verbrennungsvorginge,
die man wie folgt definieren kann: Der letzte und innere Vorgang
bei jeder Art der Verbrennung ist immer die Verbrennung von
Wassergas. Nur die Verbrennung von fertig gebildetem Wasser-
gas stellt deshalb eine wirklich einfache und unmittelbare Ver-
brennung dar. Der allgemeine Fall einer Verbrennung unter-
scheidet sich von diesem einfachsten dadurch, da8 er erst die Bil-
dung von Wassergas voraussetzt. )

Die Geschwindigkeit der Wassergasbildung ist bei den ein-
fachsten Kohlenwasserstoffen — wie jeder richtig eingestellte
Bunsenbrenner beweist — ebenso groB wie die Verbrennungs-
geschwindigkeit. Aber der molekulare Abbau, der zu diesen ein-
fachsten Kohlenwasserstoffen fiihrt, ist bei den Brennstoffen im
allgemeinen auflerordentlich verschieden in seiner Geschwindig-
keit, je nach dem Molekulargewicht und der Warmebestandigkeit
oder -unbestindigkeit des Brennstoffes.
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Da das Wassergas das Reaktionsprodukt des elementaren
Kohlenstoffes ist, so ist tatsichlich der Koks der einzige
streng einheitliche Brennstoff {vgl. auch 8. 65).

10. System Kohlenstofi-Wasserstoff.

Chemismus. Das natiiriiche Vorkommen der Kohlenwasser-
stoffe umfaBt das Erdsl und das Naturgas. Da das rohe Erdsl
nie als solches verwendet, sondern immer destilliert wird und die
anderen Stammsubstanzen, Steinkohlenteer und Braunkohlenteer,
ohnehin schon kiinstliche Produkte sind, so sind die technischen
Brennstoffe des Kohlenwasserstofftyps ausnahmslos kiinstliche,

Die Brennstoffe dieses Systems zeigen in vollendeter Weise die
Beziehungen zur Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Es sind
unter ihnen alle Variationen des Molekulargewichtes und der Kon-
stitution verhanden. Nach den technisch wichtigsten Vertretern
spricht man gewdhnlich von , fliissigen* Brennstoffen als von einer
besonderen Klasse. Es muf demgegeniiber betont werden, dal}
jeder Kohlenwasserstoff, gleichgiiltig, welches sein Aggregatzu-
stand ist, immer nur das Glied darstellt in einer Reihe, die alle
Aggregatzustinde aufweist. Eine solehe Reihe fithrt z. B. von
den Kohlenwasserstoffen des Leuchtgases inununterbrochener Folge
iiber Benzin-Leuchtpetroleum-Gastl-Heiz6l bis zur Paraffinkerze.

Vom praktischen Gesichtspunkt aus ist deshalb eine Unter-
scheidung nach dem Aggregatzustand nur insofern zulissig und

Tabelle 26,

Zugehorig technische

Art der Herstellung Trennstoffe

Kohlenwasserstoffe

1. Thermische Zersetzung,
d. i. starke Teilung des
Molekulargewichtes

Produkte der Entgasung
vonfetten Kohlen, in techni-
scher Mischung zls , fettes
(Gas hezeichnet
. Aus  hochmolekularen (Olgas
flissigen bzw. dampffér-
migen Kohlenwasserstof-
fen durch leichte Spal-
tung {schwache Teilung
des Molekulargewichtes)

Vollkommen
gasférmige
{Gase)

Unvoll-
kommen gas-
formige
{Ddmpfe)

. Aus Metal-Kohlenstoff-
Verbindungen, das sind
Karbide, durch Um-
setzung mit Wasser

Verdampfung von fliissi-

gen Brennstoffen im allge-

meinen

Technisch heschrinkt auf
die Herstellung von Arze-
thylen aus Kalziumkarbid
CaC; + H,0 = C,H, + Cal
Die technische Anwendung
der gesamten flissigen
Brennstoffe fiir Motoren
oder Olfeuerung
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auch niitzlich, als sie die vollkommen gasfésrmigen Kohlenwasser-
stoffe von den unvollkommen gasférmigen unterscheidet. -
Fiirdenunvollkommen gasférmigen Zustand ergibtsich, wiein ein-
fachster Weise aus dem Siedepunkt der fliissigen Brennstoffe zu erse-
hen,eineauflerordentlich groBe Abstufung,aber keine scharfeBegren-
zung (wie auch aus der graphischen Darstellung auf S. 6 zu ersehen).
Von den chemischen Grundeigenschaften ist fiir den Aggregat-
zustand das Molekulargewicht entscheidend. Da dieses in der
Technik (noch) kein gangbarer Begriff ist, so hat man einen pri-
mitiven Zusammenhang zwischen dem Molekulargewicht und
spezifischen Gewicht konstruiert, der seinen Ausdruck findet
darin, daB man fliissige Brennstoffe gleicher Herkunft ganz all-
gemein in ,Jeichte‘‘ und ,,schwere“ Sorten unterscheidet. Die Be-
deutung dieser beiden Ausdriicke geht aber folgerichtig iiber das spe-
zifische Gewicht weit hinaus, wie die nachfolgende Darstellung zeigt.

Verinderlichkeit bei zunehmendem Mole-
Eigenschaften kulargewicht, d. h. beim Ubergang vom
leichteren zum schwereren Brennstoff

Spezifisches Gewicht S I ]])
Viscositat (Flissigkeitsgrad), bezog. a.
d.Viscos. d. Wassers bei 20° = 1° Engler == T[]
Siedepunkt und Schmelzpunkt —
(Stockpunkt) in abs. Temperatur "-LU-LU-U-UJJ.LLU_LM“

Absolute Temperatur der Selbst-

ziindung —
Absolute Temperatur der Fremd- ==aaansniil
ziindung, d. i. Flammpunkt ‘LU-LLLLU-LU.M

Dampftension (Sattigungsdruck) W
Verbrennungswirme je Gewichts- WWW””’
einheit in keal/kg
Verbrennungswérme der Détmpftr
je Volumeinheit in kcal/cbm %MMM
Atomverhiltnis (H — g) :C WWWW
Abweichung vom reinen Kohlenwasser-
stofftyp, d. i. Sauerstofigehalt =TT
Partielle Warmeunbestindigkeit,
gemessen am Verkokungsriickstand —““"'“-‘-‘-‘-L“-'-UJ-LLLUJMLLLU

Abb. 4.
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Zwischen allgemeiner und spezifischer chemischer Zusammen-
setzung besteht auch bei den fliissigen und festen Kohlenwasser-
stoffen kaum ein Unterschied, weil das Verfahren der fraktio-
nierten Destillation nahezu wasser- und aschefreie Produkte liefert.

Das gegenseitige Losungsvermogen von fliissigen Kohlenwasser-
stoffen und Wasser ist sehr gering, aber auch niemals — 0. Es
steigt etwas mit dem Molekulargewicht und noch mehr mit der

" Verunreinigung durch sauerstoffhaltige Verbindungen. Bei sehr
hohem Molekulargewicht, gleichbedeutend mit Dickfliissigkeit
(Heizéle, Teer), wird ein mitunter erheblicher mechanischer Ein-
schlul von Wasser beobachtet.

Mineralische Bestandteile natiirlicher Art (Asche) finden sich
nur in den Destillationsriickstinden des Erdéls (Heizéle)

und stellen eine Anreicherung
des natiirlichen Aschegehaltes 1, vierwertige + Kohlenstoffatom
aus dem Rohol dar. Fremd-

artige Mineralbestandteile da- in kettenfdrmiger in ringférmiger
gegen, herrithrend aus Flug- - Bindung Bindung
asche (im Teer) oder aufge- L‘“

nommen aus Rohrleitungen, ge-
mauerten oder eisernen Behil-
tern, sind spurenweise in fast
allen Destillaten vorhanden.
.Die spezifische, chemische Zu- o4
sammensetzung unterscheidet o—¢—o
die Gesamtheit der Kohlen-
wasserstoffe grundsitzlich in: CoHan+o CeHyg

a) aliphatische, das sind O=H o-C
kettenformige Kohlenwasser- AbD- 5.
stoffe von der allgemeinen Grundformel C,H,, . ,,

b) ringférmige (aromatische) oder benzolartige Kohlenwasser-
stoffe, die sich ableiten vom Benzol C H,.

Von beiden Grundformen gibt es zahlreiche Variationen und
Kombinationen, die auch technisch von Bedeutung sind. Natiir-
lichen Ursprungs sind immer nur die aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe (Erdcl). Wenn aliphatische Verbindungen sehr starken
thermischen Einwirkungen unterworfen werden, so ,,fliichten
sie in die bestindigeren Formen der ringférmigen Verbindungen.
Das bekannteste Beispiel dafiir sind die ringférmigen Bestandteile
des gewohnlichen Steinkohlenteers, welche aus dem zuerst sich
bildenden aliphatischen ,,Urteer‘ sich im Koksofen bilden.

Die aliphatisehe Art und ihre Variationen. Stammprodukte dieser
Artsind das Erdoél, der Braunkohlenteer und der Steinkohlenurteer.
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Die allgemeine Formel CyH,, ., liBt den. systematischen
Reihencharakter dieser Kohlenwasserstoffe erkennen. Jedes der-
artige Molekiil enthalt zwei endstéindige Gruppen CH; und da-
zwischen in beliebiger Anzahl die Gruppe CH,:

CoHanto = CH, -+ (n — 2) CH, -+ CH,.

Verbrennungstechnisch von Bedeutung ist, daf# die Formel
sowohl als Ganzes wie auch geteilt in bezug auf das Verhaltnis
H:C=(2n + 2):n konstant bleibt und sich fiir gréfere Werte
vonn dem Wert 2 : 1 nahert. Der Wasserstoffgehalt entspricht der
theoretischen Sittigung. Die Bindung des Kohlenstoffes an Wasser-
stoff ist eine vollkommene und ebenso die Kontinuitat des Aggregat-
zustandes bei den einzelnen Gliedern. Soweit diese Kohlenwasser-
stoffe vollkommene Gase sind (n = 1—5), sind sie typisch ,fett*
und brennen mit leuchtender Flamme.

Tabelle 27. Kohlenstoffatomzahl, Wasserstoffzahl, Aggre-
gatzustand der normalen Kohlenwasserstoffe.

Bezeichnung der Formel H:C Siedepunkt Aggregatzustand
Methan, C;H, . . . . . . 4:1 | —164°
Athan, C;Hg. . . . . . . 3:1 | — 93° Gase
Propan, C;Hg . . . . .. . 2,66:1 | — 45° (Leuchtgas)
Butan, C;Hy . . . . . . 250:1 1+ 1°
Pentan, C;Hyp o o 0 .« 240:1 | -+ 38°
Hexan, CgHyy . . . . .| 2,33:1 69° fliissig, aber leicht
Heptan, C;Hyo . . . o 2,29 :1 98° vergasend (Benzin)
Oktan, CgHy;g . . . . . . 2,25 :1 124°
Nonan, CgHgy . . . . . . 2,22 :1 150°
Dekan, CjoHpy. . .+ . . 2,20 : 1 173° fliissi
Undekan, C;;Hyy . - - -| 218:1 195° L hts tg’l
Dodekan, CioHpg. - - - - 2,17:1 214° e ‘.ll’eﬁo.e‘}f“’
Tridekan, CpsHpg . . . - | 215:1 9234° asol, Heizo
Tetradekan, Cj,Hg . - .| 2,14:1 253° fest, bei 4 5°
CoHon b2 o v o v v o o 2,00 schmelzend (Paraffin)

Die technisch wichtigsten Variationen sind:

a) ,,Ungesittigte” Kohlenwaserstoffe von der Formel CyH,,
oder CpH,n—,. Die ungesittigten Typen sind im Gegensatz zu den
gesittigten gegen chemische Einfliisse, insbesondere Oxydation,
nicht bestéindig (Additionsfahigkeit), sie ziinden deshalb leichter.
Hochmolekulare ungesittigte Typen. sind enthalten im Crack-
benzin und im Braunkohlenteersl, weniger in den Erdélprodukten.

Eine typisch ungesattigte Verbindung und einzig in seiner Art
ist das Azetylen C,H,, bei welchem H :C =1 :1 den Mimmal-
wert erreicht. Das Azetylen hat bei niedrigstem Molekulargewicht
die groBte Kohlenstoffdichte im Molekiil und ist daher der fetteste
aller Kohlenwasserstoffe (ruende Verbrennung).
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Von dem Benzol Hy : C; = 1 : 1 unterscheidet sich das Aze-
tylen durch Molekulargewicht und Konstitution. Die zahlenmiBig
gegebene Auffassung des Azetylens als eines ,,Bruches® = 1/, Ben-
zol ist im Bereich von hohen Temperaturen auch chemisch be-
griindet durch die gegenseitige Umwandlung beider Kohlenwasser-
stoffe - CgH, 2 3 C,H, .

Das Azetylen ist bei Temperaturen von 2000—2500° noch be-
stdndig. Es ergibt sich daraus die Folgerung, daf die vollstandige
Sattigung des Kohlenstoffatoms mit Wasserstoff nicht die be-
stindigste Verbindungsform ist, sondern nur fiir niedere Tem-
peraturen gilt. D. h. auch die Kohlenwasserstoffe sind nicht un-
begrenzt wirmebestindig, sondern es vollzieht sich unter dem Ein-
flul der Temperatur allein ein Abbau in der allgemeinen Richtung

C.Hen—>nH 4 CHya—>n/2-CH,.

b) Variationen durch Sauerstoff. Zunehmend mit dem Mole-
kulargewicht sind die technischen Kohlenwasserstoffe verunreinigt
durch sauerstoffhaltige Verbindungen. Bei den héchsten Moleku-
largewichten, das sind die Kohlenwasserstoffe der Erdélriick-
stinde, bezeichnet man die sauerstoffhaltigen Beimengungen all-
gemein als ,,Asphalt’. Diese Bezeichnung hat aber nur fiir die
Chemie der Schmiertle Bedeutung, wahrend verbrennungstech-
nisch der Begriff ,, Asphalt” nicht umfassend genug ist. Gleich-
giiltig, ob die hochmolekularen Sauerstoffverbindungen wirklich
Asphalt sind oder nicht, sind sie verbrennungstechnisch dadurch
gekennzeichnet, dafl sie wirmeunbesténdig sind, genau so wie die
anderen sauerstoffhaltigen Brennstoffe, und sie kénnen deshalb
nur nach vorheriger Zersetzung (Verkokung) an der Verbrennung
teilnehmen. ,

Besser ist deshalb eine amerikanische Definition, welche den
Begriff des Asphalts fiir die Verbrennungstechnik ausschaltet und
dafiir die unvollkommene Wirmebestindigkeit der Schwerver-
brennlichkeit gleichsetzt. Als,,schwerverbrennlich® haben danach
alle Bestandteile zu gelten, die bei einer Temperatur von 300° auch
im Vakuum nicht mehr destillationsfahig sind.

In allen Brennstoffen des Kohlenwasserstofftyps sind solche
Sauerstoffverbindungen vorhanden, aber immer gelist in den reinen
Kohlenwasserstoffen und damit soweit verdiinnt, daB nur der
Sauerstoffgehalt des gesamten Brennstoffes einen ungefihren
MaBstab bietet. Bei niedrigsten Molekulargewichten — Benzin
und Leuchtpetroleum — ist der Sauerstoffgehalt kaum mefBbar.
Beim Gasol ist er immer schon merklich (0,5—1,5%,) und vergro-
Bert sich auch iiberdies dadurch, dafl das Gasél wie alle hochmole-
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kularen Kohlenwasserstoffe beim Lagern sich noch weiter oxy-
diert (#uBerlich erkennbar durch das Nachdunkeln des Ols). Bei
grofitem Molekulargewicht, das sind Destillationsriickstande {Heiz-
ole} betrigt der Sauerstoffgehalt diber 3%, und kann bis zu 89
steigen.

Isoliert man die Bauverstoffverbindungen, so ergeben sich Sub-
stanzen, die ungefihr wic folgt zusammengesetzt sind:

Kohlenstoff. . . . . . . . . . ... .... 52,29
Wasserstoff, frei= 4,69
. gebunden = 4,89, $,4%,
Sswerstoff . . . . . . . . ... ... L. 384Y% H:C=106:1
100,09,

Verbrennungswirme 4350 keal/kg.

Solche Verbindungen sind zwanglinfig wirmeunbestindig,
miissen also verkoken (Koksriickstand bei obiger Zusammen-
setzung z. B. = 229%).

Entacheidend fiir das verbrennungstechnische Verhalten dieser
Sauerstoffbindungen in den Kohlenwasserstoff-Brennstoffen ist
in erster Linie ihre Menge, das ist die Konzentration. In geringen
Mengen, d. h. in groBer Verdiinnung, wie z. B. im (asél, werden
sie durch die Wucht der Verbrennung so weitgehend und schnell
zersetzt, daf} sie kaum hindernd in die Erscheinung treten. Sind
sie aber in grofler Menge vorhanden wie in den Heizélen und in
gehr schweren Treibslen, so werden sie fiir die Gesamtverbrennung
stérend. Es ist aber nicht richtig, in solchen Fillen von ,unver-
brennlichen” Bestandteilen zu sprechen, denn dieser Begriff gilt
nur fiir mineralische Bestandteile (Asche). Die Zersetzung der
sauerstoffhaltigen Verbindungen liefert vielmehr vollkommene
(ase einerseits, Kohlenstoff (Olkoks) andererseits, und damit ist
schon der Begriff der Schwerverbrennlichkeit gegeben.

Wiehrend alle diese Sauerstoffverbindungen des Erdoéls ali-
phatischen Charakter haben, sind die des Braunkohlenteersls
von ringformigem Charakter und die gleichen wie beim Stein-
kohlenteerdl. Es mufl dies besonders vermerkt werden, weil die
Kohlenwasserstoffe des Braunkohlenteersls im sonstigen typisch
aliphatisch sind.

Eine wirklich einheitliche und typisch wichtige Sauverstoffver-
bindung ist nur der Alkohol {Spiritus) C,H,(OH), welcher sich
von dem Athan C,H, ableitet. Der EinfluB des Sauerstoffes durch
Verminderung der Verbrennungswirme und der molekularen Be-
weglichkeit {SiedepunktserhShung) ist anBerordentlich grofl, wie
der nachfolgende Vergleich zwischen Athan und Alkohol zeigt:
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Tabelle 28.-

Athan \ Athylalkohol
Chemisch . . . . . . . . . ... C,H, t C,H,0
Siedepunkt . . . . . . .. . . .. —03° +78°
Verbrennungswarme per 1 kg Gas bzw. i
Dampf . . ... ... ... .. 12 360 kecal 7332 kcal
Dampftension bei 0°. . . . . . .. 23 at (voll- 12 mm Hg
kommenes Gas)

¢) Schwefelverbindungen sind ebenfalls in allen technischen
Kohlenwasserstoffen enthalten. Die Menge nimmt mit dem Mole-
kulargewicht zu und kann deshalb bei den Heizélen 4—59, er-
reichen. Es bestehen dabei Beziehungen zwischen den Sauerstoff-
und den Schwefelverbindungen (z. B. im Asphalt). Die Schwefel-
verbindungen sind jedoch immer leichter verbrennlich als die
Sauerstoffverbindungen.

Kombinationen bestehen zwischen den aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen und den ringformigen und werden bei den letzteren
besprochen.

Die ringtérmige Art und ihre Variationen. Stammprodukt dieser
Art ist der gewohnliche Steinkohlenteer, nicht aber der Steinkoh-
lenurteer, der typisch aliphatisch ist. Es gibt von diesen Kohlen-
wasserstoffen nur eine Grundform, ndmlich das Benzol CgH,. Alle
anderen Kohlenwasserstoffe dieser Art haben deshalb keinen direk-
ten Reihencharakter, sondern leiten sich vom Benzol durch Kom-
bination ab. Diese ist zweifacher Art:

a) ZusammenschluB von zwei (Naphthalin) oder drei (Anthra-
zen) und mehr Benzolkernen bedeutet verbrennungstechnisch
eine ,,Verstirkung‘ des Benzolcharakters.

b) Kombination von Benzol oder von verstirkten Benzol-
ringen mit aliphatischen Gruppen (Toluol, Xylol und entsprechende
Derivate des Naphthalins und Anthrazens) bedeutet verbrennungs-
technisch eine ,,Schwichung® des Benzolcharakters.

Da das Benzol als die einfachste Verbindung dieser Art und von
niedrigstem Molekulargewicht schon kein vollkommenes Gas mehr
ist, sondern fliissig, so miissen siamtliche anderen Verbindungen
dieser Art als von héherem Molekulargewicht fliissig oder fest sein.

" Der Wasserstoffgehalt betragt immer nur die Halfte und weni-
ger der theoretischen ,,Sattigung®. Die Verbindungen dieser Art
verhalten sich jedoch wegen der starken inneren Bindung des
Kohlenstoffes keineswegs ,,ungessittigt, sondern sind in jeder
Hinsicht weitaus bestandiger als die aliphatischen. Fiir die Ziin-
dung und Verbrennung wirkt sich dies ungiinstig aus, am meisten
bei reinem Benzol, Reinnaphthalin und Reinanthrazen, als
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Verbindungen von symmetrischer Konstitution. Es kommt dabei
hinzu, daB bei der Auflssung des Molekiils, wie sie der Verbrennung
vorangeht, zwanglaufig Bruchstiicke entstehen miissen, die keine
vollkommene Bindung von Kohlenstoff an Wasserstoff mehr auf-
weisen, d. h. H : C wird < 1. Die Kohlenwasserstoffe dieser Art
neigen deshalb bei der Verbrennung zu Kohlenstoffabscheidungen
in Form von RuB}. Jede Schwichung des Benzolcharakters durch
Kombination mit aliphatischen Gruppen wirkt deshalb verbren-
nungstechnisch giinstig. (z. B. Motorenbenzol mit Beimengung
von Toluol und Xylol usw.), jede Verstirkung des Benzolcharak-
ters (Naphthalin z. B.) ungilinstig.

Tabelle 29.
Abgeschwichter Benzol- Verstirkter Benzol-
’ charakter Benzol charai‘{ter Index
CH,— CHj, N ‘/ NN \] Konstitutions-
CH,— N /‘ AN formel
Unsymmetrisch Vollendete Kombinierte Aufbau
Symmetrie Symmetrie .
Xylol Toluol Benzol |Naphthalin Anthrazen Name
CgHj, C,Hg CeHg C,oHg C, Hy Empirische
Formel
1,25:1 1,14:1 1:1 0,80:1 0,71:1 H:C
140° 110° 81° 218° 351° Siedepunkt
0,868 0,870 0,885 0,967 (ge- — Spezifisches
schmolz.) Gewichf?)
10230 10150 10020 9640 9550 | Verbrennungs-
warme kcal/kg
Variationen:

a) Die sauerstoffhaltigen Derivate sind typischer Art und von
schwach saurem Charakter (Phenole, Kreosote usw.). Sie schwichen
den Kohlenwasserstoffcharakter ab in der Verbrennungswirme
und in der Destillationsfihigkeit, aber nicht in dem MaBe, daf}
kleinere Mengen bei der Verbrennung hinderlich sind.

Dies gilt besonders fiir das Steinkohlenteersl, wihrend im
Braunkohlenteersl der Gehalt an Kreosoten immer grofler ist.
Spezifisch kreosothaltige Produkte sind von der verbrennungstech-
nischen Verwendung ohnehin ausgeschlossen, da sie anderweitige
Verwendung finden.

1) Aliphatisch kombiniertes Benzol heiBit technisch immer ,,Schwer-
benzol“. Der EinfluB der aliphatischen Gruppen bewirkt aber, daB das
spezifische Gewicht gegeniiber dem Reinbenzol kleiner wird. In Bezug auf
das spezifische Gewicht wird also der Sinn von leichtem und schwerem
Benzol ein umgekehrter.
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Tabelle 30.
Benzol ‘ Phenol
ChemiSch . . « v v v ooe e e e e C,H, ’ C,H;(OH)
( ——%):1 ............... 1:1 0,66 : 1
Verbrennungswirme kecal/kg. . . . . . . . 10 020 7810
Schmelzpunkt . . . . . . . ..o, 5,5° 41°
Siedepunkt . . . . . . ... 0. 80,5° 181°

b) Der Schwefelgehalt ist bei den Produkten dieser Art immer
bedeutend kleiner und vor allem gleichméaBiger wie bei den Erdél-
produkten und deshalb kaum von Bedeutung (0,4—0,79%,).

¢) Variation durch ,,Hydrierung nennt man die Anlagerung
von Wasserstoff an Benzolverbindungen. Sie bedeutet immer eine
VergréBerung von H : C und damit eine Schwichung des Benzol-
charakters. Dies laft sich z. B. erkennen an den technisch wich-
tigen Produkten dieser Art, dem Tetrahn, chemisch Tetrahydro-
naphthalin:

Tabelle 31.
s Tetrahydro-
Naphthalin naphﬂfalin
Chemisch . . . . . .. . ... ... CyHg CioHyp
H:C. .. ... ..., 0,8:1 1,2:1
Spezifisches Gewicht . . . . . . . . . 0,967 0,975
(geschmolzen)
Schmelzpunkt . . . . . . . ... .. 81° —35°
Siedepunkt . . . . . . . ... L. 218° ' 206°
Dampftension beil00° . . . . . . . . 18,5 mm 30 mm
Verbrennungswirme keal/kg . . . . . . 9640 10 241

Chemismus und Verbrennungswiirme. Die GesetzméBigkeit
im Chemismus, welche die Kohlenwasserstoffe, gleichviel welcher
Art, in hochstem Ausmal zeigen, steht auch zu allen iibrigen Eigen-
schaften in engster Beziehung, vor allem zur Verbrennungswérme.

Tabelle 32.
Verbren- Chemische
Spez. nungswirme| - Zusammensetzung ( _.9) X
Gewicht 8

keal/kg %C|l%H|%O0]| %S
Mittelbenzin . . . .| 0,72 11150 (85,0149 — 10,1 | 2,10:1
Petroleumgassl . . .| 0,88 10950 |85,0(13,0| 1,7 0,3 | 1,81:1
Braunkohlenteerol. .| 0,92 10200 [84,0(11,0| 4,3 | 0,7 | 1,491
Motorenbenzol . . .| 0,87 10100 -91,56| 83| — [ 0,2 ] 1,09:1
Steinkohlenteersl . .| 1,04 9500 189,0| 7,0 3,5 0,5 0,88:1
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Bei der restlosen Bindung des Kohlenstoffes an Wasserstoff
und bei der geringen, teilweise sogar negativen Bildungswérme
der Kohlenwasserstoffe erreichen diese Brennstoffe die Maximal-
werte der Verbrennungswirme iiberhaupt, weisen aber daneben
unter sich ganz spezifische Unterschiede auf. Die Grofie der Ver-
brennungswirme nimmt zu mit dem Quotient H : C und erreicht
deshalb das Maximum beim Benzin. Allgemein gesprochen haben
die aliphatischen Typen immer grolere Verbrennungswirme als
die ringférmigen. Bei den aliphatischen ist die Abstufung in der
Verbrennungswirme durch die GesetzmaBigkeit (vgl. S.19)

Verbrennungswirme CH, = 157 kecal/Mol = 11214 keal/kg
ziemlich regelmiiBig. Bei den ringférmigen dagegen ist eine Regel
weniger zu erkennen, weil diese Typen keinen Reihencharakter
haben, sondern Kombinationen darstellen, bei denen der Einflu}
der Bildungswirme viel grofler und vor allem unregelmaBiger ist.
Grundsitzlich 16t sich aber die Verstirkung oder Schwichung
des Benzolcharakters in der Verbrennungswirme sehr gut er-
kennen. Die UnregelmaBigkeit und Verkleinerung der Verbren-
nungswirme bei den technischen Produkten riihrt in der Haupt-
sache her von der Abschwichung des Kohlenwasserstoffcharakters
durch den Eintritt von Sauerstoff.

Bei den vollkommen gasférmigen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen wird die Verbrennungswirme auf das Volumen bezogen
und zeigt dann, entsprechend den Gasgesetzen, eine Zunahme mit
dem Molekulargewicht, welch letzteres man technisch als ,,Fettig-
keit*, das ist ,,Kohlenstoffdichte‘‘, bezeichnet.

Tabelle 33. Verbrennungswirme kecal/cbm von:

Methan CH,. . . . . . . . . . . . . . ... .. 9 530
Athan CoHg . . . . -« « o v v v it e e e e 16 610
Propan C,Hg . . . . . . . . . . . ..o oo oo 23 630
Butan C;Hyo. . . . o o o o oo o oo oo 30 700
Benzoldampf CgHg . . . . . . . . . o000 0oL .. 34500

Entsprechend der Kontinuitit des Aggregatzustandes kann
man indessen keinen scharfen Unterschied machen zwischen den
vollkommen gasformigen und den unvollkommen gasférmigen
Kohlenwasserstoffen (Benzin), wie sie z. B. im Automobilbetrieb
verwendet werden. Hierbei tritt tatséchlich praktisch nur die
Verbrennungswérme pro Volumeneinheit in die FErscheinung,
und dasselbe gilt im iibertragenen Sinne fiir jede Verbrennung von
Kohlenwasserstoff tiberhaupt.

. Verhalten in der Wirme. Die Warmebestandigkeit ist bei den
Kohlenwasserstoffen ausgepragt in einer vollkommenen Konti-
nuitit des Aggregatzustandes und ausschlaggebend fiir die spezi-
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fische Eignung dieser Brennstoffe fiir den Betrieb von Motoren,
aber auch fiir die Olfeuerung, weil diese ihrem Wesen nach eine
Gasfeuerung ist. . o

Die Beziehungen zwischen Temperatur und dem zugehérigen
Aggregatzustand ergibt sinngemafl die Verwendung bestimmter
Kohlenwasserstoffe in Explosionsmotoren, Dieselmotoren oder
Olfeuerungen.

Praktisch handelt es sich in den weitaus meisten Fallen um
ein Verdampfen -(Destillationsfahigkeit) ohne Zersetzung, in be-
sonderen Fiéllen (Naphthalin, Anthrazen) um ein vorhergehendes
Schmelzen. Alle die diesbeziiglichen Verhaltnisse sind bereits bei
der Herstellung der fliissigen Brennstoffe aus den Stammsubstan-
zen von grundlegender Bedeutung; denn dieses Herstellungsver-
fahren ist immer eine fraktionierte Destillation. Die Entstehung,
Unterscheidung und Verwendung der fliissigen Brennstoffe ist
deshalb so klar zu iibersehen wie bei keiner anderen Brennstoff-

klasse. Tabelle 34.
Destillate ‘ Riickstand
< leichte fiir mittlere schwere i
Jtarme | v erpuffungs- ‘ sir Glei¢hdragh fiir
motoren ’ Motoren Olfeuerung
Erdél | Benzin | Leuchtsl 150—250°, Gasol Heizol
bis 150°, | spezifisches Gewicht | 250—350°, | spezifisches
spezifisches | 0,80—0,83 spezifisches | Gewicht
Gewicht | Gewicht | 0,90—0,98
0,7—0,75 | 0,85—0,88
Stein- Leichtol ’ Mittelol Schwer6l |Anthrazenol Pech
kohlen- (Benzol) !170—230°,| 230—270°, | 270—350°,
teer bis 170°,  spezifisches | spezifisches | spezifisches
spezifisches  Gewicht Gewicht Gewicht
Gewicht | 1,02 1,05 1,10
0,90—0,96 .

Fiir praktische Zwecke, vor allem fiir die Art der Verwendung,
unterscheidet man die vollkommen gasférmigen Kohlenwasser-
stoffe von den ,,fliissigen‘ oder destillationsfahigen.

Vollkommene Gase sind nur in der aliphatischen Reihe
moglich, das hochste Glied (Grenzglied) dieser Art ist das Butan
C,H,, mit dem Siedepunkt 1°. Sie sind spezifisch ,.fette’ Gase,
werden aber nur selten in reiner Form verwendet. Dagegen bilden
sie einen Hauptgemengteil aller Gase, die bei der Verkokung von
fetten Steinkohlen entstehen (Kokereigas und Leuchtgas).

Die destillationsfahigen flissigen Kohlenwasserstoffe
sind nach Art und Menge die wichtigsten Vertreter des Typs

6

Aufhiuser, Brennstoff I.



82 Die chemische Systematik.

iiberhaupt und deshalb schon immer als ,fliissige’ Brennstoffe
in eine besondere Klasse zusammengefalit worden. Theoretisch
geht die Destillationsfahigkeit bis etwa 450° bei 760 mm, ent-
sprechend den hochsten Siedepunkten hochmolekularer Kohlen-
wasserstoffe. Praktisch ist sie aber bei 350°/760 mm begrenzt,
weil die bei allen Motoren angewandte Kompression die Siede-
punkte in unbekanntem, aber starkem MaBe erhoht, so dal}
sich die Destillationsfahigkeit praktisch nicht mehr auswirken
kann. Ganz allgemein gilt fiir die Destillationsfahigkeit folgendes:

a) Der einfachste Fall, das ist: einheitlicher Siedepunkt und
fast lineare Siedekurve trifft annihernd zu nur fir die chemisch
einheitlichen -Stoffe, wie z. B. Reinbenzol, Alkohol und Naph-
thalin.

b) Im allgemeinen stellt sich jede Destillation dar in Form
einer Siedekurve, welche gekennzeichnet ist durch die zu den
Mengenanteilen gehorige Hohe

| { und Spanne der Temperatur
e terztrobton —— Ji §3 - o
o Here/roktis d \:‘E Nur der Hauptanteil des
3 (S 1%% Destillats ist spezifisch wichtig
S 31 S 8 . CNNT
§ \§I I3 Jg und wird ,,Herzfraktion ge-
I £+47%  nannt. Dagegensind diebeiden
! { § ,.Schwinze“ der Destillations-
| &

kurve (Vorlauf und Riick-
stand) bedeutungslos oder soll-
ten es wenigstens sein. Der
Siedebeginn zeigt in der Kurve gewohnlich einen steilen An-
stieg, withrend das Siedeende sich meist in der Kurve verliert.
Die Temperaturspanne der Herzfraktion soll um so enger sein, je
niedriger die durchschnittliche Siedetemperatur ist: 50—75° bei
niederen Siedegrenzen (Benzin usw.), 100—150° bei mittlaren
Siedegrenzen (Dieselmotorentreibole).

Der Destillationsverlauf aller fliissigen Brennstoffe ist deshalb
wichtig, weil vor der Verbrennung jedes Brennstoffteilchen
eine fraktionierte Destillation im kleinen erfahrt, die sich auswirkt
in einer mehr oder minder selektiven Verbrennung. Aus diesem
Grunde soll die Herzfraktion mengenméig tiberwiegen und nicht
zu groBe Temperaturspanne zeigen. Die zum Siedebeginn ge-
horenden Teile dagegen neigen zu StoBen bei der Verbrennung,
umgekehrt die zum Siedeende gehorenden zu schleppender oder
unvollkommener Verbrennung.

Die chemische GesetzmiBigkeit, welche alle diese fliissigen
Kohlenwasserstoffe miteinander verbindet, 148t voraussehen, da3
die Destillationsfihigkeit mit zunehmendem Molekulargewicht

Menge (Volurn % odker Gewichls %)
Abb. 6. Siedekurve.
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und zunehmender Verunreinigung durch sauerstoffhaltige Ver-
bindungen graduelle Unterschiede bis zur Unvollkommenheit
aufweisen mull. Daraus ergibt sich die praktische Einteilung nach
Art und Verwendung:

a) Leicht und vollkommen destillationsfahige (50—150°),
das sind die Automobilbetriebsstoffe.

b) Mittlere, nicht vollstindig destillationsfahige (230—350 °),
das sind die Dieselmotorentreibéle.

¢) Schwere, unvollkommen destillationsfahige (300—400°),
das sind die Heizole.

Die leicht siedenden schlieBen in ihren niedrigsten Gliedern
(Petrolather) unmittelbar an die Gase an und sind selbst aufzu-
fassen als unvollkommene Gase. Da ihre Herzfraktion zwischen
70—120° liegt, so erreicht die Dampftension schon bei gewshnlicher
Temperatur groffere Werte und begriindet die spezifische Eigenart
ihrer Verwendung: durch das Mittel des ,,Vergasers” kann man
mit diesen flissigen Stoffen einen Gasmotor betreiben (Kraft-
wagen). MaBgebend fiir die Dampftension ist natiirlich nicht der
Siedepunkt, sondern ein moglichst gleichmiBiger Anstieg der
Dampftension von 0° bis zum Siedepunkt, eine Bedingung, die am
besten vom Benzin erfiillt wird. Im allgemeinen nimmt die Dampf.
tension ab mit dem Molekulargewicht und besonders mit dem
Sauerstoffgehalt (Alkohol). Von negativem Einflul ist dabei die
Verdampfungswirme, bei welcher wiederum: der grofie Einfluf3
des Sauerstoffes zu erkennen ist.

Tabelle 35.

Mittelbenzin
spezifisches Benzol Alkohol
Gewicht 0,72

Siedepunkt 760 mm . . . . . . . . 70—120° } 81° 78°
Verdampfungswirme bei 0° in keal/kg 125 108 255
Dampftension bei 00, v e - 50 26 | 12
o8 20° . ... .. 120 75| 44
(mm Q-5) 500, L 1L 300 269 | 135

Die tatsichliche ,, Vergasung® im Motor ist auch nicht annédhernd
rein. Sie wird mengenmifig verstarkt, aber qualitativ verschlech-
tert durch eine mechanische Tropfchenbildung in allerfeinster
Form, das ist die Vernebelung. Durch die Vernebelung bekommt
das Gas des Automotors einen iiberfetten und unvollkommenen
Charakter. Widerstinde und Abkiihlung in der Saugleitung, be-
sonders aber die Kompression, fithren sodann zu einer teilweisen
Kondensation der schwersten, héchst unvollkommenen Gase.

6*
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Die Kondensation im Verbrennungszylinder bedeutet, daf§ die so
ausgeschiedenen Teile nicht mehr an der Verbrennung teilnehmen.

Die obere Siedegrenze liegt bei diesen Brennstoffen bei 150°
bis 160°, bei den schwereren Sorten ist die Begrenzung der Herz-
fraktion gegen das Siedeende voéllig unscharf. Das spezifische Ge-
wicht (,,leichte und ,,schwere* Sorten) ist nur bei Benzin gleicher
Herkunft ein annidhernder VergleichsmafBstab.

Die mittleren Destillate mit einem Siedebereich von 250 bis
350° umfassen die Treibéle fiir Dieselmotoren, welche vereinzelt
auch als Heizéle leichtester Art gebraucht werden. Es gehéren
dazu das Petroleumgasol, das Braunkohlenteersl (Paraffingl) und
das mittelschwere Steinkohlenteerdl.

Die Herzfraktion fiir den Dieselmotor liegt zwischen 250 —300°.
Anteile unter 250° siedend und herunter bis 220° kommen fast
nur im leichtesten Gasél vor. Dagegen schlieen sich an die Herz-
fraktion meist mengenmiBig bedeutende Anteile bis zu 350° Siede-
punkt an. Diese Anteile sind nicht vollkommen destillationsfihig,
sondern zeigen leichte Zersetzungserscheinungen (Verkokung)
mit typischen Unterschieden, je nach der chemischen Konsti-
tution. Die aliphatischen Typen (Gastl und Braunkohlenteersl)
sind in héherem Mafe destillationsfihig und werden nur durch
sauerstoffhaltige Verunreinigungen unvollkommen. Die ring-
férmigen Typen dagegen (Steinkohlenteeréle) sind ganz allgemein
unvollkommener in der Destillation. Ein Steinkohlenteersl ist
deshalb auch bei gleichen Siedegrenzen immer ein ,,schwereres
Treibol als das entsprechende Gasél oder Braunkohlenteersl.

Im Dieselmotor selbst erfolgt die Verdampfung in jedem Fall
noch schwerer, weil durch die Kompression (30—35 at) die Siede-
punkte sehr stark erhoht werden. Genaueres dariiber ist nicht be-
kannt, aber man gewinnt ein ungefihres Bild, wenn man beriick-
sichtigt, dal der Siedepunkt eines leicht destillierbaren Stoffes, wie
des Wassers, sich unter 20 at Druck auf 211° erhoht. Die Siede-
punktserhéhung ist bei den ringférmigen Typen als hoher anzu-
nehmen wie bei den aliphatischen.

Die Verdampfung der Treibole im Dieselmotor ist deshalb eine
verzogerte und unvollkommene. Dies bedeutet, dal nebenher eine
Art von Olgasbildung stattfindet, d. h. ein leichtes Aufspalten der
groflen Molekiile. Diese Aufspaltung erfolgt bei den aliphatischen
Typenleicht und ohne Kohlenstoffabscheidung, bei denringférmigen
dagegen muf} sich zwangsliufig auch Kohlenstoff dabei abscheiden.

Die Kohlenstoffabscheidung erfolgt im Anfangsstadium und
in der feineren Form als Ruf}, im schwersten Stadium und mit
fortschreitendem Wachstum als Olkoks auf dem Kolben.
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Die hochstsiedenden und unvollkommen destillationsfahigen
Typen sind die als Heizéle verwendeten Brennstoffe. Es sind dies
die schweren Steinkohlenteeréle einschliefllich diinnfliissiger Teere
sowie die hochsten Fraktionen und die Destillationsriickstinde
des Erdosls. Der Siedebeginn dieser Brennstoffe liegt bei 300°,
die Herzfraktion zwischen 325—375°, wihrend sich das Siedeende
bis gegen 400° erstreckt und sich sodann in Zersetzung (Ver-
kokung) verliert.

Die stark unvollkommene Dstillationsfahigkeit ist bei den
Steinkohlenteerprodukten dieser Art bedingt durch das hohe
Molekulargewicht, beiden Erdolprodukten in der Hauptsache durch
die sauerstoffhaltigen Verunreinigungen. Ganz allgemein bedingen
schon die hohen Siedepunkte &rtliche Uberhitzungen, welche
ebenfalls zu Zersetzung einzelner “
Teilchen fiihren. o Destillation }Zeﬂ.refzwy §

. %00

Yerbrennung. Die Zersetzung
verlauft immer so, dafl der wirme-
unbestindige Stoff sich spaltet
in zwei entgegengesetzte, wirme-
bestandige Formen, namlich
Kohlenstoff, das ist Olkoks einer-
seits und andererseits Olgas, das 79"
sind vollkommen gasférmige Koh-
lenwasserstoffe von niedrigem e

300°

200°

|
0 50% —— 1700%
Molekulargewicht. Der ganze Vor- Abb. 7.

gang setzt nicht plotzlich ein, son-

dern prigt sich mit steigender Temperatur immer scharfer aus.
Die Siedekurve weist in anschaulicher Darstellung eine Spaltung
in eine aufsteigende Kurve der Verkokung und in eine absteigende
der Gasbildung auf (Abb. 7).

Trotz der stark unvollkommenen Destillationsfahigkeit be-
waltigt die Olfeuerung diese Brennstoffe ungleich besser als der
Dieselmotor die weitaus leichteren Treibéle. Das erklart sich
daraus, daB in der Olfeuerung, die sich ja unter gewéhnlichem
Luftdruck vollzieht, keine Siedepunktserhéhung stattfindet, und
weiterhin dadurch, daB jedes Olteilchen eine verhaltnismiBig
lange Zone von gleichmaBig hoher Temperatur durchlauft. Die
entstehenden Xoksteilchen werden eriweder mit den Rauch-
gasen fortgetragen oder — &hnlich wie bei der Kohlenstaubfeue-
rung — durch die Blaswirkung der Luft schnell und vollstindig
verbrannt. Die Olfeuerung selbst ist ihrem Wesen nach eine Gas-
feuerung. Olteilchen, die in fliissigem Zustand herausgeschleudert
werden, unterliegen an den heiflen Winden sofort einer Zerset-
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zung (Verkokung), die unvermittelter und deshalb stirker ist wie
die oben geschilderte in der heiflen Gaszone.

FafBit man das Verhalten der Brennstoffteilchen vor der Ver-
brennung, also die fraktionierte Verdampfung — und teilweise
Zersetzung durch Warmeunbestindigkeit — zusammen, so ergibt
sich, dall auch die Verbrennung der wirmebestindigen Kohlen-
wasserstoffe in keiner Form ein-vollstindig einheitlicher Vorgang
ist. Die Verbrennung ist vielmehr in sich selbst auch fraktioniert.

Dreiecks-Hohe  Wasserstoff

Dreiecks-Basis ~ Kohlenstoff

Erdol-Produkte ICI = %’g— Steinkohlenteer-Produkte % =

Abb. 8. Bildliche Darstellung der stufenweisen Verbrennung.

e

Die zuerst verdampfenden wasserstoffreicheren Molekiile ver-
brennen zeitlich immer vor den schwereren wasserstoffarmen.
Im zeitlichen Verlauf der Verbrennung nshert sich jedes Brenn-
stoffteilchen deshalb immer mehr einem wasserstoffarmen Stumpf
und schlieBlich einer Kohlenstoffabscheidung in Form von Ruf
oder Olkoks.

Bildlich kann man sich dies veranschaulichen, wenn man das
Verhiltnis Kohlenstoff : Wasserstoff als Basis bzw. Héhe eines
Dreiecks auftrigt. Wiirde die Verbrennung ideal, d. h. ganz
gleichméBig fortschreitend verlaufen, so wiirde das Dreieck eben-
falls ganz gleichmiBig zu immer kleineren ahnlichen Dreiecken zu-
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sammenschrumpfen und schlieBlich verschwinden. In Wirklich-
keit schrumpft das Dreleck wohl zusammen, aber nicht gleich-
miflig. Die Héhe des Dreiecks, die dem Wasserstoff entspricht,
nimmt schneller ab als die Basis, die dem Kohlenstoff entspricht.
Es entstehen deshalb bel fortschreitender Verbrennung immer
stumpfere Dreiecke, und schliefilich bieibt ein Teil der Basis un-
verbrannt zuriick. Es gibt fiir den Verlauf der Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen tatsichlich keine bessere Anschaulichkeit
als diesen Vergleich mit einer Stumpfbildung.

Die Betriebspraxis der Motoren gibt iibrigens fiir alle diese Vor
ginge noch ein sehr anschauliches Beispiel in der Schmierung.
Die reinen Mineralile, mit denen die Verbrennungszylinder ge-
schmiert werden, sind hochsiedende Erdolfraktionen, der Art nach
glso nicht verschieden von dem Gasdl, das 2ls Brennstolf ver-
wendet wird. ¥s liegt ein Widersprueh darin, wenn man vom
Schmierd] fordert, daB es sich an der Verbrennung nur wenig be-
teiligt, aber gleichzeitiz von den hdchstsiedenden Anteilen des
Treibéls eine vollstandige Verbrennung exrwartet. In Wirklichkeit
zeigen sich hier die Grenzen der Verbrennung: von den Brenn-
stoffen bleiben die schwersten Teile unverbrannt zuriick, wihrend
vom Schmiers] leichtere Teile abgespalten und verbrannt werden.

11. System Koklenstofi- Wasserstofi-Sauerstoif,

Natiirliches Vorkommen und HuBere Eigenschaffen. Die
Brennstoffe dieser Art?) sind durchweg natiirliche und von pflanz-
licher Herkunft und scheiden sich in zwei Klassen von ungleicher
technischer Bedeutung:

a) das gegenwirtige Wachstum, das sind Holz oder ganz all-
gemein holzihnliche Pflanzenstoffe,

b) vergangenes Wachstum, das sind die , fossilen* Brennstoffe
oder Kohlen einschlieflich Torf.

Die hierher gehérenden kiinstlichen Brennstoffe — Prefkohlen
oder Briketts — entstehen durch Veredlung (Trocknung, Verdich-
tung und Formgebung) und weisen deshalb nur duferliche, aber
keine chemischen Unterschiede gegeniiber den Rohstoffen auf.

Die Entstehung der fossilen Brennstoffe — Kohlenbildung -—
erfolgt in einer geologischen Entwicklungsreihe, welche mit dem
Torf, als dem jiingsten Produké, beginnt und iiber Braunkohle,
Steinkohle, Magerkohle, Anthrazit bis zum Graphit als dem letzten
Glied, fithrt. Diese Hauptarten sind durch eine ununterbrochene
Reihe von Ubergangsformen miteinander verkniipft. Die Gesetz-

1y Tm nachfolgenden wird der Ausdruck ,Kohlen” im iibertragenen
Sinn fiir alle Brennstoffe dieser Art, also auch fiir Holz und Torf gebrancht.
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miBigkeit und Abstufung dieser Entwicklung bildet die Grund-
lage fiir jede Erkenntnis dieser Brennstoffe. ‘

Die Tendenz der Kohlenbildung ist ein Abbau von kompli-
zierten, charakteristischen Kohlenstoffverbindungen, vorwiegend
Zellulose CgH,,0; zu immer einfacheren stumpfer werdenden
Formen. Der Vorgang ist dem Sinne nach eine sehr langsame Auf-
16sung der Kohlenstoffverbindungen in der Richtung der Warme-
bestindigkeit: es bilden sich einfache Verbindungen von Wasser-
stoff und Sauerstoff mit dem Kohlenstoff einerseits, und anderer-
seits findet eine Anreicherung des Kohlenstoffes statt. Dement-
sprechend sind die Produkte der Abspaltung:

a) im ersten Stadium Wasser und Kohlensiiure (schwere Wetter),

b) im zweiten Stadium Kohlenwasserstoffe (schlagende Wetter),

¢) im dritten Stadium Wasserstoff.

Der ProzeB hingt letzten Endes genau so wie die Verkokung
mit der Wirmeunbestiandigkeit der Kohlenstoffverbindungen zu-
sammen. Die Kohlenbildung ist der duflerste und gelinde Anfang
der Zersetzung, die Verkokung das letzte und schirfste Ende.
Der Unterschied zwischen beiden liegt in der Resultante der wirk-
samen Krifte, das sind Temperatur und Druck, und in der Ge-
schwindigkeit, die in der Natur unendlich klein ist. Die Kohlen-
bildung vollzieht sich im Gegensatz zu der Verkokung bei gelinden
Temperaturen, aber hohen Drucken und wihrend unendlich langer
Zeitriume.

Die Folge ist, daBl sich die Zersetzung sehr ,,schonend* voll-
zieht und selbst in den stumpfen, wasserstoffarmen Formen der
Charakter einer Xohlenstoff verbindung erhalten bleibt. Auch
die dltesten und tief schwarzen Formen der Kohle enthalten keinen
.freien Kohlenstoff, dagegen eine Kohlenstoffanreicherung im
Molekiil, die bei den synthetischen Stoffen der aliphatischen Reihe
nicht erreicht werden kann.

Der allgemeinste Grundstoff der Kohlenbildung, das ist die
Zellulose CgH,(O;, hat den festen Aggregatzustand, und folgerichtig
miissen auch alle ihre Abbauprodukte, als von noch hoherem
Molekulargewicht, den festen Aggregatzustand haben. Der Aggre-
gatzustand ist aber nicht allein fest, sondern dariiber hinaus aus-
geprigt in Aulleren Eigenschaften, die man als ,,mineralische
bezeichnen kann. Der Name ,,Stein“kohle und die Bezeichnung
,,Kohlenblende‘ fiir Anthrazit sind darauf zuriickzufiihren.

Diese mineralischen Eigenschaften und ihre Abstufung mit
dem geologischen Alter sind:

a) Dichte, Harte und Druckfestigkeit, schwarze bis metallisch
glinzende Farbe, nehmen mit dem Alter zu.
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b) Die auBerlich erkennbaren Merkmale der Pflanzenstruktur
nehmen mit dem Alter ab.

Diese mineralischen Eigenschaften sind verbrennungstechnisch
von Bedeutung, weil sie den Intensitétsfaktor fiir die Reaktions-
fahigkeit des festen, stiickigen Brennstoffes darstellen. Alle chemi-
schen Vorginge, die zu der Verbrennung der Kohle gehoren, sind
Oberflichenreaktionen und als solche beschrénkt durch:

1. die GréBe der Oberflache,

2. die Kohasionskrifte, welche einer Vergroflerung der Ober-
flache entgegenwirken,

3. die geringe Warmeleitfihigkeit der Kohlen?).

Die thermische Zersetzung der Kohlen kann deshalb nur an
begrenzter Oberflache einsetzen und schreitet von da nach innen
sehr langsam fort, so z. B. bei der sehr starken thermischen Ein-
wirkung im Koksofen nur um wenige Zentimeter pro Stunde.
Die Kohlen ,,platzen‘* deshalb auch nicht bei der Erwarmung, wie
man es bei der Menge der sich entwickelnden Gase annehmen
konnte, sondern bei der von auflen nach innen fortschreitenden
Zersetzung bildet sich in der gleichen Richtung eine Porositat
aus, welche den von innen kommenden Zersetzungsprodukten
den Austritt gestattet. Ist diese Zersetzung bis zum innersten
Punkt fortgeschritten, d. h. vollendet, so hat sich die Oberfliche
gleichzeitig durch die Porositiat vervielfacht. Die Kohasionskrifte
dagegen werden fast unverindert in die neue Form des Koks
ibergeleitet, wenn die Rohkohle eine backende war. D.h. in
diesem Fall bleiben Form und Gréfle des Stiickes nahezu unver-
andert erhalten.

Die Wirmeleitfihigkeit zeigt bei den einzelnen Kohlenarten
nur geringe, die Festigkeit gréflere Unterschiede. Da beide fiir
eine und dieselbe Kohlenart als konstant angenommen werden
koénnen, so bleibt der Technik als wirksamstes Mittel fiir die Steige-
rung der Verbrennungsgeschwindigkeit immer nur die VergrofBe-
rung der Oberfliche, das ist die Stiickelung der Kohle.

Die hauptsichlichsten Stiickelungen oder Korngroflen der
Kohle sind die Stiickkohle, die NufBlkohle und die Feinkohle,
Da aber bei der Verbrennung immer 2 Rohstoffe wirksam sein
miissen, namlich Kohle und Luft, so ist die Gesamtoberfliche,
welche sich mit abnehmender Korngréfle vergréfert, nicht das
allein Entscheidende. Die Kohle liegt immer geschichtet auf dem
Rost, so daB sich die Oberfliichen teilweise wieder verdecken und
an solchen Stellen keinen Zwischenraum fiir den anderen Rohstoff,

1) Die Warmeleitfahigkeit der Kohle ist 0,0020—0,0030, bezogen auf die
Wirmeleitfahigkeit des Eisens = 1.
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d. h. die Luft, lassen. Entscheidend ist deshalb nicht die gesamte
Oberfliche, sondern das Verhiltnis zwischen gesamter und freier
Oberfliche.

Das Maximum an freier Oberfliche ergibt sich fiir geschich-
tete Kugeln von gleichem Radius, das Minimum = 0 fiir Wiirfel
von gleicher Kantenlinge, die bei regelmifiger Schichtung iiber-
haupt keine freie Oberfliche mehr haben. Da die Kohlenstiicke
niemals die mathematische Form des Wiirfels oder der Kugel
haben, sondern ganz unregelmifBig und ungleichartig gestaltet
sind, und noch dazu selbst bei gleicher Sortierung der rohe Durch-
messer des Korns verschieden ist, so 1af3t sich das Verhiltnis von
freier zu gesamter Oberfliche mathematisch nicht darstellen.
Aber es laBt sich voraussehen, daf bei solchen unregelmiBigen
Formen immer eine Schichtung mit Zwischenraum erfolgt, so
daB in grober Anniherung das Verhaltnis von freier zu gesamter
Oberflache durch das Volumen wiedergegeben wird.

Es ergibt sich sodann:

1. Stickkohlen haben das gréte Volumen, das bedeutet:
kleinste Gesamtobeifliche, aber sehr viel freie Oberfliche.

2. Feinkohlen haben das kleinste Volumen, das bedeutet:
sehr grofle (Gesamtoberflache, aber vielfache Berithrung der Fli-
chen und deshalb geringe freie Oberfliche.

3. NuBlkohlen haben das giinstigste Volumen von mittlerer
Grofle. Die Gesamtoberfliche ist ein Vielfaches der Stiickkohlen,
ohne dal} aber die Beriihrung der einzelnen Flachen in so viel
Punkten erfolgt wie bei der Feinkohle.

Das Maximum an gesamter und freier Oberfliche erglbt sich
bei der Verfeuerung der Kohlen in Staubform. Da jedes Staub-
teilchen frei schwebt, so ist die gesamte Oberfliche gleich der
freien. Die Staubfeuerung ist diejenige Form der Kohlenver-
brennung, welche die giinstigsten Bedingungen fiir die Ober-
flachenreaktionen hat und deshalb die groBte Reaktionsgeschwin-
digkeit entwickelt.

Aus der freien Oberfliche und der Masse eines Kohlenteilchens
ergibt sich im einfachsten Fall als der Quotient

freie Oberfliche
Volumen X spezifisches Gewicht
als der eigentliche Sinn der ,,Brenngeschwindigkeit bei den
Kohlen. Fiir einen Brennstoff von bestimmter Dichte und von be-
stimmter Verbrennungstemperatur 148t sich daraus nach Rosin
die Brennzeit gesetzmiflig ableiten?).

1) Rosin: Die thermodynamischen und wirtschaftlichen Grundlagen
der Kohlenstaubfeuerungen. Halle 1925, ‘
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Die mineralischen Eigenschaften der Oberfliche, welche weiter
oben als der Intensitatsfaktor der Oberflichenreaktion bezeichnet
wurden, wirken bei der Verbrennung um so giinstiger, je weniger
sie ausgeprigt sind. Praktisch gelten deshalb die jiingeren Kohlen
immer als ,,leichte, wihrend die #alteren, bei denen die minera-
lischen Eigenschaften stark ausgeprigt sind, als ,,schwere* Brenn-
stoffe bezeichnet werden. Der Einflul} der duBleren Eigenschaften
ist also bei den Kchlen viel groBer, als ihn der feste Aggregatzustand
an und fiir sich erwarten lilt. Diese im Sinne einer chemischen
Reaktion grobe Beschaffenheit der Kohle wird noch verstirkt
durch den Umstand, dafl die Summe der unverbrennlichen Be-
standteile, Wasser und Asche, immer einen erheblichen Unterschied
zwischen Rohkohle und Reinkohle bedingt. Die brennbare Sub-
stanz der Kohle ist, bildlich gesprochen, immer mit Wasser und
Asche ,,verdiinnt*. Es kommt deshalb zu der Beschrinkung der
Verbrennungsgeschwindigkeit durch die Oberfliche noch eine
weitere durch verminderte Konzentration der brennbaren Sub-
stanz.

Die GesetzmiBigkeiten, welche die Kohlen in der chemischen
Zusammensetzung, in der Verbrennungswirme und in der Ver-
kokung zeigen, beziehen sich immer auf die wasser- und asche-
freie oder Reinsubstanz (vgl. S. 12). Da die chemische Zusammen-
setzung der Asche stark abhingig ist von der Temperatur, so ist
die brennbare oder Reinsubstanz um so weniger scharf zu um-
grenzen, je grofler der Aschengehalt ist. Es zeigen sich deshalb
zwischen den besten und den minderwertigen Sorten ein und der-
selben Kohle meist groflere Abweichungen in der Konstanz der
Reinkohle, als sie von Natur aus gegeben sind.

Die Verkokung. Die Warmeunbestandigkeit der Kohle bedingt,
dafl keine ihrer Eigenschaften und keine ihrer Konstanten als
Summe wirksam wird. Jede Eigenschaft und jede Konstante teilt
sich vielmehr und verteilt sich dabei auf die Produkte der Zer-
setzung: Koks und fliichtige Bestandteile.

Der Charakter der Kohle ist tatsichlich nur in der Verkokung
begriindet bzw. wird erst durch die Verkokung entwickelt. Diese
Erkenntnis ist deshalb unser altestes Wissen von der Kohle iiber-
haupt. Sie war gegeben, lange bevor die chemische Zusammen-
setzung und Verbrennungswirme der Kohle bekannt waren.

Die Bezeichnung und Einteilung der Steinkohle hat sich deshalb
schon immer auf die Verkokung begriindet und in dieser Form
bis heute erhalten. Dieses Einteilungsprinzip ist richtig, weil die
Wirmeunbestindigkeit die wichtigste Eigenschaft der Rohkohle
ist, aber es muB folgerichtig auch auf Braunkohle und Torf aus-
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gedehnt werden. Die quantitative Zersetzung der Kohlen in zwei
warmebestindige Produkte erhilt ihre technische Bedeutung aber

Tabelle 36.
Einteilung der Kohlen nach Schondorffl).
Beschaffenheit
1}?31:;1;250 Art und genetische Folge des \ der
I;cile der fossilen Brennstoffe K‘(‘)k]f- 1 flichtigen
straxulfde-‘,s ‘Bcstandteilc
heller Fasertorf |
| Torf dunkler Torf femkom‘gl matt
% zerfallend \ langflammig
Specktorf |
|
60 jlingere
lignitische ;
—— Braunkohle feinkornig matt
zerfallend | langflammig
altere dichte !
50
Trockene !
oder Sand- oder intert b ange, m
[ unterbitumindse | Sinter-Kohlen | ESMtert | a Iglr matte
Steinkohlen amme
p——— %0
backend lange, stark
Gasflammkohlen afmetn ?c?fé%tin?lﬁa
L Bldhung ‘ Flamme
Fette oder
s0 |Pituminése oder Gaskohlen backend | . verhalten
spezifische langflammig
Steinkohlen e tark
L Koks- oder Fett-) kompakt im Z?’t S Zr
Kohlen backend euchtende
i Flamme
20 -
kurze, wenig |
| Magere Mgﬁéf%}gﬁ? o | gefrittet | leuchtende
halb-bituminése g e Flamme
und . a I
70 anthrazitische ‘ !
Steinkohlen Anthrazite sandig ku}r;le, blaue
amme

erst dadurch, daf} sie mit qualitativen Feststellungen verbunden
wird, ndmlich
a) Beschaffenheit, d.i. Dichte und Festigkeit des Koks,

1) Mit Erganzungen des Verfassers.

b) Wertigkeit der fliichtigen Bestandteile.
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Unter diesem Gesichtspunkt ist die bekannte Einteilung der
Kohlen nach Schondorff zu verstehen, welche noch heute die
gebriauchliche ist. Sie ist in Tabelle 36 dargestellt im Mafistab
der fliichtigen Bestandteile und in Ausdehnung auf Braunkohle
und Torf.

Da die Mengen der beiden Zersetzungsprodukte, fixer Kohlen-
stoff, das ist Koks, und fliichtige Bestandteile, das ist Gas, immer
im umgekehrten Verhéltnis zueinander stehen, so ergibt erst die
Finbeziehung der qualitativen Eigenschaften beider die wirkliche
Erkenntnis der Kohlen. D. h. es muf} sich innerhalb der Gesamt-
heit der Kohlen eine mittlere Linie ergeben, welche das beste Men-
genverhaltnis zwischen Koks und Gas mit den besten Eigenschaf-
ten von Koks und Gas verbindet. Auf dieser mittleren Linie liegen
die fetten oder backenden Kohlen.

,,Backend” und ,fett sind deshalb zwei miteinander
verbundene Bezeichnungenfiirein- unddieselbe Artder
Steinkohlen. Nach der Bedeutung, welche die backen-
den und fetten Kohlen fiir die technische Verkokung
im groflen und in gleicher Weise fiir die technische Ver-
brennung haben, sind diese Kohlen als die ,spezifi-
schen’ Steinkohlen anzusehen. Sie nehmen innerhalb
der Gesamtheit aller Steinkohlen diese bevorzugte
Stellung ein, weil sie das beste, mittlere Verhaltnis
zwischen der Menge und Beschaffenheit der beiden Zer-
setzungsprodukte Koks und Gas aufweisen.

Die spezifischen Steinkohlen sind eine Klasse fiir sich, haben
aber als solche wiederum Variationen und Abstufungen qualita-
tiver und quantitativer Art, wie sie schon durch Schondorff
gekennzeichnet worden sind. Den Mittelpunkt der ganzen Eintei-
lung bildeten nach Schondorff die,,Schmiedekohlen®. Tatséch-
lich ist der Begriff der Schmiedekohlen nur indirekt zu definieren
durch die Stellung zwischen Gasflammkohlen und Kokskohlen,
so daB er zweckmaBig heute durch den Begriff Gaskohle ersetzt
ist. Darin kommt zum Ausdruck, daB der Ubergang von der Gas-
flammkohle bis zur Fettkohle sich in zahlreichen Ubergingen
ohne scharfe Abgrenzung vollzieht.

Ubergiinge bestehen im iibrigen durchgingig bei simtlichen
Arten der Kohle, so z. B. EBkohle zwischen Koks- und Mager-
kohle, oder die Saarkohle zwischen trockenen Steinkohlen und
Gasflammkohlen.

Bezeichnet man die spezlflschen Steinkohlen nach ihrer Ent-
stehungszeit als die ,,mittleren”, so sind sowohl die dlteren wie
die jiingeren Formen der fossilen Kohle dadurch gekennzeichnet,
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daB} sie einen Koks ohne Festigkeitseigenschaften ergeben!). Da
aber im {ibrigen keine Gemeinschaft, sondern stirkster Gegensatz
zwischen jiingeren und &lteren Kohlen besteht, so geht man bei
der gebréuchlichen Gesamtbezeichnung der Kohlen iiberhaupt
nicht vom Koks aus, sondern vom Gas und hat dafiir die Aus-
driicke mager, fett und trocken geprigt. Unvollkommen ist dabei
insbesondere der Ausdruck ,,trocken‘‘, der natiirlich mit Wasser-
gehalt nichts zu tun hat. Besser ist deshalb die amerikanische Be-
zeichnung, welche fiir fett ,,bituminds setzt und damit zu fol-
gender Einteilung gelangt:

trocken = subbituminds,

fett = bituminds,

mager = semibituminds.

Unter ,,Bitumen‘‘ versteht man Bestandteile von chemisch
nicht bekanntem Charakter, die sich dadurch auszeichnen, daf
sie sich aus der Kohle mit Benzol, Pyridin und anderen Loésungs-
mitteln direkt extrahieren lassen. Die Menge der bitumindsen
Stoffe schwankt je nach der Wahl des Losungsmittels und dem
angewandten Druck, ist aber bei Braunkohlen durchweg gréfler
wie bei Steinkohlen. Die chemische Konstitution des Bitumens
im einzelnen ist nicht bekannt, ebensowenig wie die Menge des
Bitumens durch Losungsmittel erschopfend erfalit werden kann.
Soviel aber erscheint sicher, dal der Fettcharakter einer Kohle
zu erheblichem Teil im Bitumen begriindet ist. Aus diesem Grunde
ist die obige amerikanische Einteilung gut, weil sie den bituminésen
oder fetten Charakter in allen Kohlen annimmt, ihn aber gleich-
zeitig dem Grade nach sehr scharf unterscheidet.

Die qualitativen Unterschiede der mageren, fetten und trocke-
nen Gase sind damit aber noch nicht umfassend erklart; denn der
Bitumengehalt der Kohle, im wahren oder iibertragenen Sinne,
steht immer nur in Beziehungen zu dem Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen, und der verschiedene Gehalt an Kohlenwasserstoffen be-
dingt eben den Unterschied zwischen mager, fett und trocken.

Der tiefere und umfassende Unterschied aber ist darin be-
griindet, daB der Kohlenstoff 3 Arten von gasférmigen Ver-
bindungen ergibt, namlich:

1) Das Holz nimmt scheinbar eine Ausnahmestellung ein insofern, als
sein Verkokungsprodukt, die Holzkohle, eine erhebliche Festigkeit besitzt.
Dies ist jedoch nicht zuriickzufithren auf eine ,,Backfihigkeit” des
Holzes, sondern auf die Strukturfestigkeit, welche auch durch die Verkoh-
lung nicht vollstindig zerstért werden kann. Das geht auch daraus hervor,
daB beim Verkohlen des Holzes die Stiickelung vollkommen erhalten bleibt
und nicht, wie bei den Kohlen, die einzelnen Stiicke sich durck Backen gegen-
seitig verbinden.
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a) Kohlenwasserstoffe,

b) Kohlenoxyd (Wassergas),

c) Kohlensiure, das ist verbranntes Wassergas.

Wie bereits im Abschnitt Kohlenoxyd (S. 70) ausgefiihrt, liegt
darin der grundsatzliche Unterschied zwischen den gasformigen
Zersetzungsprodukten der Kohlen:

mageres Gas = iliberwiegend Wassergas,
fettes Gas = iiberwiegend Kohlenwasserstoffe mit wenig Wassergas,

trockenes Gas = Kohlenwasserstoff mit wenig Wassergas und mehr ver-
branntem Wassergas.

Die thermische Zersetzung der Kohle stellt sich dar als die
Resultante aus Temperatur und Zeit und aus dem chemischen
Gleichgewicht zwischen den Zersetzungsprodukten selbst. Sie
kann deshalb kein einheitlicher Vorgang sein, wohl aber ist
sie ganzeindeutigin bezug aufihre chemische Tendenz.
Macht man bei der Verkokung in bezug auf Temperatur und Zeit
einen ,,Ausschnitt*‘ oder eine Begrenzung, so miissen sich Zwischen-
stadien und Zwischenprodukte ergeben. Das sind besonders alle
Produkte der Schwelerei und Halbkokerei, die aber aus demselben
Grunde niemals so einheitlich sein kénnen wie die Produkte der
Garkokerei. Macht man solche ,,Ausschnitte‘‘ nicht, sondern ver-
kokt bis zu Ende, so muB die Kohle alle Zwischentemperaturen
und Zwischenstadien ,,durchlaufen. Die chemische Substanz
,.fliichtet* sich dabei in Verbindungen von zunehmender Wirme-
bestindigkeit und zunehmender Einfachheit des Aufbaues. Das
ergibt zum Schlufl mineralisch harten, nahezu reinen Kohlenstoff
und ganz einfache Gase.

Daraus ergeben sich die beiden Hauptformen der technischen
Verkokung:

a) Die Verkokung im hergebrachten Sinne des Wortes, das
ist die forcierte und vollsténdig zu Ende gefiihrte. Sie gibt den
vollstindig ausgestandenen Hart- oder Garkoks.

b) Die Tieftemperaturverkokung oder Schwelung, ausgefiihrt
bei langsam ansteigender Temperatur und unter Vermeidung der
Uberhitzung (Drehrohrofen) ist das Anfangs- oder Halbstadium
der Verkokung. Diese Verfahren liefern den unvollkommen aus-
gestandenen Schwelkoks oder Halbkoks und daneben Teer und
Gas in der Urform.

In den Zwischenstadien treten Verbindungen auf, die innerhalb
der gegebenen Temperatur — also begrenzt — wirmebestindig
sind. Charakteristisch dafiir sind besonders alle Teerbildner (S. 105).

Di¢ chemische Tendenz bei der Zersetzung 1a8t sich deshalb
dahin aussprechen, daf} die Kohle bei der Verkokung in schnellster
Folge Stadien einer kiinstlichen ,,Alterung*‘ durchmacht durch alle
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Stufen, die ihrer eigenen Altersstufe folgen. Immer ist deshalb
das bei der Verkokung entstehende Gas zu Anfang ,trocken™
(kohlensiurehaltig), dann ,fett’ und schlieBlich ,,mager*, wahrend
andererseits der Koks alle Stadien des Entstehens durchmacht
vom Schwelprodukt bis zum Garkoks.

Dadurch wird — in {ibertragenem Sinne — das Backvermdogen
von den spezifischen Fettkohlen teilweise riickwirts ausgedehnt
auf die jiingeren Steinkohlen und sogar auf Braunkohlen und Torf.
D. h. die unvollkommene Verkokung (Schwelerei) und die Tief-
temperaturverkokung kann auf alle Vorlaufer der Fettkohle aus-
gedehnt werden, und der entstehende Halbkoks ist, wenn auch
nicht fest, so doch zusammen-
: hangend.

trocken —s fett —> mager Nahezu einheitlich verliuft
nur die mit den starksten Mitteln
der Zersetzung  arbeitende
Hiittenkokerei. Dagegen sind
bei der Verkokung von Kohlen
zur Herstellung von Leuchtgas
die Variationen schon sehr deut-
lich. Bei der Halbkokerei und
Schwelerei endlich sind die Va-
riationen nach Zahl und Art
T— T kaum zu iibersehen.
= Die Eigenart der Verkokung
Abb. 9. tritt noch viel starker hervor bei
der gewohnlichen Verfeuerung
der Kohlen auf dem Rost, hier sind ihre Formen auBerordentlich
vielfaltig. Es liBt sich voraussehen, dafl auf dem Rost die Ver-
kokung weder zeitlich noch ortlich einheitlich verliuft, sondern
,,Ausschnitte” aus allen Zwischenstufen aufweist, die iiberhaupt
nur moglich sind. Im Kohlenfeuer machen sich deshalb die Pro-
dukte der Schwelung und Halbverkokung, insbesondere die Teer-
bildner, immer deutlich bemerkbar. Wenn die Entgasung nicht
ihre unmittelbare und stérungsfreie Fortsetzung in der Ver-
brennung findet, so werden solche Schwelprodukte ausgeschieden
in der Form von Ruf} und Rauch.

Ebenso ist auch das Entstehen des Koks niemals gleichmaBig
fortschreitend und einheitlich, so daB unvollkommen verkokte
Stiicke in erheblicher Menge nach der Verbrennung in den Riick-
stinden zuriickbleiben.

Diese Vielfaltigkeit der Verkokung nimmt dem Grade nach ab,
je héher die Temperatur im Verbrennungsraum und damit die

—> Zunehmende Temperatur
00% e
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Hoks

— Menger %
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Endtemperatur der Verkokung selbst ist. Da nun zwischen Ver-
brennungstemperatur (Verbrennungswéirme) und Gehalt an fliich-
tigen Bestandteilen direkte Beziehungen bestehen, so ergibt sich,
dafBl die ,,Unruhe‘ der Verbrennung, deren #uBere Kennzeichen
RuB, Rauch usw. sind, bei den jiingeren Kohlen immer griBer ist
als bei den alteren, mageren.

Umgekehrt ist aber auch die Verbrennungsgeschwindigkeit
(Reaktionsgeschwindigkeit) des Koksriickstandes um so grofer,
je geringer der Koksriickstand ist und je weniger er ausgestanden
ist. Beides hangt gleichsinnig zusammen, wie aus dem Vergleich
der jiingeren Kohlen mit den &lteren sich ergibt. Fiir die zwei
Phasen der Kohlenverbrennung ergibt sich deshalb die folgende
allgemeine Regel:

1. Bei den jiingeren Kohlen werden die fliichtigen Bestandteile
leicht entwickelt, verbrennen aber eben deshalb unruhig und un-
vollkommen, wahrend die Vergasungsreaktion des Koksriick-
standes durch ihre vorteilhaft grofle Geschwindigkeit ausgezeich-
net ist.

2. Bei den alteren Kohlen entwickeln sich die fliichtigen Be-
standteile langsamer und erst bei héheren Temperaturen und ver-
brennen wegen ihres einfachen Charakters sehr vollkommen. Der
Koksriickstand dagegen besitzt nur eine geringe Reaktionsge-
schwindigkeit.

Da die Kohlen — wenn man von der Staubfeuerung absieht —
ein Brennstoff von beschriankter Oberfliche sind, so ist sehr wesent-
lich, daf3 diese Oberfliche als freie Oberfliche wihrend der Ver-
brennungsvorgénge erhalten bleibt. Das trifft vollkommen nur
zu fiir die wirklich backenden Kohlen, weil bei diesen das Stiick als
solches bestehen bleibt. Praktisch dehnt sich aber die Backfiihig-
keit nach riuckwarts auch auf die jiingeren Kohlen aus, weil diese
eben durch die Verkokung im Feuer selbst ,,altern‘‘ und dann bis
zu einem gewissen Grade Backfihigkeit ,,annehmen®. Nicht bak-
kend im strengsten Sinne des Wortes sind deshalb nur die mageren
und anthrazitischen Kohlen, weil diese bei der Zersetzung keine
Stufe von groferer Backfahigkeit vor sich haben, sondern sich in
Richtung auf Kohlenstoff und ganz einfache Gase zersetzen.

Chemismus. Die chemische Zusammensetzung der Kohlen
oder, richtiger gesagt, ihre Konstitution ist noch wenig bekannt.
Unter technischen Gesichtspunkten betrachtet, steht diese Frage
indessen nicht an erster Stelle. Fiir die Technik ist die Zusammen-
setzung der Kohle nichts weiter als eine Summe, die ihre eigentliche
Bedeutung erst durch die ,,Aufteilung® bei der thermischen Zer-
setzung erlangt.

Aufhiuser, Brennstoff I. 7
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Grundsstzlich wichtig sind deshalb in chemischer Hinsicht nur
folgende Feststellungen:

a) Die Zellulose CgH,,0; oder ganz allgemein die Pflanzen-
stoffe, aus denen die Kohle entstanden ist, sind aliphatischer Art.
Das gleiche gilt fiir die Kohle selbst und fiir ihre urspriinglichen
Zersetzungsprodukte. ' '

b) Die Kohlen sind in ihren élteren Formen kohlenstoffreicher
als alle bekannten sauerstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen,
welche kiinstlich hergestellt werden kénnen. Die Kohlen enthalten
jedoch auch bei hochstem Gehalt an Kohlenstoff diesen nicht in
,Jreier, d. h. chemisch ungebundener Form.

¢) Das Skelett der Kohlen ist ebenso wie bei der Zellulose ur-
spriinglich immer ein aliphatischer Kohlenwasserstoff. Die Koh-
lenwasserstoffeigenschaft wird aber stark abgeschwicht und un-
vollstaindig durch den Sauerstoffgehalt, so dafl die Eigenart der
Kohlen, ebenso wie ihre Abstufung untereinander, tatsichlich be-
dingt ist durch ihren Charakter als typische Sauerstoffverbindung.

d) Die Kohle ist chemisch nicht einheitlich, ist es aber ver-
gleichsweise in den élteren Formen mehr als in den jiingeren. Die
Menge derjenigen Bestandteile, gemeinhin ,,Bitumen® genannt,
welche sich aus der XKohle durch einfaches Extrahieren abtrennen
lassen, ist schon aus diesem Grunde bei den jiingeren Kohlen gréer
als bei den #lteren Formen. Die Bedeutung der wirklich extrahier-
baren Bestandteile ist jedoch mehr nur eine qualitative, quanti-
tativ treten sie gegeniiber der Hauptmenge der Kohlensubstanz
immer zuriick?).

e) Das theoretische, d. h. das fiir das Verhalten der Kohle an-
zunehmende Molekulargewicht mufl mindestens gréfer sein als das
der Zellulose (C4H,(0; = 142). Die in der Kohle vorkommenden
Molekiile enthalten also mindestens 6 Kohlenstoffatome, wahr-
scheinlich aber ein Vielfaches. Die Kohle ist somit vom Stand-
punkt einer Kohlenstoffverbindung immer ein hochmolekulares
Gebilde, und eben deshalb besonders labil.

Verhalten gegen Sauerstoff. Das chemische Verhalten der
Kohlen im allgemeinen und im besonderen zum Unterschied von
den anderen Brennstoffsystemen ist gekennzeichnet durch eine
sehr groBe Reaktionsfahigkeit, unter welche sich auch die Warme-
unbesténdigkeit einordnet. Zunichst ist dazu festzustellen,
daB die Kohlen einen ihrer Substanz eigenen und spezifischen
Wassergehalt haben (vgl. hygroskopische Feuchtigkeit S. 8).
Sie sind zwar ebensowenig wie die Kohlenwasserstoffe in Wasser

1) Hochbituminése Braunkohle z. B. gibt in wasserfreiem Zustand héch-
stens 8—109, Bitumen.
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16slich, aber sie sind zum Unterschied von diesen nicht abstoBend
gegen Wasser. Der spezifische Wassergehalt der Kohlen bewirkt
vielmehr, daB sie allen chemischen Reaktionen, die unter der Ein-
wirkung von Wasser oder Wasserdampf stattfinden, in recht merk-
barem Grade zugénglich sind. Dazu gehért zuallererst die Reak-
tionsfahigkeit gegen Sauerstoff bzw. Luft.

Die Reaktionsféahigkeit der Kohlen gegeniiber Sauerstoff ist —
zum Unterschied von allen anderen Brennstoffsystemen — nicht
an bestimmte Temperatur und bestimmten Druck gebunden.
Die Kohlen reagieren vielmehr mit Sauerstoff (Luft) von jeder
Temperatur und von jeder Dichte der Luft.
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Abb. 10. Zeitlicher Veriauf der Sauerstoffaufnahme einer frisch
geforderten Kohle. (Oxydation in feuchter Luft).
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Die Reaktion mit Sauerstoff mufl deshalb mit demselben
Augenblick beginnen, wo die Kohle aus dem K16z losgebrochen
und zutage gefordert wird. Im Fl6z kommt nur eine ganz kleine
AuBenfliche der anstehenden Kohle mit Luft in Beriithrung. Die
Masse der Kohle. dagegen steht unter Luftabschlufl. Die Forde-
rung und die Aufbereitung der Kohle dagegen ist gleichbedeutend
mit einer starken Oberflichenvergrofierung, bei welcher die
Kohlensubstanz ins chemische Gleichgewicht mit der Luft tritt.
Die Kohle oxydiert sich sodann, ohne zu verbrennen, sie lagert
Sauerstoff an, ihr Gewicht nimmt also zu.

Die wesentlichen Faktoren dieses Vorganges sind:

a) die Art der Kohle, insofern, als die sauerstoffreichsten,
das sind die jiingeren, sich ungleich stirker oxydieren, als die
sauerstoffarmen, dlteren;

T
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b) die Zeit, dadurch, dafl der Vorgang unmittelbar nach der
Forderung die grofite Intensitit zeigt und sich sodann abschwicht,
aber niemals ganz aufhort;

¢) Grofe und Beschaffenheit der Oberfliche oder, richtiger ge-
sagt, der ,freien Oberfliche sowie katalytische Oberflichenwir-
kungen, zu denen besonders das Wasser, vor allem Regenwasser
und Luftfeuchtigkeit gehéren;

d) die Temperatur. Die Oxydation nimmt dem Grade nach
mit der Temperatur ab. Bei Temperaturen iiber 200° ist sie sehr
schwach und schon untermischt mit beginnenden Zersetzungs-
erscheinungen.

Die Oxydation der Kohlen beim Lagern verlauft immer schwach
exotherm, die Wirmeentwicklung wird aber gewohnlich durch
Strahlungs- und Leitungsverluste oder ganz allgemein durch
Abkiihlungsverluste ausgeglichen. Treten jedoch ortliche Wérme-
stauungen auf, so kann sich die Kohle bis zu dem Grad erhitzen,
daB sie sich zersetzt und dafl der ausgeschiedene Kohlenstoff
glithend wird. Tritt nunmehr Luft hinzu, so erfolgt sofort eine
katalytische Ziindung der gasférmigen Zersetzungsprodukte,
Die in Kohlenhaufen eintretende Selbstziindung ist, weil dazu
Wiarmestauung ndétig ist, immer von ortlich begrenztem Umfang
(Brandnester). Ihre allgemeinste Voraussetzung, die schwach
exotherme Oxydation, ist jedoch bei allen Kohlen gegeben, dem
Grade nach am stirksten bei denjenigen, die den hochsten Sauer-
stoffgehalt haben.

Es 1aBt sich daran erkennen, daf bei den Kohlen exothermische
Oxydation, thermische Zersetzung und Entziindung so ineinander
greifen, daB auch zwischen Oxydation und Verbrennung Uber-
ginge bestehen. Die Vorgiinge in einer Kohlenfeuerung haben genau
dieselbe zeitliche Folge, nur daB die Geschwindigkeit eine vielfach
vergroflerte ist.

Sauerstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen haben immer viel
groBere Bildungswirme als die entsprechenden Kohlenwasser-
stoffe. Es ist vollkommen abwegig, den Sauerstoff als labil ge-
bunden anzunehmen, der Sauerstoff wird unter keinen Umstinden
aus solchen Verbindungen frei.

Die Verbrennung, als ein chemisches Gleichgewicht zwischen
Brennstoff und dem freien Sauerstoff der Luft, 1aBt deshalb in
keiner Weise die Deutung zu, daB der in einem Brennstoff ent-
haltene Sauerstoff verbrennungsfordernd wirkt. Dal ein Brenn-
stoff, in welchem ein groBer Teil des Wasserstoffes an Sauer-
stoff gebunden und mit diesem als Wasser abgespalten wird,
einen geringeren Luftbedarf hat, ist eine rein stéchiometrische
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Rechnung, die mit dem Vorgang der Verbrennung nichts zu
tun hat. »

Die Bedeutung des Sauerstoffes liegt vielmehr nur in den Reak-
tionen, welche der Verbrennung vorangehen, also ganz allgemein
in der Zersetzung des sauerstoffhaltigen Brennstoffes. Diese
nimmtin jedem Fall ihren Ausgang nur von den sauer-
stoffhaltigen Atomgruppen. Dasselbe gilt aber auch von
der Oxydation, welche wiederum der Zersetzung vorangeht und
in diese hiniiberleitet. Die Oxydation fithrt zur Ziindung, die
thermische Zersetzung zur Verbrennung.

Der gebundene Sauerstoff. Der Sauerstoff ist der chemisch
wirksamste Bestandteil der Kohlen insofern, als die beiden wich-
tigsten Reaktfionen, ndmlich die Oxydation und die thermische
Zersetzung, von den sauerstoffhaltigen Atomgruppen ihren Aus-
gang nehmen. Beide Reaktionen hiingen aber miteinander zu-
sammen, denn die Oxydation fithrt zur Ziindung und die thermische
Zersetzung zur Verbrennung.

Im einzelnen kann man diese beiden vom Sauerstoff ausgehen-
den Reaktionen wie folgt definieren:

1. Oxydation: Sauerstoffhaltige Verbindungen lassen sich
zum Unterschied von den Kohlenwasserstoffen oxydieren, und
zwar um so leichter, je unsymmetrischer ihre Konstitution und
je groBer der bereits vorhandene Sauerstoffgehalt ist.

Das einfachste Beispiel dieser Art ist die Oxydation des Alko-
hols zu Aldehyd, die an Geschwindigkeit noch von der folgenden
Oxydation des Aldehyds zu Essigsdure tibertroffen wird:

C.H;(OH) + O = C,H,(OH),,
Aldehyd
C,H,(OH), + 0 = C,H,0(0H) - H,0

Essigsdure

2. Thermische Zersetzung: Sauerstoffhaltige Verbindun-
gen hochmolekularer Art zersetzen sich bei Warmezufuhr in der
Weise, dal zuerst immer Wasserstoff zusammen mit Sauerstoff
als Wasser abgespalten wird. Die Folge ist in jedem Fall eine
, Verarmung® des betreffenden Kohlenstoffatoms an Wasserstoff.

Ein einfaches Beispiel dieser Art ist die Wasserabspaltung
aus dem Molekiil des Glyzerins, welche zum Akrolein fiihrt:

H,—C—OH H—C—H
| I
H-C-OH :2H,0- C_H.
| l
H,—C—OH H—C=0

Die Geschwindigkeit, mit welcher sich Kohle oxydiert, und
die Bestidndigkeit der entstehenden Oxyde nehmen beide mit
ansteigender Temperatur ab, wihrend umgekehrt die Abspaltung
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von Sauerstoff zusammen mit Wasserstoff als Wasser mit der
Temperatur zunimmt. Die beiden Vorgdnge — Oxydation und
beginnende Zersetzung — gehen deshalb ineinander iiber, die
ungefahre Grenze liegt bei Temperaturen von 225 bis 275° und
Atmosphérendruck. Innerhalb dieser Grenztemperatur hért die
Oxydation auf, und die Zersetzung beginnt.

Bei héheren Driicken verschiebt sich die Grenztemperatur nach
oben, so daB bei einer Verbrennung von Kohlenstaub in Motoren
unter dem Einflul der Kompression die Ziindung leichter, die
Zersetzung aber schwerer erfolgen wiirde, ganz abgesehen natiir-
lich von dem grundsétzlichen Widerspruch zwischen motorischer
Verbrennung und Wirmeunbestindigkeit des Brennstoffes.

Die Wasserabspaltung ist der Beginn jeder thermischen Zer-
setzung, also auch der duBlerste Anfang der Verkokung. Dies

Atomverhaltnis

o in der chemischen

Zusammen-
setzung

¢ - H

Art und Mengen-
Fixer Kohlenstoff Kohlenwasserstoffe Wasser| verhiltnis der
CoHon H,0 Zersetzungs-
produkte

Abb. 10a. Schematische Darstellung der Verkokung einer fetten Steinkohle.

mull betont werden, weil die Anfangstemperatur der Wasser-
abspaltung erheblich unterhalb der Temperaturen liegt, die selbst
fir die Tieftemperaturverkokung (Schwelerei) gelten. Aber ge-
rade in diesem Anfangsstadium ist die grundlegende chemische
Tendenz der Verkokung zu erkennen. Die Wasserabspaltung ist
die erste und teilweise Verarmung des Kohlenstoffatoms in bezug
auf den Wasserstoffgehalt, jeder weitere Verlauf der Verkokung
ist nur ein Fortschreiten dieser Verarmung bis zum vollstandig
elementaren Kohlenstoff.

Die primére Ursache der thermischen Zersetzung ist somit
immer der Sauerstoffgehalt. Auf einfachste Formel gebracht, ist die
durch den Sauerstoffgehalt bewirkte Zersetzung von doppelter Art:

1. Der Sauerstoff wirkt unmittelbar destruktiv, indem er
Wasserstoff bindet und abspaltet und damit eine Verarmung
einzelner Kohlenstoffatome an Wasserstoff herbeifithrt. Das ver-
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bleibende Kohlenstoff-Wasserstoff-Skelett ist deshalb keine voll-
kommene Verbindung mehr, sondern hat schon schwache Stellen
(Bruchstellen).

2. Das durch die Wasserabspaltung verarmte und geschwichte
Kohlenwasserstoffskelett ist fiir sich unbestindig und muf in
neue wirmebestindige Verbindungen iibergehen. Diese kénnen
nur Kohlenwasserstoffe sein. Ihre Bildung kann nur in der Weise
erfolgen, daB ein kleinerer Teil des Kohlenstoffes in vollkommener
Weise gebunden wird, wihrend der grollere als elementarer, fixer
Kohlenstoff (Koks) zuriickbleibt.

Beziiglich des Verhaltens der einzelnen -sauerstoffhaltigen
Atomgruppen sei auf den Abschnitt ,,Sauerstoff” verwiesen.

Ausgehend von dieser primaren Ursache der Zersetzung
ergibt sich nun eine uniibersehbare Variationsmoglichkeit der
entstehenden Zersetzungsprodukte, insbesondere der fliichtigen
Bestandteile, als welchen man zusammenfassend das Zersetzungs-
wasser, das Gas und den Teer zu bezeichnen hat.

Diese Variationen sind gegeben durch die Temperatur und
durch die Art der Kohle, aber auch sehr viele andere Umsténde,
wie die Stiickelung, mineralische Bestandteile (Asche) usw., sind
dabei von EinfluB.

In bezug auf die Temperatur liegen die Verhiltnisse so, daBl
die Kohle alle Temperaturen bis zum vollstindigen Entstehen
,,durchlaufte. Jeder Temperatur entsprechen Zersetzungsprodukte,
die eben bei dieser Temperatur noch wirmebestéindig sind. Werden
diese Zersetzungsprodukte dem Einfluf des Temperaturanstiegs
nicht entzogen, so miissen sie sich bei weiterer Erhitzung in neue,
einfachere Produkte von noch hoherer Warmebestéandigkeit umwan-
‘deln. FaBt man beide Einfliisse — Temperatur und Art (Sauerstoff-
gehalt) der Kohle — zusammen, so erfolgt die Verkokung auf einer
. Basis*, die um so breiter ist, je jiinger die Kohle und je niedriger
die Endtemperatur der Verkokung ist.

Eine magere Kohle z. B. hat eine schmale Basis, da die fliich-
tigen Produkte der Menge nach gering und der Zusammensetzung
nach einfach sind und zudem erst bei einer so hohen Temperatur
entwickelt werden, daB Zwischenprodukte komplizierter Art nicht
bestehen konnen.

Fine Braunkohle dagegen entwickelt schon bei niedriger
Temperatur groBe Mengen von Zersetzungsprodukten, die ent-
sprechend der niedrigen Temperatur hochmolekular und kompli-
ziert zusammengesetzt sind.

Eine einheitliche Verkokung mit einfachsten Zersetzungs-
produkten ist deshalb nur die Hiittenkokerei, welche bis zur
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hochstméoglichen Endtemperatur durchgefiibrt wird, Tieftempe-
raturverkokung, Halbkokerei, Schwelerei und &hnliche Prozesse
bezwecken, méglichst grofle Mengen von Kohlenstoff in Form von
chemischen Verbindungen zu erhalten, und das ist nur méglich
dadurch, daB die Endtemperatur so weit begrenzt wird, daf die
hochmolekularen und komplizierten Verbindungen sich nicht
weiter zersetzen.

Bei allen Verkokungsvorgingen gibt es aber auch Reaktionen
zwischen den Zersetzungsprodukten selbst, und zwar meist im Sinne
eines Abbaues und einer Vereinfachung der Kohlenstoffverbin-
dungen, wenn diese mit dem glihenden Kohlenstoff {Koks) in
Berithrung kommen. Solche Reaktionen kann man verhindern,
wenn man die flichtigen Zersetzungsprodukte dem Einfluf des

lihenden Koks entzieht (absaugen) oder ganz allgemein ihre
“berhitzung verhindert (Drehrohrofen).

Die von den sauerstoffhaltizen Atomgruppen ausgehende
thermische Zersetzung der Kohlen wverliuft npiemals in dem
allereinfachsten 8inne, der uns Kohlenstoff einerseits und
Kohlenoxyd und Wasserstoff andererseits als die letzten und
unbedingt bestindigen Zersetzungsprodukte erkennen lifit. Im
allgemeinen verliuft die Zersetzung vielmehr immer in der
Weise, dall durch die Verarmung einzelner Kohlenstoffatome
das grole Molekiil gebrochen wird in kleinere, die gegen weitere
thermische Zersetzung schon widerstandsfahiger sind. Infolge-
dessen haben jene Zersetzungsprodukte, die man in ihrer Ge-
samtheit als flichtige Bestandteile bezeichnet, immer noch den
Charakter von Kohlenstoffverbindungen. Soweit diese Verbin-
dungen vollkommene oder annihernd vollkommene Gase sind,
wiirden die Verhaltnisse trotzdem einfach liegen, da es sich dann
nur um Kohlenwasserstoffe von verschiedener Molekulargréie
handeln kann. Aber es ist bekannt, dafl die thermische Zer-
setzung der Kohlen neben gasférmigen Produkten auch solche
von hochmolekularer und sauerstoifhaltiger Art liefert, das sind
die Teere.

Teer entsteht immer nur in untergeordneter Menge, 80 z. B.
bei der Verkokung von Steinkohlen 3—69%,, je nach der Breite der
Verkokungshasis und der Héhe der Temperatur. Es zeigt sich
indessen bei niherer Betrachtung, dall in der Tatsache der Teer-
bildung iiberhaupt die Wirksamkeit des Saverstoffes ganz charak-
teristisch zu erkennen ist.

Im einfachsten Falle kénnte der Sauerstoff nur in Form von
Wasser, Kohlensiure oder Kohlenoxyd in den fliichtigen Bestand-
teilen enthalten sein, und das trifft tatsichlich zu, wenn man Ver-
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bindungen von niedrigem Molekulargewicht, z. B. Glyzerin, der
allerscharfsten Verkokung aussetzt. Bei Verbindungen hoch-
molekularer Art aber, wie es die Kohlen immer sind, geht der Bruch
des Molekiils wohl vom Sauerstoff aus, aber mit der chemischen
Tendenz, dal das gebrochene Molekiil als sauerstoffhaltige Ver-
bindung zunéchst bestehen bleibt. Es ergeben sich deshalb fiir
die thermische Zersetzung der Kohlen grundsitzlich 2 Arten von
fliichtigen Zersetzungsprodukten :

1. unmittelbar von den sauerstoffhaltigen Atomgruppen
ausgehend die Bildung von sauerstoffhaltigen Verbindungen hoch-
molekularer und komplizierter Art, das sind die Teerbildner;

2. mittelbar von den sauerstoffhaltigen Atomgruppen aus-
gehend die Bruchstiicke des Kohlenwasserstoffskeletts, das sind
die gasférmigen Kohlenwasserstoffe oder fliichtigen Bestandteile
im engeren Sinne.

Bei allen technischen Verkokungsvorgingen sind diese beiden
immer durch Mischungen in allen moglichen Verhiltnissen und
weiterhin durch chemische (pyrogene) Umwandlungen miteinander
verbunden.

Entstehung und Charakter des Teers. Kein Zersetzungsprodukt
der Kohle ist so aullerordentlich verschieden in seiner Zusammen-
setzung und so uniibersehbar in den chemischen Umwandlungen
wie der Teer. Insbesondere ist bekannt, daB der gewohnliche Stein-
kohlenteer, welcher fast ausschlieBlich Benzolcharakter hat, kein
urspriingliches Produkt ist, sondern entstanden ist aus urspriing-
lich aliphatischen Verbindungen, die sich in Formen von héherer
Warmebestindigkeit geflichtet haben.

Dieser urspriinglich aliphatische Teer wird bei den Prozessen
der Tieftemperaturverkokung und Schwelerei in annédhernd reiner
Form erhalten und als ,,Urteer* bezeichnet. Jede Betrachtung
der Teerbildung muf} immer vom Urteer im strengsten Sinne dieses
Wortes ausgehen. Aus den Bildungsbedingungen des Urteers
erkennen wir dann jene Wandlungen quantitativer und qualita-
tiver Art, denen jeder Teer, auch der Urteer technischer Art,
mehr oder minder unterworfen ist.

Als Grundgesetz der Teerbildung ergibt sich sodann:

1. Die Bestandteile des Teers sind immer hochmolekularer
Art, also fliissige oder feste Korper.

2. Die Sauerstoffverbindungen sind immer benzolartige und
leiten sich ab von dem Oxybenzol (Karbolsaure C;H(OH). Diese
Verbindungen, Kresole, Kreosote usw., haben wie das Oxybenzol
sauren Charakter und werden deshalb als die sauren Teerbestand-
teile bezeichnet.
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3. Die Kohlenwasserstoffe des Urteers sind hochmolekulare,
aber rein aliphatische Verbindungen des Typs CyHsp.o und als
hochmolekular von fliissigem oder festem Aggregatzustand (Paraf-
finkohlenwasserstoffe). Sie werden als die neutralen Bestandteile
des Urteers bezeichnet.

So z. B. enthilt der Urteer von Braunkohle (Schwelteer)
30—409%, saure, benzolartige und 70—609%, aliphatische, neutrale
Bestandteile. .

Da beide Arten von Verbindungen hochmolekular sind, so
sind als spezifische Teerbestandteile und Teerbildner nur die
sauerstoffhaltigen Verbindungen anzusehen, wihrend die neutralen
Kohlenwasserstoffe im Teer nichts weiter sind wie ein Konden-
sationsprodukt. Sie unterscheiden sich chemisch nicht von den
niedrigmolekularen, gasférmigen Kohlenwasserstoffen, mit denen
sie durch zahlreiche Ubergangsglieder verbunden sind.

Es bleibt also die Tatsache bestehen, daB der spezifische,
sauerstoffhaltige Bestandteil des Urteers von allem Anfang an
der warmebestindigen Benzolform angehort. Beim gewdhnlichen
Steinkohlenteer wiirden sich die benzolartigen Sauerstoffverbin-
dungen durch pyrogene Umwandlung erkliren lassen. Aber die
Feststellung, daB gerade die spezifisch aliphatischen Urteere
diese benzolartigen Sauerstoffverbindungen in viel grolerer Menge
und als Hauptbestandteil enthalten, zwingen zu der Folgerung,
daB hier eine primire Bildung vorliegt.

Bei der thermischen Zersetzung der Kohlen sind die sauer-
stoffhaltigen Zersetzungsprodukte zuerst aliphatischer Art, aber
in dieser Art fast ebenso wirmeunbestindig wie der urspriingliche
Komplex der Kohlensubstanz selbst. Sie lagern sich deshalb um
in die bestindigeren Sauerstoffverbindungen des Benzoltyps.
Die allererste Bildung von benzolartigen Verbindungen aus Kohle
kommt also viel weniger unter dem EinfluBl der Temperatur als
unter der chemischen Wirksamkeit des Sauerstoffes selbst zustande.

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen sind deshalb die eigent-
lichen Teerbildner, denen hochmolekulare aliphatische Kohlen-
wasserstoffe als Kondensationsprodukte beigemengt sind.

Wird der Urteer im weiteren Verlaufe einer Verkokung hoch
erhitzt, so werden davon zunichst nur die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe betroffen, da sie zum Unterschied von den Sauerstoff-
verbindungen keine wirmebestéindigen Verbindungen darstellen.
Die Kohlenwasserstoffe gehen sodann iiber in die bestéindigeren,
benzolartigen Formen (Benzol, Naphthalin, Anthrazen), ein Vor-
gang, der immer mit der Abspaltung von Wasserstoff oder leichten
Kohlenwasserstoffen verbunden und seiner Art nach destruktiv ist.
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Die Entstehung des Teers und seine chemischen Wandlungen
lassen sich deshalb wie folgt definieren:

1. Bei Verkokung auf breitester, d. i. sauerstoffreichster
Kohlenbasis und niedriger Temperatur geht zuerst nur der Sauer-
stoff in hochmolekulare, benzolartige Verbindungen iiber. Diese
sind die spezifischen Teerbildner, wihrend die beigemengten
hochmolekularen Kohlenwasserstoffe rein aliphatischer Art sind.

2. Bei Verkokung auf schmaler, sauerstoffarmer Basis und
hohen Temperaturen bilden sich in gleicher Weise zuerst unter
dem EinfluB} des Sauerstoffes benzolartige Verbindungen, und der
Unterschied gegeniiber dem Falle 1 ist nur ein mengenmiBiger.

Gleichzeitig aber und
nur unter dem Einflufl

Saersroft; ////

Sthmalste, soverstoffarme Basis -{Hokskohle)

&

mebesténdige, benzolar-
tige iiber.

Man kann die chemi-
schen Wandlungen des

Y

N

——> Zunehmende Termperatur

Urteers zum gewohn- halfige » /////
lichen Teer dahin zu- NEEIL /é,,,
. Z,
sammenfassen, daf die / Q
graduelle Warmebestén- Breiteste, sauerstoffreiche Basis —/Bfﬂuﬂ/foﬁ/e/

digkei eim Ur-
gkeit, welche b U Abb. 11. Bildung und Zusammensetzung ‘der Teere.

teer‘ fir die S?‘uerStOff_ Die gesamten benzolartigen Verbindungen sind stark
haltigen Verbindungen umrahmt, daneben die aliphatischen.

von Anfang an gegeben

ist, beim gewohnlichen Teer eine vollstindige wird durch die
pyrogene Umwandlung der Kohlenwasserstoffe.

. Die Vorginge bei der Entstehung und Umwandlung des Teers
sind auch fiir die Verbrennung der Kohlen von groBler Bedeutung.
Da die Kohle im Feuer alle Temperaturstufen durchliuft, so
erfolgen Entstehung und Wandlung des Teers in genau der gleichen
Weise, miissen sich aber fortsetzen in einem weiteren Abbau bis
zu den einfachsten, verbrennungsreifen Gasen. Die Geschwindig-
keit aller dieser Vorgéange ist immer kleiner als die Geschwindigkeit
der eigentlichen Verbrennung, und sie fiihrt deshalb zur Ausschei-
dung von Teer oder teerartigen Zersetzungsprodukten aus dem
Gang der Verbrennung iiberhaupt. Dies ist die Grundlage der
Rauch- und RuBbildung, die demgema um so gréBer ist, je breiter
die Basis der Teerbildung und je niedriger die Temperatur ist.
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RuB} ist niemals reiner Kohlenstoff, sondern besteht immer aus
kohlenstoffreichen, aus dem Teer entstandenen Stumpfverbin-
dungen.

Die fliichtigen Bestandteile. Unter fliichtigen Bestandteilen
im engeren Sinne versteht man die rein gasformigen Zersetzungs-
produkte, im weiteren Sinne umfassen die fliichtigen Zersetzungs-
produkte aber auch den Teer bzw. die Zersetzungsprodukte des
Teers. Fiir die Verfeuerung der Kohlen hat der weitere Begriff zu
gelten.

Bei der Verfeuerung der Kohlen bildet die Verbrennung der
flichtigen Bestandteile durch die Flammenbildung das duflerlich
starkste und meist charakteristische Merkmal. Das gilt fiir alle
Kohlen ohne Ausnahme. Aber es bestehen dabei sehr grofie
Unterschiede in bezug auf die Lebhaftigkeit, die Lénge und die
Leuchtkraft der Flamme. Diese Unterschiede sind zuriickzufiihren
auf die chemische Art der flichtigen Bestandteile, welche ihren
allgemeinsten Ausdruck findet in der Bezeichnung mageres, fettes
oder trockenes Gas.

Da die Endtemperatur der Verkokung auf dem Rost eine
Funktion der Verbrennung selbst ist, so ist die Basis der Flammen-
bildung bei der Kohlenfeuerung nur durch die Art der Kohle
gegeben.

Je schméler diese Basis ist, um so geringer ist die Menge der
fliichtigen Bestandteile und die Variationsmoglichkeiten ihrer
Zusammensetzung. Die schmalste Basis haben die altesten Kohlen
(Anthrazit), wihrend sie nach den jiingeren zu immer breiter wird.

Wéhrend nun die Menge der fliichtigen Bestandteile ein Faktor
ist, der sich zahlenm&fBig erfassen 143t und deshalb im Feuerungs-
betrieb weitgehend beriicksichtigt werden kann, trifft dies fiir die
Art der fliichtigen Bestandteile nicht zu. Lange und Lebhaftig-
keit der Flamme sind von anerkannt groem EinfluB. Aber da
es gich bei den fliichtigen Bestandteilen immer um Mischungen
von Gasen handelt, so scheint es, als ob die Intensitatsfaktoren
der Flamme sich nicht scharf erfassen lassen.

In Wirklichkeit kénnen die fliichtigen Bestandteile ungeachtet
ihres Mischcharakters immer nur 2 Hauptarten von Gasen ent-
halten, nimlich Kohlenwasserstoffe und die Bestandteile des
Wassergases. (Kohlenoxyd und Wasserstoff). Die Bestandteile
des Wassergases sind immer vollstindig eindeutig, die Kohlen-
wasserstoffe dagegen bieten auch in den einfachsten Formen
noch Variationsmoglichkeiten. Die Verbrennung des Wassergases
ist einfach und eindeutig, wihrend bei den Kohlenwasserstoffen
lebhafte Zersetzungsvorgéinge der Verbrennung vorangehen und
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darum der Verbrennung selbst den Anschein grofler Lebhaftigkeit
geben. Eine lebhafte Flammenbildung hat fiir technische Feue-
rungen bestimmte Vorteile, und daraus erklirt es sich, dal spezi-
fische Flammkohlen, wie es in erster Linie die fetten Kohlen
sind, immer als bevorzugte Brennstoffe gegolten haben. In bezug
auf den Verbrennungsvorgang selbst ist eine solche Unterschei-
dung nicht zuldssig. Da kann im Gegenteil der einfachere Fall,
also die Verbrennung von Wassergas den Vorzug verdienen.
Die allgemeinen Richtlinien fiir das Mischungsverhaltnis der
Hauptbestandteile in den fliichtigen Bestandteilen ergeben sich
in der bekannten gesetzméBigen
Beziehung zu der Menge der
fliichtigen Bestandteile (Abb. 12).

80

o\

Die Kohlenwasserstoffe zeigen \
darin die groBten Variationsmog- 4 -
lichkeiten. Sie erreichen ihr \HK
Maximum bei den fetten Kohlen. s —
Nach den jiingeren Kohlen hin
wie auch noch stirker nach den % C-H
alteren fallt ihre Menge ab. » PN
Die Bestandteile des Wasser- N

gases treten bei den mageren 4
und anthrazitischen Kohlen als ¥
Hauptbestandteil deutlich her- Tm 7 0 —

vor. Sie nehmen aber nach den ————“/{
jingsten Kohlen hin nicht so o 7 20 30 %0
stark ab, wie man es eigentlich 6’514{_-”/; Flichtige Bestardteile i der Nohle
erwarten sollte. Der Grund dafiir Abb. 12.

ist, daf} alle inneren Zersetzungs-

vorgange, denen Teerbestandteil und hochmolekulare Kohlen-
wasserstoffe unterworfen sind, letzten Endes zu Wasserstoff und
Kohlenoxyd fiihren miissen.

Fiir die praktischen SchluBfolgerungen ist deshalb maBgebend
nur die Summe von Wasserstoff im Verhiltnis zur Summe des
Kohlenstoffes in der gesamten Mischung. Daraus ergibt sich,
wieviel von dem Kohlenstoff gebunden ist. Da die Entgasung einer
Steinkohle bei der Verfeuerung immer unvollkommen ist, so daf}
rund 19, Wasserstoff und 19, Sauerstoff im Koks verbleiben, so
148t sich das Atomverhaltnis beider Elemente im Gas annahernd
berechnen nach der Formel:

)

H-1 8  12(8H—-0-1)
C—C fix =T 8(C—C fix)
12
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Geht man wiederum von der Einteilung der Steinkohlen
nach Schondorff aus (vgl. S.92), so ergibt sich fiir das Verhalt-
nis Wasserstoff zu Kohlenstoff in den fliichtigen Bestandteilen das
graphische Bild in Abb. 13. Diese Darstellung 14t erkennen,
daB die Gase aus fetten Kohlen mit

H:C=(23-323):1
die vollkommenste Bindung von Kohlenstoff an Wasserstoff
aufweisen. Werte iiber 4 weisen auf eine starke Beimengung
von Wassergas (Kohlenoxyd) hin, Werte iiber 6 auf erheb-
55 _ . liche Beimengung von
\ Wasserstoff.

. Fir  Braunkohlen,
60 x St |72 Torfund Holz kann man

diese Berechnung nicht
anwenden, weil ihre Vor-
aussetzung, némlich die
annidhernd vollstandige
Bindungdes Sauerstoffes
an Wasserstoff nicht
mehr zutrifft. Vor allem
gilt dies fur das Holz,

x Gas- Hohlen
N\ welches durch Gehalt an
Harz und anderen spe-

\ Woks-od Fett-Hokten
zifischen Bestandteilen

— T T Wjﬁ,—%r ' Kohilenwasserstoffe ent-
Wager>Ylohler: wickelt, die von denen

=" in o Flschtigen Bestanlioien der Kohlen sehr stark
abweichen. Braunkohle,
Torf und Holz brennen
wohl mit lebhafter, aber wenig dauerhafter Flamme. D. h. sie
entwickeln die Kohlenwasserstoffe leichter und schneller als die
Steinkohlen. Die Entgasung erfolgt in jedem Fall nicht so
gleichmaBig wie bei den Steinkohlen, und das Verhiltnis H : C
in den fliichtigen Bestandteilen ist zeitlich starken Schwankungen
unterworfen.

Die Verbrennung der Kohlenl). Die Warmeunbestindigkeit der
Kohlen hat zur Folge, daB die Kohlen als Brennstoff nicht einheit-
lich sind. Ihre Verbrennung teilt sich immer in 2 Phasen:

1. Die Verbrennung der fliichtigen Bestandteile oder die Ver-
brennung iiber dem Rost. Die Geschwindigkeit dieser Verbren-
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Abb. 13.

1) Die Verbrennung der Kohlen ist ausfiihrlich im zweiten Teil des
Buches behandelt, hier nur so weit, als es die Vollstandigkeit der chemischen
Betrachtung erfordert.
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nung ist nur begrenzt durch die Zersetzungsgeschwindigkeit =
Bildungsgeschwindigkeit der fliichtigen Bestandteile.

2. Die Verbrennung des Koksriickstandes oder Verbrennung
auf dem Rost. Diese Verbrennungsgeschwindigkeit, welche sich
auf das Kohlenoxyd bezieht, ist begrenzt durch die Reaktions-
geschwindigkeit des Kohlenstoffes, d. i. die Geschwindigkeit der
Kohlenoxydbildung.

Grundsitzlich ist die Geschwindigkeit der Verbrennung auf
dem Rost immer erheblich geringer als die Geschwindigkeit der
Verbrennung iiber dem Rost, und dieser Unterschied wird noch
gesteigert dadurch, dafl die Mengenteile von Koks und von fliich-
tigen Bestandteilen sich dem Sinne nach umgekehrt verhalten wie
ihre Verbrennungsgeschwindigkeiten.

Mit der Zunahme des Koksriickstandes (magere und anthrazi-
tische Kohlen) nimmt also die Verbrennungsgeschwindigkeit
im ganzen ab und nahert sich derjenigen des Koks, wihrend
umgekehrt mit der Zunahme der fliichtigen Bestandteile die Ge-
schwindigkeit der Verbrennung zunimmt und sich derjenigen der
Kohlenwasserstoffe und des Wassergases néahert.

Die Gesamtverbrennungsgeschwindigkeit der Kohlen, welche
allein fiir die Praxis unmittelbaren Wert hat und als Rostleistung,
Rostbelastung usw. bezeichnet wird, ist deshalb niemals eine ein-
heitliche GréBe. Sie ist, wie im zweiten Teil dieses Buches noch
nzher ausgefiihrt, dem Sinne nach nicht einmal ein Mittelwert
aus beiden Geschwindigkeiten, weil diese beiden Geschwindig-
keiten noch abhingig sind von anderen Faktoren, die vor allem
in der groben Beschaffenheit der Kohle begriindet sind. Ins-
besondere ist die Backfihigkeit des Verkokungsriickstandes ein
Faktor, der — obgleich nur qualitativer Art — von auBeror-
dentlich groBem Einflu auf die Entwicklung und Beherr-
schung der Geschwindigkeit (Betrieb und Bedienung der Kohlen-
feuerung) ist.

Die ausgepragte Backfihigkeit der fetten Steinkohlen und
ebenso ihr Gehalt an hochwertigen fliichtigen -Bestandteilen er-
geben, daB diese Kohlen in bezug auf Verbrennungsgeschwindig-
keit wenigstens anndhernd den besten Mittelwert darstellen,
wihrend sowohl bei den mageren wie bei den trockenen Kohlen
von einem Mittelwert nicht gut gesprochen werden kann.

Die Feuerungstechnik hat die Aufgabe diese beiden Phasen
der Kohlenverbrennung miteinander in Ubereinstimmung zu
bringen. Vollkommen ist diese Aufgabe niemals zu losen, weil
die Gesamtverbrennungsgeschwindigkeit, wie oben ausgefiihrt,
niemals den Sinn eines Mittelwertes haben kann, und weiterhin,
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weil die zeitliche und raumliche Entwicklung der beiden Geschwin-
digkeiten eine vielseitige gegenseitige Beeinflussung in sich schliefit.

Die nachfolgende graphische Darstellung zeigt die betriebs-
technischen Faktoren der Kohlenfeuerung in ihrer Beziehung zu
den 3 Hauptarten der Steinkohle. Diese Faktoren sind gleich-
bedeutend mit der Entwicklung und Beherrschung der beiden
Geschwindigkeiten. Die Bedingungen fiir die Verfeuerung der
jingeren Steinkohlen (Sinterkohlen) finden ihre sinngemiBe Fort-
setzung fiir Braunkohlen, Torf und Holz, wihrend die Bedingungen
fiir Verfeuerung von mageren Kohlen fortgesetzt werden kénnen
bis zu den vollstandig eindeutigen Verbrennungsbedingungen fiir
Koks.

trockene, fette magere, nicht
Verbrennungsbedingungen | sinternde | backende | backende
Kohle Kohle Kohle
Brenngeschwindigkeit :
Rostbelastung V 7]
I }
. o | T
Schichthéhe auf
| vou4
dem Rost /:/ A
Grofle des i
Verbrennungsraumes L 4 1/ 4

Zufuhr von Zweitluft Wmm
ZweckmaBigkeit von |
Unterwind qﬂdﬂm
Neigung zur Rauch- m
und RuBbildung

Abb. 14.

Aus der ganzen Betrachtung ergibt sich des weiteren fiir
Mischungen von Kohlen, daB die Verbrennungseigenschaften einer
Mischung niemals das arithmetische Mittel sind aus der Menge der
Komponenten, sondern aus den Geschwindigkeiten. Es empfiehlt
sich deshalb nicht, Kohlen, die der Art nach weit auseinander liegen,
in Mischung zu verbrennen.

In dem &ulleren Bild der Kohlenfeuerung tritt immer die
Verbrennung der flichtigen Bestandteile durch die Flammen-
bildung sehr stark hervor, wéhrend die Verbrennung auf dem Rost,
das Grundfeuer, eine gewisse Tragheit zeigt. In Wirklichkeit
ist aber die Verbrennung mit Flamme tiber dem Rost etwas Vor-
iibergehendes und unbedingt abhingig von dem Grundfeuer.

Die Beziehung beider Phasen zueinander 1afit sich am besten
mit der Wellenbewegung vergleichen. Die Wellenbewegung auf
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dem Wasser setzt eine gewisse Tiefe des Wassers voraus, pflanzt
sich aber nach der Tiefe nicht fort und muB, ohne einen neuen
AnstoB, in sich verebben. ,

Jede Schaufel von Kohlen, die auf das Grundfeuer geworfen
wird, verursacht eine Welle, d. h. eine mehr oder minder stiirmische
Gasentwicklung. mit nachfolgender Verbrennung. Aber diese
Gasbildung ist nur moglich durch die Tiefe der Verbrennung,
also die Verbrennung auf dem Rost, und die Welle verebbt nach
kurzer Zeit, wenn nicht ein neuer Anstol3, d. h. eine neue Zufuhr
von Kohlen erfolgt, wihrend das Grundfeuer als die Masse und
Tiefe der Verbrennung bestehen bleibt.

Es ist vorauszusehen, dafl die Verfeuerung von Kohlen um so
besser und gleichmaBiger verliduft, je geringer die Wellenbewegung
ist. Ganz zu vermeiden ist sie niemals, aber die Verhaltnisse sind
die besten, wenn in moglichst kurzer Zeitfolge sich nur kleinste
Wellen bilden. Dies bedeutet praktisch: Zufuhr des Brennstoffes
in kleinster Menge, aber dauernd, ein Vorgang, der durch die
mechanischen Feuerungen verwirklicht wird.

Die Verbrennungswirme. Die Verbrennungswirme bildet bei
den Kohlen — wie bei allen ,,Heiz“stoffen — den unmittelbarsten
Wertmesser. Uber ihre GroBe sagt das thermochemische Grund-
gesetz (vgl. S. 17) ganz allgemein aus, daBl bei sauerstoffhal-
tigen Kohlenstoffverbindungen die Bildungswirme immer positiv
und von erheblicher GroBe ist. Infolgedessen ist die Verbrennungs-
wirme der Kohlen bedeutend geringer als die der Brennstoffe
vom Kohlenwasserstofftyp und zeigt auBlerdem groB3e Unterschiede
zwischen den einzelnen Klassen.

Tabelle 37.
Hochstwert Mindestwert
) Typ kecal/kg kecal/kg
Kohlenwasserstoffe . . . . . . . . . . . 11 400 9400
Sauerstoffhaltige . . . . . . . . . . .. 8 750 4800

Die Grofle der Verbrennungswirme bei den Kohlen steht
natiirlich in tiefgreifendem Zusammenhang mit der chemischen
Zusammensetzung. Es ist klar, daB sie in erster Linie durch den
iiberwiegenden Anteil des Kohlenstoffes bestimmt wird. Die
Bedeutung des Wasserstoffes dagegen hiangt immer zusammen
mit dem negativen EinfluB des Sauerstoffes, welch letzteres in

der Berechnung des disponiblen Wasserstoffes == H — % zum Aus-
druck kommt.

Die Berechnung des disponiblen Wasserstoffes hat nur an-
nihernde Giiltigkeit. Die Konstitution kann selbst bei gleicher

Aufhiuser, Brennstoff I. 8
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prozentualer Zusammensetzung Verschiedenheiten aufweisen und
dementsprechend auch verschiedene Bildungswirmen (,,isomere*
Kohlen). Beides zusammen bedingt, dall keine streng linearen
Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung und Ver-
brennungswirme bestehen in bezug auf den Kohlenstoffgehalt.
Eine annihernd lineare Beziehung besteht nur bei den spezi-
fischen fetten Kohlen in der Gleichung
Verbrennungswérme in kcal/kg=100mal Prozentgehalt Kohlenstoff.
Das Verhaltnis 1: 100 ist dabei eine Zufalligkeit. Bei den
jiingeren Steinkohlen und den Braunkohlen ist das Verhiltnis ge-
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:

——> Verbrennungswdrme kcalfhg

Abb. 15. Beziehung zwischen Kohlenstoffgehalt und Verbrennungswirme.

wohnlich grofler als 1: 100, das besagt, daf dabei die Berechnung
des disponiblen Wasserstoffes noch weniger zutrifft wie bei
den fetten Kohlen.

Die fiir die Praxis wichtigste Beziehung ist die zwischen dem
Gehalt an flichtigen Bestandteilen in Gewichtsprozenten und
der Verbrennungswérme. Es ergibt sich dafiir ganz allgemein, daf
Menge der fliichtigen Bestandteile und Verbrennungswirme in um-
gekehrter Beziehung zueinander stehen, aber mit der bemerkens-
werten Einschrinkung, dafl das Maximum der Verbrennungswérme
nicht bei den Anthraziten liegt, sondern bei den Magerkohlen.

Bemerkenswerte Ausnahmen im Sinne erheblich groSerer
Verbrennungswirmen ergeben sich bei solchen Brennstoffen, die
spezifische Fremdbestandteile enthalten, wie z. B.

harzhaltiges Holz (Kiefernstubben) = 5800-—5900 kcal/kg,
hochbitumingse lignitische Braunkohle = 7300—7500 kcal/kg.
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Bei der Verfeuerung der wirmeunbestindigen Brennstoffe
ist die Verbrennungswiirme nicht als Summe zu bewerten, sondern
immer nur in ihrer Verteilung auf fixen Kohlenstoff und fliichtige
Bestandteile. Da die Wéarmeentwicklung jeder chemischen
Reaktion immer die gleiche bleibt, iiber welche Zwischenstufen
sie auch erfolgt, so ist es fiir die Verfeuerung der Kohlen gleich-
giiltig, ob die Wiarmetonung bei der Zersetzung positiv oder
negativ ist. Dagegen hat diese Frage zweifellos EinfluB auf die
Leichtigkeit und damit auf die Geschwindigkeit, mit welcher die
Entgasung erfolgt.

Die Verkokung verlauft nach anfinglicher Warmezufuhr
zunichst- exotherm. Im weiteren Fortschritt wird sie endotherm,

000 8720 8700 8650 8530
sooole 12208 15,@4 z;> \ &
no00- 2 B K Y \ =
- , N \ 904
. N
ol , %
o 7 7 \
Yoo V2 (sl (] U '
< | 7 A [apx 7. /
3000 / / ‘// /// 59 Lo
A
- / %

/
Hoks  Anthrazit  Magerkotle Fefthohle Gastlamm- — Sthiesische Broun-
fhohle Kohle kohle

Abb. 16. Verteilung der Verbrennungswirme auf Koks und fliichtige Bestand-

teile, berechnet fiir Reinkohle. (Unterer Teil der Balken = Koksriickstand).
und gegen Ende ist sie ganz ausgesprochen endotherm. Die positive
Wirmeténung ist um so grofler, je sauerstoffreicher, d. h. jiinger
die Kohle ist, am allerstirksten beim Holz,

Bei in sich abgeschlossenen Verkokungsvorgingen — d. h.
ohne gleichzeitige Verbrennung — betragt die zusitzliche Ver-
kokungswérme 6—89, der Verbrennungswérme.

Dieselbe Verkokungswirme muB natiirlich auch in den Feue-
rungen aufgewendet werden. Sie tritt dadurch in die Erscheinung,
dafl jede Kohlenverbrennung eingeleitet werden muB durch
eine Hilfsverbrennung — ,,Anfeuern“ — wund daB bei Be-
endigung jeder Kohlenverfeuerung Reste von unvollkommen ent-
gaster Kohle zuriickbleiben. Ein Beharrungszustand wird, wie
besonders in der Kohlenstaubfeuerung zu erkennen, dadurch
herbeigefiihrt, dafl die entwickelte Verbrennungswirme den Ver-
brennungsraum selbst in stirkstem MaBe mit erwirmt, so daB
fiir die Verkokung, selbst wenn die Verbrennung der Kohle aus-

8*
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setzen wiirde, immer geniigend aufgespeicherte Warme zur Ver-
fiigung steht.

Die Verteilung der Verbrennungswirme auf fixen Kohlenstoff
(Koks) und auf fliichtige Bestandteile stimmt nicht mit dem rein
mengenmiBigen Verhiltnis der beiden iiberein (Abb. 16). Das er-
klirt sich so, daB die thermische Zersetzung zwar nicht voll-
stiandig, aber doch liberwiegend endotherm verliuft, und zwar um
so mehr, je geringer der Anteil der fliichtigen Bestandteile ist. Diese
Warmearbeit kann nicht verschwinden, sondern mul} in einer
groBeren Verbrennungswirme der fliichtigen Zersetzungsprodukte
wieder zum Vorschein kommen.

Da das Verhiltnis zwischen Koks und fliichtigen Bestandteilen
in bezug anf die Rohkohle nur gewichtsm#Big dargestellt werden
kann, so zeigt sich dies deutlich, wenn man die Verbrennungs-
wirme der flichtigen Bestandteile abweichend von dem sonstigen
Gebrauch per Gewichtseinheit darstellt, Es ergibt sich sodann,
daB die Verbrennungswirme um so grofler ist, je geringer die Menge
der fliichtigen Bestandteile ist. Das ist wiederum gleichbedcutend
mit Zunahme der endothermen Wirmeténung bei der Verkokung.

Es cntwickeln die fliichtigen Bestandteile von:

Anthrazit . - . . . . . . . ... oo 15 000—17 000 keal/kg
Magerkohlen. . . . . . . . .. ... 12 000-—15 000
Fette Kehlen . . . . . . . . . . . . . . .. 8 800— 9000
Trockene Steinkohlen. . . . . . . . . . . .. 7 500— 7800
Jingere Braunkohlem. . . . . . . . . . . . . 6300— 6700,

Dal die Verbrennungswirme der flichtigen Bestandteile in
umgekehrter Bezichung steht zu der Menge, ist praktisch von sehr
grofler Bedeutung. Brennstoffe mit viel fliichtigen Bestandteilen,
wie z. B. Braunkohlen und treckene Steinkohlen, erfordern grofle
Verbrennungsriume, nicht allein wegen der Menge der fliichtigen
Bestandteile, sondern auch deshalb, weil die wenig heizkriftigen
flichtigen Bestandteile véllig freie und groBe Flammenentwicklung
haben miissen. Wird die Flammenentwicklung verhindert oder
kommt die Flamme mit gekiihlten Flichen in Beriihrung, so tritt
unvollkommene Verbrennung, das ist Kohlenstoffabscheidung,
ein. Bei den mageren und anthrazitischen Brennstoffen dagegen
ist die Flamme {Wassergas) nicht bloB kurz, sondern kann auch
Beriibrung mit gekiihlten Flichen vertragen.
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