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Vorwort. 
Die vorliegende Arbeit verdankt ihre Entstehung meiner wissen

schaftlichen Mitarbeit an wichtigen Aufgaben der praktischen Wärme
technik. Um möglichst sichere Grundlagen für die thermischen Grund
werte der technischen Feuergase zu gewinnen, begann ich vor nunmehr 
6 Jahren mit einer völligen Neubearbeitung der vielen von zahlreichen 
Forschern ausgeführten Explosionsversuche auf Grund der ursprüng
lichen Versuchsberichte, in ähnlicher Weise wie ich dies früher (1911) 
für den Wasserdampf durchgeführt hatte. So ist die vorliegende Arbeit 
zu einer Fortsetzung und wesentlichen Erweiterung und Ergänzung 
meines im Jahre 1916 in der Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure 
erschienenen Aufsatzes über die thermischen Eigenschaften der tech
nischen Feuergase geworden. 

Das Ergebnis dieser sehr umfangreichen Arbeit, die oft unterbrochen 
und auf Grund neuer Versuche ergänzt und geändert werden mußte, 
wurde in Form einer wissenschaftlichen Abhandlung zusammengefaßt 
und sollte als solche veröffentlicht werden. Da sich dies aus äußerlichen 
Gründen nicht durchführen ließ, wurde die Arbeit ungekürzt als erstes 
Beiheft zu meinem Lehrbuch der Technischen Thermodynamik ge
druckt, wofür ich der Verlagsbuchhandlung besonderen Dank schulde. 
Dadurch ist jedem die Möglichkeit geboten, die Herkunft der in den 
Tabellen und Diagrammen enthaltenen Werte zu prüfen, und den 
jüngeren Fachgenossen wird ein umfassendes und, wie ich hoffe, lehr
reiches Beispiel der Beurteilung, Bearbeitung und weittragenden Be
deutung wissenschaftlicher Versuche geboten. Unter den zahlreichen 
Anwendungen sei besonders auf die neue Berechnung der Temperatur 
und Zusammensetzung der Azetylen-Schweißflamme hingewiesen, 
sowie auf die graphische Skala der Verbrennungstemperaturen und 
Dissoziationsgrade. 

Ein Teil des Inhaltes der Arbeit ist in der kürzlich im Verlag von 
Orell Füßli in Zürich erschienenen Festschrift zum 70. Ge burts
tag von Professor Dr. A. Stodola unter dem Titel "Über die spe
zifische Wärme der technischen Feuergase im Dissoziationsgebiet" er
schienen. 

Essen, den 1. September 1929. 
w. Sehüle. 
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I. Allgemeine Grundlagen und Berechnung der 
inneren Energie und der spezifischen Wärmen 

aus den Explosionsversuchen. 

1. Einleitung. 
Im Jahre 1916 ist vom Verfasser eine Wärmetafel für technische 

Feuergase und ihre Bestandteile veröffentlicht worden l . Die in dieser 
Tafel enthaltenen Werte der inneren Energie, des WärmeinhaIts und der 
Entropie beruhen auf den damals bekannten Werten der mittleren 
spezifischen Wärmen, wie sie insbesondere für Feuertemperaturen aus 
den bis dahin bekannten Explosionsversuchen von den einzelnen For
schern hergeleitet worden waren. Die Dissoziationsverhältnisse waren 
dabei außer Betracht geblieben. 

Zu einer Neubearbeitung des gesamten umfangreichen Materials an 
Explosionsversuchen gaben mir die folgenden Umstände Veranlassung. 
Im Jahre 1919 erschienen die Wärmetabellen der Physikalisch-Tech
nischen Reichsanstalt von Hol born, Scheel und Henning, nach denen 
die einfachen Gase eine wesentlich geringere Zunahme der spezifischen 
Wärmen mit der Temperatur zeigen, als die bekannten Langensehen 
Werte 2. Ferner sind im Anschluß an die früheren Versuche von Pier3 

und Bjerrum4 weitere Explosionsversuche im Nernstschen Labo
ratorium ausgeführt worden5, die neues Licht auch auf die früheren 
Versuche warfen und weitere Aufklärung über die Dissoziationsverhält
nisse und die Wärmeverluste brachten. 

Die Explosionsversuche von Wheeler6 brachten ferner näheren Auf
schluß über die Art der Fortpflanzung der Flamme in der Kugelbombe 
und über den Einfluß der inneren Wirbelung. Die Forschungsergebnisse 

1 Die thermischen Eigenschaften der einfachen Gase und der technischen 
Feuergase zwischen 0° und 3000° O. Z. V. d. I. 1916. 

2 Untersuchungen über die Drücke, welche bei Explosionen von Wasserstoff 
und Kohlenoxyd in geschlossenen Gefäßen auftreten. Forsch.-Arb. V. d. I. 
1903, H.8. 

3 Die spezifischen Wärmen von Argon, Wasserdampf, Stickstoff, Wasserstoff 
bei hohen Temperaturen. Z. Elektrochem. 1909, S. 536. 

4 Z. physik. Ohem. 1912, S.527. 
5 Siegel, W.: Untersuchungen von Gasgleichgewichten und spezifischen Wär

men nach der Explosionsmethode. Z. physik. Ohem. 1914. 
6 Wheeler, R. V.: Gaseous Explosions within closed vessels. Transactions 

of the first world power conference, London 1924 Bd.3, S.71. 
Schüle, Neue Tabellen. 1 



2 I. Allgemeine Grundlagen und Berechnung der inneren Energie. 

von Langm uir l über die Dissoziation des Wasserstoffs ermöglichten 
schließlich eine genauere Berücksichtigung des Einflusses der Disso
ziationsverhältnisse bei den wichtigen neueren Explosionsversuchen 
mit überschüssigem Wasserstoff. Nach der Explosionsmethode 
wurde neuerdings die Dissoziation des Wasserstoffs im Nernstschen 
Laboratorium von K. Wohl untersucht2 • 

Ein wichtiger Grund für eine Neubearbeitung schien mir auch in 
der Notwendigkeit zu liegen, die in den Verbrennungskraftmaschinen 
und Feuerungen eintretende Dissoziation der Kohlensäure und des 
Wasserdampfs der Feuergase genauer als bisher zu ermitteln und die be
sonders in der Technik weit verbreitete Ansicht, als käme eine solche 
Dissoziation technisch kaum irgendwo in Frage, zu berichtigen. Zu 
berücksichtigen war dabei, daß zwischen den spez. Wärmen der Kohlen
säure und des Wasserdampfs einerseits und der Dissoziation dieser Stoffe 
andererseits ein enger Zusammenhang besteht, und daß die innere 
thermodynamische Übereinstimmung zwischen den Messungswerten 
der spezifischen Wärmen und der Dissoziationsgrade herzustellen war. 
Besonders dieser Umstand ließ es mir notwendig erscheinen, eine voll
ständige Neuberechnung der spezifischen Wärmen aus den Explosions
versuchen unter einheitlichen Gesichtspunkten und gleichmäßiger 
Heranziehung aller bekannten Versuche durchzuführen. 

r, f--_"":"":""":":""_--"jff' 

Dabei wurde so vorgegangen, daß zunächst nicht 
die spezifischen Wärmen selbst, sondern die Werte 
der inneren Energie (U) und des Wärmeinhalts 
(J) aus diesen Versuchen in Abhängigkeit von der 
Temperatur hergeleitet wurden. 

Diese Werte sind es ja auch, deren die praktische 
Wärmetechnik in erster Linie bedarf, und deren 
sichere zahlenmäßige Kenntnis für die Technik am 
wichtigsten ist. Wenn U und J in Funktion der 
Temperatur bekannt sind, so kann man auch die 
spezifischen Wärmen Cv und cp ermitteln gemäß 

dU=cvdT 
dU 

Cv = (j}f" 

und zwar graphisch als Tangentenrichtung an die 
U, T-Kurve Abb. 1; ebenso aus 

dJ = cp ' dT 
dJ 

Abb. 1. cp = (j}f' 
als Tangentenrichtung an die J, T-Kurve. 

1 The Dissociation of Hydrogen into atoms. Tl. II: Caleulation of the degree 
of dissociation and the heat of formation. J. amer. ehem. 80c. Bd.37, 8.417. 
By Irving Langmuir. 

2 Wohl, Kurt: Die Dissoziation von Chlor und Wasserstoff in die Atome. 
Tl. I: Die Dissoziation des Chlors; Tl. II: Die Dissoziation des Wasserstoffs. 
z. Elektrochem. 1924, Nr 1/4. 



2. Die Explosionsversuche. 3 

Auch die Entropieänderungen bei konstantem Volumen und bei 
konstantem Druck folgen aus 

und 

dS _ dQv _ dU 
v- T - T 

dSp = dQp =~. 
T T 

Trägt man in Abb. 1 noch die Werte ~ als Ordinaten nach unten zu Q 
als Abszissen auf, so ist dS das Flächenelement in Abb. 1 unten und 

S - So die schraffierte Fläche zwischen ~o und ~. Man kann also 

die Entropiewerte auch ohne Kenntnis von Cv und Cp ermitteln, wenn 
nur U oder J bekannt sind. 

2. Die Explosionsversuche. 
Über die Explosionsversuche ist folgendes allgemein zu be

merken. Bei den wissenschaftlichen Explosionsversuchen, wie sie von 
Mallard und Le Chatelier zuerst in großem Umfang durchgeführt 
wurden l , wird in einem kugelförmigen Gefäß (Bombe) ein vollkommen 
gleichförmiges Gemisch aus brennbarem Gas (H2 , CO, CRt , C2H 2 , 

C2H 4 , H 2 + CO u. a.) und dem zur Verbrennung erforderlichen Sauer
stoff, meist unter Zusatz von sog. inerten Gasen, d. h. solchen, die sich 
an der chemischen Reaktion nicht beteiligen (N2 oder überschüssiger 
02' H 2 , CO), verbrannt. Das Gemisch wird im Mittelpunkt des Kugel
raums elektrisch entzündet. Bei schnell brennenden (scharfen) Ge
mischen pflanzt sich die Verbrennung kugelförmig fort, wobei dann die 
kugelförmige Oberfläche des wachsenden Feuerballs erst im letzten 
Augenblick der Verbrennung die Gefäßwand berührt. Dadurch wird 
erreicht, daß während der Verbrennung kein Wärmeverlust durch 
Leitung nach außen stattfindet, ausgenommen den verhältnismäßig 
kleinen Strahlungsverlust der gasförmigen Feuerkugel. Die Druck
Zeit-Diagramme des Explosionsvorganges in der Kugelbombe zeigen 
demgemäß unter normalen Umständen bis zum Ende der Verbrennung 
einen steilen Druckanstieg mit Spitze bei B, Abb.2, und von da an 
einen durch die Wärmeabgabe des die gekühlten Wände berührenden 
Feuers hervorgerufenen stetigen Druckabfall, Abb.2. Von dieser Art 
sind z. B. die Piersehen Versuche mit Wasserstoff, bei denen eine rein 
kugelförmige Bombe und ein optischer Indikator verwendet wurden. 
Ist dagegen die Bombenoberfläche nicht kugelförmig - Mallard und 
Le Chatelier benützten wegen der einfacheren Herstellung eine 
zylindrische Bombe mit einer inneren Länge gleich dem lichten Durch
messer, obwohl sie schon die Bedeutung der Kugelform erkannten -
oder besitzt die Kugel an der EinfübrungssteJIe eine Abweichung von 
der Kugelform, wie bei Langen, so erreicht ein kleinerer oder größerer 

1 Recherehes experimentales et theoriques sur la combustion des melanges 
gazeux explosifs. Ann. Mines 1883, S. 274-378 u. 379-568. 

1* 



4 I. Allgemeine Grundlagen und Berechnung der inneren Energie. 

Teil der Flammenoberfläche die Bombenwand schon vor der voll
ständigen Verbrennung. Durch die in diesem Augenblick beginnende 
kräftige Abkühlung wird der Gasdruck an der Erreichung der vollen 
abkühlungsfreien Höhe verhindert und das Druck-Zeit-Diagramm er
scheint oben abgerundet, Abb. 2, Punkt B'. Eine Abrundung im höch
sten Punkt kann jedoch auch durch die Trägheit der bewegten Masse des 
Indikators verursacht sein, wenn diese, wie bei den Versuchen von 

8 Mallard und in geringerem 

,
-------- ~ Grade auch bei denen von 

~ 8' ~-+~. Langen, zu groß ist, um ~ ...0-,-- ~ 

~~ /' -- ~ dem besonders bei scharfen 
/1-1 l>/0/r8 ' . Gemischen sehr raschen Druck-

i/// I anstieg schnell genug zu fol-J "/ n 17-1 gen. Bei den Versuchen von 
.;~. ß,1 Pier, Bjerrum und Siegel 

wurde daher nach dem Vor-
Zeit gang von NägeP ein Indika-

'---'T'---'----'-------L--.J....::;:;.:.;..--- tor mit optischer Übertragung 
Abb.2. der Durchbiegung einer Stahl-

membranfeder verwendet. 
Bei langsam brennenden Mischungen, also solchen mit viel inertem Gas 

oder mit einem an sich langsam brennenden Gas (CO, CH4), erreicht 
die Flammenoberfläche nach unmittelbaren Beobachtungen von 
Wheeler den höchsten Punkt des kugelförmigen Verbrennungsraums 
früher als den tiefsten. Bei einer Mischung mit 6,4 Ofo Methangehalt der 
Luft brauchte z. B. die Flamme, um vom Entzündungspunkt (im Kugel
mittelpunkt) aus 9,75 cm nach 0 ben fortzuschreiten, 0,260 sec, dagegen 
0,468 sec für die gleiche Strecke lotrecht nach unten. Als Grund dieser 
Erscheinung hat Nusselt schon früher 2 den durch die Erhitzung ein
tretenden Auftrieb des Feuerballs erkannt, durch den dieser zu einer 
Vertikalbewegung veranlaßt wird. Nach Wheelers Beobachtung 
schreitet in einem solchen Fall "die Flamme von der Zündstelle auf
wärts in Form eines umgekehrten Kegels fort, füllt das obere Drittel 
des Bombenraumes aus und schreitet dann langsam abwärts in Form 
einer horizontalen Scheibe gegen den Boden hin fort". In solchen 
Fällen findet also eine Abkühlung der Feuergase vor der vollständigen 
Entflammung des Bombeninhaltes statt, wodurch auch bei rein 
kugelförmiger Gestalt der Bombe der Druck an der Erreichung der 
vollen Höhe verhindert wird. Solche Druck-Zeit-Diagramme zeigen 
dann neben einem erheblich verlangsamten Druckanstieg anstatt 
einer Spitze oder einer kurzen Abrundung im höchsten Punkt einen 
flachen abgerundeten Übergang der Verbrennungslinie in die Ab
kühlungslinie, wie Abb.2, Linie AB". 

1 Versuche über die Zündgeschwindigkeit explosibler Gasgemische. Forsch.
Arb. V. d. I. 1907, H.54. 

2 Der Wärmeübergang in der Verbrennungskraftmaschine. Forsch.-Arb. 
V. d. I. H.264, S.39. 
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Eine weitere besonders für die Beurteilung von Explosionsversuchen 
mit scharfen Ladungen wichtige Erscheinung ist die Dissoziation 
der Kohlensäure und des Wasserdampfes, die im Augenblick der voll
endeten Verbrennung in dem Feuergas vorhanden ist. Es erscheint in 
Anbetracht der verbreiteten Ansicht über die geringe technische Be
deutung der Dissoziation besonders bemerkenswert, daß Mallard und 
Le Chatelier die Abhängigkeit des Dissoziationsgrades der Kohlen
säure vom Druck und von der Temperatur, sowie vom Überschuß an 
O2 oder CO, bei ihren Explosionsversuchen festgestellt haben, zu einer 
Zeit als kaum die ersten wissenschaftlichen Erkenntnisse dieser Erschei
nung vorlagen. Später sind dann im N ernstsehen Laboratorium von 
Bjerrum und Siegel, zuletzt besonders von K. Wohl Explosions
versuche eigens zu dem Zwecke der zahlenmäßigen Ermittlung des 
Dissoziationsgrades von CO2 und H 20 angestellt worden. 

Das Auftreten der 
Dissoziation zeigt sich 
am deutlichsten, wie 
Mallard und Le 
Chatelier erkann
ten, an der A bküh
lungslinie des Ex
plosionsdiagrammes. 
Besteht im höchsten 
Punkt keine Disso
ziation, so ist der 
Verlauf der Abküh-

A 

Zeit lungslinie nur bedingt ---~==-~!..-_L-_--_-..L_---;:;z.;:;;ün:'"d4:;:'1/.::."g:-:-
durch den sekund
lichen Wärmeverlust 

Abb.3. 

der Feuergase an die Wandungen. Die Abkühlungslinie verläuft 
dann im Druck-Zeit-Diagramm von Anfang bis Ende stetig wie BD, 
Abb.3 und 2 und man erhält nach Mallard und Le Chatelier 
gerade Linien, wenn man die 
Werte des verhältnismäßigen 
Drucka Malls 

1 dp 
p- Po dz 

als Ordinaten zu den Druck- .... /! 
unterschieden P - Po als Ab
szissen aufträgt, wie Abb.3a 0 

zeigt!. 
Besteht dagegen beim höch-

B 

-
Abb.3a. 

sten Druck Dissoziation im Feuergas, so fällt die Abkühlungslinie 
zunächst langsamer als bei dissoziationsfreier Abkühlung, weil sich 
mit der sinkenden Temperatur der Dissoziationsgrad vermindert, wobei 

1 Das Abkühlungsgesetz ist später von Nusselt noch weiter und genauer 
erforscht worden. Forsch.-Arb. V. d. I. H.264. 
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eine innere Wärmeentwiclclung (Nach brennen) stattfindet. Diese innere 
Wärmezufuhr gleicht den äußeren Wärmeverlust zum Teil wieder aus. 
Sie besteht so lange, als noch dissoziierte Bestandteile (Ha und CO) 
im Feuergas vorhanden sind und als das chemische Gleich
gewicht ganz oder wenigstens zum Teil der Temperatur 
und dem Druck entsprechend sich einstellt. An Stelle von 

9 
8 COfOftJ,J050 

Ab b. 3 a erhielten in solchen 
Fällen Mallard und L e 
Cha telier und später auch 
A. Langen Abkühlungs
diagramme wie Abb. 4a, b 
und c , in denen die Strecken 
B' C die mit Dissoziation 
behafteten Teile der Ab
kühlungslinie darstellen l . 

s "'I~ a) 'I ..... 
3 

Z 
1 

0 

8 

7 
(j 

b) ! ~+~ 

D 

3 "li D z 
1 

0 
100 

10 

C) 

200 

o 100 

1'-Po Im Druck -Zeit -Dia-
.JOO WO cm fl.-s. gramm wird aber nicht nur 

I 
I 
I 
I 
I 

1'~Po 

die Abkühlungslinie, son
dern auch die Verbren
nungslinie durch die 
Dissoziation beeinflußt; 
insbesondere wird der Ver
brennungsdruck von PI auf 
P~ erniedrigt, weil infolge 
der Dissoziation nicht die 
ganze Verbrennungswärme 
frei wird. Abb. 3 läßt er
kennen, wie sich (schema
tisch) die Druck-Zeit-Dia
gramme ohne und mit 
Dissoziation gestalten. 

Dies ist der dritte Um
stand, durch den der für 
die Berechnung der Werle 
von U oder J (oder von 
cVm oder cPm ) maßgebende 
Höchstdruck der Explosion 
beeinflußt werden kann. 

Abb.4a-c. Diagramme mit nachweis
barer oder zu vermutender Dissoziation sind zur Berechnung von U nicht 
unmittelbar geeignet, weil ein zunächst unbekannter Teil der Verbren
nungswärme der Ladung für die Dissoziation verbraucht wird. Aus diesem 
Grunde konnte z. B. ein sehr großer Teil der wertvollen Langenschen 
Versuche zur Berechnung von cVm von Langen selbst nicht verwendet 
werden, weil zu jener Zeit (1903) die Dissoziationsgesetze von CO2 und 

1 Nach Mallard: a. a. o. - Der Abb. 4a, bund c liegt als Zeiteinheit (z = 1) 
die Dauer einer Manometerschwingung zugrunde (0,0305 sec). 
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H 20 nicht ausreichend bekannt waren. Bei den nachfolgenden Be
rechnungen sind alle Versuche, auch diejenigen mit beträchtlicher 
Dissoziation verwendet. Die dabei gewonnenen dissoziationsfreien Werte 
von U bzw. Cv ermöglichen dann umgekehrt wieder eine genauere Vor
ausberechnung der Dissoziationsverhältnisse von CO2 und H 20 allein, 
sowie in Mischung mit beliebig zusammengesetzten Feuergasen. 

Von wesentlicher Bedeutung für die Berechnung ist ferner die gleich
mäßige oder ungleichmäßige Verteilung der Temperatur in dem 
Feuergasinhalt der Bombe am Ende der Verbrennung. Schon Mallard 
und Le Chatelier hatten erkannt, daß in einer kugelförmigen Bombe 
bei der Verbrennung ohne gleichzeitige Vermischung eine ungleiche 
Verteilung der Temperatur entsteht und darüber Berechnungen an
gestellt. Erheblich erweitert und vertieft wurden diese Berechnungen 
von NägeP. Es ergab sich, daß in einem nicht wirbelnden Gasgemisch 
in der Kugelbombe ganz erhebliche Unterschiede in der Temperatur 
auftreten können, die rechnungsmäßig im Kern der Feuergasmasse höher 
wird als am Umfang, z. B. innen 2200°, außen 1500°; oder in einem 
anderen Fall innen 1200°, außen 850°. Wenn eine solche Verschieden
heit wirklich auftritt, dann würde im ersten Falle die Dissoziation von 
CO2 im Kern beträchtlich sein, dagegen am äußeren Rand erst beginnen. 
Bei der starken Zunahme der Dissoziation mit der Temperatur wäre 
es dann fraglich, ob man aus der Drucksteigerung einen für die mittlere 
Temperatur zutreffenden Wert des Dissoziationsgrades herleiten könnte. 

Ähnliches gilt für die Herleitung von U aus der Drucksteigerung 
ohne Dissoziation, wenn Cv mit der Temperatur veränderlich ist. Da je
doch die Veränderlichkeit von Cv mit der Temperatur weit geringer ist 
als die des Dissoziationsgrades und außerdem der Temperaturänderung 
annähernd proportional, so bleibt der Einfluß der Temperaturunter
schiede auf die Drucksteigerung der Explosion aus diesem Grunde in sehr 
engen Grenzen2, vermutlich unterhalb der Genauigkeitsgrenze der Ver
suche überhaupt. Im Verhältnis zu dem erheblichen Einfluß der Ab
kühlung auf die Drucksteigerung dürfte er verschwindend klein sein. 

Bekannt ist ferner der be- 6,----7=:::;:::::::;;:;;;:;:::::--==:::::::1 
deutende Einfluß einer an- I 

..., 5 
fänglichen inneren Bewegung .... 
(Wirbelung) der Ladung auf ~ ~ 
dieZeitdauerderVerbrennung, :~ J 

wie besonders von englischen . 2 

Forschern (Clerk, Hopkin- ~ 1 

son), in Deutschland von 
Oechelhä user und Junkers 
erkannt worden ist. Wheeler3 

o 

hat darüber neuere Unter
suchungen angestellt, deren Ergebnis Abb.5 zeigt. Mit wachsender 

1 A. a. o. 
2 Von Wheeler wird allerdings auf diesen Einfluß erhebliches Gewicht ge

legt, dagegen der weit größere Einfluß der Dissoziation auf den Explosionsvor-
gang nicht erwähnt. 3 A. a. O. 
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innerer Wirbelung verläuft die Drucksteigerung von der Zündung bis 
zum Höchstdruck immer rascher und der Höchstdruck selbst wird 
größer. Durch die Wirbelung wird nun auch die Temperatur und der 
Dissoziationszustand in der Bombe ausgeglichen. Es ist möglich, daß 
sich aus diesem Umstand ein Teil der höheren Drucksteigerung er
klärt. Andererseits werden aber auch die Wärmeverluste infolge der 

schnelleren Verbrennung 
kleiner, wenn auch wohl 
nicht im gleichen Ver
hältnis wie die Ver
brennungszeit, weil die 
stärkere Wirbelung auch 
einen schnelleren Wärme
übergang bedingt. Die
ser Umstand dürfte, 
neben der ausgegliche
nen Dissoziation, der 
Hauptgrund für den 
höheren Druck sein. 

~r-----~------r------r------r_----_; 

Abb.6 und 7 enthal
ten eine Übersicht über 
die Ergebnisse der ver
schiedenen Explosions
versuche mit H 2 ,CO 
und H 2 + CO als brenn
baren Gasen. In Abb. 6 
sind zu den Raumgehal-

Jr-----~------r------r------r_----_; 

2r-----~------r------r------r_----_4 

1r------r------r------r------r------1 

o 10 20 JO 
'1()O v (/ta) 

Abb.6. 

ten b (H2) der Mischun-
50 gen an brennbarem H 2 

als Abszissen die ver
hältnismäßigen Tempe-

ratursteigerungen TT1 (=~) als Ordinaten aufgetragen. Die höchsten 
o EPo 

Temperatursteigerungen (bzw. Drucksteigerungen) erhielten Pier ufld 
Siegel mit Gemischen von Po = rd. 1 at und mehr, besonders weil sie 
die Dissoziation einzuschränken wußten. Wesentlich kleiner sind bei 
schärferen Gemischen die Werte von Langen und noch kleiner die von 
Mallard und Le Chatelier, wobei außer der Dissoziation auch die 
Wärmeverluste und die Trägheit der Indikatoren von wesentlichem 
Einfluß sind. Kleinere Werte erhielten Siegel und Bjerrum, wenn sie 
mit Unterdruck der Ladung (Po = 0,2 bis 0,14 at abs) arbeiteten, weil 
dann sowohl die Dissoziation als die Wärmeverluste größer sind als bei 
höherem Druck. 

Abb.7 zeigt als Ordinaten zu den Raumgehalten an brennbarem 

CO als Abszissen die Druckverhältnisse ~, die mit CO und CO + H 2 
Po 

Explosionen erhalten wurden. Außerdem sind zu ~ als Ordinaten 
Po 

die dazugehörigen Temperaturen t1 aufgetragen, gemäß t1 + 273 
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= (to + 273) . 'PI , für to = 17 0 . Die eingetragenen Kurven stellen 
EPo 

die Durchschnittswerte dar. 
10 

(r:O+Oj+mf,(r:O, 02, 1f2 ) : CO -~ 
I- und 8,~ ~ 

(r:0+1I2 +02J+mi (02,#2) ++y.~P/+ 
~...-/: V .'iI" ........... ...-

,,4f" v 1;0 ~ + ,+.;1 
..,/ "+ I 

,~ I [ -(-'V/~ t, .. : 
,/~ ...... i i 

'V'\)/~('I-~ 
1 I P-Pier IW ... / 

.. / .. , I 8 -I!jerrum 

9 

8 

7 

1 

~ ....•........ ~I I ~'i i 
~I I 
"ll mit o),geneicherler LuFt 

...:! : ~I I 

~I I 
I 

I I 

3 

2 

I I 
1000° 1Z000 1'fOOo 1600° 1800° t1 20000 

o 10 20 30 'fO 50 
100 u(eo) und 100/V(eO)+ u(lfzll 

Abb.7. 

3. Die Berechnungsgrundlagen. 
a) Zusammensetzung der Ladung und des Feuergases. Die Bombe 

wird mit einem Gemisch aus gasförmigem Brennstoff (z. B. CO, Hz, 
CH4) , dem zur Verbrennung gerade erforderlichen Sauerstoff und einer 
zusätzlichen Menge inerter Gase gefüllt. Zu den letzteren ist auch über
schüssiger Sauerstoff zu rechnen. Bei Verwendung von Luft als Sauer
stoffträger ist auch Stickstoff zugegen. Fast immer ist Wasserdampf, 
wenigstens in Form von Feuchtigkeit der Ladung, vorhanden. Bei 
vielen Versuchen ist auch der Brennstoff (H2 oder CO) im Überschuß 
über den Sauerstoff vorhanden (also Sauerstoff- oder Luftmangel), um 
dadurch die Dissoziation zurückzudrängen. Ein solcher Brennstoff
überschuß ist gleichfalls als inertes Gas zu bewerten. 

Die Zusammensetzung des Feuergases wird in den Versuchsberichten 
meist in Molen je 1 Mol der durch die Verbrennung entstehenden Kohlen
säure bzw. des Verbrennungswasserdampfes angegeben, als in der Form 

1 + mi, 

d. h. 1 Mol des Verbrennungsproduktes und mi Mole inerter Gase. Der 
Wert von 1 + mi bedeutet dann das Volumen des Feuergases in Molen 
je 1 Mol CO2 bzw. H 20. Da alle Gase bei gleichem Druck und gleicher 
Temperatur das gleiche Molvolumen besitzen, nämlich 22,4 m 3 von 0° 
und 760 mm Q.-S., so kann man das Feuergasvolumen 1 + mi auch 
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auffassen als bestehend aus 1 m 3 CO2 (bzw. H 20) und 7ni m 3 inerter 
Gase. Da ferner zur Bildung von 1 m 3 CO2 gemäß 

CO + tOs = COs 

1 m 3 CO gebraucht wird, und zur Bildung von 1 m 3 H 20 gemäß 

R s + tOs = RsO 

1 m 3 H 2 , so bedeutet die Zahll in der Summe 1 + mi auch das Brenn
stoffvolumen, das zur Bildung von 1 + mi m 3 Feuergas verbraucht 
wird. Das zu 1 + mi m 3 Feuergas oder zu 1 m 3 Brennstoff gehörige 
Ladungsvolumen ist um das Volumen des zur Verbrennung von 1 m 3 

Brennstoff erforderlichen Sauerstoffs, also um -lm3 größer, also 

l+-l+mi. 

Das Feuergasvolumen beträgt daher in Bruchteilen des Ladungs
volumens 

1 + mi 
8 = --'------'--

1,5 + mi' 

dem sog. Kontraktionswert, der also für CO und H 2-Verbrennung stets 
kleiner als list. 

Die inerte Gasmenge mi kann zusammengesetzt sein nach 

mi = m;o, + miN, + miH,o + m;co + m;H, ' 

worin einzelne Glieder auch fehlen können. Für das unverdünnte Knall
gas ist mi = 0, also 

8=j. 

Je größer m; ist, desto näher liegt E: bei 1. 
Für Gasexplosionen mit Kohlenwasserstoffen (CH4 , C2H 2 , CaHa) 

gilt die obige Beziehung für 8 nicht; solche Fälle müssen in der sonst 
üblichen Weise einzeln behandelt werden. Statt der Raumverminderung 
kann dabei auch eine Raumvergrößerung eintreten (Dilatation). 

b) Die Verbrennungstemperatur wird aus dem gemessenen Höchst
druck der Explosion berechnet, indem sowohl auf die Ladung als auf die 
heißen Feuergase die Zustandsgleichung der idealen Gase 

P' V=G· R· T 
angewendet wird. 

Vor der Verbrennung ist der Druck in der Bombe 

P =Po' 
die Temperatur der Ladung T = To, die Gaskonstante des Ladungs
gemisches 

R= Rz • 

Also gilt vor der Verbrennung 

Po V = G . Rz • T o• 

Nach der Verbrennung ist, beim höchsten Verbrennungsdruck PI' 

PI V = G . RI . Tl , 
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wenn Tl die Verbrennungstemperatur, Rf die Gaskonstante des Feuer
gasgemisches ist. Aus diesen beiden Gleichungen folgt durch Division 

PI_ BI • Tl 
Po - BI T o 

oder mit der bekannten Beziehung 

BI 
]ii=E 

Tl ~ 
'1'0- EPo (1) 

Diese Beziehung läßt sich im p, T-Diagramm (Abb. 8) graphisch dar
stellen. Bei der auf die Explosion mit dem Druck PI und der Tem-
peratur Tl (Punkt A) A 

folgenden Abküh- /ZT -1 
lung, die gleichfalls 
bei konstantem Vo-
lumen erfolgt, fällt ~ 
der Gesamtdruck ~ 
nach der Geraden "§. ~ 

ASB, bis in B die ~~llti_!::I~ Anfangstemperatur 
T 0 wieder erreicht 
ist, auf den Betrag 
E Po, also z. B. bei 
reinem Kohlenoxyd- "ti ~ 

Knallgas auf t Po. fto ~ ~I~ ~ ~I'" 
Bei Feuergasen mit "1 - ~ t.5 
H 20-Gehalt konden- ~ 'I 

siert zwar bei der --
Abkühlung, wenn 

71' 
Abb.8. 

diese bis zur Außen-
temperatur to = 100 bis 200 geht, der größte Teil des Wasserdampfs. 
Trotzdem gilt GI. 1 auch für diese Fälle, wenn man für E den Wert 
einsetzt, der sich ohne Kondensation des Wasserdampfs ergibt. - Bei 
~2- und CO-Knallgas ist E = -i; bei Methanexplosionen E = 1, bei 
Olexplosionen E > 1. 

GI. 1 gilt unter der Voraussetzung, daß die Verbrennung ohne oder 
mit verschwindend kleiner Dissoziation von CO2 oder H 20 verläuft, 
wie es bei zahlreichen Versuchen zutrifft. Sind dagegen von 1 m 3 CO2 

oder H 20 IX m 3 dissoziiert, so ändern sich die räumlichen Verhältnisse 
wie folgt. Gemäß den Reaktionsgleichungen der Dissoziation 

CO2 = CO + t02 
und 

H 20 = H 2 + -}02 

nimmt der dissoziierte Bestandteil CO bzw. H 2 den gleichen Raum ein, 
wie das Gas (C02 bzw. H 20), aus dem er entstanden ist. Dagegen 
nimmt der frei gewordene Sauerstoff den halben Raum dieser Menge 
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ein. Durch die Dissoziation wird somit der Gesamtraum um ! 0(. m 3 

vergrößert, so daß das Feuergasvolumen 

1 + mi + tO(. (m 3) 

wird und eine verhältnismäßige Raumzunahme des Feuergases von 

c' = 1 + mi +~ IX = 1 + ~ IX 

1 + mi 2 1 + mi 

entsteht. Im gleichen Verhältnis wird auch die Gaskonstante des 
dissoziierenden Feuergases erhöht, die also den Wert 

BI = c'· Bi 
annimmt. Daher wird wegen 

p~ V = GRfT; 
durch Division mit der Zustandsgleichung vor der Verbrennung 

T{ p{ 
T~- cc' Po . (la) 

Diese Gleichung tritt an die Stelle von GI. 1, wenn Dissoziation besteht. 
T; ist die wirkliche Verbrennungstemperatur, p; der gemessene Ver
brennungsdruck. 

Durch die Dissoziation wird die Verbrennungstemperatur gegen
über dem dissoziationsfreien Vorgang stets erniedrigt, weil nur der 
Bruchteil (1 - 0(.) • Q der Verbrennungswärme Q frei wird, während 
doch das gleiche Gesamtgewicht zu erhitzen ist. 

Für eine angenäherte Berechnung der Temperatursenkung TI-T; 
kann man bei mäßiger Dissoziation Gleichheit der spezüischen Wärmen 
des dissoziierenden und des nicht dissoziierenden Feuergases annehmen. 
Es gilt dann für den ersteren Fall 

(1 -LX) Q = cPrn . (Tl' - T o), 
für den letzteren 

woraus hervorgeht 

also 
Tl - T; = LX (Tl - To)' 

Hieraus folgt z. B. für Tl - To = 2000° und LX = 0,1 

Tl - T; = 200°. 
Ferner wird 

T{ Tl - = (I-LX) - + 0(.. To To 

Aus GI. 1 a erhält man hiermit 

. ~{ = (1 -LX) Tl + LX 
H Po T o 

und mit GI. 1 

p{ = C' (I-LX) PI + LXcc' . 
Po Po 
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Hieraus kann der Einfluß der Dissoziation auf das Drucksteigerungs
verhältnis abgeschätzt werden. Ist z. B. mi = 1 (gleiche Teile inertes 
Gas und Verbrennungsgas), so wird zunächst 

1 + 1 4 
s = 1,5 + 1 = 5 

und 
s' = 1 + icx, 

also z. B. für cx = 0,1, s' = 1,025. 

:11'1& 
~I~~~t\ 

~ 

13,,\ "" Oissozi(J!;on dar WrJssepdompfos 
~ J~O-2~+0z f---

" " ,-
nocl! Bjef'PUm -

fQ \1\ "" ~~~a , , ...... 

"""'" 
~ $ ~ <.9a 

8 \~ I' ~ """"'-....... 
1\ \ ........ ~"''' .......... """'-

6 \ ~h2?""""""~ 
,\' ~ ~ <&: 
1\1"\l?.t;;> -~ 

~ 

\ ~Q';:--"'~ I"'---
J ~;--r-. 
Jh'.i<>. ~tl" r1.9tltl"~2IlI7tl" ~7q{ '- __ .• 1\°_-1 _ 
1 I~,- ! , , 
u 2 3 10 

Abb.9. 

Ist nun z. B. t1 - to = 2000°, to = 20°, so wäre ohne Dissoziation 

PI = 2293 . i = 6 25 
Po 293 5 ,. 

Dagegen wäre mit Dissoziation 
p' 

...!. = 1,025' 0,9' 6,25 + 0,1 . 0,8' 1,025 = 5,76. 
Po 

Ist umgekehrt bei einem Versuch mit unbekanntem Dissoziationsgrad 

die Drucksteigerung p{ = 5,76 gemessen, so läßt sich nach GI. la 
Po 

zunächst das Verhältnis 

'n=EI.1 =576-1-= 7,2 
To Po fE' , O,8E' E' 

berechnen. Für nicht zu hohe Dissoziation ist s' nur wenig von 1 
verschieden, so daß man in erster Näherung 

T; = 7,2 To 

erhält. Mit dieser Temperatur kann man nun, da auch der Druck p; 
gemessen ist, aus einer Dissoziationstafel wie Abb.9, 10 und 11 den 
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unbekannten Dissoziationsgrad eX in erster Näherung entnehmen. Mit 
diesem Wert von eX läßt sich dann aus GI. 1 a ein genauerer Wert von 
T~, der wirklichen Verbrennungstemperatur, berechnen. Handelt es 
sich nicht um reines, sondern um verdünntes Knallgas, so muß dabei 

als Druck der Teildruck des dissoziierenden Be
standteils angenommen werden, also in erster 
Näherung 

1 , 
P = 1 + mi • PI' 

Sind CO2 und H 20 gleichzeitig im Feuergas ent
halten und dissoziieren beide Gase, so kann man 
in erster Näherung aco, und eXH,O unabhängig von
einander in gleicher Weise wie oben bestimmen. 
Für die genauere Ermittlung ist zu beachten, daß 
die beiden Dissoziationsgrade durch die Konstante 
des Wassergas-Gleichgewichts miteinander ver
bunden sind (vgl. Abschnitt 10). Ist einer der 
Bestandteile H 2 , CO oder O2 im Üöerschuß vor
handen, so werden die Dissoziationsgrade kleiner 
als nach dem obigen Näherungsverfahreni. 

f/. 5 6' 
ft u! gUS 

Abb.lO. 

7 8 9 10 

c) Dissoziationsgrade von H20, H2 und CO 2 • Die Abb.9 und 10 
enthalten die Dissoziationsgrade in Abhängigkeit von Druck und 
Temperatur von H 20 (nach Bjerrum) und von H 2 (nach Langmuir) 
als Ordinaten mit den Drücken als Abszissen und mit Linien gleicher 
Temperatur. Abb.11 enthält in anderer Darstellung die Dissoziations
grade von CO2 nach Bjerrum. Diese Tafeln wurden bei der nach
folgenden Berechnung der Explosionsversuche zur Erlllittlung der 
Dissoziationsgrade benützt. Mit Hilfe der weiter unten ermittelten 

1 Vgl. hierüber z. B. W. Schüle: Techn. Thermodyn. Bd. 2, Abschn. 48 u. 60. 
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spezifischen Wärmen wurden dann die Dissoziationskonstanten für H 20 
und CO2 neu berechnet (Abschnitt 9). 

d) Die Verbrennungswärme je 1 m 3 Ladung und je 1 m 3 (0°760) 
Feuergas. Im unverbrannten Gemisch von 1,5 + mi m 3 Gesamtraum 
sind enthalten 1 m 3 CO bzw. H 2 • Bei der vollständigen Verbrennung 
in der Bombe wird die Verbrennungswärme W v (Heizwert) dieser 
Gasmengen frei. Da das Feuergas das Volumen 1 + ~ besitzt, so 
entfällt auf 1 m 3 0° 760 desselben die Verbrennungswärme 

Qt = 1 !:n, (kcaljm 30° 760), 

die zum Unterschied von dem Inhalt von 1 m 3 der unverbrannten 
Ladung an latenter Verbrennungs- 100'~---,---r--;----r--., 

wärme, der gleich (1,5~ m.) ist, 
als Feuergaswärme bezeich
net wird. W v ergibt sich aus 
den bekannten Wärmetönungen 
der Reaktionen 

co + J02 = CO2 + 68000 kcal* 

und 601\---\t---t--t----+--4--__� 

H 2 + i02 = H 20 + 68200 kcal (für 
flüss. Wasser)*. 

Diese Wärmetönungen gelten für 
Verbrennung bei konstantem 
Druck. Bei konstantem Volumen 
sind die Wärmetönungen um 
den Wärmewert der äußeren 
Arbeit 

-~- . 1,985 (273 + 18) = 
290 kcaljMol 10 t---+----"It-'~rl--_+_-__1 

kleiner, also für CO gleich 67710, 
für H 2 gleich 67910 kcaljMol. 
Daher wird für CO: Abb. 11. 

67710 
Wv = 22,4 = 3020 kcaljm 3 0° 760, 

67910 
Wv = 22,4 = 3030 kcaljm 3 0° 760. 

1500 ,iiOfJ·obs. 

Für die Wasserstoffexplosionen kommt allerdings nicht dieser Wert 
unmittelbar, sondern der untere Heizwert in Frage, wie er sich aus 
dem Folgenden ergibt. 

e) Die Wärmegleichung. Wie sich die Feuergaswärme auf die ein
zelnen Bestandteile des Feuergases verteilt, ergibt sich am deutlichsten, 

* Neuerdings werden als genauere Werte angegeben für CO 68080 und für 
Hz 68380 kcal/Mol. Vgl. Arch. Eisenhüttenwes. 1928, S.526. - Die Unter
schiede dürften innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Explosionsversuche liegen. 
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wenn man das Feuergas von der bei der Verbrennung erreichten Höchst
temperatur (tl) aus in der Bombe selbst durch Wärmeabgabe nach 
außen bis auf die Anfangstemperatur to der Ladung abkühlt. Dabei 
ist zu unterscheiden zwischen Ladungen, die von Feuchtigkeit ganz 
befreit sind (trockene Ladung), und solchen, die mit Feuchtigkeit 
gesättigt sind (feuchte Ladung). Bei der feuchten Ladung kondensiert 
der gesamte, durch die Verbrennung aus H 2 entstandene Wasserdampf, 
so daß die volle obere Wärmetönung frei wird; beim trockenen Lade
gemisch bleibt dagegen der zur Sättigung des kalten Feuergases er
forderliche Teil des Verbrennungswasserdampfs als solcher bestehen, 
so daß nicht die volle obere Wärmetönung frei wird. 

Bei der Abkühlung wird den nicht kondensierbaren inerten Be
standteilen des Feuergases ihre innere Energie zwischen den Tempera
turen t l und to, die nur von diesen Temperaturen und von der Natur 
dieser Gase abhängt, entzogen, also die Wärmemenge 

1 :;imi (Ut,i - Ut,i) für 1m3 0° 760 Feuergas, 

wenn mit Ui die innere Energie von 1m3 00 760 der inerten Gase be
zeichnet wird. 

Dem Verbrennungsprodukt selbst, wenn es nicht kondensierbar 
ist (C02), wird je 1m3 Feuergas die innere Energie 

1 
-i + mi (Ut,CO, - UtoCo,) 

entzogen. Ist nun die Ladung trocken gewesen, so gilt 

Jmv mi U 1 
Q, = 1 + mi = T+ml (Utli - /oi) + 1 + mi (Ut,co, - Ut,co,). 

Besteht dagegen das Verbrennungsprodukt aus Wasserdampf, 
so beginnt dieser nach erfolgter Abkühlung bis zu einer gewissen, vom 
Druck abhängigen Temperatur ts zu kondensieren (Abb.8, Punkt S). 
War nun die Ladung feucht, so kondensiert zwar der gesamte Ver
brennungswasserdampf, aber die ursprüngliche Feuchtigkeit bleibt 
dampfförmig. Je I kg des gesamten Wasserdampfs wird dabei die 
Wärmemenge 

qs + (?s - (qo + Xo(?o) 

mit q. als Flüssigkeitswärme an der Sättigungsgrenze, qo bei der Tem
peratur to und (?s, (?o als inneren Verdampfungswärmen, entzogen. 
Enthält nun das Feuergas im Volumen 1+ mi (m 3) auf 1 m 3 Ver
brennungsdampf noch miH,O Feuchtigkeit, so ist in 1m3 00 760 des 
Feuergases das Dampfgewicht enthalten 

1 + miH,O '-~k 
1 + mi 22,4 g , 

so daß die dem Dampf von I m 3 Feuergas entzogene Wärmemenge 
beträgt 
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Außer dieser Kondensationswärme wird der gleichen Dampfmenge noch 
,die Überhitzungswärme zwischen t I und ts entzogen, also 

~t_ miI&~ [Ut H 0--- Ut HO] . 
1 + mi 1 2 • , 

oder 
18 

W v - (1 + miR,o) 22,4 [qs + Qs - qo - X o (Jo] 

= (mi - miH,O) . [Ut,i - Ut.i] + (1 + miR,o) [Ut,H,O - Ut.H,O] 

-oder kürzer 

worin 
18 

W u = W" - (1 + miR,o) 22,4 [qs + es - qo - Xo eo] 

den sog. unteren Heizwert für 1 m 3 00 760 des Wasserstoffs bedeutet, 
ferner 

QVi = (mi - miR,o) [Ut,i - Ut.i] 

die innere Energie der inerten Gase ohne den Wasserdampf und 

QVH,O = (1 + mm.o) • [Ut,H,O - UtsH,O] 

die Überhitzungswärme von (1 + miR,o) (m 3) Wasserdampf bei 
konstantem Volumen, zwischen der Verbrennungstemperatur t I und 
der Taupunkttemperatur ts. Bei ursprünglich trockener Ladung wird 
dagegen 

Beide Werte von W u sind nicht ganz unveränderlich, weil sie von 
der mit dem Dampfgehalt und dem Druck des Feuergases veränder
lichen Taupunkttemperatur abhängen. Mit dem mittleren Wert 
t s = 500 für verdünnte Gemische, also 

qs + Rs - qo = 50 + 533 - 18 = 565, 
wird für trockene Ladung 

W u =Wv -454, 
und mit Wv = 3030 kcaljm 3 00 760 

Wu = 2576 kcal/m 3 0° 760. 

Bei feuchter Ladung ist noch Xt., der Dampfgehalt am Ende 
der Abkühlung, zu berechnen. Liegt z. B. der Taupunkt bei einem 
'Teildruck des Wasserdampfes von 0,5 at, entsprechend ts = 81 0 und 
. - 3 3 3/k . d . ,- 65 1 3 _ 3,3 _ 1 
Vs - , m g, so WIr mit VSt• - , m XIS - 56,1 - 20- und 

daher Xt.· et. = 5:: = 27,7 kcal. Damit wird 

W u = W v - (1 + miR,o)' 440, 
Schüle, Neue Ta bellen. 2 
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und wenn miH,O wenig von 1 verschieden ist, 
Wu = Wv - 440 = 2590 kcal/m 3 0° 760. 

Von größerer Bedeutung wird der Einfluß der Feuchtigkeit bei Ladungen 
mit hohem Unterdruck. 

Trägt man nun die Energiewerte U je 1 m 3 0°760 als Ordinaten 
zu den Temperaturen als Abszissen auf, so erhält man für die nicht 

Abb.12. 

kondensierbaren inerten Gase (0 2 , 

N 2 , H 2 , CO) durch den Ursprung 
gehende Kurven (Abb. 12), ebenso 
für CO2 • Für den Wasserdampf 
dagegen, der je nach seinem Druck 
bei höherer oder tieferer Temperatur 
kondensiert, erhält man eine Schar 
von Energiekurven im Überhitzungs-
gebiet, die bei der jeweiligen Sätti

gungstemperatur endigen und sich nach oben hin der Energiekurve des 
hochüberhitzten (gasartigen) Wasserdampfes nähern (Abb. 13). Die 
untere Grenze der Kurven bildet' die Energiekurve des trocken ge
sättigten Wasserdampfes. Bei höheren Temperaturen laufen alle diese 
Energiekurven in eine einzige, vom Druck unabhängige Kurve zu
sammen, die bei tieferen Temperaturen in die Kurve p = 0 übergeht. 

500 0 1000° 1500° 

Abb.13. 

f) Äußerer Wärmeverlust, Dissoziationsaufwand und innere Energie. 
In Wirklichkeit wird bei allen Explosionen ein Wärmeverlust nach 
außen auftreten, der bei sehr rasch verlaufenden Explosionen fast 
verschwinden, bei langsam verlaufenden und solchen in nicht genau 
kugelförmigen Gefäßen recht erheblich werden kann. Die auf 1 + '1ni (m 3) 
Feuergas entfallende Verlustwärme betrage LiQw kcal. 

Ferner tritt bei allen Gasexplosionen Dissoziation auf, die bei 
schwächeren Ladungen und solchen mit CO- oder H 2-Überschuß ver
schwindend klein, bei scharfen Ladungen, d. h. ,solchen mit wenig 
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inerten Gasen, sehr bedeutend sein kann. Die Dissoziationswärme für 
1 + mi (m 3) Feuergas, also 1 m 3 Verbrennungsprodukte, betrage Li Qdiss' 

Dann ist die Wärmegleichung für 1 + mi (m 3) Feuergas, die weiter 
oben abgeleitet wurde, durch die beiden Wärmemengen Li Qw und 
A Qdiss zu ergänzen und lautet dann: 

Wu = Qvi + QfR,O + A Qw + A Qdiss. 

~ird also z. B. aus einem Explosionsversuch der Wert Qv R,O , die 
Uberhitzungsenergie des Wasserdampfs, zu bestimmen gesucht, so 
ergibt diese Gleichung 

Qv R,O = Wu - Qvi - AQw - Li Qdiss • 

Mit A Qw = 0, Li Qdiss = 0 wäre dagegen 

Q~ R,O = W u - Qv i , 

also ist Q~ R,O > Qv R,O • D. h. wenn man bei der Berechnung den 
Wärmeverlust und den Dissoziationsaufwand vernachlässigt, so erhält 
man einen zu großen Wert für die Energie des Wasserdampfs. Nun 
erscheint es bei der großen Zahl von Einflüssen, durch die der Wärme
verlust einer Explosion bedingt wird, aussichtslos, diesen Verlust durch 
irgendwelche Vorausberechnungen in Rechnung stellen zu wollen. 
Dadurch würde nur große Unsicherheit in die Berechnungen hinein
getragen. Man kann allenfalls so vorgehen, daß man nur solche Ver
suche zur Berechnung auswählt, bei denen der Wärmeverlust vermut
lich verschwindend klein ist, wie es auch zum Teil bei den bisherigen 
Berechnungen geschehen ist. Die viel verwendete Ergänzung der durch 
den Wärmeverlust abgeschnittenen Spitze der Explosions-Druck
Zeit-Diagramme ist von fraglichem Wert, wenn man bedenkt, daß 
diese Abrundung dem vereinigten Einfluß der Abkühlung und der 
Dissoziation entspringt. Es wurde daher folgender Weg zur Ausschal
tung der Wärmeverluste beschritten, der es ermöglicht, alle vorhandenen 
Explosionsversuche für die Berechnung heranzuziehen. 

Zunächst ist festzustellen, daß die Verbrennungstemperaturen bei 
sämtlichen Explosionsversuchen oberhalb 1200-1400° 0 liegen. Bis 
zu dieser Grenze nach oben reichen aber die kalorimetrischen 
Versuche, die in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zur 
Bestimmung der spezifischen Wärmen von H 20, 002 und N 2 aus
geführt wurdenI. Es wurde nun vorausgesetzt, daß die hiernach be
stimmten Werte der inneren Energie dieser Stoffe von Wärmeverlusten 
frei und möglichst genau sind. Die Kurven U co" U R,O, U N, werden 
dann bis zur unteren Grenze des Explosionsgebietes durch diese Werte 
möglichst genau dargestellt. Bis dahin ist auch für H 20 die Dissoziation 
noch sehr gering und für CO2 unbedeutend (bei atmosphärischem Druck 
und noch mehr bei höherem Druck). 

Nun ermittelt man z. B. aus einem Explosionsversuch mit 
H 2 + 0+ N 2 bei 1500° einen Wert UR,o, wie er sich ohne Wärme-
--------

1 Die Endergebnisse dieser Versuche sind in den Wärmetabellen von Hol
born, Scheel und Henning (Braunschweig: Fr. Vieweg & Sohn 1919) nieder
gelegt. 

2* 
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verlust und Dissoziation aus den obigen Beziehungen herleiten läßt. 
Dieser Wert muß, wie gezeigt, größer ausfallen als der wahre Wert 
UH,O. Trägt man also UH,o und UH,o als Ordinaten zu den Tempe
raturen als Abszissen auf (Abb. 14, Punkte 0 und 0'), so wird 0' 
mehr oder weniger hoch über der nach oben extrapolierten Kurve der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt liegen müssen. Fehlt die 
Dissoziation, so entspricht der Unterschied UH,o - Uli,o = L1 Qw dem 
Wärmeverlust des Explosionsversuchs. Hat man ferner für einen 
anderen Versuch mit der höheren, tief ins Dissoziationsgebiet reichenden 
Temperatur t~ = 2600° den ohne Berücksichtigung von Wärmeverlust 
und Dissoziation sich ergebenden Wert UH,O errechnet (Punkt D", 
Abb. 14), so muß der Ordinatenunterschied UH,o - UH,o an dieser 
Stelle gleich Li Qw + LI Qdiss sein. Kann man nun den Wert L1 Qdiss 

annähernd berechnen, so ergibt sich der dissoziationsfreie Wert 
UH,o + L1 Qw an dieser Stelle (Punkt D'). Stellt nun die bis dahin 

extrapolierte Kurve 
ABO D den wahren 
Verlauf von UH,o dar, 
so entspricht die Ordi
natendifferenz D D' dem 
Wärmeverlust L1 Qw. 

In Wirklichkeit be
steht nun jede Versuchs
reihe aus einer größeren 

A Zahl von Einzelversu-
~~--------~~~~~~~~7---~----

t, chenmitsteigenderTem-
(26"000) 

peratur, aus denen sich 
ebenso viele Punkte 

Abb.14. 

0', 0;, O~, D" ergeben, die man durch eine stetige Kurve ver
binden kann. Da mit steigender Temperatur jedenfalls L1 Qdiss an
wächst, so wird diese Kurve rascher, bei hohen Temperaturen (über 
2000°) sogar erheblich rascher, ansteigen, als die Kurve 00102D 
der wahren Werle U. Dagegen kann sich die dissoziationsfreie 
Kurve O~D' der wahren Kurve mehr und mehr nähern, wenn mit 
zunehmender Schärfe der Ladung der Wärmeverlust abnimmt. Da
durch gewinnt die Extrapolation der wahren Kurve AB in das 
Explosionsgebiet eine wesentlich größere Sicherheit, besonders wenn 
man noch berücksichtigt, daß über das gleiche Temperaturgebiet oft 
mehrere Versuchsreihen mit verschiedenen Gemischen vorliegen. So 
hat z. B. Pier Versuchsreihen mit H 2 durchgeführt, bei denen durch 
überschüssigen H 2 die Dissoziation von H 20 weitgehend zurück
gedrängt wird, so daß L1 Qdiss auch bei höheren Temperaturen ver
schwindend klein wird. Andererseits besteht eine Piersche Versuchs
reihe, bei der an Stelle des H 2-Überschusses N2 als inertes Gas ver
wendet ist, das keinen Einfluß auf die Dissoziation hat; ferner eine 
Versuchsreihe mit überschüssigem 02' dessen Einfluß auf die Disso
ziation kleiner ist als der von H 2 • Die Versuche von Bjerrum, die 
die höchsten Verbrennungstemperaturen (bis 3000° C und mehr) er-
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gaben, sind ferner nicht mit atmosphärischem Ladungsdruck, sondern 
mit Unterdruck (bis 0,1 at abs.) durchgeführt, mit der ausgespro
chenen Absicht, den Dissoziationsgrad des H 20 so hoch wie möglich 
zu treiben. Bei diesen Versuchen werden also besonders große Be
träge Li Qdiss zu erwarten sein. 

Nach graphischer Auftragung der aus den verschiedenen Versuchs
reihen errechneten Werte läßt sich alsdann die Kurve A B bis zu den 
höchsten Explosionstemperaturen mit ziemlicher Sicherheit extra
polieren; jedenfalls erhält man so eine Kurve U, die von der wahren 
Kurve nicht wesentlich abweichen kann. Auf diesem Wege wurden 
in Abb.16, 17 und 18 die wahren Kurven von UH,o, Uco, und UN, 
gewonnen, wie folgt. 

4. Berechnung der inneren Energie und der spezifischen 
'Värmen von H2Ü, N 2 und CÜ2. 

In jeder Versuchsreihe sind mindestens 2, öfters auch 3 und mehr 
Gasarten im Feuergas enthalten und daher auch ebenso viele unbekannte 
Funktionen U, z. B. UH,o Ulid UH, oder UH,o, U~" UH, oder UH,o, UN" 
Uo,; bei CO-Explosionen Uco, und Uco oder Uco" Uco , UN,. Bei 
Explosionen von Gemischen aus H 2 und CO oder von Kohlenwasser
stoffen (CH4 , C2H 2) treten gleichzeitig Uco" UH,o, Uo, und Uco, auf. 
Wenn nun nach den bisherigen Erfahrungen die Energiekurven der 
zweiatomigen Gase N 2 , O2 und CO zusammenfallen, falls man, wie hier, 
die U-Werte auf Mengen bezieht, die im Verhältnis der Molekular
gewichte stehen (also z. B. auf 1 m 3 0° 760), so bleiben noch die drei 
unbekannten Funktionen UH,O, UN, und Uco, übrig, die zu ermitteln 
sind. Dabei wurde wie folgt vorgegangen. 

a) Wasserdampf. Da sich zwei unbekannte Funktionen nicht aus 
einer Versuchsreihe ermitteln lassen, so wurden zunächst aus den Ver

fi 

5 

{Po T.R. 'NiirmeJubJ ,..--Ne ~ tl2Nernsf 
---f/ -Wohl (15Z~) 

ItzfP.T.R.J Z 

(5 
3 

2 ooe 1000 0 

Abb.15. 

( ~) H2'11oh'-.!..9~-
1. -" --- ..... 
~ 

- Hz .;ohi(i9zs} 

pnnoo 

suchen von Pier mit H 2 + 0 + mi (H2) und H 2 + ° + mi (Ar), deren 
Feuergase aus H 20 und H 2 bzw. aus H 20, H 2 und Ar (Argon) bestehen, 
die Werte UH,o errechnet, wobei die Energie des Wasserstoffs als 
bekannt angenommen wurde, und zwar nach den Werten der Molekular-
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wärme von N ernst!, die in Abb. 15 eingetragen sind. Ferner wurde die 
Energie des Argons, dessen spezifische Wärme als einatomiges Gas von 
der Temperatur unabhängig ist, nach dem in den Wärmetabellen der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt angegebenen Wert der Mole
kularwärme Gv = 3,07 angenommen. In der beigefügten Zahlentafel 1 

Z ahlen tafel 1. 

t, miH, 

I 

mH,O 

I 
t, 

Nr. 
'e (m') (m') 'e 

164 17,73 5,849 1,151 

I 

1417 
165 18,00 5,044 1,134 1592 
166 16,13 4,057 1,101 

I 
1831 

167 16,39 3,398 1,092 2017 
168 16,98 

, 

2,683 1,086 I 2250 

Z ahlen tafel 2. 

I 
qs I I q18 i mlv 1 : I ':0 i 

+tJsi I "" - "" I "" Q" H, ,m,<" H, 
? _' Qü I UtsU'H 0 

Nr. E ts X lS o ,," ' I ' t , I ~ ß I }{()a! I }{~11l1 kcal , kcal, I }{cal I kca~ kcal kcal I 
'e I 'e kg' kg 1 m' m' I m' kcal ~ ,m3 I mO I m' 

1417IO,934[ 56 ' ")1 660 573! 470 164 585 '0,136 93 I 492 12590, 330 1930 1043 
165 15921°,923 60 586 0,120 84 1 502 2588' 375 1890 698 6161472 1088 
166 18310,9d 63 5880,107 77 1 511 125931 437 1773 820 7M473 1217 
167 201710,8211 64 5880,104' 76 513 ,2595 485 1650 945 8651473 1338 
168 2250iO,882 68 589 :0,083: 64 I 525 '2587! 545 , 1464 1123110331474 1507 

sind die Versuchswerte der ersten Pierschen Reihe 2 enthalten. Darin 
ist to, die Temperatur der Ladung vor der Zündung, bei allen fünf Ver
suchen wesentlich gleich. Dagegen steigert sich die Verbrennungs
temperatur von 1417° beim Versuch Nr. 164 bis auf 2250° beim Versuch 
Nr.168, indem der überschüssige (inerte) Wasserstoffgehalt allmählich 
vermindert wurde. Die Zahlen mH,O bedeuten den gesamten Wasser
dampfgehalt, also Verbrennungs- und Feuchtigkeitsdampf. Die Ex
plosionsdrücke sind in dem Pierschen Bericht nicht angegeben, sondern 
nur die aus ihnen (ohne Rücksicht auf Dissoziation) berechneten Tempe
raturen (tl)' Die Drücke mußten daher, um die Taupunkttemperaturen 
zu ermitteln, mit Hilfe der Werte von 8 zurückgerechnet werden. 
Daraus folgten dann zunächst auf die oben angegebene Weise die Werte 
von Wu , wie sie in der Zahlentafel 2 enthalten sind. Sie weichen sehr 
wenig von dem Mittelwert 2591 ab. Die Werte der inneren Energie von 
1 m 3 H 2 sind gleichfalls eingetragen (QvH,) und daraus die Energiewerte 
der ~~erten Wasserstoffmenge (mi QVH,) von mi (m 3). Daraus folgt dann 
die Uberhitzungswärme von mH,O m 3 Wasserdampf über tsO (Werte Qü). 
Um nun die Werte der inneren Energie des überhitzten Wasserdampfs 
über Wasser von 0° zu erhalten, hat man zu den Werten Qü noch die 

1 N ernst: Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen 
Wärmesatzes, S. 60. - In Abb. 15 sind außerdem die Molekularwärmen von Hz 
nach K. Wohl aus 1924 und nach neueren Bestimmungen aus dem Jahr 1928 
eingetragen, sowie die Werte für Nz und Hz nach den Wärmetabellen der PTR. 

z A. a. O. 
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Werte der inneren Energie des gesättigten Dampfes von der jeweiligen 
Taupunkttemperatur zu addieren, für 1 kg Dampf 585,6 kcal, für 1 m 3 
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0° 760 = 0,803 kg die in der Zahlentafel enthaltenen Werte Uts, woraus 
dann schließlich UiI,o in der letzten Reihe folgt. Diese Werte sind nun 
in Abb. 16 als Ordinaten zu den Werten t1 als Abszissen aufgetragen 
und mit P 164 bis P 168 bezeichnet. 

In die gleiche Abbildung wurden ferner die Werte der inneren Energie 
für 1 m 30° 760 Wasserdampf für die Temperaturen von 0°-1400° C auf 
Grund der Münchener und der Mollierschen Dampf tabellen und auf 
Grund der Wärmetabellen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
eingetragen. Es ergibt sich bei 1400° UH,o = 912 kcaljm 30° 760. Bis dahin 
reichen die kalorimetrischen Versuche und bei 1417° beginnt die Reihe 
der Pierschen Explosionsversuche. Die Piersche Punktreihe liegt 
ersichtlich oberhalb der Fortsetzung der kalorimetrischen Kurve, so 
daß diese Explosionsversuche, da die Dissoziation sehr klein ist, mit 
einem nicht unerheblichen Wärmeverlust behaftet sind. 

Nr. 

P.164 
165 
166 
167 
168 

S. 71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 

! 

t , I 
00 

ohne 11 

Diss. 

1417 
1592 
1831 
2017 
2250 

2194 
2382 
1922 
2609 
2205 
2428 
2593 
1963 
2535 

t,' 
00 
mit 
Diss. 

1417 
1592 
1828 
2012 
2238 

2188 
2371 
1920 
2585 
2194 
2403 
2551 
1960 
2500 

I 
.Jt 

oe 

~ I 
5 

12 

I 6 
111 

2 
24 
11 
25 
42 

3 
35 

Z a h 1 e n t a f e 1 3. 

"oH,O 

0,001 
0,007 
0,017 
0,031 

0,025 
0,045 
0,010 
0,065 
0,035 
0,053 
0,065 
0,012 
0,065 

(lH,O 

° ° ° ° ° 
° ° ° ° ° ° ° ° ° 

! QdiSSH,1 U"H,O 
aH, 

kcal I kcal 
I m3 m3 

= I = 1043 
1088 
1217 
1338 
1507 

0,0015 
0,003 
0,007 

0,0035 
0,0075 
0,001 
0,0125 
0,006 
0,013 
0,022 
0,0015 
0,018 

6 
12 
28 

14 
30 

4 
50 
26 
50 
88 
6 

71 

kcal 
m' 

1043 
1088 
1190 
1299 
1438 

I 
! 1411 

1480 
1288 
1623 
1398 
1484 
1545 
1295 
1525 

Diese Versuchsreihe findet nun ihre Bestätigung und ihre Fort
setzung zu höheren Temperaturen durch Versuche von Siegel mit 
H 2 + 0 und überschüssigem H 2 an der gleichen Bombe, jedoch mit 
trockener Ladung. Der Anfangsdruck war gleichfalls 1 at. Diese Punkt
reihe (S.75, 76,77,78,79) schließt sich eng an die Piersche an, wenn 
man die in gleicher Weise berechneten Werte von UiI,o in Abb. ] 6 ein
trägt, und reicht bis 2600°. Außerdem besteht nun eine weitere Ver
suchsreihe von Siegel (Nr. 71, 72,73,74) der gleichen Art, jedoch mit 
einem Ladungsdruck von 2 at (um den Wärmeverlust zu vermindern). 
Die in gleicher Weise berechneten Punkte S.71, 72, 73,74 fallen mitten 
in die bei den anderen Punktreihen. Man würde erwarten, daß diese 
Punkte tiefer fielen, weil dem höheren Anfangsdruck und Explosions
druck bei gleicher Ladestärke sowohl ein kleinerer Wärmeverlust als 
auch ein kleinerer Dissoziationsaufwand entspricht. Es scheint hiernach, 
daß bei den höheren Temperaturen A Qw sehr klein ist und daher die 
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Kurve der Siegelsehen Versuche S.74, 76, 77,79 der wahren verlust
freien Kurve UH,O sehr nahekommt, wenn man die Dissoziationswärme 
in Abzug bringt, wie es bei den in Abb. 16 eingetragenen Werten ge
schehen ist. Die Dissoziation von H 2Ü ist allerdings bei diesen Ver
suchen wegen des H 2-Überschusses verschwindend klein. Dafür tritt 
jedoch eine Dissoziation der H 2-Moleküle in H-Atome auf, deren Wärme
aufwand nicht unbeträchtlich ist. Die Zahlentafel3 enthält die Dissozia
tionsgrade und Dissoziationswärmen von H 2 , sowie die ohne und mit 
Berücksichtigung der Dissoziation von H 2 berechneten Verbrennungs
temperaturen und Werte von UR O. - Die Werte iX,R,O sind die Disso
ziationsgrade von H 2Ü ohne Rüdksicht auf den H 2-Überschuß, der die 
Dissoziation zum Verschwinden bringt, so daß iXR,O = ° wird. 

In der gleichen Abbildung sind nun noch weitere Versuchsreihen 
von Pier und Siegel eingetragen, die das Bild weiter verschärfen. Zu
nächst die früher genannten Versuche von Pier mit H 2 + Ü + m, 
(H2) + mi (Ar), die in Abb. 16 mit P 139, 136, 138, 135, 150, 134, 149, 
147, 148, 146, 145 und 144, sowie mit P 155, 152, 151, 153 (mit 53° La· 
dungstemperatur) bezeichnet sind, übereinstimmend mit den Pier
sehen Versuchsnummern. Die Temperaturen steigen in der ersten Ver
suchsreihe mit Berücksichtigung der Dissoziation von H 2 und H 2ü von 
1435° bis 2335°, ohne Dissoziation bis 2347°, mit einem höchsten Dissozia
tionsgrad iXR, = 0,024 und verschwindender Dissoziation von H 2Ü; in 
der zweiten Reihe von 1774° bis 2052° (ohne Dissoziation 2063°). 
Man erkennt aus Abb. 16, daß diese Versuchsreihen besonders bei den 
tieferen Temperaturen kleinere Werte von UH,o, also kleinere Wärme
verluste ergeben als die früheren. Bei den höheren Temperaturen fallen 
die Versuchspunkte (P 144,145,146) in die Siegelsehe Reihe. Bei den 
Versuchen mit der erhöhten Anfangstemperatur von 53°, also mit be
trächtlich erhöhter Feuchtigkeit der Ladung, gehen die Punkte 155 und 
152 sogar bis auf die Fortsetzung der Kurve der Physikalisch-Tech
nischen Reichsanstalt herab. 

Noch zwei weitere Versuchsreihen wurden ausgewertet und in Abb.16 
eingetragen, nämlich die zuerst von Bjerrum und später von Siegel 
ausgeführten Versuche mit H 2 + Ü + mi (H2) mit U n t e r dr u c k der La
dung. Bei Bjerrum betrug der absolute Druck der Ladungen 129 bis 
55mm Hg, bei Siegel 0,2 at abs. (l47mm Hg). 

Der Zweck dieser Versuche war die Ermittlung des Dissoziations
grades von H 2Ü, der bei gleicher Temperatur um so größer wird, je 
kleiner der Druck ist; außerdem sind die Ladungen noch schärfer, so daß 
Verbrennungstemperaturen bis 3000° C entstehen. Bei diesen Ver
suchen spielt aber auch die Dissoziation des H 2 eine beträchtliche Rolle. 
Sie steigt von 0,025 bei dem Versuch B. 40 (105 mm Hg, t1 = 2265°) bis 
0,25 bei dem Versuch B. 31 (mit 59 mm Hg, t1 = 2997°). Die Disso
ziation von H 2Ü unter Berücksichtigung des H 2-Überschusses steigt 
bei den gleichen Versuchsnummern von 0,001-0,1. Auf die Wiedergabe 
dieser Berechnung muß wegen ihres Umfangs verzichtet werden. Die 
berechneten Werte U~,o ohne Berücksichtigung der Dissoziation von 
H 2Ü, jedoch mit Rücksicht auf diejenige von H 2 , sind teilweise in 
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Abb. 16 eingetragen. Auch wenn noch die Dissoziation von H 2ü in Ab· 
zug gebracht wird, fallen die aus diesen beiden Versuchsreihen berech. 
neten Werte von U~,o erheblich höher als die anderen, woraus zu 
schließen ist, daß (wegen des niedrigen Druckes und der hohen Tempe. 
raturen) beträchtliche Wärmeverluste mit den Explosionen verbunden 
waren. Für die Berechnung der Werte von UH,O sind daher die Ver· 
suchsreihen mit Unterdruck weniger geeignet. 

Innere Energie und spezifische Wärme. Auf Grund aller 
dieser Berechnungen und Überlegungen wurde nun in Abb.16 die wahr. 
scheinlichste Kurve der wahren Werte UH,O graphisch eingetragen. Aus 
der ersten derartigen Kurve wurden dann die spezifischen Wärmen [v 
durch Ziehen der Tangenten bestimmt gemäß 

dU 
[v=dt-· 

Es zeigte sich nach Auftragung dieser Werte von [v, daß sich die ge. 
wonnene Punktreihe zwischen 1200 und 3000° gut durch eine Gerade 
ausgleichen ließ, die sich durch die Beziehung 

t - 1200 t - 1200 
[v = [v 1200 + 1500-. 0,38 = 0,37 + ~1500-· 0,38 

darstellen läßt. Mittels dieser Beziehung wurde nun die endgültige 
Kurve der Werte UH,o in Abb. 16 eingetragen, die sich nur sehr wenig 
von der ersten auf rein graphischem Wege eingetragenen unterscheidet, 
jedoch den Vorzug hat, überall ganz stetig zu verlaufen. Die wahren 
spezifischen Wärmen von H 2ü können hiernach in dem Ge biet zwischen 
1200° und 3000° durch ein lineares Gesetz dargestellt werden. Nach den 
Wärmetabellen der PTR. besteht ein solches Gesetz auch für das Gebiet 
von 0° bis 1200°, jedoch mit einem wesentlich langsameren Anstieg der 
spezifischen Wärme mit der Temperatur, vgl. Abb. 16 unten links. Da 
in Wirklichkeit bei 1200° kein unstetiger Übergang der Werte unterhalb 
und oberhalb dieser Temperatur stattfinden wird, so stellen vermutlich 
beide Gesetzmäßigkeiten Annäherungen an den wahren Verlauf dar, 
der einer von 0° bis 3000° stetig verlaufenden Kurve entsprechen wird. 
Es wäre nicht schwierig, ein analytisches Gesetz dafür ausfindig zu 
machen, wie es schon SiegeF getan hat. Es wird hier darauf verzichtet, 
weil die vorliegende Darstellung übersichtlicher ist und auch weitere 
thermodynamische Rechnungen, besonders solche über die Dissoziations· 
verhältnisse, noch am einfachsten auszuführen gestattet. 

Die obige Formel für [v ist in einer Form geschrieben, die erkennen 
läßt, daß sie nur von 12000 aufwärts gilt. In diesem Gebiet ist dann auch 

t - 1200 
[p = [v + 0,0886 = 0,459 + 1500- . 0,38 

und die Molekularwärmen werden daher 
t - 1200 

Cv = 22,4 . G:v = 8,28 + 1500- . 8,51 

t - 1200 
Cp = Cv + 1,99 = 10,27 + 1500- . 8,51. 

1 A. a. O. 
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Von 0° bis 1200° ist dagegen nach den Wärmetabellen der Physikalisch
Technischen Reichsanstalt 

cp = 0,4528 + 0,0000924 t , 

also die Molekularwärme bei konstantem Druck 

Op = 18,016 cp = 8,15 + 0,001668 t. 

Daraus folgt im gleichen Gebiet 

Ov = Op - 1,99 = 6,16 + 0,001668 t 
und 

Cv 
([v = 22,4 = 0,275 + 0,000744 t 

für die Menge von 1 m 30° 760 mm. Für t = 1200° wird somit ([v = 0,364. 
Die Werte der inneren Energie U 0 ber haI b 1200 ° ergeben sich 

hiernach wie folgt. Bei 1200° ist die gesamte innere Energie einschließ
lich der inneren Verdampfungswärme und Flüssigkeitswärme 

U1200 = 835 kcaljm 3 0° 760, 

wobei für 100° nach den Münchener Tabellen die innere Energie des 
Sattdampfs gleich 599,3 kcaljkg, also 0,803 . 599,3 = 480 kcaljm 3, die 
Überhitzungswärme von 100° bis 1200° nach den Wärmetabellen der 
PTR. gleich 1100· 0,323 = 355 kcaljm 3 gesetzt wurde. Von 1200° auf
wärts erfolgt die Zunahme der inneren Energie wegen des linearen 
Wachstums der spezifischen Wärme nach 

0,37 + Q:v U - U1200 = (t - 1200) ---2 .. , 

also mit der Gleichung für ([v nach 
[ t-1200-' 

U - U1200 = (t -1200) .0,37 + 0,19 1500 J . 
Hiernach sind nun in der Zahlentafel I die Werte von U für 1 m 30° 760 

und von U (für 1 kg) eingetragen. Dabei sind allerdings die Energie
werte U nicht wie in Abb. 16 über Wasser von 0°, sondern über Dampf 
von 0° eingetragen, da für die meisten Rechnungen nur die Überhitzungs
wärmen gebraucht werden. Uoo ist gleich 453 kcaljm 3 gesetzt. Die gleiche 
Zahlentafel enthält auch sämtliche andere in Betracht kommenden 
thermischen Größen, die sich hiernach auf Grund der bekannten Zu
sammenhänge berechnen lassen. Hierzu ist nun noch folgendes zu 
bemerken. 

Die in Abb. 16 ausgezogen gezeichnete wahre U-Kurve, aus der 
die vorstehenden Werte der spezifischen Wärmen hergeleitet sind, 
ist unter engem Anschluß an die Kurve der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt und andererseits (von 1400° aufwärts) an die zu tiefst 
liegenden Punktreihen der Explosionsversuche eingetragen worden. 
Die Wärmeverluste sind dabei, wie Abb. 16 zeigt, sowohl in dem Gebiet 
zwischen 1700° und 2150°, als auch in dem Gebiet zwischen 2300° und 
2600° bei den der U-Kurve zunächst gelegenen Explosionsversuchen als 
sehr klein angenommen. Daß dies berechtigt ist, beweist für die Tempe
raturen zwischen 17000 und 19000 der Umstand, daß diese Versuchs-
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punkte sehr nahe in die Verlängerung der PTR.-Uurve fallen, die ja 
als verlustfrei anzunehmen ist. In diesem Gebiet hätte sich die U-Kurve 
sogar noch tiefer legen lassen. Jedoch hätte dies für die höheren 
Temperaturen entweder auf einen sehr raschen Anstieg der spezifischen 
Wärmen oder auf größere Wärmeverluste als bei den tieferen Tempera
turen geführt. Extrapoliert man die PTR.-Kurve bis 2600°, so ergibt sich 
bei dieser Temperatur ein Wärmeverlust Li Qw = 180 kcal oder in Bruch-

teilen der aufgewendeten Verbrennungswärme von 2600 kcal 216~~ 
= 0,07 oder 7 Ofo. Gegenüber einem verschwindend kleinen Wärme
verlust bei den tieferen Temperaturen 1700° bis 2000° erscheint dies 
zwar unwahrscheinlich. Es wäre aber immerhin denkbar, daß die 
Wärmeverluste in dem Temperaturgebiet von 1700° bis 2000° durch ein 
Minimum hindurchgehen und bei höheren Temperaturen, etwa infolge 
der erhöhten Ausstrahlung des in größeren Bruchteilen im Feuergas 
enthaltenen Wasserdampfs, wieder zunehmen würden. In diesem Falle 
würde die wahre U-Kurve einen tieferen Verlauf nehmen, etwa wie in 
Abb. 16 strichpunktiert eingetragen. Diese Kurve gilt gleichfalls für 
einen linearen Anstieg der spezifischen Wärme, der jedoch weniger steil 
ist. Hieraus geht hervor, daß oberhalb von etwa 2100° noch eine gewisse 
Unsicherheit besteht, die sich jedoch hauptsächlich bei den wahren 
spezifischen Wärmen, weniger bei den technisch wichtigeren Energie
werten und Wärmeinhalten geltend macht, die im Temperaturgebiet 
von 2300° bis 2700° bei der Annahme verschwindend kleiner Wärme
verluste, wie sie der Zahlentafel I zugrunde liegt, um nicht mehr als 
etwa 4 Ofo zu groß sein können. 

In Abb. 15 sind ferner die verschiedenen Werte von Cv für Wasser
stoff (H2) eingetragen!. Den obigen Berechnungen zugrunde gelegt 
sind die Werte nach N ernst. Die von K. Wohl (1924) ermittelten Werte 
liegen bei Temperaturen über 1000° etwas höher, dagegen die zuletzt 
(1928) ermittelten l etwas tiefer. Sieht man diese als die genauesten an, 
so würden sich bei ihrer Verwendung in den obigen Berechnungen noch 
größere Werte von Uk,o ergeben, also entweder größere Wärmeverluste 
bei den Explosionsversuchen oder größere Werte von UH,o. 

Zahlen tafel 4. 

Nr. t. 
I 

t, mi(N,) miCH,) mi(H,O) U' N, 
'e 'e 

158 16,85 1317 
I 

5,806 i 0,476 
I 

0,141 336 
159 17,09 1492 4,799 0,546 0,130 382 
160 16,60 1752 3,718 0,517 0,105 454 
161 16,81 1917 3,186 0,443 0,096 506 
162 17,03 

I 

2144 2,544 

I 

0,366 0,086 

I 
575 

163 17,1l 2325 1,894 0,534 0,077 641 

157 52,98 
I 

1388 3,966 
I 

0,952 1,603 
I 

336 
156 53,06 2078 1,984 0,356 0,636 519 

1 Die mit "K. Wohl 1928" bezeichneten Werte verdanke ich freundlicher 
brieflicher Mitteilung vom 8. Dezember 1928. 
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b) Stickstoff. Zur Ermittlung der inneren Energie und der spezi
fischen Wärme des Stick-
stoffs wurden in erster Linie 
die Versuche von Pier mit 
(H2+ 0) + 'Ini(N2 ) + 'Ini(H2) 

verwendet, bei denen einer
seits die Dissoziation des 
Wasserdampfes durch H 2 

zurückgedrängt und an
dererseits der Stickstoff
gehalt der Feuergase er
heblich ist (Versuche 
P.158-163undP.156,157). 
Da die Wärmeaufnahme des 
W asserdam pfes nach den 
vorangehenden Ermittlun
gen bekannt ist, so kann 
man aus diesen Versuchen 
die Wärmeaufnahme von 
N 2 berechnen, wenn man 
wieder diejenige von H 2 als 
bekannt voraussetzt. Man 
könnte hier auch zunächst 
die Summe aus der Wärme
aufnahme des N 2 und H 2 

berechnen und daraus die 
des N 2 , was auf das gleiche 
hinauskommt. 

Die Feuergase sind zu
sammengesetzt nach 

1 + 'Ini (H2) + 'Ini (H20) + 
'Ini (N2) , 

d. h. em Raumteil Ver
brennungswasserdampfund 
je mi Raumteile der übrigen 
(inerten) Gase. Nach dem 
gleichen Berechnungsver
fahren WIe oben ergaben 
sich nun die in der Zahlen
tafel5 aufgeführten Werte 
für Uk. zwischen 17°undt1 0 • 

In Abb. 17 sind diese 
Werte als Ordinaten zu 
den Temperaturen als Ab
szissen aufgetragen. In die 
gleiche Abbildung sind 
auch die Werte nach den 
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Wärmetabellen der PTR. bis 1200° 0ingetragen und darüber hinaus 
extrapoliert (gestrichelt). Man erkennt, daß die Piersehen Versuchs
werte P. 158-163 merkbar über der letzteren Linie liegen, so daß 
sie bestimmt bei den tieferen Temperaturen mit einem merklichen 
Wärmeverlust behaftet sind. 

Zahlentafel 5. 

I 

I o Z I " I 
t, t/ 

~ 

t, t, ' o Z I ~ " 
to I ~ S IS t. i ~ S I S 

Xr. oe 

I 

'e 00 ,., ~l:'- ::::;. Nr. oe 'e I 00 ,., I "r- ~ 

1 

ohne mit 00 "- z,., " ohne mit .;S ;:::. ... Zr-! ~ :a ~ ~ J;l I~]~ .::. oe Diss. Diss. 0' J;l oe Diss. Diss. 
---

74 21,0 1254
1 

1254 0 I 318 96 19,5 2155 2143 25 560 I 
91 18,3 1394 I 1394 0 

I 
358 97 22,1 2230 2218 35 577 

90 20,6 1406 I 1406 0 364 75 23,1 2358 2341 49 615 
92 19,1 1504 I 1504 0 386 76 21,3 2436 2413 57 652 
93 20,0 1657 1656 2 I 428 78 17,0 2735 2675 134 779 
94 20,8 181411812 I 5 469 77 18,1 2871 2789 208 872 
95 21,5 2018 2013 15 521 I 

Zahl e nt a f el 6. 

I, 

I 

t/ 

I"~o U'SO-t· 
Nr. t, 

W I Nr. h i U'Nz+O j 
Nr. oe • e N,+O, N,+O, ohne I mit 

• C ° C Diss. Diss. --- I -
L. 

I I 

50 2104 617 59 1537 416 42 2997 2918 0,090 1185 
51 1971 570 60 1541 399 

I 
43 2765 2735 0,045 980 

52 1927 562 61 1473 398 44 2639 2616 0,037 1055 
53 1957 560 62 1397 393 45 2372 2353 0,043 745 
54 1875 546 63 1387 373 46 2307 2296 0,028 710 
55 1820 529 64 1318 350 47 2322 2311 0,027 678 
56 1760 506 65 1259 329 I 48 2182 2177 0,015 666 
57 1687 471 66 1207 315 49 2152 2148 0,012 646 
58 1657 446 

Dagegen liegen die beiden Versuche mit erhöhter Anfangstemperatur 
P. 157 und 156 der P. T. R.-Linie wesentlich näher. 

Die Dissoziation ist bei diesen Versuchen wegen des H 2-Überschusses 
nicht berücksichtigt worden, wenn sie auch bei den beiden Versuchen 
P. 162 und 163 schon eine gewisse Rolle spielt. 

Versuche von Pier mit (H2 + 0) + 'mi (N2). Bei diesen Ver
suchen spielt die Dissoziation des H 20 bei den höheren Temperaturen 
(über 2000°) eine nicht unerhebliche Rolle. Von 2400° ab wird eine 
Wärmemenge von mehr als 10 Ofo, bei 2870° sogar von 24 Ofo der vom 
Stickstoff aufgenommenen Wärme für die Dissoziation von H 20 ver
braucht, so daß man ohne Berücksichtigung dieser Dissoziation zu 
hohe Werte für UN, erhalten würde. Die Zahlentafel 6 enthält die 
nach Abzug der Dissoziationswärme von H 20 sich ergebenden 
Energiewerte des Stickstoffs, sowie die auf 1 m 3 N 2 bezogenen Disso
ziationswärmen von H 20. Die Werte UN, sind gleichfalls in Abb. 17 



4. Berechnung der inneren Energie und der spezifischen Wärmen. 31 

eingetragen!. Sie fallen, wie man sieht, in die gleiche Linie wie die der 
vorigen Versuchsreihe. 

Versuche von Langen mit (H2 +O) + mdN2) +md0 2)' Ohne 
wesentliche Dissoziation ist die Versuchsreihe von Langen Nr. 50-66, 
mit Temperaturen von 1207° bis 2104°, da bis dahin durch den über
schüssigen Sauerstoff die Dissoziation zurückgedrängt wird. Die in 
der Zahlentafel6 enthaltenen Werte von UNd 0" die in gleicher Weise 
wie oben berechnet wurden, sind gleichfalls in Abb.17 eingetragen. Bei 
den tieferen Temperaturen fallen sie nahe an die Piersehen Werte, 
weichen aber doch in ihrem ganzen Verlauf von diesen nach oben ab, 
und zwar schon bei den tieferen Temperaturen von 1200-1500°, wo die 
Dissoziation noch verschwindend klein ist. Die Gründe für diese syste
matische Abweichung dürfte einerseits in den größeren Wärmeverlusten 
infolge der nicht vollkommenen Kugelgestalt der Bombe, andererseits 
in der größeren Trägheit des Indikators zu suchen sein, der bei den 
schärferen Gemischen (mit 1800-2100° Höchsttemperatur) den sehr 
raschen Druckänderungen nicht so schnell folgen konnte, wie der leichte 
Membranindikator mit Spiegelübertragung bei Pier. Immerhin lassen 
auch diese Versuche den Charakter der Zunahme der inneren Energie 
der einfachen Gase mit der Temperatur klar erkennen, aber es wird zu
gleich ersichtlich, daß sich aus den Langensehen Versuchen allein 
schon bei Temperaturen von 1200-1500° etwas zu hohe Werte von 
UN " also auch zu große spezifische Wärmen der zweiatomigen Gase 
ergeben mußten. 

Die Fortsetzung dieser Versuchsreihe nach oben, die Versuche L. 42 
bis 49 von Langen, zeigen erhebliche Dissoziation von H 20, wie aus 
der Zahlentafel 6, rechte Seite, hervorgeht. Aber auch wenn man den 
Dissoziationsaufwand in Abzug bringt, ergibt sich, wie Abb. 17 zeigt, 
immer noch ein gegenüber den Piersehen Versuchen erheblich stärkerer 
Anstieg der Energiewerte der Mischung von N 2 und °2 , Daran ändert 
sich auch nichts Wesentliches, wenn man den Einfluß der NO-Bildung 
berücksichtigt, die bei den sehr hohen Temperaturen der Versuche 
Nr.42-44 (2600-3000°) bestimmt auftritt und eine scheinbare Ver
größerung der inneren Energie hervorruft. Diese Untersuchung, die 
durchgeführt wurde, kann hier nicht wiedergegeben werden. 

Versuche von Pier mit C2H 2 (Azetylen) und Luft bzw. 
Sauerstoff. Bei diesen Versuchen (P. 213-219) sind neben CO2 und 
H 20 als Verbrennungsprodukten noch sehr große Mengen inerter zwei
atomiger Gase (N 2 und 02) im Feuergas enthalten, wogegen der CO2- Gehalt 
nur 8-10 Ofo beträgt. Diese Versuchsreihe ist daher besonders ge
eignet zur Ermittlung der Wärmeaufnahme der zweiatomigen Gase, 
nachdem die Wärmeaufnahme von CO2 und H 20 anderweit ermittelt 
ist. Mit den vorstehend ermittelten Werten von UH,o und den weiter 
unten ermittelten Werten von Uco, ergaben sich nun die gleichfalls 
in Abb.17 eingetragenen Werte von UN" die mit P.213 bis P.219 

1 P. 74, 91, 90, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 75, 76, 77, 78. 
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bezeichnet sind. Diese Wertereihe liegt zwischen den anderen Pier
schen Reihen und der Langenschen Reihe. 

Innere Energie und spezifische Wärme. In die Abb.17 
sind nun auch die Werte von UN, nach den Wärmetabellen der PTR. 
eingetragen, die bis etwa 1300° gelten. Darüber hinaus ist diese Kurve 
gestrichelt extrapoliert nach der bis 1300° geltenden Formel 

cp = 0,2491 + 0,000019 t, 
aus der sich ergibt 

[v = 0,2238 + 0,0000238 t, 
und daher 

UN, = (0,2238 + 0,0000119 t) t. 

Aus Abb. 17 ist ersichtlich, daß die Explosionsversuche da beginnen, 
wo die kalorimetrischen Werte der PTR. endigen, und daß die aus 
den Explosionsversuchen abgeleiteten Werte UN, an dieser Stelle 
etwas, aber nicht viel höher liegen. Der Unterschied dürfte, wie früher 
beim Wasserdampf, durch die unvermeidlichen Wärmeverluste bei den 
Explosionsversuchen hervorgerufen sein. Man erkennt ferner, daß auch 
die über 1300° extrapolierte Kurve der PTR. bis etwa 2000° nicht 
sehr viel von den Pierschen Explosionswerten abweicht. Von hier ab 
wird indessen die Abweichung immer größer. Um den Explosions
versuchen gerecht zu werden, wurde daher für diese eine ausgleichende 
Kurve eingetragen, die von 1200° bis 2500° etwas höher verläuft als 
die PTR.-Kurve, aber noch etwas unterhalb der kleinsten Werte 
nach den Pierschen Versuchen. Das dieser Kurve zugrunde liegende 
Änderungsgesetz der spezifischen Wärme konnte linear angenommen 
werden, und zwar nach 

<rv = 0,2238 + 0,0000318 t, 
gültig zwischen 1200° und 2500°. Daraus folgt die Molekularwärme 
im gleichen Temperaturgebiet 

also 
Cv = 22,4 <rv , 

Cv = 5,013 + 0,000713 t 
= 4,818 + 0,000713 T, 

und bei konstantem Druck 

Cp = 7,0 + 0,000713 t 
oder 

Cp = 6,803 + 0,000713 T. 

Auf Grund dieser Werte ist nun die Zahlentafel 11 für die thermischen Werte 
des Stickstoffs aufgestellt, die, soweit sie sich auf molekulare Mengen 
oder auf m 3 oo760 bezieht, auch für die Luft, 02' CO und angenähert 
auch für H 2 gilt. 

Zu bemerken ist noch, daß von 2500° aufwärts die aus den Ver
suchen abgeleitete U-Kurve (Abb. 17) ihren Charakter deutlich ändert 
und erheblich rascher ansteigt. Diesem gestrichelt eingetragenen Kurven
ast entspricht daher auch ein wesentlich rascherer Anstieg der spezi-
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fischen Wärme mit der Temperatur, wie er in Abb. 17 unten gleichfalls 
gestrichelt eingetragen ist. Von 2500° bis 2850° würde die spezüische 
Wärme von 0,34 bis auf 0,64 steigen! Allerdings wird ein derartiger uner
warteter Verlauf nur durch wenige Versuchspunkte (P.77 und 78 und 
L. 42 und 43) gestützt, so daß genauere Untersuchungen das Bild noch 
verändern können. Nach den vorliegenden Versuchen muß man jedoch 
diesen Verlauf annehmen, der kaum anders zu erklären ist, als daß von 
2400° bis 2500° C aufwärts entweder eine Dissoziation von N 2 oder O2 

in ihre Atome (wie bei H 2) oder eine andere unbekannte, unter Wärme
aufnahme verlaufende Reaktion bei den Explosionsversuchen auftritt. 

Die obigen Werte für UN, beruhen auf den weiter oben hergeleiteten 
Werten von UH,o. Sollten die letzteren Werte bei hohen Temperaturen 
etwas zu groß sein (vgl. S.28), so würde dies die Folge haben, daß 
die Werte von UN" wie sie in Abb. 17 und Zahlentafel II enthalten 
sind, etwas zu klein wären. 

In dem Übergangsgebiet (um 1200°) sind die Werte der Zahlentafeln I 
und II graphisch ausgeglichen, um einen unstetigen Übergang zu ver
meiden. 

c) Kohlensäure. Der Ermittlung der Energiekurve der CO2 im 
Explosionsge biet wurden die folgenden Versuche zugrunde gelegt: 

1. Die Explosionsversuche von Pier mit C2H 2 (Azetylen), 
Nr.220-224. Bei diesen Versuchen waren außer dem theoretisch nach 
der Verbrennungsgleichung 

CaH2 + 2,5°2 = 2 CO2 + H20 
erforderlichen Sauerstoff noch mindestens ebensoviel überschüssiger 
Sauerstoff sowie erhebliche Mengen überschüssige CO2 den Ladungen 
beigemischt. Die Wärmeentwicklung von 1 Mol C2H 2 bei konstantem 
Volumen wurde nach Pier mit 300000 kcal (für flüssiges Wasser) an-

genommen, also für 1 m 3 00 760 Azetylengas JJ~~O~O = 13393 kcal. , 
Durch den überschüssigen Sauerstoff wird die Dissoziation der CO2 

stark zurückgedrängt, was bei der an sich wesentlich stärkeren Disso
ziation von 0°2 , verglichen mit H 20, noch wichtiger ist als bei den 
H 2-Explosionen. Zahlentafel 7. 

Die Wärmeaufnahme des Was-
serdampfs und des überschüssigen 
Sauerstoffs wurde bei der Berech
nung der Energieaufnahme der 
Kohlensäure mit den oben für H 20 
und N 2 ermittelten Werten in Rech
nung gestellt. Die Zahlentafel 7 
enthält die Rechnungsergebnisse, 
wie sie ohne Berücksichtigung der 
Dissoziation gewonnen wurden. 
Die Temperaturen liegen zwischen 
16110 und 2292° O. 

Nr. 

223 
224 
220 
221 
222 

170 
171 

t. 

'e 

18,3 
18,5 
18,7 
18,3 
18,6 

18,4 
17,9 

I 
I I 
I t1 i 

i 
I 

'e I 

1611 
1725 
1831 
1839 
2110 

, 

2442 
i 2292 

Ueo, 
18-t 
kcaI --m' 

774 
834 
897 
930 

1073 

1251 
1308 

2. Die Versuche von Pier Nr. 170 und 171 mit (CO + 0) 
+ mdCO) + mi(02) + mdH20). Die Verbrennungstemperaturen liegen 

Schüle, Neue Tabelleu. 3 
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bei diesen Versuchen erheblich höher, jedoch 
wird besonders bei Nr. 170 die Dissoziation durch 
den großen CO-Überschuß bedeutend zurück
gedrängt; weniger ist dies bei Nr. 171 der Fall, 
wie auch die Eintragung der ermittelten U' -Werte 
in Abb. 18 zeigt. In dieser Abbildung sind auch 
die unter 1 ermittelten Werte sowie die kalori
metrischen Werte der PTR. nach deren Wärme
tabellen eingetragen. Aus Abb. 18 ist ersicht
lich, daß die Kurve der wahren, verlustfreien 
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an die verlustfreie Kurve der PTR. angeschlossen werden kann, wobei 
sich ein verhältnismäßig kleiner Wärmeverlust für die Explosions
versuche ergibt. 
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3. Weitere Explosionsversuche von Pier und Bjerrum mit 
.cO + 0, die erheblich in das Dissoziationsgebiet fallen. Besonders ist 
dies bei den Versuchen P. 178 und 188 sowie P. 225 und 227 der Fall, 
wo kein überschüssiges CO, sondern überschüssiger O2 verwendet wurde. 
Vermutlich spielt aber hier auch der erhöhte Wärmeverlust infolge der 
längeren Verbrennungsdauer, besonders der trockenen Gemische, eine 
große Rolle. Das gleiche gilt von den Bjerrumschen Versuchen 
B. 83, 87, 85, 89. 

4. Die Versuchsreihe von Pier Nr. 181,186, 180mit trockenen 
Gemischen (CO + 0) + 'mi (C02) + 'mi (CO) + mdN2). Diese Reihe 
zeigt zwar infolge der sehr hohen Temperaturen einen beträchtlichen 
Einfluß der Dissoziation, aber die Dissoziationsgrade werden doch 
infolge des CO-Überschusses auf ein noch abschätzbares Maß zurück
geführt, wie die Zahlentafel 8 zeigt, in der die ohne den Einfluß des CO
Überschusses berechneten Dissoziationsgrade iXoco, und die mit diesem 
Einfluß berechneten Werte iXco, enthalten sind. 

Zahlen tafel 8. 

I I I, 
, 

u' co, 
Nr. 

I oe 180-/' 
mi (e02) mi(CO) mi (N2) mi (H,O) , c.:oco, Cieo• kcal I ohne 

i 
-

I I Diss. m' 

181 0 1,52 0 0 2787 0,36 0,08 1472 
186 0,01 1,40 0 0 2817 0,385 

I 
O,ll 1432 

180 0 0,5945 1,174 0 2622 0,325 0,15 1231 

170 0,05 I 2,366 I - I 0,0837 2442 I - - [1251] 
I 

171 0,8271 0,891 ! - I 0,0649 2292 I - 2292 [1308] 

In Abb. 18 sind nun alle nach diesen Versuchen berechneten Werte 
von Uco; eingetragen, und zwar auch die mit sehr großem Dissoziations
einfluß behafteten Werte, die infolgedessen erheblich über der wahren 
Energiekurve der CO2 liegen müssen. Dann wurde bei den letzteren 
Werten der Einfluß der Dissoziation schätzungsweise berechnet, und 
die daraus gewonnenen verbesserten Werte der Energie und der Tem
peratur wurden eingetragen, wie sie in Abb. 18 durch die schräg mit
einander verbundenen Punkte angegeben sind. Diese neuen Punkte 
fielen nahe an die Kurve, die sich durch die Extrapolation aus dem 
dissoziationsfreien Gebiet ergab. 

Außerdem wurde nun die sehr umfangreiche Versuchsreihe von 
Langen mit CO-Luft und CO-02-Gemischen berechnet, die sich fast 
über das gesamte Temperaturgebiet der vorstehenden Versuche, von 
20000 bis 31000 C, erstreckt. Die ohne Rücksicht auf die Dissoziation 
berechneten U'-Werte sind in Abb. 18 gleichfalls eingetragen (L. 26 
bis 41). 

Man ersieht aus Abb. 18, daß schon bei Nr. 41 mit rund 2000° 
wesentliche Dissoziation bestand, die sich mit steigender Temperatur 
immer höher steigert. Die Berechnung von Uco, oder cVm aus diesen 
Versuchen allein mußte daher zu ho h eWe r t e ergeben. 

3* 
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Innere Energie und spezifische Wärme. Wie Abb.18 zeigt, sind 
bis etwa 8000 C als Energiewerte diejenigen nach den Wärmetabellen 
der PTR. angenommen. Von hier ab weicht die U-Kurve langsam 

von diesen Werten nach oben ab. Bei 8000 C ist Uco, = 320 m3k~:~60. 
Die in Abb. 18 von 8000 nach oben eingetragene endgültige Kurve 

der wahren U-Werte läßt sich genau darstellen durch eine Kurve mit 
linear zunehmender spezifischer Wärme. Bestimmt man nämlich von 
1000 zu 1000 die wahren spezifischen Wärmen aus 

.dU 
(fv = -100 ' 

so erhält man die in Abb. 18 unten eingetragene Punktreihe, die sich 
in den Grenzen der Versuchsgenauigkeit durch eine Gerade ausgleichen 
läßt. 

Nach den Wärmetabellen der PTR. ist bei 8000 die Molekular
wärme 

Cv = 10,2 kcaljMol, 
also 

<rv =~~'! = 0,456 kcaljm 3 0° 760. , 

Dagegen ergibt die Ausgleichgerade zwischen 8000 und 3000° bei 8000 

<rv = 0,47, und bei 30000 <rv = 0,74. Daraus folgt für das Gebiet 
zwischen 800° und 30000 

. t-800 
<rv = 0,47 + 0,1228 1000 . 

Zwischen 0° und 800° besteht dagegen keine lineare Beziehung. In 
den Wärmetabellen der PTR. wird dafür eine Gleichung 3. Grades 
nach t angegeben, und zwar für 1 kg CO2 

cp = 0,1971 + 0,0002565 t - 0,002972· 10-4 • t 2 

+ 0,0001254.10-6 • t 3 • 

Die Energiewerte für das Gebiet zwischen 0° und 800° sind ebenso 
wie die verschiedenen spezifischen Wärmen nach den Wärmetabellen 
der PTR. in der Zahlentafel III eingetragen, für das Gebiet zwischen 
8000 und 30000 dagegen nach der obigen Gleichung für <rv, wobei 

Usoo' = 320 kcaljm 3 00 760 
gesetzt wurde. 

Ferner gilt zwischen 8000 und 30000 

und 

oder 

Cv = 22,4 <rv 
t- 800 

= 10,54 + 2,75 lOOO 

t- 800 
Cp = 12,525 + 2,75 wOO 

Cp = 9,575 + 0,00275 T. 



5. Entropie. 

Daraus folgt durch Division mit 44 
t- 800 

Cv = 0,240 + 0,0625 --Tooo - , 

t- 800 
cp = 0,284 + 0,0625---woo . 
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Aus dem gleichen Grunde wie bei H 2ü wurde darauf verzichtet, eine 
analytische Beziehung, die für das ganze Gebiet zwischen 0° und 3000° 
gilt, aufzustellen, da sich bei der verwickelten Form einer solchen 
Gleichung weitere Rechnungen, besonders solche über die Dissoziation, 
nicht anstellen lassen. 

Zu bemerken wäre noch, daß die Werte des Wärmeinhalts .3 bei 
konstantem Druck (über 0°) in den Zahlentafeln ll, III und Hll aus den 
Werten von U nach der Beziehung 

.3 = U +~85. t 
22.4 

berechnet sind, und die in den Zahlentafeln gleichfalls enthaltenen 
mittleren spezifischen Wärmen (zwischen 0° 0 und (0) nach 

U 
<rvm =T 

und 

5. Entropie. 
Da bei den zweiatomigen Gasen und bei H 20 sowie bei 002 im 

Feuertemperaturgebiet (von 1000° aufwärts) 

<rp = A + BT, 
<rv = A' + BT 

gesetzt werden kann, mit 

A' = A -0,0886, 

so ist die Wärmeaufnahme von 1 m 3 0° 760 bei der unbeschränkt kleinen 
Temperaturänderung dT bei konstantem Druck 

dQp = AdT + BTdT, 

und bei konstantem Volumen 

dQv = A'dT + BTdT. 

Somit gilt für die elementare Entropieänderung bei konstantem Druck 
dT 

d6p =A T+ BdT, 
und bei konstantem Volumen 

dC: =A' dT + BdT 
~v T ' 

1 Im Anhang. 
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und daher die Entropieänderung zwischen T ° und T bei konstantem 
Druck 

SpT - 6 p T. = 2,303 A log.~ + B (T - T o) 
o 

und bei konstantem Volumen 

6"T-6vTo =2,303A'log ~+ B(T-To}· 
o 

Die Konstanten A, A' und B besitzen nach den obigen Ermittlungen 
über die spezifischen Wärmen die folgenden Werte: 

H 20: Von 0° bis 1200°: A = 0,3437, A' = 0,2551, B = 0,0000744; 

von 1200° bis 3000°: A = 0,0854, A' = -0,0032, B = 0,0002533. 

CO2 : Von 800° bis 3000°: A = 0,427, A' = 0,338, B = 0,0001228. 

Von 0° bis 800° besteht für 002 keine lineare Beziehung für die spezi
fische Wärme. Die Entropiezunahme, die auf graphischem Wege oder 
aus der Formel der PTR. ermittelt werden kann, beträgt von 0° bis 
800° bei konstantem Druck 6 p 800 = 0,645, und bei konstantem 
Volumen 6" 800 = 0,524 Entropieeinheiten für die Menge von 
1 m 3 00760. 

6. Feuergastafel. 
Temperatur-Entropie (T, 6), Temperatur-Wärmeinhalt 

(T, ~) und Temperatur.Energie (T, U) -Tafel für 1 m 3 00 760 mm 
Q.-S. von Luft, zweiatomigen Gasen, Kohlensäure, Wasserdampf und 
technischen :B'euergasen (Taf. I, Anhang). 

In dieser Tafel sind zunächst zu den Temperaturen als Ordinaten 
die Wärmeinhalte ~ über 0° 0 für Luft (und N2, 02' CO), Wasser
dampf und Kohlensäure als Abszissen aufgetragen. Der Wärme
maßstab befindet sich am oberen Rand der Tafel. Für ein aus diesen 
Bestandteilen beliebig zusammengesetztes Feuergas kann der Wärme
inhalt aus der Tafel bestimmt werden, indem man von dem Wärme
inhalt eines jeden Bestandteils so viele Bruchteile nimmt, als er Raum
teile im Feuergas besitzt. Besteht z. B. ein Feuergas aus 0,10 Raum
teilen CO 2 , 0,25 Raumteilen H 20 und 0,65 Raumteilen N2 (aus Leucht
gas mit der theoretischen Luftmenge entstanden), so ist sein Wärme
inhalt 

,J = 0,10 ,Joo, + 0,25 ~H,O + 0,65 ,JN,. 

In der Tafel ist nun die ,J-Kurve für das Feuergas des Kohlenstoffs 
mit der theoretischen Luftmenge eingetragen, das aus 0,21 Raumteilen 
CO2 und 0,79 Raumteilen N 2 besteht, dessen Wärmeinhalt also 

~ = 0,21 ,Joo, + 0,79 ~N. 

ist. Die Feuergase aus anderen technischen Brennstoffen (mit der 
theoretischen Luftmenge) besitzen Wärmeinhalte, die verhältnismäßig 
wenig von denen des Kohlenstoffs abweichen 1. Zwischen dieser Feuer-

1 VgI. W. Schüle: a. a. O. 
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gaskurve und der Luftkurve sind weiter die Wärmeinhalte der Kohlen
stoff-Feuergase mit Luftüberschuß eingetragen, die oben durch 
die Kurve für reine Luft begrenzt sind. Denkt man sich diese Feuergase 
zusammengesetzt aus dem theoretischen Feuergas und aus der über
schüssigen Luft, mit 1,)! als Raumgehalt der letzteren und 1 - 1,)! als 
Raumgehalt des theoretischen Feuergases, so erhält man die Wärme
inhaltskurven für die verschiedenen Luftüberschüsse, indem man die 
Abszissenunterschiede zwischen den beiden Grenzkurven in gleich viele 
Teile (am besten in 10 Teile, wie in der Tafel) einteilt und die Teil
punkte verbindet. Zu jeder dieser Kurven gehört dann ein bestimmter, 
fester Wert von 1,)!. Zwischen l,)z und der Luftüberschußzahl n besteht 
die Beziehung l 

v! Vg 
n=l+---·--, 

I-v! L min 

mit 17g als Volumen des mit der theoretischen Luftmenge L min ent-

standenen Feuergases. Trägt man n als Ordinaten, ··1--~ als Abszissen -vz 
auf, so erhält man für jedes Feuergas eine andere Gerade, wie aus 
der Nebenfigur der Tafel zu ersehen ist. In dieser Abbildung sind 
auf der Abszissenachse die zu den Abszissen gehörigen Werte von l,)z 

angeschrieben, so daß man zu einem beliebigen n den zugehörigen 
Wert von l,)z der Figur entnehmen kann. 

Die Werte der inneren Energie U sind der Tafel als Abszissen
unterschiede zwischen den 3-Kurven und der durch den Ursprung 
gehenden schrägen Geraden zu entnehmen, die den Unterschied 

"" _ U = 1,985 t 
~ 22,4 

darstellt. 
In ganz entsprechender Weise wie die Wärmeinhalte sind nun weiter 

die Werte der Entropie über 0° C, 6 p für konstanten Druck und 
6 v für konstantes Volumen, eingetragen, die letzteren mit einem 
weiter rechts auf der Tafel liegenden Anfangspunkt, und zwar für 
Luft (und N2, 02' CO), Wasserdampf, Kohlensäure und das theo
retische Feuergas von Kohlenstoff mit Luft, sowie für die Kohlenstoff
l!"euergase mit Luftüberschuß. Für ein ganz beliebig zusammen
gesetztes Feuergas erhält man die 6-Kurven aus 

6 = 1,) (C02) • 6 eo, + 1,) (H20) . 6H,O + 1,) (N2) • 6 N" 

also z. B. für das obige Feuergas aus Leuchtgas 

6 = 0,10 . 6eo. + 0,25 6H,O + 0,65 6 N,. 

Zustandsänderungen eines bestimmten Feuergases, z. B. des 
Kohlenstoff-Feuergases mit n = 1, l,)z = 0, lassen sich nun in der Tafel 
verfolgen, ohne daß man weitere Entropiekurven für andere Drücke und 
Volumina einträgt, wie es sonst bei den Entropietemperaturtafeln üblich 
ist. Die Entropiekurven 6 p eines und desselben Gases für verschieden 
hohe Drücke sind identisch und nur in der Richtung der Entropieachse 

1 VgI. W. Schüle: a. a. O. 
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gegeneinander verschoben. Die Verschiebung beträgt, wenn die Menge 
von 1 m 3 0° 760 zugrunde liegt, wie in der Tafel, 

- 0,20405 log ~ (Entropieeinheiten). 
Po 

Ebenso sind die Entropiekurven für verschiedene Werte von v um den 
Betrag 

v 
0,20405' log-

Vo 

gegeneinander verschoben. 
Diese Verschiebungswerte sind nun in der Tafel auf der Abszissen-

achse unten links für aufeinanderfolgende Werte von L und ~ auf

getragen und mit den zugehörigen Werten L und ~ te~eichne;~ Man 
Po Vo 

kann daher für ein beliebiges Druck- oder Raumverhältnis die Ver-
schiebung auf dem Verschiebungsmaßstab abgreifen. 

Will man z. B. ermitteln, welche Endtemperatur bei der adiaba
tischen Ausdehnung des theoretischen Kohlenstoff-Feuergases ent
steht, wenn sich dieses Gas bei anfänglich 1580° C auf den zehnten Teil 
seines Anfangsdruckes adiabatisch ausdehnt, so verfährt man wie folgt. 

Man nimmt die zu ~-;; = 110 (oder 10) gehörige Verschiebung in den 

Zirkel und sucht auf der Kurve 6 p den Punkt 0, der von der Vertikalen 
durch A um diese Strecke (wagerecht) entfernt liegt. Man findet 855° C. 
Die zugehörige Raumänderung kann man mittels der Kurve 6 v finden, 
wie in der Tafel eingetragen oder aus 

~='fJ~. T 
Vo p T o ' 

Auch die Änderungen des Wärmeinhalts und der inneren Energie 
bei der adiabatischen Ausdehnung, die mit der technischen Arbeits
fähigkeit und der absoluten Gasarbeit identisch sind, gehen aus der 
Tafel hervor. Es ist 

31580 - 3855 = (A'D) - (0' E) = 302 kcaljm 3 0° 760 

und U1580 - U855 = (A' D') - (0' E') = 238 kcaljm 3 0° 760. 

Auch die adiabatische Verdich tung läßt sich in entsprechender Weise 
verfolgen, wie das in der Tafel rechts eingetragene Beispiel für Ver
dichtung auf den zehnten Teil des Anfangsvolumens zeigt!. 

Angaben über die Dissoziationsverhältnisse sind in der Tafel 
nicht enthalten. Die Werte 3 und U stellen die Wärmeaufnahme bei 
konstantem Druck und konstantem Volumen dar, die den Änderungen 
des physikalischen Zustands (Druck, Volumen, Temperatur) ent
sprechen; sie gelten, ob Dissoziation besteht oder nicht besteht. Die 
durch die Dissoziation, die eine Änderung des chemischen Zustandes 

1 Über die Darstellung des Arbeitsvorgangs der Gasmaschine mittels der 
Tafel vgl. W. Sch üle: a. a. O. oder Technische Thermodynamik Bd. 2, 4. Aufl., 
S.322. 
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ist, bedingte Wärmeaufnahme ist in den Abschnitten 14-16 und 18, 23 
behandelt!. 

II. Die Dissoziation von CO2 und H20 
und ihrer Gemische 

auf Grund der ermittelten spezifischen Wärmen 
und das Wassergasgleichgewicht. 

7. Thermodynamische Grundlagen 2, 

Der Dissoziationsgrad <X ist bei der Dissoziation von CO2 und H 20 
abhängig vom Druck p und der Temperatur T. Die Abhängigkeit vom 
Druck bei gegebener, fester Temperatur wird dargestellt durch die 
Gleichung 

(Dissoziations-Isotherme), wobei K p für eine gegebene Temperatur einen 
festen Wert hat. 

Die Abhängigkeit des Dissoziationsgrades von der Temperatur ergibt 
sich aus der Beziehung 

-~ 
1,985 T2 

(van 't Hoffsche Gleichung), durch welche die Abhängigkeit der 
"Gleichgewichtskonstante" K p von der Temperatur dargestellt wird. 

Wäre nun die Wärmetönung Wp der Reaktionen 

2CO + O2 ~~ 2C02 

und 
2H2 + 02 ~~ 2H20 

unabhängig von der Höhe der Temperatur, bei der sie erfolgen, so würde 
sich das Gesetz, nach dem sich die Gleichgewichtskonstante K p mit 
der Temperatur ändert, durch Integration der van 't Hoffschen Glei
chung mit Wp = const ergeben. Es wän 

log K pT = log K pTo + 1,985~~,303 . [~~ - ~] . 
In Wirklichkeit ist nun Wp nicht unabhängig von der Reaktions
temperatur, wenn auch die Abweichung von dem bei gewöhnlicher 
Temperatur (im Kalorimeter) ermittelten Grundwert bei den in Frage 
kommenden Dissoziationstemperaturen verhältnismäßig nicht groß ist. 
Die Abhängigkeit der Wärmetönung von der Temperatur ist bedingt 
durch die Abhängigkeit der spezifischen Wärmen der reagierenden 

1 Das Verhalten der Entropie im Dissoziationsgebiet ist in dem Buche des 
Verfassers: Technische Thermodynamik Bd. 2,4. Auf!., 1923, eingehend dargestellt. 
Dort finden sich auch zwei Entropietafeln für dissoziierende Kohlensäure und 
dissoziierendes Kohlenstoff· Luft-Feuergas. 

2 Vg!. W. Sc h üle, Technische Thermodynamik Bd. 2, Abschn. 19-61. 
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Körper und der Reaktionsprodukte von der Temperatur gemäß der 
Beziehung 

!d~P = 1: nGp , 

durch deren Integration folgt 

(Kirchhoffscher Satz). 
Darin ist .I nGp die algebraische Summe der Wärmeinhalte der 

reagierenden Stoffe und der Reaktionsprodukte je 10 Temperatur
änderung, wobei die Wärmeinhalte der ursprünglichen Stoffe positiv, 
die der Reaktionsprodukte negativ einzuführen sind, und n die Anzahl 
der an der Reaktion beteiligten Molekülzahlen (Mole) bedeutet. Bei den 
vorliegenden Reaktionen ist also 

und 

Daher ist 

bzw. 

n1 = 2 Mol CO, n2 = 1 Mol °2 , n~ = 2 Mol CO2 

n1 = 2 Mol H2, n2 = 1 Mol 02' n~ = 2 Mol H20. 

Da nun die Molekularwärmen der einzelnen Stoffe von der Tem pe
ratur abhängen, so ist auch .InGp eine Funktion der Temperatur. 

8. Dissoziationswärmen der Kohlensäure 
und des Wasserdampfes. 

Für CO2 gilt bei Temperaturen von 8000 aufwärts 

Gp = 9,575 + 0,00275 T, co, 

dagegen für die zweiatomigen Gase O2 und CO (wie für N 2) 

und daher 
Gp = 6,803 + 0,000713 T 

2Gp + Gp = 20,409 + 0,002139 T. 
co 0, 

Daraus folgt 
1: nGp = 1,259 - 0,003361 T. 

Hiermit wird für CO2 (oberhalb 8000 C) 

Wp - Wp = 1,259 (T - Tl) - t· 0,003361 (T2 - T;) 
T Tl 

= (T - Tl)' [1,259 - 0,003361 T ~ Tl] ' 
worin Tl die Anfangstemperatur ist, also Tl > 800 + 273 > 10730 abs. 
Wählt man t1 = 10000 C, so hat man zunächst für diese Temperatur die 
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Wärmetönung aus derjenigen bei Zimmertemperatur zu bestimmen. 
Da diese, für 2 Mol CO, 

WPTo = 2 . 68000 kcal 

beträgt, so wird 

WPT, = 2·68000 + (3Gpm 2 atom - 2 Gpmco) (1000 -17) 

= 2·68000 + (3' 7,25 - 2·11,33) (1000 -17) 

= 2 . 68000 - 910 = 135090 kcalj2 Mol. 

Damit wird nun für Temperaturen oberhalb 10000 C 

W P = 135090 + (T - 1273) [1,259 _ 0,003361 T +21273 ] . 

Hiermit sind die in Abb. 19 als Ordinaten zu den Temperaturen als 
Abszissen aufgetragenen Werte der Dissoziationswärmen berechnet. 

tz 1fJUP f2PQ 1WO 10110 Wfl 20Ufl 0.' ~ N~ '11 MOO...M 

b!"'o/I~I-ri1o, ! I I I ~ 
lwlJO 
11J1)JO 
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!JWJfItJ .."I ~ 

~ 
X1!6II: ~._---~ ~ I J: ., 
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~ 
fMfIDO ~ 

Oissoziution.swiirmegr ~ .- r--
11iflOP l"'o/II;Qu.ll1o/ 'J -.l~ f-.-r-,.- I ',-

Abb.19. 

Sie gelten also für 2 Mol CO2 • Die Dissoziationswärmen für die Menge 
von 1 m 3 0 0 760 CO2 sind 2· 22,4mal kleiner und in der Zahlentafe19 
eingetragen, die auch die Dissoziationswärmen für 1 Mol CO2 enthält. 

Zahlentafe19. Dissoziationswärmen von CO2 und HzO. 

I' C ll\Iol 1m' O' 760 ll\Iol 11m' 0' 760 
CO, CO. R,O I R,ü 

18 68000 3035 57290 2560 
1000 67545 3018 - -
1200 67209 3000 59100 2640 
1400 66807 2980 59293 2645 
1600 66318 2960 59306 2645 
1800 65801 2940 59139 2640 
2000 65195 2910 58771 2622 
2200 64520 2880 58225 2597 
2400 63795 2847 57570 2573 
2600 62995 2815 56600 2530 
2800 

I 
62120 2777 55528 2480 

3000 61185 2732 54235 2420 
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Für H 20 ist zunächst zu bemerken, daß als Wärmetönung diejenige 
für das gasförmige Reaktionsprodukt, die dem unteren Heizwert ent
spricht, in Frage kommt. Als solcher wurde 57290 kcaljMol für Zimmer
temperatur angenommen. Daraus folgt mit 

Op. = 7,12, Op = 7,30, Op = 9,24 kcaljMol 
mH, mO, mH,O 

bei 1200° für 2 Mol H 20 

WP1 = 2·57290 + (1200-18) . [2' 7,12 + 7,30 - 2· 9,24] = 114580 
+ 3620 = 118200 kcalj2 Mol, 

somit für 1 m 30° 760 H 20 

WP1 = ~1.82~~~ = 2640 kcaljm3 0° 760. 

Für Temperaturen oberhalb 1200°, also im eigentlichen Dissoziations
gebiet des Wasserdampfes, wird mit 

Op = 6,803 + 0,000713 T 
0, 

20p = 3,826 + 0,011334 T. 
H,O 

Für H 2 , dessen Molekularwärme von der des Stickstoffs etwas ab· 
weicht, wurde bei 16° C der Wert 

Op = 6,871 

nach den Wärmetabellen der PTR. angenommen und das Wachstum 
mit der Temperatur im Explosionsgebiet so groß, wie oben für N2 er
mittelt wurde. Damit folgt im Explosionsgebiet 

Op = 6,871 + 0,000713 t 
R, oder 

Op = 6,726 + 0,000713 T. 
H, 

Mit diesen Werten ergibt sich für den Wasserdampf oberhalb 1200° 

J:nOp = 16,429 - 0,009195 T 
und daher die Dissoziationswärme für 2 Mol H 20 

Wp = 118200 + 16,429(T -1473) -{_. 0,009195 (T2 -14732 ) 

= 103970 + 16,429 T - 0,004597 T2. 

Damit ergeben sich die in der Zahlentafel zusammengestellten Dissozia
tionswärmen für 1 Mol und 1 m 300 760 H 20. In Abb.19 sind als Or
dinaten zu den Temperaturen als Abszissen die Werte Wp (für 2 Mol 
H20) aufgetragen. 

9. Die Gleichgewichtskonstanten und Dissoziationsgrade. 
a) Kohlensäure. Die Integration der van 't Hoffsehen Gleichung 

ergibt 
T 

log K pT = log K pTI + 4,~71 . J ~~- d T. 
T, 
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Mit der obigen Beziehung für Wp folgt 

29800 
log K p = log K p + 21,908 - -T~ + 0,634 log T - 0,000367 T 

T T, 

für Tl = 1273, t 1 = 1000° O. 

Um nun den Zahlenwert von K p für eine beliebige Temperatur T be
stimmen zu können, muß für irgendeine Temperatur (oberhalb 800°) der 
Wert von K p bekannt sein 1. 

Nun läßt sich K p ermitteln, wenn der Dissoziationsgrad <X bekannt 
ist, wie aus der Beziehung 

(X3 

log K p = log p + log (1- (X)2 (2 + 0<) 

hervorgeht. 
Trägt man also die Werte von log K p nach der letzteren Beziehung 

als Ordinaten zu <X als Abszissen auf, für p = 1, log p = 0, somit die 
Werte 

(X3 

log (1 _ a)2 (2 +-tX) , 

so erhält man ein Bild nach Abb. 20 links, aus welchem die in Betracht 
kommenden Werte von log K p für das ganze Dissoziationsgebiet hervor
gehen, jedoch ohne Beziehung zur Temperatur. (Kurven b = ° für 
unverdünnte 002 oder H 20.) 

Andererseits ergibt die vorletzte Gleichung die Werte von log K p 

in Abhängigkeit von der Temperatur und man hat nun die Konstante 
log K p T in dieser Gleichung so zu wählen, daß die aus ihr berechenbaren 

I 

Werte von K p eine Wertereihe von <X ergeben, die sich den gemessenen 
Werten möglichst genau anschließt. Nimmt man für T = 1400° abs. 
und 1 at den Messungswert 100 <x = 0,015, so erhält man für diese 
Temperatur log K p = - 11,75 und damit 

29800 
log K p = 8,048 - -T- + 0,634 log T - 0,000367 T. 

Damit ergeben sich die in der Zahlentafel 11 enthaltenen Werte
reihen für log K p und für 100 <x. Die Werte von 100 <x sind mit Hilfe der 
in Abb. 20 rechts gleichfalls aufgetragenen Kurve der log K p (nach der 
der letzten Beziehung) ermittelt, indem für eine beliebige Temperatur 
(z. B. 2000° abs.) das zugehörige log K p (Punkt A) bestimmt und der 
Punkt B mit der gleichen Ordinate auf der Kurve links gesucht wurde. 
Dessen Abszisse ist der gesuchte Dissoziationsgrad (100 (X = 1,80%). 

In Abb. 21 sind nun die so ermittelten Dissoziationsgrade als Or
dinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Bei den Tempe
raturen bis 1800° abs. decken sie sich nahe mit den gemessenen Werten, 
die in Zahlentafel 10 zusammengestellt sind 2• 

1 Diese Notwendigkeit entfällt, wenn man das Nernstsche Wärmetheorem 
(3. Wärmesatz) anwendet, wie dies in des Verfassers: Technische Thermodynamik 
Bd 2 durchgeführt ist. Hier empfiehlt sich mehr das obige Verfahren. 

2 Nach Lewis u. Randall: J. amer. chem. 80c. Bd 37, 8.458. 
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Zahlentafel 10. 

T I 100 a Beobachter 

1300 I 0,00419 Nernst und v. Wartenberg1 

1395 I 0,0142 Langmuir 
1400 0,015 Nernst und v. Warten berg 
1443 0,025 Langen 
1478 0,032 (0,029)3 Nernst und v. Warten berg 
1481 0,028 Langen 
1498

1 

0,047 Langen 
1565 0,064 Langen 
1823 0,4 Löwenstein 

Zahlentafel 11. Gleichgewichtskonstanten und Dissoziationsgrade 
der Kohlensäure. 

[lOg KpCO, 
100 a (CO,) 

T . log KpCO, 
100 IX (CO,) 

T 
I p = 0,21 at 

_. 
-------~-. 

I P = 1 at p = 1 at i p = 0,21 at 

1400 l-ll,75 0,015 0,042 2400 -3,090 10,7 
I 

27,0 
1500 -10,35 0,044 0,072 2500 -2,630 15,3 36,0 
1600 . - 9,12 0,1l3 0,310 2600 -2,200 20,8 I 45,0 
1700 8,05 0,255 0,700 2700 -1,780 27,5 53,5 
1800 7,10 0,540 1,480 2800 -1,440 34,0 63,0 
1900 6,28 1,010 3,000 2900 -1,090 41,5 71,0 
2000 5,49 1,800 5,100 3000 -0,783 48,5 80,0 
2100 4,81 3,000 8,500 3100 -0,480 55,5 
2200 

1= 
4,18 4,800 13,000 3200 -0,209 61,3 

2300 3,61 7,400 19,000 3300 + 0,048 67,0 

In Abb. 21 sind diese Werte (links) in größerem Maßstab eingetragen. 
- Bei den höheren Temperaturen sind die von Bjerrum aus seinen 
Explosionsversuchen gewonnenen Dissoziationswerte eingetragen, deren 
Kurve von der hier berechneten etwas nach oben abweicht. 

b) Wasserdampf. Mit der obigen Gleichung für Wp folgt in der inte
grierten van 't Hoffschen Gleichung 

T 

1 f (103970 16,429 ~) log K pT = log K pT + 4571' ---;Pz--- + -T- - 0,0040975 . d T 
1 , Tl 

= log K + .... _1_ . [- 103970 (-~ -~) + 16429.2303. 
PT I 4,571 T Tl ' , 

. log : -0,0045975 (T - Tl)]' 
I 

Mit Tl = 1473 (tl = 1200°) folgt hieraus 
22746 

log K p = log K p - 9,311 - - -T- + 8,28 log T - 0,001 T. 
T Tl 

Setzt man hierin auf Grund der Versuchswerte bei 1200° C 
(1001\:= 0,018-0,019) log Kp = - 11,689, so erhält man, gültig 
von 12000 C aufwärts, Tl 

22746 
log K p = - 21 - --rr- + 8,28 log T - 0,001 T. 

I Nach Polli t zer: Die Berechnung chemischer Affinitäten nach dem Nernst
sehen Wärmetheorem. 
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Hiernach können die Dissoziationsgrade für Temperaturen über 
1200° (bis 3000° C) in der gleichen Weise ermittelt werden, wie oben für 
002' indem in Abb. 20 rechts die nach dieser Gleichung berechneten 
Werte von log K p eingetragen werden. In der Zahlentafel 12 sind die 
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so ermittelten Dissoziationsgrade (für 1 at) enthalten und außerdem 
die gemessenen Wertel. 

Zahlentafel 12. 

Beobachtete und berechnete Dissoziations
grade des Wasserdampfs. 

Bei den Tempera
turen bis 2257° abs. 
decken sich die berech
neten Werte fast voll
kommen mit den Ver
suchswerten, wie auch 
Abb.21 (links) zeigt. Die 
nach der Explosions
methode ermittelten 
Werte bei den höheren 
Temperaturen zeigen et
was größere Abwei
chungen. In Abb. 21 
ist auch die von Siegel 
berechnete Kurve ein
getragen. 

T 

1397 
1480 
1500 
1561 
1705 
2155 
2257 
2337 
2505 
2684 
2731 
3092 

I 100", I 
beobachtet 

0,0078 
0,0189 
0,0197 
0,0340 
0,1020 
1,18 
1,77 
2,80 
4,50 
6,20 
8,20 

13,00 

b % 
78 
7 

18 

15 

~ 

iI' 

f 

1. 

12 
1 

~10 

~g 
8 
7 

5 

5 

2 
1 

!IJIJIJ alJs 

I 

100'" I 
berechnet 

0,007 
0,016 
0,020 I 

0,035 
0,102 I 

1,150 
1,770 
2,40 
4,10 
6,30 
7,90 

Explosionsversuche 

" 

16,80 
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10. Dissoziation von Gemischen aus CO2 und H202. 
Das Gemisch enthalte im nicht dissoziierten Zustand auf je 1 m 3 CO2 

h m 3 H 20 und habe den Druck p at abs. Bei der Temperatur T seien 
{Xk Gewichtsteile der Kohlensäure und {xw Gewichtsteile des Wasser
dampfes dissoziiert.Von der Menge von 1 m 3 0° 760 der CO2 sind in diesem 

1 Nach Siegel: a. a. 0. - Nernst: Grundlagen des neuen Wärmesatzes. 
2 Die Gleichungen dieses Abschnitts sind schon im Jahre 1923 vom Ver

fasser entwickelt worden. 
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Zustand noch (1 -exk) m 3 e02 übrig, während exk m 3 CO und texk m 3 O2 

Dissoziationsprodukte entstanden sind. Ferner sind von den 71, m 3 H 20 
noch 71, (1 - exw) m 3 H 20 vorhanden, während 71, • exw m 3 H 2 und t 71, exw m 3 

O2 Dissoziationsprodukte im Gemisch enthalten sind 
(Abb.22). Aus ursprünglich 1 + 71, m 3 Gemisch sind 
also durch die Dissoziation eines Teiles der e02 und 
des H 20 1 -exk + exk + -!exk + 71, (1 -exw) + h· exw 
+ t h· exw = 1 + 71, + -! (cXk + 71, • cXw) m 3 geworden. 

Setzt man zur Abkürzung 

exk + h· exw = ex', (I) 

so sind die einzelnen Bestandteile in dem dissoziieren
den Gemisch in den folgenden räumlichen Bruchteilen 
enthalten, die gleichzeitig die verhältnismäßigen Teil
drücke darstellen. 

Pco, 1 - CXk 
II (C02) = -P- = 1 + h + ~ cx' (2a) 

(H 0) = _~,o = _ h(l --:- IXw) 
II 2 P 1 + h + t cx' , 

(2b) 

PCO IXk 
ll(CO) = ~P~ = 1 + h + t-cx' , (2c) 

(2d) 

-(J°a - +--, 
CO/! 

I 
I~ 
I 
I öm3 I 
I I 
I I L __ J 

Abb.22. 

(0 ) = PO, = ~ CXk + h . IXw 1 IX' (2 ) 
II 2 P 2 1 + h + t cx' 2 1 + h + } cx' • e 

Soll in dem dissoziierenden Gemisch das chemische Gleichgewicht 
bestehen, so muß sowohl zwischen e02 und seinen Dissoziationsprodukten 
als auch zwischen HaO und seinen Dissoziationsprodukten Gleichgewicht 
herrschen. Bei der Aufstellung der Gleichgewichtsbedingung für das 
Gemisch müssen sowohl die Teildrucke als die Mengen der reagierenden 
Stoffe berücksichtigt werden. Werden die Reaktionsgleichungen in der 
Form 

und 
h . 2 H 2 + h . O2 ~ ~ h . 2H20 

geschrieben, so kann man die Gesamtreaktion in der Form schreiben 
2 CO + O2 + h . 2 H 2 + h . O2 = 2 CO2 + h . 2 H 20, 

entsprechend der allgemeinen Form 

n1 • CO + n2 • O2 + na . H 2 + n4 • O2 = n; . CO2 + n~ . HaO, 
wobei 

n1 = 2 n2 = I na = 271, n4 = 71, n~ = 2 n~ = 271, ist. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt dann die Gleichgewichtsbedingung 

p~l . P; . P~ . P:' 
--- rn." rn,' = K p , 

PI . P2 

Schüle, Neue Tabellen. 4 



50 11. Die' Dissoziation von CO2 und H 20 und ihrer Gemische. 

worin K p nur von der Temperatur T abhängt!. Daraus folgt nun 
2 2h h 

Pco . Po, • PR, . Po, - K 
2 2h - . P 

Pco, . PR,O 

Diese Gleichgewichtskonstante des Gemisches kann nun aus 
Gleichgewichtskonstanten K p und K p hergeleitet werden, 
folgt. co, R,O 

Es ist 

und 

2 
Pco' Po, 

K pco• ---2-

Pco, 

2 
PR,' Po, 
--2---

PR;O 

Somit gilt für das Gemisch 

K p = Kp • (Kp )h 
co, R,O 

log K p = log K p + h . log Kp • co, R,O 
oder 

(3) 

den 
WIe 

(4) 

(5) 

(6) 

(6a) 

Mit Hilfe der weiter oben ermittelten Funktionen für K p und K p co, R,O 
kann man hiernach die Gleichgewichtskonstante eines beliebigen Ge
misches von CO2 und H 20 herleiten. Auch auf graphischem Wege ist 
dies leicht möglich, wenn die Kurven für K p und K p vorliegen 
(Abb.20). co, R,O 

Durch Division von GI. 4 und 5 folgt weiter 

Pco . PR,O = V:PC~ . (7) 
Pco, . PR, PR,O 

Der Ausdruck links in dieser Gleichung ist nun die Gleichgewichts
konstante der Wassergasreaktion, 

K _ PCO~R,O 
p -
w Pco,' PR, 

(8) 

Im dissoziierenden Feuergasgemisch müssen also die Bestandteile CO2 , 

H 20, CO und H 2 nicht nur mit dem Sauerstoff, sondern auch unter
einander im Gleichgewicht sein, entsprechend der Wassergasreaktion 

CO + H 20 = CO2 + H 2 • 

Nach GI. 7 und 8 läßt sich die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion 
aus den Gleichgewichtskonstanten von H 20 und CO2 herleiten. Es ist 

oder 

Vx;;-
K = ~ 

Pw K p R,O 
(9) 

log K p = t(log K p -log Kp ). 
w C~ R~ 

(10) 

1 Vgl. z. B. Schüle: Technische Thermodynamik Bd 2. 
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Aus GI. 7 folgt nun weiter mit GI. 9 und den GI. 2a, b, c, d 

oder 

Oik • (l - Oiw) 

(I - Oik ) • "'w 
~-I 
Oiw 

----=-1--= K pw ' 

--1 
"'k 

(11) 

Daraus geht hervor, daß die Dissoziationsgrade IXw und IXk in dem 
Gemisch aus 002 und H 20 in einer gegenseitigen Abhängigkeit stehen, 
die für eine bestimmte Temperatur durch den Wert von K pw be-
stimmt wird. 1 1 

Für kleine Werte von IXk und "'w' für die und groß sind 
gegen 1, wird angenähert "'w Oik 

(12a) 

Genau ist 
"'k - = K p - IXk • (Kp - 1) . 
Oi w w w 

(12b) 

oder "'k 
- = IXk + (I-IXk)' K p • 
Oi w w 

(12c) 

Zur Ermittlung von IXk kann GI. 4 benützt werden, aus der mit GI. 2a, 
c und e folgt 

2 , 
IX • IX 

K _po k 
pco. - (I-IXk)2. [2(1 + h) + ,x'] 

(13) 

Diese Gleichung tritt bei Gegenwart von Wasserdampf im Gemisch 
an die Stelle derjenigen für reine 002' die aus ihr hervorgeht, wenn 
man h = 0, ,x' = "'k setzt. 

Nun läßt sich aber aus GI. 13 "'k noch nicht ermitteln, weil in ",' 
noch ,xw, die zweite Unbekannte, enthalten ist. Man erhält jedoch 
mit GI. 12 
aus ,x' = "'k + h . ,xw 

, + h· Oik 
,x = "'k "'k + (1 - "'k)' K pw 

(14) 

und damit aus GI. 13 

(15) 

Daraus folgt wieder die einfache Gleichung für reine 002' wenn man 
h = 0 setzt. Etwas übersichtlicher wird GI. 15, wenn man für den 
Ausdruck 

4* 
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nach GI. 12c das Verhältnis OI.k einführt. Es wird dann 
0I.u; 

or.k • (l+h' OI.W ) 
·1 OI.k 

K p =p' 
co, (l-or.k)2'[2(l+h)+or.k'(I+h' ::)] 

(15a) 

Noch einfacher schreibt sich diese Gleichung in der Form 
or.3 

k Kpco = P . --.. -.-.---------- . 
, (l_or.k)2.[2(I+h) +or.kl 

1+ h· OI.w J 
OI.k 

(15b) 

Um nun den zu einer bestimmten Temperatur beim Druck P ge
hörigen Wert von or.k aus GI. 15 (bzw. 15a oder 15b) zu ermitteln, 
hat man diese Gleichung nach or.k aufzulösen, was nur zahlenmäßig 
durch Näherung möglich ist. 

Dabei geht man zweckmäßig in folgender Weise vor. Zunächst 

ermittelt man einen Näherungswert von ~ nach GI. 12a. Die dazu 
OI.k 

erforderlichen Werte von K pw werden weiter unten bestimmt. Damit 
ergibt sich ein Näherungswert für den Ausdruck 

2· (I + h) _ h 
OI.w -p( ) (16) 

I+h-
OI.k 

im Nenner von GI. 15b. Mit diesem Näherungswert zeichnet man, 
ähnlich wie früher bei der Dissoziation der reinen CO2 , die logarith
mische Kurve der Funktion 

3 
IXk 

(17) 

auf, mit or.k als Abszissen. In Abb.20 sind verschiedene derartige 
Kurven aufgetragen, für Werte h > O. Mit Hilfe dieser Kurve er
mittelt man dann, in gleicher Weise wie früher, angenäherte Werte 
von or.k, indem man von dem Punkt A der Kurve log K pco, in Abb.20 
rechts wagrecht nach der links gezeichneten Kurve log j(lX) hinüber
geht, wobei sich ein Punkt B ergibt, dessen Abszisse den gesuchten 
Näherungswert von or.k darstellt (Punkt C). Mit diesem Wert von IXk 

bestimmt man weiter einen genaueren Näherungswert von OI.k aus 
OI.w 

GI. 12b und damit einen genaueren Wert von p(h) nach GI. 16 und 
eine genauere Kurve der Werte j(lX) nach GI. 17. Aus dieser Kurve 
erhält man dann einen verbesserten Wert von IXk. Der Wert von IXw 
folgt dann aus GI. 12b. 

In der Ausführung ist dieses Verfahren einfacher und rascher, als 
es nach der Beschreibung scheint, sobald einmal eine Reihe von Kurven 
j(or.) für verschiedene Werte von p(h) vorliegt, wie es in Abb. 20 
der Fall ist. 

Beispiele enthält der 111. T,,"iI. 
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11. Mit Stickstoff verdünnte Gemische von CO2 und H20. 
Das Gemisch enthalte auf 1 m 3 002 und h m 3 H 20 noch b m 3 N2 

(Abb.22). Die Gleichgewichtsbedingungen im dissoziierenden Zustand 
sind die gleichen wie beim nichtverdünnten Gemisch (b = 0), jedoch 
sind die Teildrücke von 002 und H 20 kleiner, wodurch sich b~i gleicher 
Temperatur und gleichem Gesamtdruck die Dissoziationsgrade (Xk und 
<xw erhöhen. 

Das Volumen im Dissoziationszustand ist jetzt 

1 + h + b + t ((Xk + h(Xw) = 1 + h + b + t (x' 

mit (x' = (Xk + h· (xw. 

Die Teildrücke gehen aus den Gleichungen 2a bis e hervor, wenn 
man die Nenner um b vergrößert, und der Teildruck des Stickstoffs wird 

PN2 ---- ~----
P - I + h + b + 1 (x' • 

Mit zunehmender Dissoziation nimmt dieser Teildruck also ab. 
Die GI. 11,12,14 bleiben unverändert, während an die Stelle von GI. 15b 
die folgende Gleichung tritt: 

3 
(Xk 

K poo, = p. -------=-c---------,,- "'---'. 

(1-(Xk) 2. [- 2 (1 +~-t~) + (Xk I 
l+h'--

- (Xk 

(18) 

Zur Ermittlung von (X für eine gegebene Temperatur kann man ebenso 
vorgehen wie beim unverdünnten Gemisch, indem man zunächst 
einen Näherungswert der Funktion 

2· (I + h + b) = (h b) 
(X p, 

I +h· ,!" 
Oik 

(19) 

bestimmt und damit nach Abb.20 einen Näherungswert von (Xk USW., 

wie oben. 

12. Ermittlung der Gleichgewichtsfunktion K pw des 
Wassergasgleichgewichts aus K pC02 und K pH20• 

Weiter oben ergab sich 

29800 
log K pco, = 8,048 - ~T- + 0,634 log T - 0,000367 T 

und 
22746 

log KpH,o = -21 - ~T- + 8,28 log T - 0,001 T, 

gültig von etwa 10000 C aufwärts. 
Nun ist nach GI. 10 

log Kpw = l (log K poo, -log KpH,o)' 
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Mit den obigen Funktionen ergibt dies 

3527 
log Kpw = 14,524 - ~ - 3,823 log T + 0,000315 T . (20) 

Daraus ergibt sich für 
T = 1200 1400 1600 1700 1800 2000 2200 2500 3000° abs 

log Kpw = + 0,16 +0,365 +0,57 +0,634 +0,68 +0,77 +0,82 +0,90 +0,989 
K pw = 1,45 2,32 3,72 4,31 4,79 5,89 6,61 7,94 9,75 

Diese Werte sind in Abb. 23 als Ordinaten zu den absoluten Tempe
raturen als Abszissen aufgetragen. In die gleiche Abbildung sind auch 
Versuchswerte von Harries, Haber und Hahn eingetragen l • 

2 ~f'!' 
f'I-"",.I1/4I'--+-+---l-+-l----I-+-+-+---l-+-l----I-+---+--+-+-f-----,f-+-----j t1 
o f/ 
.IIIif~ , 1200 1l!IP VIII JJ M II W J .u '. 

"'C 
Abb.23. 

111. Wärmeaufnahme der Feuergase bei 
konstantem Druck und konstantem Volumen 

im Dissoziationsgebiet und die maximalen 
Verbrennungstemperaturen. 

13. Berechnungsgrundlagen für konstanten Druck. 
Die bei konstantem Druck p einem dissoziierenden Gase zugeführte 

sehr kleine Wärmemenge dQp hat drei Wirkungen: 1. die Erhöhung 
der inneren (physikalischen) Energie dU, die sich als Temperatur
steigerung d T zeigt; 2. die räumliche Ausdehnungsarbeit pdv; 3. die 
Erhöhung des Dissoziationsgrads IX um dIX, die bei der Dissoziations
wärme Wp einen Wärmeaufwand d Qdiss = WpdlX verlangt. Nach dem 
Energiegesetz gilt daher 

dQp = dU + Apdv + Wp da. (1) 

I Ausführliche Erörterungen über das Wassergasgleichgewicht und seine 
experimentelle Bestimmung sind enthalten in Haber: Thermodynamik tech
nischer Gasreaktionen, 1904, unter Verwertung der damals bekannten spezifischen 
Wärmen von CO2 und H20. 



Wegen 

und mit 

ist auch 

13. Berechnungsgrundlagen für konstanten Druck. 

d1 = dU + Ad (pv) = dU + A (pdv + vdp) 

dp=O, d1 ~dU+Apdv 

dQp=d1+ Wp·dlX. 

55 

(1 a) 

Die Wärmeaufnahme bei einer unbeschränkt kleinen Temperatur
steigerung unter konstantem Druck ist gleich der Zunahme des physi
kalischen Wärmeinhalts bei konstantem Druck, vermehrt um die 
Dissoziationswärme. 

Dabei ist zu beachten, daß sich mit wachsender Dissoziation der 
räumliche Anteil der Dissoziationsprodukte im Gemisch erhöht, wo
durch sich auch die spez. Wärme des Gemisches verändert. Bei der 
Änderung des Wärmeinhalts d1 ist zwar stets die ganze Masse 
beteiligt, weil auch die Dissoziationsprodukte um d T erwärmt werden, 
aber für jede Temperatur hat die spez. Wärme des Gemisches einen 
anderen, der veränderten Zusammensetzung entsprechenden, Wert. 
Desgleichen ist auch Wp keine unveränderliche Größe, sondern, WIe 
in Abschnitt 7 ausgeführt, von der Temperatur abhängig. 

Für eine endliche Wärmezufuhr wird daher aus GI. 1 a 

T2 

Qp. - QpI = 12 -11 + f W p d IX. (2) 
T, 

Denkt man sich W p als Funktion von IX aufgetragen, so kann man 

setzen. 

T 2 

jWpdlX = W pm ' (1X 2 -lXI) 
T, 

Im folgenden wird eine Reihe von technisch wichtigen Fällen zahlen
mäßig behandelt, und zwar 

a) die reine Kohlensäure (Feuergas aus C oder CO mit reinem Sauer
stoff) ; 

b) Gemisch aus 21 Raumteilen CO2 und 79 Raumteilen N 2 (Feuergas 
aus Kohlenstoff oder Luftgeneratorgas mit der theoretischen Luftmenge ) ; 

c) Gemisch aus 34,7 Raumteilen CO2 und 65,2 Raumteilen N 2 (Feuer
gas aus CO mit der theoretischen Luftmenge ) ; 

d) reiner Wasserdampf, H 20 (Verbrennungsprodukt von Wasser
stoff mit reinem Sauerstoff); 

e) Feuergas mit 34,7 Raumteilen H 20 und 65,3 Raumteilen N2 

(Verbrennungsprodukt von H 2 mit der theoretischen Luftmenge ) ; 
f) Feuergas aus Methan (CH4) mit reinem Sauerstoff; 
g) Feuergas aus Methan mit der theoretischen Luftmenge ; 
h) Feuergas mit 14 Raumteilen CO2 , 14 Raumteilen H 20 und 

72 Raumteilen N2 (Verbrennungsprodukt von Öl oder Braunkohlen
generatorgas mit der theoretischen Luftmenge), 

1. bei 1 at und 17 0 Anfangstemperatur, 
2. bei 32 at und 6000 Anfangstemperatur. 
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Dabei wurde folgendes Verfahren eingeschlagen. Das Feuergasgemisch 
enthalte im nicht dissoziierten Zustand auf je 1 m S CO2 h m S H 2 und 
b m 3 N2 • Bei der Dissoziation bilden sich aus 1 m 3 CO2 (1 -IXk) m 3 

CO2, IXkm3 CO, tIXkm3 02' ferner aus hms H 20 h(I-IXw)m 3 H20, 
hIXw m 3 H 2 , ! hIXw m 3 02' 

Die Wärmeaufnahme der 1 + h + b (m 30° 760) über 0° C bis tO 
beträgt 

(I- IXk) '.3co, + IXk' 3co + ! IXk 30, + b' 3N, + IXk' Wrn co• 
+ h (I-IXw) ' 3R,0 + h 'IXw ' 3R, + t hIXw ' 30, + h 'IXw ' WmR,O' 

Wird die von der Menge von 1 m 3 0°760 des nichtdissoziierten Ge
misches im dissoziierenden Zustand aufgenommene Wärme mit Qp 
bezeichnet, so ist die von 1 + h + b (m 3) aufgenommene Wärme 

Qp' (1 + h + b), 

und dieser Wert ist gleich der vorstehenden Wärmesumme. Man 
erhält daher: 

(1 + h + b) 'Qp = .3co, + h' 3R,O + b ' 3N, + IXk ' (1,5 32 atom - 3co,) 
+ h 'IXw ' (1,5 .32 atom - 3R,0) + IXk' WmCO, 

+ h ' IXw ' WmR,O . (3) 

Die Summe der drei ersten Glieder stellt die Wärmemenge dar, die 
das Feuergas aufnehmen würde, wenn keine Dissoziation eintreten 
würde, also auch die wirkliche Wärmemenge im dissoziationsfreien 
Gebiet. Das zweite und dritte Glied stellen die zusätzlichen (oder 
abzüglichen) Wärmemengen dar, die infolge der Änderung der Zu
sammensetzung des Gemisches durch die Dissoziation aufgenommen 
werden. Die zwei letzten Glieder sind die Dissoziationswärmen. 

Dividiert man beide Seiten der GI. 3 mit (1 + h + b), so erhält 
man mit 

1 h b 
1+h+b=1.l(C02), f+h+b =1.l(H20), 1+h~+b=1.l(N2)' 

den räumlichen Anteilen von CO2 , H 20 und N 2 im nichtdissoziierten 
Feuergas, 

Qp = l.l (C02) . .3co, + l.l (H20) . 3R,O + l.l (N2) , 3N, + IXk ' l.l (C02 ) • 

. (1,5.32 atom - 3co,) + IXw l.l (H20) (1,532 atom - 3R,O) + IXk • l.l (C02) • 

. Wrn co, + iXw • l.l (H20) , Wm R,O' (4) 

Mittels dieser Gleichung kann die Wärmeaufnahme eines beliebig aus 
CO2 , H 20 und N2 zusammengesetzten Feuergases von 0° an bestimmt 
werden, da die Werte von.3 für alle drei Stoffe bekannt sind (Zahlentafel I, 
n und III). Im Dissoziationsgebiet müssen außerdem noch die Disso
ziationsgrade IXk und IXw bestimmt werden, wie weiter oben gezeigt 
wurde. Die Dissoziationswärmen Wco, und WR,O (für 1 m 3 0°760 
von CO2 bzw. H 20) wurden gleichfalls weiter oben ermittelt (Zahlentafel9 
und Abb. 19). Die Mittelwerte Wm sind von Fall zu Fall verschieden 
und müssen jeweils zusammen mit den Dissoziationsgraden ermittelt 
werden. 
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14. Durchführung der Berechnung und Ergebuisse. 
a) Kohlensäure als Feuergas. In Abb.24 sind als Abszissen die 

Temperaturen tO C, als Ordinaten nach oben die Wärmemengen, als 
Ordinaten nach unten die Dissoziationsgrade (in zwei verschiedenen 
Maßstäben) und als Abszissen nach links die Dissoziationswärmen 
(für 1 m 30° 760) aufgetragen. 

/ 
1 I 

rCtmi:O, I ..... 
(VII (IJO 110 

I 

I 

I 

I<!'rl 

I.",,) I 

J I 
t-

h" ~,.t-
~ 

~ I 
t-t-

..§ ~IJI> 
i§ hJ..... 
r:. 
"" i .. j....!~ 

<MI 

i.ii" 

~ 

I .... III!!! i'~!'E:~ 
.![!!!! 

G''''' Iw7 W fJ(J() '(K} ra; 1~f,\'J"C 
TI;·, '!'ii!-. t--b 
1 A Wo pU'" lL! .~ 

1\ I~ I~ " IZ> 111:1 ;(\ 

~ ~ 1<1h 
IY:~'t I'li 1'-. 

"'1 ,l!, I' I"' 
\~I\ 

Abb.24. 

Die Kurve .Je 0, ergibt sich aus Zahlentafel III, ebenso aus Zahlentafel II 
die Kurve .J2 atom (= .JN,). Die Dissoziationsgrade IX für p = 1 at wurden 
gleichfalls früher ermittelt (Zahlentafelll und Abb. 21). Mit Hilfe dieser 
Kurven und der Werte von Wp aus Zahlentafel9 oder Abb. 19 können 
schließlich die W-Kurven (links) eingetragen werden, aus denen sich 
(graphisch) die jeweiligen Mittelwerte Wm ergeben. Aus GI. 4 folgt 
nun mit h = 0 (kein Wasserdampf) und b = 0 (kein inertes Gas) 

Qp = .Jeo, -lXk· (.Jeo, -1,5·.J2atom) + IXk· W meo,· 
Da alle Größen dieser Gleichung bekannt sind, so lassen sich durch 
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tabellarische Rechnung die Werte von Qp für beliebige Temperaturen 
zwischen 0° C und tO ermitteln. In Abb. 24 sind diese Werte als Ordi
naten aufgetragen. Man erkennt, daß die Dissoziation bei einem Druck 
der Kohlensäure von 1 at erst von etwa 1400° C an von praktisch 
merkbarem Einfluß auf die Wärmeaufnahme der CO2 wird. Von etwa 
1700° an wächst der Anteil der Dissoziationswärme rasch; bei 3000° C 
erreicht er rd. 1700 kcal gegen rd. 1900 kcaljm 3 Wärmeaufnahme ohne 
Dissoziation. 

b) Feuergas mit 21 Raumteilen CO2 und 79 Raumteilen N2 • Für 
dieses Feuergas, das durch Verbrennung von Kohlenstoff mit der 
theoretischen Luftmenge entsteht, wird aus GI. 4 vorigen Abschnitts 

Qp = 0,21 .$0, + 0, 79 ~N, - 0,21 (Xk (.$0, - 1,5 ~2 atom) 

+ 0,21 (Xk - mJmco,' 

Bei gleicher Temperatur und gleichem Gesamtdruck von 1 at ist (Xk 

größer als in reiner CO2 , weil der Teildruck der CO 2 im Gemisch kleiner 
ist. Bei kleinen Dissoziationsgraden ist dieser Teildruck 0,21 at und 
man könnte (Xk aus dem Wert (Xk, der unverdünnten CO2 von P = 1 at 
herleiten. Es gilt nämlich dann 

c.:3 

K p = 0,21 . (1 _ c.:)2 (2 + c.:) 
c.:3 

-1- 0 
- (1 - c.:O)2 (2 + c.:o) • 

Für kleine Werte von (X und (xo unterscheiden sich die Nenner wenig 
von 2 und man erhält daher 

i~/-I 
(X = (Xo r 0,21 = 1,68 (xo • 

Mit zunehmender Dissoziation wächst jedoch der Teildruck der CO2 

und ihrer Dissoziationsprodukte und daher nimmt der Dissoziations
grad mit der Temperatur langsamer zu. 

Entfallen auf 1 m 3 CO2 ursprünglich b m 3 N2 , im vorliegenden 
Falle b = -H-, so erhält man folgende Teildrücke im dissoziierenden 
Gemisch: 

I-IX 
Pco, =p.----, 

1 + b + ; 
IX 

Pco = P . ----IX ' 

1 + b+"2 
0,5 IX 

Po, = P . ----;,- , 
l..Lb+--

I 2 

b 

Damit folgt aus 2 

K -!SJ~!(), 
p - 2 

Pco, 
1X3 K = p . . -.. --... -- .. -------.. --

p (1 - 1X)2 • [2 (1 + b) + c.:] , 
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oder 
IX3 

log K p = log p + log (1 _ IX)2 • [2 (1 + b) + IX] • 

Hiermit kann man für eine gegebene Temperatur den Wert von .x 
ermitteln, indem man einerseits die Funktion 

IX3 

f (.x) = log (1 _ IX)2: [2 (1 + b) + IX] 

als Ordinaten zu .x als Abszissen, und andererseits, wie früher, die 
Werte log K pco, als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen 
aufträgt (Abb. 20). Für p - 1 - , 

n dann nur 
emPunktB 

log P = 0 braucht ma 
wagrecht von A nach d 
auf der Kurve f (.x) , 
herüberzugehen, dess 
den gesuchten Dissozi 
liefert (Punkt C). 

für b =H, 
en Abszisse 
ationsgrad .x 

ind für die 
00° die Dis-

In dieser Weise s 
Temperaturen bis 28 
soziationsgrade ermit 
Abb. 24 als Ordinaten 
abgetragen worden. 

telt und in 
nach unten 
Damit er-
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geben sich auch die links aufgetragenen Kurven der Wp , wie .x in 
zwei Maßstäben. 

Als Ordinaten nach oben wurden zunächst die Werte 0,213co, 
+ 0,79 .3N, aufgetragen, durch welche die dissoziationsfreie Wärme
aufnahme von 1 m 3 0° 760 des Gemisches dargestellt wird. Durch 
tabellarische Rechnung wurden schließlich die Werte von Qp nach der 
obigen Beziehung bestimmt und gleichfalls in Abb.24 aufgetragen. 

Der Einfluß der Dissoziation auf die Wärmeaufnahme wird erst 
von 1400° an merkbar und erreicht bei 2800° C 380 kcal bei einem 
dissoziationsfreien Wärmeinhalt von 1150 kcaljm 3 0° 760. Der Disso
ziationsgrad der CO2 erreicht bei dieser Temperatur 84 Ofo gegenüber 
54 Ofo bei der reinen Kohlensäure. 

Die Verbrennungstemperaturen werden weiter unten behandelt 
(Abschnitt 16). 

c) Feuergas mit 34,8 Raumteilen CO2 und 65,2 Raumteilen N2 ; 

p = 1 at, to = 17°. Für dieses Feuergas, das durch Verbrennung von 
CO mit der theoretischen Luftmenge entsteht, wurde in gleicher Weise 
wie unter b) die Abb.24a gewonnen (vgl. auch e). 
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d) Wasserdampf als Feuergas von H 2 mit reinem 02' Auf gleiche 
Weise wie für CO2 unter 1. oben sind in Abb.25 die Werte für H 20 
aufgetragen, nach unten die Dissoziationsgrade für p = 1 at, wie sie 
früher ermittelt wurden, nach oben gemäß 

Qp = 3H,O + cXw (1,532 atom - 3H,O) + cXw ·l.!nmH,O 

r-1:E 
J22O. 

~ I-:::v 2~7S'++-+-1H--HH 
irJ' I 5QO WO w'Q(}Q 12f)J "' Vi 1601l 1801J iW . 220IJ i!'t0ll 15IlJ lJJ«/ mJ"C 

POIl lZSfI(J f.m """-= 
I~ ~o 7~~~~~~~~~~+*~~~++~ 

~1-~~J+-~~++~~~~~~~+4~~~ 

Abb.25. 

zunächst die Werte 3H,O für dissoziationsfreie Wärmeaufnahme nach 
Zahlentafel I, und dann die gesamte Wärmeaufnahme Qp unter Be
rücksichtigung der Dissoziation. 

Der Einfluß der Dissoziation beginnt erst von 1600-17000 C an 
merkbar zu werden. Bei 28000 C erreicht er rd. 400 kcal gegenüber 
1540 kcal dissoziationsfreier Wärmeaufnahme. Der Dissoziationsgrad 
bei dieser Temperatur beträgt rd. 16 Ofo . 

e) Feuergas mit 34,8 Raumteilen H 20 und 65,2 Raumteilen N2 • Bei 
der Verbrennung von H 2 mit der theoretischen Luftmenge entsteht 
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gemäß der Reaktion 

2H2 + 02 + H N2 = 2 H20 + H N2 

ein Feuergas mit 2 Vol. H 20 und -~~- =3,76 Vol. N2 , also U (H20) 
2 79 

= 5,76 = 0,348 und u (N 2) = 0,652, daher b = 42' 

Der Dissoziationsgrad des H 20 in diesem Gemisch berechnet sich, 
ebenso wie bei dem Kohlensäure-Stickstoff-Gemisch, aus der Gleich
gewichts beziehung 

1\3 

log KpH,o = log P + log (1 _ 1\)2 • [2. (1 + b) + 1\] • 

Man hat zunächst die Funktion 
1\3 

t(IX,b} = log [( 79 J 
(1 - 1\)2. 2· 1 + 42) + cX 

aufzutragen, wie sie in Abb. 20 enthalten ist. Für eine beliebige Tem
peratur T, z. B. 2000° absolut, erhält man auf der Kurve log Kp H,O 
dieser Abbildung den Punkt D; von diesem wagrecht nach der Kurve 
t (IX) mit b = H herüber den Punkt E, dessen Abszisse (Punkt F) 
den gesuchten Dissoziationsgrad ergibt. 

Die auf diesem Wege ermittelten Dissoziationsgrade sind nun in 
Abb. 25 als Ordinaten nach unten aufgetragen; nach links sind zu IX 

als Ordinaten die Werte Wp als Abszissen aufgetragen. 
Als Ordinaten nach oben sind dann gemäß der Gleichung 

Qp = 0,348 .3H,O + 0,625 .3N. + 0,348 IX • (1,5.32 atom- .3H,O) 
+ 0,348 IX • Wm H,O 

zunächst die dissoziationsfreien Wärmeinhalte 

0,348 .3H,O + 0,652 .3N. 
aufgetragen, und dann die auf Grund der ermittelten Dissoziationsgrade 
und mittleren Dissoziationswärmen tabellarisch berechneten Werte der 
gesamten Wärme aufnahme Qp. 

Der Einfluß der Dissoziation auf die Wärme aufnahme wird erst 
von 1700 bis 1800° C an merkbar und erreicht bei 2800° C 190 kcal 
gegen 1190 kcal dissoziationsfreier Wärmeaufnahme. Der Dissoziations
grad bei dieser Temperatur beträgt rd. 22 Ofo . 

f) Feuergas aus Methan mit reinem Sauerstoff. 
Nach: der Reaktionsgleichung 

OH, + 202 = 002 + 2H20 

ist dieses Feuergas aus I Raumteil CO2 und 2 Raumteilen H 20 zusammen
gesetzt, entsprechend 

und 
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Für die Wärmeaufnahme gilt demgemäß 

Q p = t . .Jco, + l .JH,O + t cx,k ( 1,5 .J2 atom - .Joo,) 
+ i cx,w • (1,5 .J2 atom - .JH,O) + 1 cx,k • Wm 00, + i cx,w • WmH,O' 

Der Dissoziationsgrad cx,k der Kohlensäure folgt aus der Gleichung 
cx,3 

log K pco = log p + log k • 

, (1_lXk)2.[2(1+:~ +lXkJ 
1+2.-

OIk 

Darin kann in erster Näherung gesetzt werden 

OIw 1 
OIk = K pw 

mit den in Abschnitt 12 ermittelten Werten von K pw' Damit ergeben sich 

z. B. die folgenden Werte von OIw, für 
OIk 

t = 1600° 2000° 2800° 
OIw 1 1 1 
OIk 5,2 7,0 10 

und damit die Werte des Ausdrucks 

2 . (l + b + h) = (b h) 
01 cp, mit b = 0, h = 2 

1 +j •. ~ 
OIk 

cp (b, h) = 4,33 4,67 5. 

Man zeichnet nun für einen Durchschnittswert von cp(b, h), z. B. 4,7, 
die Kurve 

3 

1 IXk og .. __ 
(1 - eXk)2. [4,7 + IXk) 

in Abb. 20 auf. Diese mittlere Kurve weicht nur sehr wenig von den 
wahren Kurven ab, die man erhält, wenn man statt des Mittelwerts 4,7 
die wahren Werte einsetzt. Man kann also mit Hilfe dieser Kurve die 
Werte von IXk in der gleichen Weise ermitteln, wie bisher, indem man von 
dem zur Temperatur T gehörigen Punkt A der Kurve K p wagrecht co, 
nach der Kurve t(IX) für cp(b, h) = 4,7 herübergeht, Punkt B. Diese 
Kurve unterscheidet sich ihrerseits nur wenig von derjenigen für b = tt 
und h = 0, für die 2· (1 + b) = 5,7 ist. Auf diese Weise erhält man die 
vorläufigen Werte von IXk für 

t = 1600 2000 2800 
100 CXk = 1,27 10 65 

Damit ergeben sich nun die genaueren Werte von OIw aus 
OIk 

CXk = K p -lXk (Kp -1), nämlich 
OIw w W 

OIw 1 1 1 
5,15 6,4 4,15' 



14. Durchführung der Berechnung und Ergebnisse. 63 

die also weit weniger veränderlich sind, als die ersten Näherungswerte. 
Man kann somit die ersten Werte von !Xk beibehalten, da die mittlere 
Kurve t(lX, h) nur äußerst wenig von der wahren abweicht. Damit 
folgen nun die Werte von IXw ,0 

100 IXw = 0,247 1,56 15,7%. 

W enn man glaubt, daß diese Näherungswerte nicht 
genau 
holen 

genug sind, so kann man das Verfahren wieder-
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Die so ermittelten Werte von IXk und IXw sind nun in Abb.26 als 
Ordinaten nach unten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen 
(in 2 verschiedenen Maßstäben). Zur Ermittlung von Wmco. und ID3mH,O 
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sind ferner die Dissoziationswärmen Wco. und WH,O als Abszissen nach 
links zu ,xk bzw. ,xw als Ordinaten aufgetragen. 

Dann sind nach der obigen Gleichung für Qp sowohl die dissoziations
freien Wärmeinhalte, also die Wärmemengen 

t ,Joo, + t ,JH,O, 

als auch die Werte der gesamten Wärmeaufnahme als Ordinaten auf
getragen. 

Der Einfluß der Dissoziation auf die Wärmeaufnahme wird erst von 
1400°-1500° 0 an merkbar. Bei 2000° 0 erreicht er 120 kcal gegen rd. 
1000 kcal dissoziationsfreiem Wärmeinhalt, bei 2800° rd. 850 kcal gegen 
rd. 1600 kcal. 

g) Feuergas aus Methan mit der theoretischen Luftmenge. 
Nach der Reaktionsgleichung 

OH, + 2 O2 + 2 . tt N2 = 002 + 2 H20 + 2 . H N2 
ist h = H 20: 002 = 2 und 

b = N2 : 002 = 2 . H = 7,52, 

ferner 0(002) = 0,095, o (H20) = 0,190, o (N2) = 0,715. Somit 
rp(b, h) = 2.(I+h+b) ~.(l+2_-t7,52) 21,04 

l+h. IXw 1+2. IXw 1+2.<Xw 
Co k IXk IXk 

IXw Mit den Näherungswerten von 
IXk 

1 
ergibt sich für 

K pw 

t = 1600° 
rp (b, h) = 15,2 

In Abb. 20 ist nun die Funktion 

2800° 
17,5 

IX3 
log -----------~-

(1 - ,~c)2. [2 (1 + b ;'W h) + IXkJ 
1+2·-

IXk 

für die Werte g; (b, h) = 13 und 16 aufgetragen, deren Kurven nahe 
nebeneinander verlaufen. Daraus ergaben sich nach dem gleichen Ver
fahren wie oben die Werte von ()(k für 

t = 1600° 2000° 2800° 
100 IXk = 1,63 12,5 74, 

somit die verbesserten Werte 
IXw 1 1 1 
IXk 5,13 6,25 3,34 

und die Werte von ,xw 
100 IXw = 0,32 2,00 22,2. 

In Abb. 26 sind nun die Werte von ,xk und ,xw als Ordinaten zu den 
Temperaturen als Abszissen nach unten aufgetragen. Die Werte von 
Qp sind nach der Gleichung 

Qp = 0,095' ,Joo, + 0,19,JH,0 + 0,715,JN, + 0,095 ',xk' [1,5,J2atom- ,Joo,] 
+ 0,19' ,xw' [1,5 ,J2 atom - ,JH,O] + 0,095' ,xk • Wm 00, 

+ 0,19',xw' WmH,O 



14. Durchführung der Berechnung und Ergebnisse. 65 

tabellarisch für die Temperaturen von 1200-3000° berechnet und iri 
Abb. 26 als Ordinaten aufgetragen. Von den dissoziationsfreien Wärme· 
inhalten weichen sie erst von etwa 1400° an merkbar ab; bei 2000° be
trägt die Abweichung rd. 45 kcal gegen 800 kcal dissoziationsfreiem 
Wärmeinhalt, und bei 2800° rd. 290 kcal gegen rd. 1200 kcal. 

hl Ölfeuergas von 1 at mit der theoretischen Luftmenge. 
Die Erdöldestillate ergeben mit der theoretischen Luftmenge ein 

Feuergas, das 002 und H 20 in ungefähr gleichen räumlichen Mengen, 
und zwar rd. 14 Ofo 002 und 14 Ofo H 20, also 72 Ofo N2 enthält. Für diese 
}"'euergase ist also 

h - H 20 ~ 1 b - ~ -]! - 5 14 - 002 -, - 00. - 14 - , . 

Der Wert cp(b, h) = 2 (1 + h + b) ist also gleich ~4,2_~ 
l+h~w 1+~~ 

OIk. OIk 

und liegt mit den gleichen Näherungswerten von OIw wie unter fund g 
Oll> 

in den Grenzen von etwa 10-12. Man kann somit aus den in Abb. 20 
eingetragenen Kurven der Funktion t (,x) die Werte von ,x" wie oben 
ermitteln. Man erhält für 

t = 1600° 
1000lk = 1,6 

2000° 
1l,8 

und mit den hiernach verbesserten Werten 

die Werte 

1 
5,13 

I 
6,29 

2800° 
70%, 

1 
3,70 

100 OIw = 0,312 1,88 18,9 

In Abb.26 sind diese Werte gleichfalls eingetragen. Die Wärme
aufnahme ist berechnet nach 

Qp = 0,14 .3co, + 0,14' .3H,O + 0,72 .3N, + 0,14',x" . [1,5.32 atom - .3co,] 
+ 0,14',xw . [1,5.32 atom - .3H,oJ + 0,14',x" . Wmco, 
+ 0,14,xw . WmH,o 

und gleichfalls, nebst den durch die drei ersten Glieder dargestellten 
dissoziationsfreien Beträgen in Abb. 26 eingetragen. Diese Werte unter
scheiden sich im ganzen Gebiet nur sehr wenig von denen für das CH4 -

Luft - Feuergas. 
i) Ölfeuergas (mit Luft) von 32 at (Dieselmotor). 
In der Ermittlung der Dissoziationsgrade unterscheidet sich dieser 

Fall von dem vorhergehenden dadurch, daß als wagrechte Achse in 
Abb. 20 links nicht die Abszissenachse (log p = log 1 = 0), sondern eine 
Parallele mit dieser im Abstand log p = log 32 = 1,505 anzunehmen ist. 
Von dieser Achse nach oben sind die Werte von log K p abzutragen, um 
die Dissoziationsgrade 100 iXk auf den Kurven t(iX) zu finden. Diese 
ergeben sich dabei, wie es dem höheren Druck entspricht, kleiner als 
für 1 at. Sie sind gleichfalls in Abb. 26 nach unten aufgetragen, ebenso 
wie die aus ihnen hervorgehenden Werte von 100,xw. Nach oben sind 

Schille, Neue Tabelleu. 5 
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die hiermit berechneten Werte der Wärmeaufnahme Qp aufgetragen. 
Sie sind kleiner als für 1 at, weil für die kleinere Dissoziation weniger 
Wärme verbraucht wird. 

15. Wärmeaufnahme der Feuergase bei konstantem Volumen 
im Dissoziationsgebiet. 

a) Berechnungsgrundlagen. Wird einem Feuergasgemisch bei un
veränderlichem Raum Wärme zugeführt, so steigt mit der Temperatur 
auch der Druck (p) und der Dissoziationsgrad IX. 

Im Anfangszustand sei Po der Druck, T o die abs. Temperatur, IXo der 
Dissoziationsgrad, im Endzustand seien diese Werte p, T, IX, wobei zu
nächst ein Gemisch mit nur einem dissoziierenden Bestandteil (C02 

oder H 20) angenommen wird. Im nicht dissoziierten Zustand enthalte 
das Gemisch auf 1 m 3 CO2 (oder H 20) b m 3 N 2 ; das Gesamtvolumen 
(bei 0°760) beträgt dann 1 + bm3 • Beim Dissoziationsgrad IX ist dieses 

(X 
Volumen 1 + b + 2. Nach dem Gasgesetz ist dann, wenn IXo = 0 
gesetzt wird, 

P 
Po 

1 + b +; 
-- 1+6- (1) 

Für den Endzustand gilt nun außerdem die Gleichung des chemischen 
Gleichgewichts 

(X3 

K pT = p. (1 - ~-[2 (f + bf+~ (2) 

Ersetzt man in GI. 2 P durch seinen Wert nach GI. 1, so wird 

K pT = __ p_o __ • __ ~3 __ _ 

T 2 (1 + b) T o (1- (X)2 
(3) 

Kp 
Da nun -T T eine reine Temperaturfunktion ist, die nach Ab-

schnitt 9 für CO2 und H 20 bekannt ist, so kann IX aus dieser Gleichung 
für eine beliebige Endtemperatur T und einen beliebigen Anfangs
zustand (Po, T o) ermittelt werden. Dabei geht man zweckmäßig 
in ähnlicher Weise vor, wie bei der Zustandsänderung für konstanten 
Druck. Aus GI. 3 folgt 

Po a 3 

log K pT -log T = log 2 (1+ b) Po + log (1 _.x)2 

Man trägt nun die Werte log K p als Ordinaten nach oben und die 
T 

Werte log T als Ordinaten nach unten zu den Temperaturen als Ab-
3 

szissen auf, Abb. 27 rechts. ]'-'erner trägt man die Werte log (1 (X (X)2 in 

Abb.27 als Ordinaten nach oben zu den Werten von IX als Abszissen 

auf und außerdem den Wert log 2(1 :~) To als parallele Gerade zurIX-Achse 

nach unten. Mit der Strecke AB, Abb. 27, im Zirkel sucht man dann 
auf der Kurve links den Punkt A', der von der unteren Parallelen um die 
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gleiche Strecke (A' B' = AB) entfernt ist. Die Abszisse dieses Punktes 
ist der gesuchte Dissoziationsgrad 1X. 

Die Wärmemenge Qv, die von der Masse von 1 m 3 0° 760 des Feuer
gases zwischen 0° und tO aufgenommen werden kann, folgt in ganz ent
sprechender Weise wie oben die Wärmeaufnahme bei konstantem Druck; 
in GI. 4, Abschnitt 13 tritt nur an Stelle von ~ überall die innere Energie 
U. Man erhält dann für ein beliebiges Feuergas, in dem sowohl 002 als 
H 20, neben N 2 , vorhanden sind: 

Q" = tl (002) . Ueo, + tl (H20) . UH,o + tl (N 2) . UN, + tl (002) . 1Xk 

[1,5 Uz atom - UeO,] + tl (H20) . 1Xw ' [1,5 U2 atom - UH,o] 

+ tl (002) 1Xk • Wmeo, + tl (H20) . 1Xw • Wm H,O' 

-~'.-----------------------------------------------~ 
-12 
-11 

-1 

pl--t-±-t--±-.... 

+1 

+2 fPiltW5' 

+J~;;~~~~~~··~~~g"~~~u~v.~~~~~~~~::~h~.~r~~8~===========:=:~ +4~ k~~ 
Abb.27. 

b) Feuergas mit 21 Raumteilen CO2 und 79 Raumteilen N2 • 

Es ist b = H. Für Po = 1 at abs, To = 273 ist dann 

log 2111°b) To = - 3,415. 

Dagegen wäre z. B. für Po = 10 at, To = 7581 , 

log 2(1 -J!b)To = - 2,858. 

Für diese bei den Fälle sind die Dissoziationsgrade mit Hilfe von 
Abb.27 ermittelt und in Abb. 28 als Ordinaten zu den Temperaturen 
als Abszissen nach unten aufgetragen. Man erhält z. B. für 

t = 1400 2000 2800° C 
100 a = 0,19 5,70 43 % für Po = I, to = 00 

100 a = 0,12 3,60 31 % " Po = 10, to = 485°. 
Bei dem höheren Anfangsdruck sind also die Dissoziationsgrade für 

gleiche Temperatur wesentlich kleiner. 

1 Wenn z. B. in einer Gasmaschine die Ladung von 70° und I at auf 10 at 
verdichtet wird. 

5* 
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In Abb.28 links unten sind ferner die Dissoziationswärmen Wco, 
als Abszissen zu G\: als Ordinaten aufgetragen, und zwar, wie früher, die 
Werte Wp , da die Zunahme der Dissoziation bei der kleinen Temperatur
steigerung d T unter dem wesentlich konstanten Druck P (der sich nur 
um dp ändert) erfolgt. 

'c;'" f.--Zmn1rJ/}1 I I 

.00 f--" !~ 17' I I I 

Auu.28. 

Mit den hieraus hervorgehenden Mittelwerten Wm, den Werten von 
G\: und U wurden nun tabellarisch die Werte von Qv (in Temperatur
abständen von 200° zwischen 1200 und 3000°0) berechnet und in Abb. 28 
oben als Ordinaten aufgetragen. Der untere Teil dieser Kurve fällt, wie 
man sieht, in das dissoziationsfreie Gebiet. In der Gleichung 

Qv = 0,21 Uco, + 0,79 UN , + 0,21 . G\: [1,5 UN , - Uco,J + 0,21 'X. W"'co, 

sind dies die beiden ersten Glieder. Der Einfluß der Dissoziation auf die 
Wärmeaufnahme wird erst von etwa 1700-1800° 0 an merkbar. Er 
erreicht bei 2500° C 140 kcal gegen 790 kcal dissoziationsfreier Wärme
aufnahme, bei 3000° 0 250 kcal gegen rd. 1000 kcal. Bei dem höheren 
Druck sind die von der Dissoziation beanspruchten Wärmemengen 
kleiner, wie die gestrichelt eingetragene Wärmekurve zeigt. 

e) Feuergas mit 34,8 Raumteilen CO 2 und 65,2 Raumteilen N2 (00 mit 
der theor. Luftmenge). 

Mit b = II (N 2) : II (002) = 65,2: 34,8 (oder 79: 42) wird für Po = 1 at, 
to = 0°, To = 273 

log-(2 :h'Fo- = - 3,197 

und für Po = 10 at, to = 485°, To = 758 

log(2!~) To = -2,64. 

Mit diesen Werten, die als Parallelen zur Abszissenachse in Abb. 27 
nach unten aufzutragen sind, erhält man aus dieser Abbildung die in 
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Abb. 28a nach unten als Ordinaten aufgetragenen Dissoziationsgrade, 
z. B. für 

t = 1200 1600 2000 26000 C 
bei Po = 1 at 

100 <x = 0,029 0,70 4,80 29,0%, 
bei Po = 10 at 

100 <x = 0,019 0,420 3,10 20,0%. 
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Abb. 28 a. 

Hiermit errechnen sich die gleichfalls in Abb.28a eingetragenen 
Beträge der Wärme aufnahme für beide Fälle. 

d) Feuergas mit 34,8 Raumteilen H2 0 und 65,2 Raumteilen N2 (H2 mit 

I 

flll/U 
1 i-"" 

I6mlT Lvii ~ . 5 .....:: fo""' 

v-konst ~ (11il~. 
~~ , Q~iSS. 

t,-17°/Z,-rat ~ ohne 

der theor. Luftmenge). 
Mit den gleichen Grund
lagen wie unter cerhält 
man die in Abb. 28b 
eingetragenen Dissozia
tionsgrade und Wärme
mengen. 

.!;l 
5(JIJ ~ 

e) Feuergasgemische 
aus CO 2 , H20 und N2 • 1. 

Für solche Gemische 
gilt mit Rücksicht auf 
die früher (Abschnitt 10) 
behandelte Raumände
rung (bzw. Dichte-Än
derung) durch die Dis
soziation 
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wenn beim Anfangszustand Po, T o das Gemisch dissoziationsfrei ist. 
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Zwischen den beiden Dissoziationsgraden besteht, wie oben, die 
Beziehung 

!Xk 
-- = K -lXk (K -1) 
!Xv; Pw Pw 

angenähert für kleine Dissoziationsgrade 

!Xk = K p • 
!Xw w 

Ferner ist wie früher (Abschnitt 10) 
3 IXk K =p.--------- ----------

Pco, (1- Xk)2 .,2(1 + h +b) + IXkJ . 
l 1 + h~w 

Clik 

Durch Verbindung dieser Beziehung mit derjenigen für 'E.. folgt Po 
K pco, Po ( IXw) IX~ 

T = 2 (1 + h + b) T 0 1 + h IXk (1 - IXk) 2· 

Da der Wert des Ausdrucks 1 + h . cx.", sich wie oben in verhältnis-
!Xk 

mäßig engen Grenzen mit der Temperatur ändert, so kann man ihn in 
erster Näherung konstant annehmen und mit den übrigen konstanten 
Größen vereinigen. Man erhält dann 

Kpco, _ ~~ (~_~_h' :~) . ___ IX~ 
T 2(1 + h + b) T o (1-lXk)2 

Um IXk auf graphischem Wege zu bestimmen, kann man wie unter b 
einerseits die Werte log K pT -log Tauf tragen, Abb. 27 rechts, anderer-
seits die Werte 3 

()(k 
log----

(1- lXk)2 

als Ordinaten zu ()( als Abszissen, und außerdem den Wert 

Po( 1 + h-~~) 
log 2 (1 + h + b)To 

als Parallele zu Abszissenachse nach unten. 
f) Feuergase aus Methan, .Äthan und Erdöldestillaten. Die zahlen

mäßige Rechnung wurde nun durchgeführt für die Feuergase von Me
than (CH4) , Äthan (C2H 6) und Erdöldestillate, und zwar 1. für 17 0 

Anfangstemperatur und Po = 1,03 at Anfangsdruck. 2. für 485 0 An
fangstemperatur und 10 at Anfangsdruck mit Erdöldestillaten. Es ist für 

CH4 C2H ü Öl 

h = !!2.C>. = 2 1,5 1 
002 

N 2 79 
b = CO

2 
= 2 .2T = 7,53 3,5 . 79 = 13 18 

21 ' 
108 
2T = 5,14, 

also 
I + h + b = 10,53 15,68 7,14 
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und 

Mit dem Mittelwert OIw 

CXw 7 
l-+-h--=

CXk 5 

2(1 -+- h -+- b) 

I -+-h .~w 
CXk 

15,1 

1 wird dann 
5 

6,5 
5 

24,1 

6 
5 

11,9. 

und man hat nun die Werte log To ~J!_~ "'-_±_b)_ in Abb.27 als Ordi-
Po I -+- h~w 

OIk 

naten nach unten für T o = 273 + 17, Po = 1,03 at aufzutragen, wobei 
man drei parallele Gerade erhält, und zwar für 

Methan Äthan Öl 
in den Abständen 

3,624 3,828 3,527 

von der Abszissenachse, bei 1,03 at, 17°, und im Abstand 2,959 bei 
10 at, 485°. 

Aus Abb. 27 ergeben sich hiermit die in Abb. 29 als Ordinaten nach 
unten aufgetragenen Dissoziationsgrade 1Xk und 1Xw • Man erhält z. B. für 

t = 1600 2000 26000 C 
für Methan: bei Po = 1,03, to = 170 C 

OIk = 5,16 
OIw 

6,60 6,24 

100 OIk = 0,95 6,60 37,00% 
100 OIw = 0,184 1,00 5,90% 

für Äthan: 

OIk = 5,15 
OIw 

6,54 5,82 

IOOOlk = 1,10 7,70 42,00% 
IOOOlw = 0,21 1,18 7,21 % 

für Öl: 

OIk = 5,16 6,63 6,36 
CXw 

100 CXk = 0,85 6,20 35,50% 
IOOOlw = 0,16 1,07 5,58% 

Mit den Werten für 
Methan Äthan Öl 

tJ (C02) = 0,095 0,11 0,14 
tJ (H20) = 0,190 0,165 0,14 

tJ (N2 ) = 0,715 0,725 0,72 

folgen dann weiter nach der obigen allgemeinen Gleichung für Qv die 
in Abb. 29 nach oben als Ordinaten aufgetragenen Werte von Qv. 

Wie Abb. 29 zeigt, sind diese Werte für die 3 Brennstoffe nur wenig 
voneinander verschieden. Am größten ist die Wärmeaufnahme des Öl
feuergases. 

Die dissoziationsfreien Wärmemengen fallen bei Äthan und Methan 
zusammen, bei Öl sind sie um etwa 10 kcaljm3 , also verhältnismäßig 
sehr wenig größer. Bis etwa 1600° ist der Einfluß der Dissoziation auf 
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die Wärmeaufnahme verschwindend klein; bei 2500° beträgt er etwa 
90-120 kcal/m 3 gegen rd. 800 kcal ohne Dissoziation. 

g) Feuergase aus Erdöldestillaten mit 10 at Anfangsdruck. Für den 
Fall Po = 10 at, to = 485°, wie er z. B. in Leichtälmotoren mit Vor
verdichtung auf 10 at vorliegt, wird in gleicher Weise für 

t = 1600 2000 2600° C 

Clik = 5,18 
Cliw 

100 Clik = 0,60 
100 Cliw = 0,1l6 

Wörmeoumqhme 
bei konst. /lolumen 
eu kCtl!/m3oo7Do 

o.lJ/ssoziolionsgruo 1000c % 
run reuergosen qu,s 

#fetIJon 
lIelhon 

u. Erobl-lJeslillolen 
miloer Iheor L/Jflmenge 
(explosiye /lerbrennung 

mit 17' IInfong8l8mp. 
u.10t IInfongsor/Jc/r 

uno mtf 985° /lnfong8lemp. 
II 1001 /lnfongsorock) 

'Zoo kcdl/m 0' 'liO 

6,75 

4,1 
0,608 

7,27 

24,60 % 
3,38% 

--- DO'-+--+--1--~--r--r~~--~r--t--

Abb.29. 

Diese Werte von 100 (Xk sind gleichfalls in Abb.29 als Ordinaten 
nach unten aufgetragen, dagegen die Werte 100 (xw der größeren Deutlich
keit wegen nach oben. 

Die hiernach tabellarisch (für die Temperaturen 1600, 1800, 2000, 
2200, 2400, 2600, 2800 und 30000 C) berechneten Werte der Wärme
aufnahme mit Dissoziation sind gleichfalls in Abb. 29 nach oben auf
getragen. Sie fallen fasp mit der Methankurve für Po = 1,03 at zusammen. 
Die dissoziationsfreie Kurve ist mit derjenigen für Öl mit Po = 1,03 at 
identisch. 

16. ll'Iaximale Verbrennungstemperaturen 
und Dissoziationsgrade. 

a) Berechnungsgrundlagen. Die ohne Sauerstoffüberschuß oder 
Sauerstoffmangel entstehende (verlustfreie ) Verbrennungstemperatur 
(tl) ist bestimmt durch die Temperatur der Ladung vor der Verbrennung 
(to) , durch die Verbrennungswärme, die auf die Mengeneinheit des 
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Feuergases entfällt (Q;, Feuergaswärme) und durch die Zusammen
setzung des Feuergases, von der seine Aufnahmefähigkeit für die Wärme 
(Qp bei konstantem Druck, Qv bei konstantem Volumen) abhängt. 
Wenn die Werte von Qp und Qv in Abhängigkeit von der Temperatur 
und unter Berücksichtigung der Dissoziation von CO2 und H 20 er
mittelt sind, wie es im vorstehenden für eine größere Zahl von Feuer
gasen geschehen ist, so kann man auf graphischem Wege die Verbren
nungstemperatur einfach bestimmen, wie Abb. 30 zeigt. Ausgehend von 
den zur Temperatur to gehörigen 
Punkten der Wärmeaufnahmekur
ven (Ao bei konstantem Druck, A~ 
bei konstantem Volumen) bestimmt 
man die Punkte Bo und B~ der beiden 
Kurven, in denen die Wärmeauf- ~ 
nahme um den Betrag der Feuergas- ::; 

~ wärme (Qt) größer ist als in Ao 
und A~. Die Abszissen dieser Punkte 
sind die gesuchten Verbrennungs
temperaturen, t1 bei konstantem 
Druck, t; bei konstantem Volumen. 

Die Feuergaswärmen folgen aus 
den bekannten (kalorimetrisch er

Abb.30. 

mittelten) Werten der Wärmetönung oder des Heizwertes der Mengen
einheit des brennbaren Stoffes durch Division mit der zur gleichen 
Brennstoffmenge gehörigen Feuergasmenge. Als Mengeneinheit kann 
1 Mol oder 1 kg oder die Menge von 1 m 3 00 760 des Feuergases an
genommen werden. Im folgenden wird mit der letzteren Einheit ge
rechnet, die auch den oben ermittelten Wärmeaufnahmekurven zugrunde 
liegt. Als Heizwert muß stets der untere Heizwert genommen werden 
bzw. die Wärmetönung der Reaktion mit gasförmigem Endprodukt 
(bei der Temperatur to)' Ist die Anfangstemperatur to beträchtlich 
höher als die Zimmertemperatur (15-20°), die den kalorimetrisch 
ermittelten Wärmetönungen zugrunde liegt, so muß bei der Bestimmung 
von Qt die Abhängigkeit der Wärmetönung von der Temperatur berück
sichtigt werden, wie sie in Abb. 19 für CO und H 2 dargestellt ist. Dieser 
Fall liegt grundsätzlich vor bei der Verbrennung in der Kolbengas
maschine und im Dieselmotor, wo die Temperatur der Ladung vor der 
Verbrennung in folge der adiabatischen Kompression 400-7000 beträgt. 
Bis zu 10000 sind allerdings die Unterschiede der Wärmetönungen gegen
über Zimmertemperatur noch verhältnismäßig klein, z. B. bei H 2 

2620 kcaljm 3 bei 10000 gegen 2555 kcal bei Zimmertemperatur 
(+ 65 kcal = + 2,5%), bei CO 3015 gegen 3040 kcal (- 25 kcal = 
-~0,80f0). 

Im folgenden wird mit den nachstehenden unteren Heizwerten 
gerechnet werden. 

CO +~Oz = COz mit llll = 3020 kcaljm3 0° 760 
C + - 02 = COz mit llll = 96960 kcaljMol 

Hz +~-Oz = H 20 mit Wu = 2598 kcal für 1 m3 0° 760 Hz 
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CH4 + 20~ = CO2 + 2H20 mit l.IDu = 8585 1 kcal für 1 m 3 0° 760 CH~ 
C2H 6 + 3,502 = 2C02 + 3H20 mit l.IDu = 15109 2 kcal für 1 m3 00 760 C2H 6 

Erdöldestillate mit l.IDu = 10500 kcal für 1 kg Öl 
Generatorgas aus Braunkohlenbriketts mit Wu = 1365 kcal für 1 m3 0° 760 Gas 
Generatorgas aus Koks mit l.IDu = 1300 kcal für I m3 0° 760 Gas 
Luft-Generatorgas aus Kohlenstoff mit l.IDu = 1058 kca.l für 1 m3 0° 760 Gas. 

Hiermit ergeben sich die nachstehenden Feuergaswärmen: 

1. CO + .~ 02; Feuergas 1 m3 CO2 je 1 m3 CO, Qt = 3020 kcal/m3 0° 760. 
2. CO + t02 + t . HN2 ; Feuergas 1 + .~ tr = 2,88 m3 je 1 m3 CO, Qt = 

1048 kcal/m3 0° 760. 
3. C + 02; Feuergas 22,4 m 3 je 12 kg C, Qt = 4328 kcal/m3 0° 760. 
4. C + 02+ t HN2; Feuergas 22,4 (l + HJ m3 je 12 kg C, Qt = 909 kcal/m 3 0o 

760. 
5. H 2 + ~ 02; Feuergas 1 m 3 H 20 je 1 m 3 H2, Qt = 2598 kcal/m3 0° 760. 
6. H2 + t02 + .~ HN2; Feuergas I + t H = 2,88 m3 je 1 m 3 H2 , Qt = 901 

kcal/m3 0° 760. 
7. CH4 + 202; Feuergas 3 m 3 je 1 m 3 CH~, Qt = 2862 kcal/m3 0° 760. 
8. CH4 + 202 + 2 . H,N2; Feuergas 3 + 2 . H = 10,53 m3 je 1m3 CH4 ; 

Qt = 814 kcal/m3 0° 760. 
9. C2Hs + 3,502 + 3,5· HN2; Feuergas 5 + 3,5· H = 18,15 m3 je 1 m 3 C2H6 ; 

Q' = 832 kcal/m30o 760. 
10. Erdöldestillate mit Luft: Feuergas 12,4 m3 je I kg Öl, Qt = 848 kcal/m3 0o 760. 
11. Generatorgas aus Braunkohlenbriketts mit Luft: Feuergas 2 m 3 je I m 3 Gas, 

Qt = 683 kcal/m3 0° 760. 
12. Generatorgas aus Koks mit Luft: Feuergas 1,83 m3 je 1 m 3 Gas, Qf = 

710 kcal/m3 0° 760. 
13. Luftgeneratorgas aus Kohlenstoff: Feuergas 1,653 m 3 je 1 m 3 Gas, Qf = 

638 kcal/m3 0° 760. 

Hiermit ergeben sich nun aus den Wärmeaufnahmekurven, Abb. 24 
bis 29, die nachstehenden (maximalen) Verbrennungstemperaturen. 

b) Verbrennung bei konstantem Druck (1 at, 17°). 
Aus Ab b. 28 (und 42). 

Kohlenstoff mit Luft3 von 1 at: t. 
Kohlenoxyd mit Sauerstoff . 
Luftgas mit Luft . . . . . 
Kohlenstoff mit Sauerstoff 4 

Aus Abb.28a. 
Kohlenoxyd mit Luft 

Aus Abb. 25. 
Wasserstoff mit Luft von 1 at 
Wasserstoff mit Sauerstoff 

1 E~300 = 8585. 
22,4 

rd. 

2 Nach Hüt,te, 23. Aufl., 13900 kcal/m3 15° I at. 

2110° C 
2755° C 
1630° C 
3460° C 

2120° C 

2175° C 
3220° C 

100", = 17,0% 
50,5% 

1,8% 
84,5% 

15,5% 

5,0% 
rd.30,0% 

3 Für die Kohlenstoffstaub-Luft-Flamme. - Bei Verbrennung von festem 
Kohlenstoff im Brennstoffbett tritt eine Dissoziation von CO2 nicht auf. Die 
Verbrennungstemperatur ist somit, in diesem Falle durch die dissoziationsfreie 
Wärmeaufnahmekurve bedingt und die Verhrennungstemperatur steigt daher 
nach Abb.24 bis 2280°. 

4 Für die Kohlenstoffstaub-Sauerstoff-Flamme. Bei Verbrennung im Kohlen
stoffbett wegen der fehlenden Dissoziation von CO2 bedeutend höhere Ver
brennungstemperatur. 
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Aus Abb. 26. 
Methan mit Luft von 1 at . 
Generatorgas aus Braun

kohlenbriketts mit Luft 
Methan mit Sauerstoff. . . 
Erdöldestillate mit Luft . . 

Aus Ab b. 26a. 
Erdöldestillate mit Luft von 

32 at und 6000 C (Diesel-

19600 C 100 Oik = 10,5 % 

17500 C 
3030° C 
20200 C 

3,8% 
81,0% 
13,0% 

motor) . . . . . . . .. 24300 C 15,0% 

Ausdehnungsverhältnis : 
I Tl 2430 + 273 

CE T o = 1,07'1,019 '600+273 = 3,38. 

100 Oiu; = 1,8 % 

0,6% 
22,0% 

2,0% 

2,0% 

c) Verbrennung bei konstantem Volumen (explosive Verbrennung). 
1. Aus Abb. 28 folgt für Kohlenstoff mit Luft von 

Po= lat, to = 17°; t1 =2470°, 100.x=25%, 
10 at, to = 485°; t1 = 2730°, 100 .x = 28,5 % . 

Bei Kohlenstoffstaubexplosion kann also der Druck höchstens im Ver
hältnis 

bzw. 

Pl _ 273 + 2470. I + U- + t . 0,25 _ 9 72 
Po - 273 + 17 I +H -, 
PI_ _ 27~ + 27~ . !+H- + } . 0,285 _ 4 08 
Po - 273 + 485 1 + H -, 

steigen, also im ersten Fall 9,72 at abs., im zweiten Fall 40,8 at abs. 
erreichen. 

Aus Abb. 28a. 
2. CO mit Luft von 

1 at, 17°; t1 = 2462°, 100.x = 20,5 Ofo, 
lOat, 485°; (1=2740°, 100.x=26,0%. 

Das Explosionsdruckverhältnis folgt aus 

~ = ee,TI 
Po T o 

mit 

Daher 
hc = 2,88 + 0,1025.273 + 2~62 = 8 30 
Po 3,38 273 + 17 " 

bzw. 
PI = 2,88 +~:3 . ~7?_-+-_~740 = 3 53 
Po 3,38 273 + 485 " 

also im ersten Falle 

im zweiten 
PI = 8,30 at abs., 
PI = 35,3 at abs. 

Aus Abb.28. 
3. Luftgeneratorgas mit Luft, 

1 at, 17°; t1 = 1990°, 100.x = 5,5%, 
10 at, 485°; t1 = 2270°, 100.x = 9,5 %. 
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Im ersten Fall wird mit 
EE I = _1± It + -! IX = 0 91 

1 +~ +H ' 
Pl = 0 91 . 273 + 1990 = 7 10 
Po ' 273 + 17 " 

PI = 7,1 at abs. 

Im zweiten Fall mit EE ' = 0,913 

PI = 0 913 . 273 + 2270 = 306 
Po ' 273 + 485 " 

PI = 30,6 at abs. 

Aus Abb. 29 folgt ferner: 
4. Methan mit Luft, 

lat, 17°; t l =2380°, 100<Xk=22%, 100<Xw =3,2%. 

Mit e = 1 und 

'= 3 + 2· H + -~ .. [IXk + 2 'IXw] = IOß2_±~,~~ = 1 0135 
e 3 + 2'H 10,52' 

~1 = 273 + ~380_ • 1 0135 = 9 27 
Po 273 + 17' ,. 

Demgegenüber fand Wheeler bei Explosionsversuchen mit Methan
Luft-Gemischen in zwei Kugelbomben von 4 und 161 Inhalt die in 
Abb.38 aufgetragenen Überdrücke, also einen größten Überdruck von 
7 at = 7 . 1,033 = 7,23 at, entsprechend einem absoluten Druck von 

7,23 + 1,03 = 8,26 at und einem Druckverhältnis 'El = 8. Da-
Po 

gegen würde sich mit -Po = 1,033 nach der obigen Berechnung 
9,27 . 1,033 = 9,60 at abs. ergeben. Der gemessene Druck ist also um 
9,60 - 8,26 = 1,34 at kleiner als der berechnete, und das Verhältnis 

des gemessenen Druckes zum berechneten ist ~~!~ = 0,86. Da die 

Dissoziation in dem berechneten Druck berücksichtigt ist, so wird 
der Unterschied durch den Wärmeverlust während der Verbrennung 
verursacht. Über weiteres vgl. Abschnitt 17, e. 

5. Äthan (C2H 6 ) mit Luft von 
lat, 17°; tl =2380°, 100<Xk=25%, 100<Xw =3,9%. 

Mit e = 1,03, E' = 1,015 wird 

PI = 1 03 . 1 015 ~3 + 2380 = 956 
Po ' , 273 + 17 ,. 

Dagegen fand Wheeler bei Explosionsversuchen in der Kugelbombe 
mit Äthan-Luft-Gemischen einen größten Überdruck von 7,63 At und 
daher ein Druckverhälthis 

PI =8,63. 
Po 

Der Druckverlust durch Wärmeabgabe während der Verbrennung 
betrug daher 9,56 - 8,63 = 0,93 at, und das Verhältnis des wirklich 
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Abb.30a. 

€rreichten zum berechenbaren, verlustfreienDruck 

!::: = 0,903. 

Der Druckverlust ist also etwas kleiner als bei den Methanexplosionen. 
6. Öl (Erdöldestillate) mit Luft von 

1 at, 17°; t l = 2380°, 100 (Xk = 20,5 Ofo, 100 fX.w = 2,9 0(0. 
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Mit E = 1,07, E' = 1,036 wird 

~ = 1 07 . 1 036 . ~73 + ~380 = 10 14 
Po ' , 273 + 17 " 

als merkbar größer als bei den Methan-, Äthan- und Kohlenstoffstaub
explosionen. 

Aus Abb. 29. 
7. Öl (Erdöldestillate ) mit Luft von 

10 at, 485° (Ölexplosionsmotor) : 
t1 = 2630°, 100 IXk = 26 %, 100 IXw = 3,7% . 

Mit E = 1,07, E' = 1,028 wird 

PI = 1 07 . 1 028 .~2~_j- 2~30 = 4 21 
Po ' , 273 + 485 ,. 

Der verlustfreie Explosionsdruck würde hiernach 42,1 at abs. betragen. 
Aus Abb.28b. 
8. Wasserstoff (H2) mit Luft von 

1 at, 17°; t1 = 2590°, 100 IX = 7,1 %, 
also mit E = 0,852, E' = 1,0106 

h_ = 0 852'10106.273_+_2590 = 8 50 
Po ' , 273 + 17 ' 

und 
Tl =273 + 2590 = 9 87 
T o 273+17 ,. 

Der letztere Wert ist in Abb. 34 zum Vergleich mit den bei den ver
schiedenen Explosionsversuchen mit gleichem Wasserstoffgehalt der 
Ladung wirklich erreichten Temperaturverhältnissen eingetragen. 

9. Reihenfolge der Verbrennungstemperaturen und Disso
ziationsgrade. 

Die in den vorhergehenden Abschnitten berechneten Verbrennungs
temperaturen und Dissoziationsgrade sind in Abb. 30 a so aufgetragen, 
daß ihre Reihenfolge im Sinne der steigenden Temperatur ersichtlich 
wird. Die Verbrennungstemperaturen sind als Abszissen und gleich
zeitig als Ordinaten nach oben aufgetragen, während die Dissoziations
grade als Ordinaten nach unten aufgetragen sind. Die Gleichdruck
verbrennungen sind mit ausgezogenen Ordinaten, die explosiven Ver
brennungen mit gestrichelten Ordinaten eingetragen. In gleicher Weise 
sind diese beiden Fälle bei der Dissoziation unterschieden. Die End
punkte der Ordinaten von 100 IXco, sind untereinander verbunden, 
desgleichen diejenigen von IXH,Ü' 

17. Berechnung der Verbrennungstemperaturen im 
dissoziationsfreien Gebiet. Vergleich mit den 

Ergebnissen der Explosionsversuche. 
a) Übersicht. Wenn die Zusammensetzung des Feuergases bekannt 

ist, so lassen sich die dissoziationsfreien Werte von Qp und Qv mit Hilfe 
der in den Zahlentafeln I, II, III enthaltenen Werte von .3 und U für 
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beliebige Temperaturen einfach ausrechnen, indem man für jeden Be
standteil so viel Bruchteile von ~ bzw. U ansetzt, als er Raumteile im 
Feuergas einnimmt. In dieser Weise sind in Abb.3l, 33, 35 und 37 
für die Feuergase von H 2 , CO, CO + H 2 und CH4 mit überschüssiger 
Luft die dissoziationsfreien Werte von Q" berechnet und als Ordinaten 
zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Jede Abbildung ent
hält vier Kurven für verschieden großen Luftüberschuß, wobei jedoch 
nicht die Luftüberschüsse selbst, sondern die räumlichen Gehalte der 
unverbrannten Ladungen an dem jeweiligen brennbaren Gas ange
geben sind; bei CO, H 2 und CO + H 2 (Wassergas) die Raumgehalte 
0,10, 0,15, 0,20, 0,25 (ohne Luftüberschuß 0,296), und bei CH4 für 
0,06, 0,07, 0,08, 0,09 Raumteile Methan (ohne Luftüberschuß 0,095) . 

700 .....-::::: ' 
Wasserstofj -Lufl- feuergase ~ ~I 

bei Konst. Volumen 
~,2~ ~'D 

lo • 77· !Lo• 1a/. 1-1) (H?) .. 

6'0'0 

50'0 
mit Luftüberschuß ~ ~ 

~ ----~ Q 

~ 
~ 

" 

'100 

300 

200 

100 ~ 
;::, , 

<::5 1fiIS· 2030' l.'f1S· 
'0'0'0 12'00 1'1'0'0 15'0'0 18'0'0 2000 22rJO '00.[ 2900 25. 

Abb. 31. 

Diese Brennstoffe sind gewählt, weil die wichtigsten Explosionsversuche 
mit ihnen ausgeführt wurden. Der Vergleich der berechneten, verlust
freien Explosionsdrücke oder Explosionstemperaturen mit den Ver
suchswerten ergibt dann einerseits eine Probe auf die im vorstehenden 
hergeleiteten Werte der inneren Energie und ermöglicht andererseits 
einen Einblick in die Größe der Druck- und Temperaturverluste bei 
den einzelnen Versuchsgruppen. 

b) H2 mit überschüssiger Luft 
der Ladung 

(Abb.31). Zu den Raumgehalten 

D (H2) = 0,10 0,15 0,20 

gehören die Raumgehalte des Feuergases 

D (H20) = 0,105 0,162 0,222 
D (N2 + 02) = 0,895 0,838 0,778 

0,25 

0,286 
0,714 

und die Raumverhältnisse von Feuergas und Ladung 

0,925 0,90 0,875 

(0,296) 

(0,347) 
(0,653) 

(0,853) . 

Die Feuergaswärme von 1 m 30° 760 beträgt mit der theoretischen 
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Luftmenge 901 kcal, daher für die obigen Fälle mit Qt = 901· (l)H(H020))-
1) 2 max 

Qt = 282 420 575 740 (901) kcalJm3 • 

Für 17° Anfangstemperatur mit rd. 4 kcaljm 3 innerer Energie wird 
daher für die Verbrennungstemperaturen 

Qv = 286 424 579 744 (905) 

Diese Werte ergeben m Abb.31 die nachstehenden Verbrennungs
temperaturen : 

t1 = 1145 
Tl = 1418 
Tl -T = 4,89 

o 

1600 
1873 

6,47 

2030 
2303 

7,95 

24150 C 
26880 C abs. und daher 

9,26. 

In Abb. 32 sind nun die wichtigsten Explosionsversuche von Pier, 
Siegel, Bjerrum und Langen mit H 2 aufgetragen, und zwar die 

~r------,------,-------,------,------, 

7 "" J .... -:-:. /:rt.ongen 

8 ~-----+~~,~,~~-------r~----~----~ 

5~----~~----4-------~----~------~ 
I "Pier, Siegel 

~r------+-------r------+-----~------~ 

3~-----+-------r------+-----~------~ 
li!mperolvr-

2 f---__ -+-___ +-_Sleigerungs -Vel"hölf11is_ 
bei ~-Explosionen 

1r-----+-----~----~1------~----4 
100lJ(He} 

Q 10 20 30 'I(J % 50 

Abb.32. 

Werte lJ (H2) als Ab-

szissen, ~ als Ordi-To 
naten, und in die 
gleiche Abbildung sind 
auch die berechneten 
dissoziationsfreienWerte 

Tl . W' von T emgetragen. 16 
o 

ersichtlich, schmiegt 
sich die letztere Kurve 
eng an die fast dissozi -
ationsfreien Kurven von 
Pier und Siegel für 
1 und 2 at Anfangsdruck 
an, verläuft aber noch 

oberhalb derselben. 
Daraus ist zu schließen, 
daß die durch die 
äußeren Wärmeverluste 
verursachten Druck
und Temperaturverluste 
dieser Versuche bei den 
Mischungen von etwa 
12-15 % H 2 an sehr 
gering sind. Sie liegen 

in der Größenordnung von 0,1-0,2 Ordinateneinheiten bei Werten 

von ~l zwischen etwa 6 und 8,5, erreichen also 3-1,2 % der verlust-
o 

und dissoziationsfreien Beträge. Dagegen verlaufen die Versuche von 
Siegel und Bjerrum mit niedrigem Anfangsdruck von 0,2-0,14 at 
abs., bei denen die Dissoziation absichtlich verstärkt ist, erheblich 
unterhalb der verlust- und dissoziationsfreien Kurve, wie es sein muß. 
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Der weiter oben unter Berücksichtigung der Dissoziation berechnete 

Wert von ~: = 9,87 für die Mischung mit der theoretischen Luft

menge liegt in der Nähe der Werte der Langenschen, unter unbe
hinderter Dissoziation verlaufenden, Versuche, während die Mallard
schen Werte noch tiefer liegen. Die verlustfreie, aber unter einge
schränkter Dissoziation verlaufende, Kurve bei wachsendem Luft
überschuß erhält man durch stetige Verbindung des Punktes 9,87 mit 
der dissoziationsfreien berechneten Kurve, in die sie bei höherem Luft
überschuß übergeht. Von dieser Kurve weichen die Langenschen 

Werte bei ~1 = 8 um etwa 0,2, bei ~1 = 9 bis 10 um etwa 

0,3, bei ~l 0 6 um etwa 0,2 Ordinateneinheiten ab, so daß die 
o 

Temperaturverluste etwa 2,5-3,5 % betragen. Dabei ist zu beachten, 
daß die Versuchswerte von Langen selbst bereits auf Druckverluste 
berichtigt wurden, und zwar bei tl (H2) > 0,3 mit 10-11 %, bei 
u (H2) < 0,3 mit 4-5 %, so daß bei den Versuchen selbst Temperatur
und Druckverluste von etwa 13 % bei den scharfen Gemischen und 
8 % bei den schwächeren Gemischen entstanden. 

c) CO mit überschüssiger Luft. In gleicher Weise wie für H 2 unter 
b wurden die dissoziationsfreien Werte der Verbrennungstemperatur 

200 

100 
'G'S' Wo' 211°1' 

2555 

°'000' '200 'fOO 1600 '800 2000 2200 2'f00 2600 

Abb.33. 

aus Abb. 33 bestimmt für Luftmischungen mit tl (CO) = 0,1 bis 0,25. 

Mit Hilfe dieser Werte wurden die Druckverhältnisse P1 unter Be-
Po 

rücksichtigung der Werte von c berechnet und in Abb. 34 als Ordinaten 
zu tl (CO) als Abszissen aufgetragen (Sch.). In die gleiche Abbildung 
wurden auch die Pierschen und Bjerrumschen Versuchswerte .ein
getragen, sowie der weiter oben mit Rücksicht auf die Dissoziation 
berechnete Wert für tl (CO) = 0,296 (theoretische Luftmenge) und die 
unter eingeschränkter Dissoziation verlaufende (stark gestrichelte) 
Kurve mit überschüssiger Luft. Man erkennt, daß die berechnete 
dissoziationsfreie Kurve die obere Grenze der Versuchswerte bildet, 

Schüle, Neue Tabellen. 6 
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wie es sein muß, da ein Teil der Versuche mit absichtlich eingeschränkter 
Dissoziation, ein anderer mit verstärkter Dissoziation durchgeführt ist. 
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d) CO + H2 mit überschüssiger Luft. In Abb. 35 sind in gleicher 
Weise WIe unter bund c die dissoziations- und verlustfreien Werte 
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der Verbrennungstemperaturen bestimmt. Daraus wurden die in 
Abb. 36 als Ordinaten zu l) (CO) + l) (H2) als Abszissen aufgetragenen 

Werte von ~ berechnet. In die gleiche Abbildung wurde auch die 
Po 

große Langensehe Versuchsreihe mit diesen Mischungen eingetragen. 
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Bei dem Vergleich ist zu beachten, daß die Langenschen Werte bereits 
mit einer Druckkorrektion für den Wärmeverlust versehen sind, die 
bei Werten von 1,) (CO) + 1,) (H2) zwischen 0,16 und 0,28 durchschnitt
lich 3-4 % , bei den kleineren 

.9 
Werten 12-15 Ofo beträgt. 
Die in Abb. 36 eingetragene 

8 
mittlere Langensche Kurve 

7 
zeigt noch einen Druck
verlust von 0,2 Einheiten 
bei 1,) (CO) + 1,) (H2) < 0,15 

6' 
und von 0,25 bis 0,4 Ein-
heiten bei den schärferen 
Mischungen, entsprechend 
verhältnismäßigen Druck
verlusten von etwa 3-5 Ofo • 
Die durch den Wärmeverlust 

5 :r 
~ 
'. 

~ ~ 

3 bedingten Druckverluste be-
trugen somit bei diesen 
Langensehen Versuchen im 
unteren Gebiet etwa 15 bis 
18 Ofo, im oberen 6-9 Ofo. 

;: 
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I 

I e) eH, mit überschüssiger 
Luft. In Abb. 37 sind die 0 0,1 0,8 0,3 0,1' 

vrcfh- V(H2) 

in gleicher Weise wie oben Abb. 36. 

ermittelten dissoziations-
freien Wärmekurven Qv für 1,) (CH,) = 0,06, 0,07, 0,08 und 0,09 und 
die daraus bestimmten zugehörigen Verbrennungstemperaturen auf-
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Abb.37. 

getragen; in Abb. 38 zu 1,) (CH,) als Abszissen die hieraus ermittelten 
Drucksteigerungen, jedoch wegen des Vergleichs mit den Versuchs-

6* 
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ergebnissen von Wheeler nicht die Werte PI, sondern die Über
Po 

drücke PI - Po' Auch der weiter oben für die theoretische Methan-
s Luft-Mischung berechnete Überdruck (mit 

At Rücksicht auf die Dissoziation) ist ein-~l ~~ 0 
g getragen. o'ro <f'.,.~_ -

r UW~i 'o~'(>' 
l--f-----'-'" e\ft·-: cPh .. 0 

~y:0 0 ~.~ • 

• i!: I", -0 

0 

" 0 
~ 
~. 
~ 

o 8eobtlchtet fllit c • " " 1G" ;- Bombe 

._.- Korrigiert 

Z 

YerJucne 

1 ron 

Außerdem sind nun die Versuchswerte 
von Wheeler an zwei Bomben von 4 
und 161 Inhalt eingetragen und die von 
Wheeler mit Rücksicht auf die Wärme
verluste korrigierte mittlere Kurve der 
Überdrücke. Man erkennt, daß die wirk
lichen Druckverluste erheblich größer sein 
werden, als dieser Korrektion entspricht, 
und bei den schwachen Mischungen bis 
3,5 at, bei den schärferen etwa 1,5 at be
tragen. Diese Druckverluste, die mit etwa 
20 Ofo der verlustfreien Beträge bei schar
fen Mischungen, mit mehr als 50 Ofo bei den 
schwächsten Mischungen erheblich größer 
sind als bei den H 2- und H 2 + OO-Luft
gemischen, erklären sich aus der viel 

7 8 
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mir Ne,O'n-l{,,1' 

9 10 71 
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Abb.38. 

12 13 
11/- längeren Verbrennungszeit der Methan-

mischungen. 

18. Das Tempel'atul'gebiet zwischen 30000 und 40000 C. 
a) Die Werte von U,~, W p , K p und K pw ' Die Verbrennungstempe

raturen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Azetylen (auch Methan) mit 
reinem Sauerstoff liegen oberhalb 3000°. Um diese Temperaturen in 
gleicher Weise ermitteln zu können, wie oben die Temperaturen unter
halb 3000°, muß man die Werte von U, ~, Wp und K p , K pw für dieses 
Gebiet bestimmen. Dies ist zunächst nur möglich, indem man die oben 
gewonnenen Beziehungen für die spez. Wärmen, die nur bis etwa 
3000° 0 durch Versuche gedeckt sind, bis 4000° extrapoliert. Man 
erhält so wenigstens angenäherte Werte für dieses Gebiet. In der 
Zahlentafel IV (Anhang) sind die so gewonnenen Hauptwerte enthalten; 
in Abb. 39 sind die Werte von U und ~ als Ordinaten zu den Tempera
turen als Abszissen aufgetragen, und zwar von 2500° aufwärts bis 
4000° O. In Abb.40 sind ferner die Werte von log K p (für 002 und 
H 20) als Ordinaten zu den Temperaturen von 2500° aufwärts als 
Abszissen aufgetragen; in der gleichen Abbildung links die Werte der 
Dissoziationsfunktion 

<x 3 

log (l-;')2lrp + <X) 

für die Werte cp = 2 (reine 002 und H 20) und cp = 2,5 bis 3 (Azetylen, 
siehe unten), als Ordinaten zu den Dissoziationsgraden 100 IX als Ab
szissen. Aus dieser Abbildung lassen sich auf die gleiche Weise wie 
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früher aus Abb. 20 die Dissoziationsgrade für beliebige, durch Tempe
ratur und Druck gegebene Zustände bestimmen. 

b) Wärmeaufnahme und Dissoziation des Azetylen-SauerstoU-Feuer

0 
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gases für vollständige Verbren- 280 

nung. Zur vollständigen Ver
brennung von 1 Raumteil Aze- 260 

tylengas sind 2,5 Raumteile reiner 
Sauerstoff erforderlich und es m 
entstehen 2 Raumteile Kohlen
säure und 1 Raumteil Wasser- 220 

dampf im dissoziationsfreien Zu- 200 

stand, d. h. nachdem das Feuer

I-- u. einfachen (josen /V 
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gas ausreichend tief unter die 1800 

mit hoher Dissoziation verbun
dene verlustfreie Verbrennungs- 160 

temperatur abgekühlt ist. Es 
handelt sich um die Ermittlung 1'10 

der Verbrennungstemperatur bei 120 

Verbrennung unter dem kon
stanten atmosphärischen Druck 100 

und um den hierbei auftretenden 
Dissoziationsgrad des Wasser
dampfs und der Kohlensäure. 
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Bemerkt sei, daß bei der 
Azetylen -Sauerstoff -Sch weiß

flamme dieser Fall im Innen-
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Abb.39. 

kegel der Flamme nicht vorliegt, 
da hierbei dem Azetylen nur etwa 1 Raumteil O2 beigemischt wird, also 
unvollständige Verbrennung vorliegt, die einer. anderen Behandlung 
bedarf als die vollständige (Abschnitt 23). 

Die vollständige Verbrennung folgt der Reaktion 

C2H .. + 2,5 O2 = 2 CO2 + H 20 , 
es ist also 

h _ H 20 _ I. 
- CO2 - 2' b = 0 (d. h. kein Stickstoff); 

ferner die Raumanteile im dissoziationsfreien Feuergas 

und weiter 
cp (h, b) = 2(1 + h) = ___ 6_ , 

I + h . Ci", 2 + Ol'}) 
o,k Cik 

daher 
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O(w 1 
Die Näherungswerte von ~ = -K liegen zwischen 2000° und 

O(k Pw 

4000° C in den Grenzen von ! bis l5' die wahren Werte von :: m 

wesentlich engeren Grenzen. Der Wert 

6 

2 + IXw 
O(k 

liegt also äußersten Falles in den Grenzen von etwa 2,7 und 2,9. In 
Abb.40 sind daher links die beiden Kurven für 

CjJ = 2,5 und 3 

eingetragen, mit deren Hilfe die Dissoziationsgrade IXk in der früher 
gezeigten Weise ermittelt wurden. Man erhält so die in der folgenden 
Zahlentafel13 eingetragenen Werte von IXk und die daraus hervorgehenden 

genaueren Werte von IXk = K p -lXk (Kp -1) und hiermit die au, w w 

Werte IXw. Die eingeklammerten Werte in der Zahlentafel sind die 
ersten Näherungswerte. 

Zahlentafel 13. 

I K pw = c:)! 100 "'k "'k 100",w 
"'w 

1200 2,90 0,04 2,90 0,013 
1400 4,12 0,226 4,10 0,055 
1600 5,20 1,0 5,16 0,194 
1800 6,12 3,1 5,96 0,52 
2000 7,00 7,8 6,53 1,20 
2200 7,80 16,0 6,71 2,39 
2400 8,62 28,0 6,48 4,32 
2600 9,32 43,0 5,75 7,48 
2800 10,00 57,0 4,30 13,25 
3000 10,50 69,0 3,75 18,65 
3200 ll,12 78,3 3,19 24,5 
3400 ll,90 84,2 2,64 31,9 
3600 12,85 88,4 2,38 37,3 

(89,0) (2,23) (39,9) 
3800 13,79 91,0 2,18 41,7 

(92,0) (2,01) (45,7) 
4000 15,05 93,0 2,00 46,5 

(94,5) (1,77) (53,4) 

In Abb. 41 sind diese Werte von 100 IXk und 100 IXw als Ordinaten 
nach unten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen (in zwei 
Maßstäben). 

Die Wärmeaufnahme bei dem konstanten Druck von 1 at ist 

Qp = f ,300, + -!- 3H,O -lXk 'j . (300, - 1,5 ,32 atom) + IXk • t . Wmoo. 
-lXw • t . (,3H,O - 1,5,32 atom) + IXw • -!-. WmH,O. 



18. Das Temperaturgebiet zwischen 3000° und 4000° c. 87 

Die darin enthaltenen Dissoziationswärmen Wm sind aus Abb. 41 
ermittelt, indem die Werte Wp für CO2 und H 2 0 als Abszissen (nach 
links) zu den Dissoziationsgraden als Ordinaten aufgetragen wurden. 
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Abb.41. 

Aus diesen beiden Kurven ergaben sich die Mittelwerte Wm wie früher. 
Mit diesen und den Werten von (Xk und (XiV wurden die Werte von Qp 
für die Temperaturen von 1200° bis 4000° berechnet und in Abb.41 
als Ordinaten nach oben abgetragen. Auch die dissoziationsfreien 
Wärmeinhalte sind bis 3000° eingetragen. Die Dissoziation wird also 
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erst von 1400° an bemerkbar. Bei 2900° erreicht die wirkliche Wärme
aufnahme rd. 3000 kcaljm3 0°760 gegenüber nur 1850 kcal ohne Disso
ziation. Von 2900° aufwärts bis 4000° sind die Werte Qp im gleichen 
Maßstab, aber mit 3000 kcal auf der Abszissenachse beginnend, nach 
oben aufgetragen. Bei 4000° C erreicht die wirkliche Wärme aufnahme 
rd. 4500 kcal jm 3 mit 93 % Dissoziation der Kohlensäure und 46,5 % 
des Wasserdampfs. 

Die Wärmetönung von 1 Mol C2H 2 wurde mit 312870 kcal (Mittel 
aus 315400, 313500 und 309700) angenommen, woraus für gasförmiges 
Feuergas die (untere) Wärmetönung 312870 -18' 553 = 302870 (für 
konstantes Volumen) folgt. Daraus folgt die Feuergaswärme je 1 Mol 

Feuergas _3~2:P~ = 100960 und je 1 m 3 00760 

Qf = 1~~~460 = 4500 kcaljm 30° 760. 

5000 kcol---,--,--..------.-----, 

~5001__-+--t---,1f___-t_-____I 

9000 f--"<'---iI'---t--+-----+---1 

J500t---+--t--+-----+---1 

Für konstanten Druck ist Qt sogar noch 
etwas größer wegen der Volumenkontraktion. 
Damit ergibt sich aus Abb. 41 eine Verbren
nungstemperatur von 4020° C. 

Zu bemerken ist hierzu noch, daß außer der 
Dissoziation von 002 und H 20 sehrwahrschein
lich noch eine weitere Dissoziation des durch 
Dissoziation von H 20 entstandenen Wasser
stoffs (H2) in die Atome auftritt. Dadurch 
wird eine weitere Wärmemenge in Anspruch 
genommen und die Wärmeaufnahmekurve er-
höht. Die Folge muß eine Senkung der Ver
brennungstemperatur unter den obigen Wert 
von 4020° 0 sein, der also eine obere Grenze 
darstellt. Dies ist im Einklang mit den Mes
sungen der Temperatur der Azetylenschweiß
flamme, die sich durch weitere Sauerstoff

~ r)' zufuhr nicht über rd. 3100° steigern ließ 
3000j---C"-q"--='P-~~~~o (vgl. Abschnitt 23). 

c) Wärmeaufnahme der Kohlensäure (Feuer
gas von C + 02) im Gebiet zwischen 3000° 

*0 und 4000° C. Die Verbrennungstemperatur 
25001__-+--+---++-+---150 von Kohlenstoff mit der theoretischen Sauer-

60 stoffmenge liegt, wie sich aus Abschnitt 14 
70 ergab, weit über 3000°, auch wenn überschüs-
80 siger Kohlenstoff nicht vorhanden ist, also die 

2000'---''-'----'--L----L_....J:,;; Kohlensäure sehr erheblich dissoziiert. Aus 
Abb.42. diesem Grunde ist die Wärmeaufnahme und 

die Dissoziation der Kohlensäure (bei I at 
Druck) auch in diesem Gebiet auf Grund der obigen Wärmewerte 
ermittelt worden, wie Abb.42 zeigt. Die Hauptwerte sind in der bei
gefügten Tabelle 14 enthalten. Die Wärmeaufnahme ist berechnet nach 
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Zahl en tafel 14. 

t 0 e Jeo, 100 '" fllim Qdiss Qp 

3000 1922 66,2 2830 1671 3593 
3200 2088 75,4 2810 1860 3948 
3400 2262 83,0 2800 2000 4262 
3600 2442 88,0 2790 2065 4507 
3800 2625 91,0 2780 2080 4705 
4000 2811 93,5 2770 2120 4931 

Qp = ~C02 + cx [Wm - (~eo2 - 1,5 ~O2)]' 

wobei das zweite Glied rechts in der Zahlentafel mit Qdiss bezeichnet ist. 
Die Feuergaswärme wurde früher ermittelt zu 

Qf = 4328 kcaljm 3 0°760, 

womit sich bei 17° Anfangstemperatur (mit 7 kcal Wärmeinhal1i) 
Qp = 4335 kcal bei verlustfreier Verbrennung ergibt. Abb.42 ergibt 
hiermit eine Verbrennungstemperatur von 3460° C bei einem Disso
ziationsgrad von 84,5 üfo . 

IV. Unvollständige Verbrennung. 
19. Berechnung (leI' Zusammensetzung der Feuergase auf 

Grund des Wassergasgleichgewichts. 
Wird einer gegebenen Brennstoffmenge weniger Sauerstoff zugeführt, 

als zur vollständigen Verbrennung mindestens erforderlich ist, so tritt 
unvollständige Verbrennung ein. Enthält 1 kg Brennstoff C kg Kohlen
stoff, H kg Wasserstoff und 0 kg Sauerstoff, so ist die theoretische 
Sauerstoffmenge 

0 0 = (~ + !f- - f2) . 22,4 (m3 0° 760). 

Wird diese Sauerstoffmenge verwendet, so enthält das Feuergas 

22,4 ~ m 3 CO2 und 22,4 ~ m 3 H 20, ne ben etwaigen inerten Be

standteilen (z. B. N 2)' Auf je 1 m 3 CO2 enthält also das Feuergas bei 
vollständiger Verbrennung 

o h = 6 Il m 3 Wasserdampf. (1) 

Wird nun weniger Sauerstoff als 00 zugeführt, etwa 

o = n . 00 mit n < 1, 

so enthält das Feuergas neben CO2 und H 20 auch CO und H 2 ; es ist 
also nach dem Schema zusammengesetzt: 

D (C02) + D (H20) + D (CO) + D (H2) + D (N2) = 1. (2) 

Neben diesen Bestandteilen können auch noch andere brennbare 
Gase im Feuergas enthalten sein, z. B. CHt oder fester, staubförmiger 
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Kohlenstoff. Davon wird jedoch im folgenden abgesehen. Das durch 
GI. 2 dargestellte Feuergas ist das normale Produkt der unvollständigen 
Verbrennung und ist chemisch als Wassergasgemisch aufzufassen. Es 
unterliegt dem Wassergasgleichgewichtl. Im Zustand des chemischen 
Gleichgewichts reagieren die 4 Bestandteile CO2 , H 2ü, CO und H 2 unter
einander gemäß der Gleichung 

co + H 20 = CO2 + H2 

und zu jeder Temperatur gehört eine bestimmte Beziehung der 4 Raum
bestandteile bzw. deren Teildrücke, die durch die Gleichung 

II (CO) . II (H20) _ Pco . PR,O _ K (3) 
1.1(002) . V (H2 )- - Pco, 'PR, - Pw 

dargestellt wird. K pw ist die Gleichgewichtskonstante der Wasser
gasreaktion (Abschnitt 12). 

Die Werte u (CO), u (C02) und u (H2), u (H20) unterliegen nun der 
weiteren Bedingung, daß der in u (CO) und u (C02) insgesamt enthaltene 
Kohlenstoff von gleicher Menge ist, wie im Produkt der vollkommenen 
Verbrennung, und ebenso der in u(H2) und u(H20) enthaltene Wasser
stoff. 

Verbrennen von 1 kg C x kg zu CO2 und (1 - x) kg zu CO, so ist 
das Volumen der CO2 gemäß 

C + O2 = CO2 

22,4' 12 (m 3 00 760) und das Volumen des CO gemäß 

C +~02 = CO 
(1- x) 

22,4 . 12' also das Gesamtvolumen von CO2 und CO gleich 

2~;4 (m3), d. h. ebenso groß wie bei vollständiger Verbrennung, und 

es ist o (C02 ) _ x 
v(CO) -I-x' (4) 

Auf 1 m 3 CO2 , die bei vollständiger Verbrennung entstehen würden, 
kommen also bei unvollständiger Verbrennung 

x (m 3) CO2 und (1- x) (m 3) CO. 

Verbrennen ferner von 1 kg des Wasserstoffgehalts des Brennstoffs 
y kg zu H 20 und (1 - y) kg zu gasförmigem Wasserstoff (H2), so ent
stehen gemäß 

2H + t02 = H20 

aus 2 kg Wasserstoff 1 Mol = 22,4 m 3 Wasserdampf und aus y kg Wasser
stoff daher 

22,4' ~ (m 3)H20, 

während die (1 - y) kg gasförmiger Wasserstoff 

22,4' (1-; y) (m3) einnehmen. 

1 Vgl. Ha ber: Thermodynamik technischer Gasreaktionen. 
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Der Gesamtraum der aus 1 kg Wasserstoff des Brennstoffs ent

standenen Gase ist also 2i4_ (m 3), ebenso groß wie bei vollständiger 

Verbrennung zu H 20, und es ist 
tJ (H20) Y 
n (H2) 1- y' (5) 

Da nun je 1 m 3 (C02 + CO) h m 3 (H20 + H 2) entstehen, so enthält das 
Gemisch Y' h(m 3)H20 und (1 - y) . h(m 3)H2 • 

Das Feuergas ist also zusammengesetzt, wie 
Abb. 43 zeigt, in der die beiden Felder rechts 
von der Mitte die Zusammensetzung bei voll
ständiger Verbrennung ohne Luftüberschuß, die 
beiden Felder links bei unvollständiger Verbren
nung mit Luftmangel darstellen. 

Durch Vereinigung von GI. 4 und 5 mit GI. 3 
folgt 

oder 

K _ I-x ._y_ 
Pw - x 1- Y 

1 
--1 
x 

K p = --c;--
w 1 

--1 
y 

Abb.43. 

(6) 

Der Sauerstoffbedarf bei unvollständiger Verbrennung beträgt: 
für x(m 3)C02 x (m 3 ) 

für (1- x) (m 3)CO ~(1- x) (m 3) 

für Y' h (m 3)H20 ty· h (m 3), 

insgesamt x + t (1 - x) + t y h (m 3) für 1 + h (m 3) Feuergas. Bei 
vollständiger Verbrennung beträgt er (mit x = 1, Y = 1) 

1 +!h. 
Daher ist 

x+-k'(I-x)+~yh l+x+Y'h 
n= 1+~h = 2+h (7) 

Diese Gleichung gilt, wenn der Brennstoff keinen Sauerstoff enthält. 
Enthält er jedoch 0 kg Sauerstoff auf C kg Kohlenstoff, die im gas
förmigen Zustand 

einnehmen, während das Kohlensäurevolumen 

22,4 ~ (m 3) 

beträgt, so entfallen auf 1 m 3 Kohlensäure 
o 
-t~ = : ~ (m 3) Sauerstoff, der nicht besonders zugeführt zu werden 

12 
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braucht. Der Sauerstoffbedarf ist dann nur 
1 1 3 0 x+ 2 (l-x)+2 yh- sc 

und bei vollständiger Verbrennung 

1+~h_3_0 
2 8 C 

Somit wird in diesem Falle 

1 1 3 0 
x + 2- (1- x) +2 Y' h - 8 C 

n = 1 3 0 
1 +ih--S-C 

oder 
1 + x + Y h _l -~ (1 - ~ Q) + x + Y h 

4 C 4 C n = ----------------- = 
2 + h - ~ !!- (2 + _3 Q) + h 

4 C 4 C 

(8) 

Diese Gleichung tritt dann an Stelle von GI. 7. Sie geht mit 0 = 0 in 
diese über. 

Bei irgendeinem unvollkommenen Verbrennungsvorgang mit n< 1 
sind nun x uner y, die Bruchteile von 0 und H, die vollständig ver
brennen, zunächst unbekannt. Dagegen muß n, das Verhältnis der wirk
lichen Sauerstoffmenge zur theoretischen, bekannt sein. Ist dies der 
Fall, so kann man aus GI. 6 und 7 bzw. 8, die nur die beiden Unbekannten 
x und y enthalten, diese Werte für jede Temperatur berechnen, für welche 
K pw bekannt ist. - Ist nicht n bekannt, sondern x oder y oder beides 
(aus einer Analyse des Feuergases), so kann aus GI. 7 und 6 der Wert 
von n und y, oder von n und K pw berechnet werden. 

Im folgenden wird nur der erste Fall, daß nämlich n und K pw be
kannt, x und y unbekannt sind, weiter behandelt. Die Gleichungen 6 
und 7 (oder 8) führen für x und yauf Gleichungen 2. Grades und auf 
wenig übersichtliche Ausdrücke für die Unbekannten x und y. Dagegen 
ergibt die nachstehende graphische Lösung ein übersichtliches Bild 
(Abb.44). 

Trägt man als Abszissen die Werte von x, als Ordinaten die Werte 
von y auf, so wird GI. 6 für jeden Wert von K pw' also für jede Tempe-
ratur durch eine einfache Kurve 2. Grades (Parabel) dargestellt, wie 
Abb.44 zeigt. Für K pw = 1 geht diese Kurve in eine Gerade, die 
Diagonale des Quadrats mit den Seiten x = I, Y = 1 über. In 
Abb. 44 ist eine Schar dieser Kurven für die Temperaturen 817° C 
(Kpw = 1), 1000° (Kpw = 1,47), 1200°, 1600°, 2000°,2200°,2500°0 ein
getragen, wobei die Werte von K pw nach Abschnitt 12 zugrunde gelegt 
sind. 

Dagegen wird GI. 7 (und 8) für jeden Wert von n durch eine Gerade 
dargestellt. Schreibt man GI. 8 in der Form 

n'[2-{-~+hJ- (l-{~)=x+Yh (8a) 
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und setzt den Ausdruck links-

n . [2 - ! -~ + h J - (1 - !g) = 11, (9) 

so wird x+y·h=1I. (8b) 
Dies ist die Gleichung einer Schar von Geraden, die auf der x-Achse 
(mit y = 0) die Strecke 

Xo = 11, 

auf der y.Achse (mit x = 0) die Strecke 
v 

Yo =h 

abschneiden. Für einen Brennstoff bestimmter Zusammensetzung (d. h. 

feste Werte von h = 6 {§ und von -~) sind diese Geraden für ver· 

schiedene Werte der verhältnismäßigen Luftmenge n parallel. Der 

Richtungswinkel gegen die x-Achse ist durch 

tglX=JLo=h 
xo 

bestimmt. 

(10) 

Zusammengehörige Werte von x und y liegen da, wo eine solche 
Gerade, die nach Lage und Richtung durch hund 11 bestimmt ist, die 
Kpw·Kurve für die gegebene Temperatur schneidet. 

Hat man auf diesem Wege die Werte von x und y ermittelt, so ist 

o (C02) = 1 ~ h 

1- x 
o(CO) = 1 +-h 

y·h 
o (H20) = 1 + h 

(l-y)·h 
o(H2) = 1 + h . 

(11) 
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Hiernach kann man also, vorausgesetzt, daß das Feuergas bei der 
Temperatur t im chemischen Gleichgewicht ist - was bei ausreichend 
hoher Temperatur der Fall sein wird - seine Zusammensetzung er
mitteln. 

Für n = 1, theoretische Luftmenge, wird 

'/1= 1 +h, 
also 

x+ Y' h = 1 + h. 
Für x = 1 wird also in diesem Falle stets auch 

Y= 1, 
d. h. die Gerade geht durch die 0 bere Ecke des Quadrats; es findet 
vollständige Verbrennung statt. CO und H 2 sind in diesem Falle nicht 
vorhanden. Andererseits geht von jeder Geradenschar eine Gerade, für 
n < 1, durch den unteren Eckpunkt des Quadrats, x = 0, Y = 0. 
Der Wert n = n o, bei dem dies eintritt, folgt aus GI. Sa zu 

l-~Q 
4 0 

no = 3 0 (12) 
2- 4 -C +h 

und für den Fall 0 = ° zu 

(12a) 

Für ein :Feuergas mit h = 1, d. h. gleichen räumlichen Mengen von 
Wasserdampf und Kohlensäure für vollständige Verbrennung (wie z. B. 
beim Feuergas von Erdöldestillaten), wird z. B. 

I 
nO =3' 

Von dieser Sauerstoffmenge abwärts enthält das Feuergas weder CO2 

noch H 20. 
Für Werte von n< 1, die sich um gleiche Beträge unterscheiden, 

z. B. um 0,1, wie 
n = 1 0,9 0,8 0,7 usw., 

liegen auch die parallelen Geraden um gleiche Strecken voneinander 
entfernt. Nach GI. 8a ist dies die Strecke (auf der x-Achse gemessen) 

[ 3 0 ] 0,1' 2- 40 + h 

und für 0 = 0 die Strecke 

also z. B. für 
h=2 

die Strecke 0,4 
1 
0,3 

0,1 [2 + hJ, 

0,5 
0,25 

0,2 
0,22 

Abb.44 zeigt dies für einige Werte von hund n. 

0,1 
0,21 

o 
0,20. 

Mittels Abb. 44 kann nun für einen beliebigen Brennstoff mit be-

liebigem Sauerstoff- oder Luftverhältnis n(~ ~o) die Zusammensetzung 
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des Feuergases für irgendeine Temperatur ermittelt werden. Für Öl
feuergas mit h = 1 wird z. B. für n = 0,7 bei den Temperaturen 

also 

t = 2500 2000 1600 1200 10000 0 
x = 0,30 0,32 0,355 0,420 0,475 
Y = 0,80 0,77 0,735 0,675 0,620 

1- x = 0,70 
1- Y = 0,20 

0,68 
0,23 

0,645 
0,265 

0,580 
0,325 

0,525 
0,380 

Bei Verbrennung des Öls mit reinem Sauerstoff wird also mit 1 + h = 2 
nach Gl. 11 

tl (OOz) = 0,15 0,16 0,178 0,21 0,238 
tl (00) = 0,35 0,34 0,323 0,29 0,262 
tl (HzO) = 0,40 0,385 0,367 0,337 0,310 
tl (Hz) = 0,10 0,115 0,13~ 0,163 0,190 

1,00 1,000 1,000 1,000 1,000 

Bei Verbrennung mittels Luft enthält das Feuergas noch den mit der 
Verbrennungsluft zugeführten Stickstoff. Da die Sauerstoffmenge gleich 

n . (1 + J_ h - ~ Q) ist 
2 8 0 ' 

so ist die Stickstoffmenge 

b = 79 n' (1 + _1_ h - ~ -~) (13) 
21 2 8 0 

und mit 0 = ° 
b = ~~ n' (1 + ! h). 

Im obigen Beispiel wird mit 

n=0,7, h=l 

b = H-' 0,7' 1,5 = 3,95, 
daher das Feuergasvolumen 

1 + h + b = 5,95m3 

gegen 1 + h = 2 m 3 bei Verbrennung mit reinem Sauerstoff. 

(13a) 

Die obigen Werte für v(C02), v(CO), v (H20) und V (H2) sind daher 

für Luft mit 5,!5 = 0,336 zu multiplizieren und man erhält für 

t = 2500 2000 1600 1200 10000 0 
tl (OOz) = 0,050 0,054 0,060 0,070 0,080 
tl (00) = 0,118 0,1l3 0,109 0,098 0,088 
tl (HzO) = 0,134 0,130 0,124 0,1I3 0,104 
tl (Hz) = 0,034 0,039 0,044 0,055 0,064 
tl (N2) = 0,664 0,664 0,664 0,664 0,664 

1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 

Die Zusammensetzung der mit Sauerstoffmangel (oder Brennstoff
überschuß) entstandenen Feuergase ist also nicht, wie die der normalen 
Feuergase, unabhängig von der Temperatur. Wie aus dem obigen 
Beispiel und allgemein aus Abb. 44 folgt, nimmt mit wachsender Tempe
ratur der Gehalt an freiem Wasserstoff ab, der Gehalt an Kohlenoxyd 
zu, und demgemäß der Wasserdampfgehalt zu, der Kohlensäuregehalt ab. 
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Diese Abhängigkeit der Zusammensetzung von der Temperatur 
besteht jedoch nur für Feuergase, die sowohl Kohlensäure als Wasser
dampf enthalten, und ist allein durch die Wassergasreaktion bedingt. 

COz ~CO 
" 

I~ OZ I 1/ I 
I;'S! I 

~co 
"r--

f.lCOz 

!~ Oz I 
~ _-.J 

Dagegen ist die Zusammensetzung von Feuergasen, die 
nur CO2 (neben CO) oder nur H 20 (neben H 2) enthalten, 
unabhängig von der Temperatur und allein durch die 
Sauerstoffmenge, d. h. die Zahl n, bedingt. 

Verbrennt z. B. CO unter Sauerstoffmangel, so ent
steht aus 1 m 3 CO ein Gemisch von x m 3C02 und 
1 - x m 3 CO, Abb. 45. Zur Bildung von x m 3 CO2 aus 

L __ J 

Abb.45. CO werden ~-m302 gebraucht; zur vollständigen Ver-

brennung von 1 m 3 CO würde tm 3 O2 benötigt. Daher ist 
x 
2 

n=-l- = x 

2 

unabhängig von der Temperatur. Für n = 0,4 enthält z. B. das Feuer
gas 0,4 m 3 CO2 und 0,6 m 3 CO. 

Ebenso ist bei der vollständigen Verbrennung von H 2 der theoretische 
Sauerstoffbedarf von 1 m 3 gleich t m 3 0 2, während zur Bildung von 

ym 3 H 20 ~ m 3 O2 verbraucht werden. Das Feuergas enthält neben 

y m 3 H 20 noch (1 - y) m 3 H 2 und es ist 
y 
2 

n=-l-=Y· 

Für n = 0,4 enthält z. B. das Feuergas 0,4 m 3 H 20 und 0,6 m 3 H 2 • 

Ist jedoch dem CO Wasserdampf beigemischt, so tritt bei ausreichend 
hoher Temperatur wieder die Wassergasreaktion in Wirkung und die 
Zusammensetzung des Feuergases, das bei Luftmangel dann auch H 2 
enthalten kann, wird infolgedessen von der Temperatur abhängig. In 
diesem Falle, wie auch in den Fällen, wo dem Brennstoff Kohlensäure 
oder Wasser oder beides beigemischt ist, gelten jedoch die früheren 
einfachen GI. 6, 7 und 8 nicht mehr. 

20. Innere Energie und Wärmeinhalt. 
Ein unter Sauerstoffmangel entstandenes Feuergas hat bei der 

Temperatur t eine bestimmte Zusammensetzung, die durch die Bruch
teile x und y gekennzeichnet ist, mit denen CO2 und H 20 im Verhältnis 
zu ihren Beträgen bei vollständiger Verbrennung im Feuergas enthalten 
sind. Mit der Temperatur ändern sich auch diese Werte und mit ihnen 
die Zusammensetzung des Feuergases. 

Die innere physikalische Energie des Feuergasgemisches 
U kcaljm 30° 760 (über 0° C) bei der Temperatur t ist die Summe der 
inneren Energien der Bestandteile. Für eine der Abb. 43 entsprechende 
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Feuergasmenge von 1 + h + b (m 3 ) ist daher die innere Energie 

(1 + h + b) • U = x· Ueo. + h· Y' URsO + [1 - x + h (1 - Y)] 
U2atom + b· UNo 

und der Wärmeinhalt bei konstantem Druck 

(1 + h + b) .3 = x· .3co, + h· Y' .3H,O + [1 - x + h (1 - Y)] 
• .32 atom + b . .3N" 

worin U und.3 die Werte für 1 m 3 0° 760 Feuergasgemisch bedeuten 
Uco" .3co, usw. sind den früheren Zahlentafeln I, n und IU zu ent

nehmen, x und Y nach Abb. 44 zu bestimmen. Man kann so U und .3 
für eine Reihe von Temperaturen bestimmen, wie z. B. Abb.47 für 
Methan-Feuergas mit n = 0,8 und 0,7facher Luftmenge zeigt. Für voll· 
ständige Verbrennung von Methan mit Luft gilt 

CH, + 202 + 2· HN2 = CO2 + 2 H 20 + 2· tf N 2 • 

Also ist das Wasserdampfvolumen h = 2 und die Stickstoffmenge bei 
unvollständiger Verbrennung 2n' tf = 6,02 m 3 , somit für n = 0,8 
das Gesamtvolumen 1 + h + b = 9,02 m 3 für 1 m 3 Methan. 

Die Zahlentafel15 enthält die aufdiese Weise bestimmten Werte von 
x, Y und U für das Methan-Luft-Feuergas mit n = 0,8. Die Werte von 
U sind in Abb.47 als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen 
aufgetragen für n = 0,8 und n = 0,7. 

Zahlentafel 15. Methan-Luft-Feuergas n = 0,8. 

t I 

I 
h· y I UeO, I UN,lxUeo"hYUH,01·fi2·~t (1+~+b)1 U i x Y uH,o, 

I I 

1200 0,586 0,806 1,612 823 385 292 307 621 1990 2918 324 
1600 0,510 0,845 1,690 740 550 399 378 930 2720 4028 447 
2 
2 
2 

000 0,470 0,860 1,720 977 760 511 459 1308 3492 5259 583 
200 0,460 0,870 1,740 1103 879 569 508 1530 3880 5918 657 
500 0,450 0,878 1,756 1301 1077 659 586 1891 4490 6967 772 

21. Wärmeaufnahme und Wärmeabgabe des Feuergases 
bei Temperaturänderungen. 

Wenn die Temperatur eines unter Luftmangel entstandenen Feuer
gases bei konstantem Druck oder konstantem Volumen durch Wärme
zufuhr von außen erhöht oder durch Wärmeableitung nach außen er
niedrigt wird, so ändert sich gleichzeitig mit der Temperatur und dem 
Volumen bzw. Druck auch seine Zusammensetzung. Bei Erhöhung der 
Temperatur nimmt nach Abb. 44 der Wasserdampfgehalt zu, der Kohlen
säuregehalt ab, bei Erniedrigung der Temperatur nimmt umgekehrt 
der Wasserdampfgehalt ab, der Kohlensäuregehalt zu. Gemäß der 
Wassergasreaktion 

co + H20 = CO2 + H 2 

verbrennt im letzteren Falle (bei Abkühlung) ein Teil des CO zu CO2 , 

während ein Teil des H 20 in H 2 und O2 zerfällt und dadurch den Sauer-
Schüle, Neue Tabellen. 7 
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stoff für die Verbrennung von CO liefert. Je 1 m 3 CO, das zu 1 m 3 COz 
verbrennt, wird dabei die Verbrennungswärme Wpco, entwickelt, 

während gleichzeitig für die Zersetzung von 1 m 3 H 20 die Zersetzungs-
wärme (Dissoziationswärme ) Wp verbraucht wird. Da Wp > Wp H,O co, H,O 
ist (Abschnitt 8, ZahlentafeI9), so wird bei der Abkühlung des Feuergases 
insgesamt die Reaktionswärme Wp 0 - Wp 0 = Ww frei, die als c , H, 
Wärmetönung der Wassergasreaktion bezeichnet wird. Ww ist 
ebenso wie Wp und Wp von der Temperatur abhängig, wie Abb 46 

co, H 2 0 . t s· W t . 

J50 ., 
@1 

~ 
JOO 0 

~ 
"> 

-€. 
~ 

25~ 0 1000 

Wärmetörong 
der 

WtnJ'BlYoo -Reaktion 

I 

0 1500 0 
I 

2000 

Abb.46. 

0 

zelg. em er lllmmt 
von 380kcal/m3 bei 10000 

bis 275 kcal bei 2300° ab, 
um von da an wieder zu
zunehmen. 

Wird nun bei der Ab
kühlung um dt die sehr 
kleine Kohlenoxydmenge 
d(CO) verbrannt, so wird 

die Reaktionswärme 
Ww ' d(CO) frei und muß 
nach außen abgeleitet 
werden. Gleichzeitig muß 
aber auch die innere 
(physikalische) Energie 
(bei konstantem Volumen) 
bzw. der Wärmeinhalt 

bei konstantem Druck des Gemisches um dU bzw. dI vermindert, 
also die Wärmemenge dU bzw. dI nach außen abgeleitet werden. Im 
ganzen muß also die Wärme abgeleitet werden 

dQv = Ww' d(CO) + dU bzw. 

dQp = W w ' d(CO) + dI. 

Nun ist die in dem Gemisch nach Abb. 43 enthaltene Kohlenoxydmenge 
(1- x) m 3, also 

und somit 

und 

d(CO) = d(l- x) = -dx 

dQv = - Ww . dx + (1 + h + b) . dU 

dQp = - Ww' dx + (1 + h + b) . d,3. 

Durch Integration von t1 bis t2 folgt die bei der Abkühlung von t1 auf 
t 2 zu entziehende Wärmemenge 

und 
Qv = - (Ww)m • (x2 - Xl) - (1 + h + b) (U! - U2) 

Qp = - (Ww)m' (x2 - Xl) - (1 + h + b) ('~h -32)' 

Soll dagegen durch Wärmezufuhr die Temperatur erhöht werden, so 
nimmt nach Abb. 44 x, der CO2-Gehalt, ab, während y, der H 20-Gehalt, 
zunimmt. Es tritt also eine teilweise Zersetzung von CO2 ein, die einen 
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Wärmeverbrauch Wco, je Kubikmeter bedingt, und eine Verbrennung 
von H 2, die eine Verbrennungswärme WH,o je Kubikmeter liefert. Daher 
muß bei einer Erwärmung um dt einerseits die negative Reaktionswärme 
WH,o - Wco, = - W w je Kubikmeter und andererseits die Erhöhung 
der inneren (physikalischen) Energie bzw. des Wärmeinhalts durch die 
von außen zugeführte Wärme gedeckt werden. 

Diese Wärmemengen sind daher, für 1 + h + b m 3 Feuergas 

Qv = (Ww)m • (Xl - x2) + (1 + h + b) (U2 - UI ) 

und 

Für die Masse von 1 m 3 0° i60 Feuergas ist daher 

n = Qv = (Ww)m' (x1 - x 2 ) + U - U 
v l+h+b l+h+b 2 I 

und 

UI und U2, ~h und .32 sind hier bei für die den Anfangs- und Endzuständen 
entsprechenden Werte von Xl und X 2 , YI und Y2 nach dem vorigen Ab. 
schnitt zu berechnen. (Ww)m ist der Mittelwert von W w, den man erhält, 
wenn man Ww als Ordinaten zu x als Abszissen aufträgt, wie aus Abb. 44 
für einen bestimmten Fall ersichtlich ist. 

Diese Beziehungen gelten nur, wenn die Erwärmung oder Abkühlung 
des Feuergases im chemischen Gleichgewicht erfolgt, so daß sich die 
Zusammensetzung des Gases entsprechend Abb. 44 mit der Temperatur 
ändert und die entsprechenden Reaktionswärmen frei oder gebunden 
werden. Trifft dies nicht zu, z. B. wenn die Abkühlung so rasch und so 
tief erfolgt, daß sich wegen zu kurzer Zeit und verlangsamter Reaktions
geschwindigkeit das chemische Gleichgewicht nicht einstellen kann, 
so fällt das erste Glied in den obigen Gleichungen ganz oder teilweise 
wyg und in den Beziehungen für U und.3 bleiben X und Y über das ganze 
Temperaturgebiet von tl bis t 2 oder über einen Teil desselben unver
ändert. 

Wenn z. B. bei Explosionsversuchen in Bomben das Feuergasgemisch 
nach erfolgter Abkühlung untersucht wird, so ist es denkbar, daß dieses 
Gemisch, wenn die Abkühlung sehr rasch erfolgt ist, die Zusammen
setzung, die das Feuergas am Ende der Verbrennung hatte (also bei der 
höchsten Temperatur), noch angenähert besitzt; ebenso wenn aus 
einem Flammenkegel Feuergase abgesaugt und plötzlich tief abgekühlt 
werden, wie bei den Versuchen über die Zusammensetzung der inneren 
Flammengase und über das Wassergasgleichgewicht. 

Von Nu s seI t ist eine große Zahl von Explosionsversuchen mit Luft
mangel ausgeführt worden l . Das Feuergas hatte dabei (im kalten Zu
stand) im Mittel die Zusammensetzung in Raumteilen: 

H 20 CO2 CO H2 O2 

0,017 0,473 0,470 0,006 0 
Na 

0,034 

1 Der Wärmeübergang in der Verbrennungskraftmaschine. Forsch.-Arb. 
Nr.264. 

7* 
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und die Ladung die Zusammensetzung 
0,010 0,170 0,658 0,009 0,125 

Die theoretische Sauerstoffmenge würde betragen 

!- . 0,658 + t . 0,009 = 0,3335, 

0,028 

während die wirkliche 0,125, also n = ~~~~: = 0,375 der theoretischen 
betrug. ' 

Nach der gemessenen Zusammensetzung der kalten Feuergase beträgt 
die Konstante des Wassergasgleichgewichts 

0,470 0,017 
K pw = 0473 • 0006 =2,81, , , 

was nach Abb.23 einer Gleichgewichtstemperatur von 12000 C ent
spricht. Die aus den Explosionsdrucken berechneten Höchsttempera
turen betrugen dagegen im Mittel aller Versuche 22040 C. Hiernach 
hätte sich das chemische Gleichgewicht bei der Abkühlung in der Bombe 
bis 12000 herab der Temperatur entsprechend eingestellt, so daß bis dahin 
auch Reaktionswärme frei wurde, und wäre dann bei der weiteren Ab
kühlung stehengeblieben. 

22. Die Berechnung der Verbrennungstemperatur. 
Bei der unvollständigen Verbrennung wird nicht die ganze Ver

brennungswärme W des in dem Brennstoff-Sauerstoff- Gemisch oder 
Brennstoff-Luftgemisch enthaltenen Brennstoffs frei. Der nicht frei 
gewordene Teil wird durch die Verbrennungswärme der brennbaren An
teile des Feuergases dargestellt. In einem Feuergas von (1 + h + b) m 3 

nach Abb. 43 sind noch (1 - x) m 3 CO mit einer Verbrennungswärme 
von (1- x)Wco kcal und h(1 - y) m 3 H 2 mit einer Verbrennungs
wärme von h(1 - y)WH, kcal enthalten. Die frei gewordene Verbren
nungswärme ist also 

Q = W - (1 - x) • Wco - h (1 - y) • WH, 

für 1 + h + b m3 Feuergas. 
Durch die Entwicklung dieser Wärmemenge wird die Temperatur 

von der Höhe der Ladungstemperatur to auf die Verbrennungstemperatur 
t1 gesteigert. Bei Verbrennung im unveränderlichen Raum wird dabei 
die innere (physikalische) Energie bei der Verbrennung auf den der 
Temperatur t1 entsprechenden Wert U1 erhöht, und bei der Verbrennung 
unter unveränderlichem Druck der Wärmeinhalt auf den der (anderen) 
Temperatur t1 entsprechenden Wert 11 , Denkt man sich das Feuergas 
von der Temperatur t1 bei unveränderlicher Zusammensetzung bis to 
abgekühlt, und sind bei dieser Temperatur Uo und 10 die Werte der 
inneren Energie und des Wärmeeinhalts, so ist 

U 1 - Uo = Q bzw. 
11 - 10 = Q. 

Strenggenommen hätte man Uo als innere Energie bzw. 10 als Wärme
inhalt der Ladung einzuführen. 
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Da sich jedoch diese Werte nur wenig von denen des Feuergases bei 
der gleichen Temperatur unterscheiden, so kann man davon absehen. 

Trägt man nun einerseits die nach Abschnitt 20 ermittelten Werte 
von U1 bzw.l1 als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf und 
andererseits die Werte von Q + Uo, so erhält man die gesuchte Tempera
tur t1 als Abszisse des Schnittpunkts der beiden Kurven. 

Auf diese Weise sind in Abb.47 die Explosionstemperaturen von 
Methan-Luftgemischen mit n = 0,8 und n = 0,7facher theore-

Wärmeaufrohme 
des 
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Abb.47. 

tischer Luftmenge bestimmt worden. Die Kurve der Werte von U für 
n = 0,8 wurde nach Abschnitt 20 aufgetragen, diejenige für n = 0,7 in 
gleicher Weise wie dort berechnet und gleichfalls aufgetragen. 

Ferner wurde angenommen 

WOH, = 8585, Woo = 3020, WH. = 2598 

womit sich für n =0,8dieinder Zahientafe1I6enthaitenen Werte von Q für 

1 + h + b (m3) und von (1 + ~ + b) für 1 m 3 Feuergas berechneten. 

Zahlen tafel 16. 

t 1 - x h (1 - y) I 
(1- x) 

I 
h(1- y) 

Q 1(1 + ~ + b) moo mHz 

1200 0,414 0,384 1250 996 6339 703 
1600 0,490 0,310 1480 805 6305 700 
2000 0,530 0,280 1600 727 6258 695 
2200 0,540 0,260 1630 675 6280 698 
2500 0,550 0,244 1660 633 6292 I 699 

Die Feuergaswärmen (1 + ~ + b) für 1 m3 0° 760 unterscheiden 

sich bei den verschiedenen Temperaturen nur wenig von dem Mittel-
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wert 700, so daß die Q-Kurve in Abb. 47 praktisch fast eine der Abszissen
achse parallele Gerade wird. Als Verbrennungstemperatur ergibt sich 
bei to = 0 0 tl = 2305°, und bei to = 170 t l = 2310 0 • Das Temperatur
verhältnis wird somit im letzteren Fall 

_ Tl = 2310 + 273 = 8 90 
T o 17+273 ,. 

Da Methanexplosionen ohne Raumänderung verlaufen, so ist auch die 
Drucksteigerung T 

PI = -----.! = 8,90. 
Po To 

Für Po = 1,033 ist also die Drucksteigerung 

PI - Po = 7,90· 1,033 = 8,17 atü 
oder PI - Po = 7,90 atü. 

In Abb. 38 ist zum Vergleich mit den Versuchen von Wheeler dieser 
Wert, sowie derjenige für n = 0,7fache Luftmenge, der sich auf dem 

gleichen Wege zu PI = 7,88 also PI - Po = 6,88 At errechnet, ein-
Po 

getragen. Man erkennt, daß die Methanexplosionen auch bei Luft-
mangel unter erheblichem Wärmeverlust verlaufen. 

23. Zusammensetzung und Temperatur der 
Azetylenschweißfiamme. 

Azetylengas, C2H 2 , braucht zur vollständigen Verbrennung 
das 2,5fache Volumen an Sauerstoff, gemäß 

02H2 + 2,502 = 2002 + H 20. 
Das Feuergas besteht im dissoziationsfreien Zustand aus 2 Raumteilen 
OOz und 1 Raumteil Wasserdampf. Bei der Verbrennungstemperatur, 
die im Abschnitt 18 zu 40200 0 berechnet wurde, sind 002 und HzO 
in hohem Grade dissozüert, und zwar CO2 mit 90 Ofo seines Gewichts, 
H 20 mit 47 Ofo. Das Feuergas enthält somit beträchtliche Mengen 
freien Sauerstoff, außerdem CO und Hz. 

Bei der Bildung der Azetylenschweißflamme wird nur 1 Raum
teil Sauerstoff auf 1 Raumteil Azetylen verwendet, so daß die Reaktion 
nach der Gleichung 

02H 2 + 02 = 200 + Hz 
verläuft. In Bruchteilen der theoretischen Sauerstoffmenge beträgt die 
Sauerstoffzufuhr also nur 

1 
n=2"5 =0,4. , 

Schon aus der Reaktionsgleichung ist ersichtlich, daß diese Flamme 
nicht mehr in das Gebiet des Wassergasgleichgewichts fällt, da weder 
002 noch HzO entsteht. Auch aus der Bedingungsgleichung für die 
untere Grenze des Wassergasgleichgewichts, GI. 12a, Abschnitt 19, 

1 
nO =2+h' 
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geht mit h = 0,5 
1 

no = 25 = 0,4 , 
als diejenige Luftmenge hervor, bei der die untere Grenze erreicht wird. 

Berechnet man nun die Verbrennungstemperatur aus der Wärme
aufnahme des CO und H 2 allein, so erhält man den viel zu hohen Wert 
von 4300° C (Abb.49). Daß dieser Wert zu hoch sein muß, folgt aus 
dem Umstand, daß der Wasserstoff H 2 bei Temperaturen von 3000 
bis 4000° C und dem Teildruck von tat, den er in der Flamme be
sitzt, zu einem erheblichen Bruchteil in seine Atome dissoziiert gemäß 

H2 =H+H. (I) 

Es ist daher nötig, die Verbrennungstemperatur der Schweißflamme 
mit Rücksicht auf diesen Zerfall des zweiatomigen Wasserstoffs zu 
berechnen. Die folgende Berechnung gründet sich hinsichtlich der 
Dissoziation des H 2 auf die Ergebnisse von Langm uir lind bezüglich 
der zweiatomigen Gase auf die Wärmeinhalte der Zahlentafeln I, II 
und IV im Anhang. 

Bei vollständiger Dissoziation von H 2 in H + H werden aus 1 m 3 

H 2 2 m 3 H (Abb.48). Dissoziieren nur iX Gewichtsteile, so verbleiben 
1 - iX Gewichtsteile H 2, also 1 - iX m 3 H 2 , während 
sich iX m 3 H 2 in 2 iX m 3 H verwandeln (Abb. 48 rechts). 
Das Volumen von 1 m 3 H 2 wächst durch die Dis
soziation auf 1 - iX + 2 iX = 1 + iX m 3. In dem unver
dünnten dissoziierenden Gemisch von H 2 und H nimmt 

also der zweiatomige Wasserstoff g ~ :~ , der einatomige 

(I ~tXtX) Raumteile ein. Die Teildrücke sind daher, mit 

P als Gesamtdruck, 
l-tX 

PR, = P . 1 + IX und 

Nach der Reaktionsgleichung 

H+H=H2 

ist die Gleichgewichtskonstante 

also 

K - PR' PR_ pk 
p- -

PR, PR, 

40.: 2 
Kp = P . -1--2 • 

-IX 

Nach Langm uir ist ferner 

(1 a) 

log K p = 7,77 - 19~OO (für mm Hg), 

r-

r-

'f::.1t 
~ 

~ - r-- ff 

H ~ ~ 

~ r-
~Iiz 
I~ 

CO 

Abb.48. 

(2) 

wonach sich mit Hilfe von GI. 2 iX berechnen läßt. Im folgenden sind 
die von Langm uir angegebenen Dissoziationsgrade zugrunde gelegt, 
die allerdings nicht auf Gewichtsteile, sondern auf Raumteile bezogen. 
sind. D. h. der Dissoziationsgrad x ist als räumlicher Anteil des Disso-
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ziationsprodukts (H) im 
weiteres 

Gemisch angegeben. Aus Abb.48 folgt ohne 

2eX 

also 

x = l) (H) =--, 
1+1X 

x 
x=2_x' 

In der folgenden Zusammenstellung sind diese Werte mit cXo bezeichnet. 
Nach Langm uir ist für P = 760 mm Hg bei 

T = 16000 abs, 
1800 
2000 
2200 
2400 
2600 
2800 
3000 
3200 
3400 
3500 
4000 

100 x = 0,044 %, also 100 1X0 = 0,022 %; 100 IX = 0,038 % 
0,093 0,0465 0,081 
0,33 0,165 0,286 
0,92 0,46 0,797 
2,16 1,09 1,90 
4,40 2,25 3,85 
8,10 4,22 7,12 

13,00 6,95 11,57 
21,00 11,72 19,02 
29,00 17,00 26,71 
34,00 20,50 31,50 
61,00 43,80 57,30 

Die Werte 100 cXo. sind in Abb. 49 als Ordinaten nach unten zu den 
Temperaturen als Abszissen aufgetragen. 

Im Azetylenfeuergas ist jedoch der Wasserstoff (H2 ) mit CO ver
mischt, das in diesem Falle wie ein inertes Gas behandelt werden kann, 

co 
und zwar mit dem Raum H. = b = 2, bezogen auf den gesamten 

Wasserstoff im nicht dissoziierten Zustand. 
In dem mit CO verdünnten Gemisch herrschen nun die nachstehenden 

Teildrücke: 
2eX 

pH=p· I+b+eX' 

I-eX 
PH2 = p. 1 + b + eX ' 

b 
Pco = p. 1 + b + eX • 

Mit wachsender Dissoziation nimmt also der Teildruck des CO ab. 
Hiermit wird nun 

(2eX)2. (1 + b + eX) 
K p = p. (I + b + eX)2. (I-eX) 

(2eX)2 
= p. (1 + b + eX) (1 - eX) • 

Da nun für den unverdünnten Wasserstoff 

K _ • (2(\'0)2 
P - P I-eX2 

o 

ist und K p bei gleicher Temperatur für den unverdünnten und den 
verdünnten Wasserstoff gleich groß ist, so kann man den Dissoziations
grad cX im verdünnten Gemisch aus dem Dissoziationsgrad cXo im 
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unverdünnten berechnen. Man erhält durch Gleichsetzen der beiden 
Ausdrücke für K p (20.:)2 (20.:0)2 

Tl + b + 0.:) (1- 0.:) 1- 0.:2 • 
o 

Daraus folgt 
1 [ V 4 1 +bJ (X - -- (X2 • b· - 1 + 1 + - . --- 2 0 (\2 b2 ' 

o 
und mit b=2 . 

(X = - (X~ + (Xo V 3 + (X~. 
Hiernach sind die in der obigen Zusammenstellung angegebenen Werte 
von (X aus (xo berechnet und gleichfalls in Abb.49 als Ordinaten nach 
unten aufgetragen. 

8'r--+-+-~-~-~~,r-~-T-~'+-~-~-~-r-+--1 
9 ~ ~'+-~-~-~-r-+--1 
w I' 1@'L-~-~~-~ __ ~-J 

Abb.49. 

Für Celsiusgrade ist bei 
t = 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 38000 

100(\ = 0,40 1,08 2,50 4,90 8,7 14,0 21,6 30 40 50 62 % 

Bei 3000° C sind daher in der Azetylenschweißflamme bereits 
21,6 Ofo der Wasserstoffmenge dissoziiert. 

Die Wärmeaufnahme des Feuergases bei konstantem Druck von 
760 mm Hg errechnet sich unter Berücksichtigung der Dissoziation des 
H 2 wie folgt. Das Feuergas ist zusammengesetzt aus (1 - (X) m 3 H 2 , 

2 (X m 3 H, b m 3 CO, zusammen (1 + b + IX) m 3• Die vorhandene 
Masse ist (1 + b) m 3 0° 760. Die Wärmeaufnahme dieser Masse ist 
(über 00 C) 

(1 - (X) • 3 H2 + 2 (X • 3H + b . 300 + (X • W mH2 , 

worin Wm die Dissoziationswärme von 1 m 3 0°760 H 2 ist. Für die 
Masse von 1 m 3 0° 760 ist also die Wärme aufnahme 

Qp = I ~ b (1 - (X) 3Hz + 1 ! b (X • 3H + I ! b • 300 + 1 : b • WmH2 

und mit b = 2 wird 

Qp = ~ (1-(X)' 3H2 + : (X 3H + : 300 + ! (X WmH2 
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oder 

Qp = -} ~H2 + ! ~~o +;- [2 ~H - ~H2 + WmH2] . 
Die zwei ersten Glieder zusammen stellen den Wärmeinhalt ohne 
Dissoziation dar, das dritte Glied den zusätzlichen Wärmeaufwand für 
die Dissoziation. 

Die Dissoziationswärme von 1 Mol = 22,4 (m 30° 760) H 2 ist nach 
Langmuir Wp = 90000 kcal. Daher ist 

_ 90000 _ 3 
W - 22,4 - 4020 kcal/m . 

Von der Veränderlichkeit von Wp mit der Temp3ratur sieht Langmuir 
ab, wie auch aus der Form log K p hervorgeht. 

Die Werte von ~H. sind im Verhältnis von ::~~ = 0,984 kleiner 

als für N2 angenommen. ~H wurde mit Cl' = 5,00, also [p = 2: 4 
= 0,223 berechnet. ' 

Hiernach sind nun die Werte von Qp berechnet und in Abb. 49 
gleichfalls als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen. 

Die bei der vollständigen Verbrennung von 1 Mol C2H 2 entwickelte 
Verbrennungswärme ist, wie im Abschnitt 18, mit 302870 kcal an
genommen. Bei der unvollständigen Verbrennung in der Schweiß
flamme ist noch der unentwickelte Heizwert von 2 Mol CO und 1 Mol 
H 2 in der Flamme enthalten. Dies sind 

2 . 3020 + 2598 = 8638 kcal. 
Also werden bei der unvollständigen Verbrennung von 1 Mol C2H 2 

mit I Mol O2 

302870 _ 8638 = 13500 - 8638 = 4862 kcal 
22,4 

frei. Diese Wärme ist in dem Feuergas, das ein Volumen von 3 m 30° 760 
. 6842 

besItzt, enthalten, so daß auf 1 m 3 0° 760 des Feuergases -3- = 1621 kcal 

entfallen. Daraus folgt in Abb.49 eine Verbrennungstemperatur von 
3230° C und ein Dissoziationsgrad des H 2 von 100 IX = 31,5 Ofo. 

Die Schweißflamme ist also im heißen Zustand wie folgt zusammen-
gesetzt: (H ) = 1-0( = ~ -0,315 = 0 20"' 

1.) 2 3 + 0( 3 + 0,315 ' I , 

20( 2·0,315 
1.) (H) = 3 + 0( = -3,315 - = 0,190, 

2 2 
II (CO) = 3 + 0( = 3,315 = 0,603 

1,000 
Unmittelbare Messungen der Temperatur der heißesten Stelle der 
Schweißflamme auf optischem Wege l ergaben eine höchste Temperatur 
von 3128° C. Es ist möglich, daß durch genauere Werte der Disso
ziationsgrade und Dissoziationswärmen der Unterschied zwischen der 
berechenbaren und gemessenen Temperatur noch verringert wird. 

1 F. Henning u. C. Tingwaldt: Die Temperaturverteilung in der Azetylen
schweißflamme. Z. V. d. I. S. 1828, 1928. 



24. Dissoziation und Wärme aufnahme der Feuergase. 107 

V. Nachtrag. 
24. Dissoziation und Wärmeaufnahme der Feuergase 

bei Luftüberschuß und Luftmangel. 
Feuergase, die durch Verbrennung mit überschüssiger Luft 

(n> 1) entstanden sind, enthalten neben CO2 und H 20 (oder beiden) 
noch freien Sauerstoff. Durch diesen Sauerstoff wird der Dissoziations
grad bei gleicher Temperatur und gleichem 
Druck des Feuergases gegenüber dem des 
Feuergases mit der theoretischen Luftmenge 
um so stärker vermindert, je gräßer seine 
Menge ist. 

-r--

Feuergase, die durch Verbrennung unter 
Luftmangel entstanden sind (n< 1), ent
halten neben CO2 oder H 20 (oder beiden) 
noch CO oder H 2 (oder beides), wodurch 
gleichfalls der Dissoziationsgrad gegenüber 

!\l dem theoretischen Feuergas vermindert ~ I::l 
wird. 

C02 

~ 

02 

N2 

Enthält das Feuergas nur CO2 oder nur 
H 20, so läßt sich der Dissoziationsgrad cX 

bei beliebigem Luftüberschuß oder Luft
mangel in verhältnismäßig einfacher Weise 
aus dem Dissoziationsgrad cXo des theore
tischen Feuergases ermitteln, wie im fol
genden gezeigt wird. 

1 --

~ 
~O2 

CL 
~ ., 
~ 

~CO~ 
~ :l:j 

~ :::; 
~ 

Oe 

Ne 

Abb.50. 
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CO 
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I 
a) Feuergase mit Luftüberschuß. Nach der Zusammensetzung dieser 

Feuergase, wie sie aus Abb. 50 ersichtlich ist, ist ihr Gesamtvolumen, 
das sich im dissoziationsfreien Zustand aus 1 m 3 CO2 , (oder H 20) , 
ro, m 3 überschüssigem Sauerstoff und b m 3 H 2 zusammensetzt 

1 - cX + cX + ! cX + ro, + b = 1 + b + ro, + t cX m 3. 

Die Teildrücke betragen daher 
I-iX 

Pco, = P . 1 + b + ro, + .~ iX 

ro,+t iX 

Po, = P . 1 + b + ro(j, + t iX 

iX 

Pco = P' 1 + b + ro, +~iX' 

Mit diesen Drücken wird die Gleichgewichtskonstante 

K _ P~o' Po, 
P - p2 

co, 

K _. (X2(ro. + t iX) 

p - P (1-iX)2. (1 + b + ro, + tiX)' 

Daher wird bei gleicher Temperatur für das theoretische Feuergas 
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(mit TO, = 0) wie früher 
IX3 

K -po 0 
p - (1 + IXo)2 • (1 + b + tIXo) • 

Beide Werte K p stellen die Gleichgewichtskonstante der dissoziierenden 
Kohlensäure im Feuergas bei der gleichen Temperatur dar und sind daher 
gleich, da K p nur eine Funktion der Temperatur ist. 

mit 

Setzt man daher 
K p = p' ao 

IX3 
o 

ao = (1 - IXo)2 • (1 + b + t IXo) , 
so erhält man durch Gleichsetzen der beiden Ausdrücke für K p die Be
ziehung 0,:2 (ro, +Qo,:) _ a 

(1-o,:)2(I+b+ro,+}o,:) - O· 
(1) 

Da ao bekannt ist, wenn man IXo ermittelt hat (oder K p und p kennt), so 
läßt sich aus dieser Gleichung der gesuchte Dissoziationsgrad IX als einzige 
Unbekannte ermitteln. 

Da aber die Gleichung nach IX vom dritten Grade ist, so führt ihre 
analytische Lösung auf einen umständlichen Ausdruck für IX. Es empfiehlt 
sich daher entweder ein graphisches Verfahren wie früher l oder die Auf
lösung der Gleichung nach ro, anstatt nach IX und graphische Auftra
gung von TO, in Funktion von IX. 

Da jedoch nicht nur ro" sondern auch der Wert b (Stickstoffgehalt) 
eine Funktion der Luftüberschußzahl n ist, so ist es zunächst nötig, sowohl 
TO, als b durch n auszudrücken. Dieser Zusammenhang hängt jedoch 
von der Art des Brennstoffs ab und wird im folgenden für Feuergas aus 
Kohlenstoff ermittelt. 

Ohne Luftüberschuß ist 

also b =H, TO, =0. 
Dagegen wird für die nfache Luftmenge 

0+ O2 + (n -1) . 02 + n' ·H·N2 = 002 + (n -1) O2 + n' HN2 

also 
reo, = n-l 

b=H"n 
und daher 

1 + b + TO.~= J,l-f~ . n. 
Mit diesen Werten ergibt GI. 1 

und hieraus wird 

0,:2 (n -1 +.\- 0,:) -. - a 
(1-o,:)2(n.120f-+1o,:) - 0 

~ (~)2 . (1 _ ~.) + ~ 0,: 
a o l-o,: 2 2 

n = 1 ( 0,:)2 100 
--- --
ao 1 - 0,: 21 

Hiermit ist n in Funktion von IX ausgedrückt. 

(2) 

1 V gl. auch W. Sc h ü 1 e, Techn. Thermodyn. Bd. 2, 4. Auf\., Abschn. 60. 



24. Dissoziation und Wärmeaufnahme der Feuergase. 109 

Die obere Grenze n = 00 tritt nach GI. 2 ein, wenn der Nenner Null 
wird, also mit ~Jl~J= l~~, 
woraus 1 

IXmin = --V--21 
(3) 

1 + lOOao 

Bis zu dieser unteren Grenze, also nicht bis IX = 0, nimmt der Disso
ziationsgrad ab, wenn der Luftüberschuß unbeschränkt zunimmt. 

~o 1 % 

I ;> 
1 I" IJ 2'1 I' """-

11 22 
r-..... ~ 

k"" I"'" I"-J ~~8 I--. "-
1 f 16-

1 1 
11 11 11f~1--.~ 

, 

11 11 12'$2. " 

110 i J I I I i i i i : 
I 1 1-7 

ill I !I I I I I I I I I I I 
11 rJ 7-~=t 

) ~ rI }~'-
.,-t::..- [7[7;1 I I I I 1 I I I 1 I I I I I 

I 

I 
I 

11 
! .. I LJ 

45 0,6 47 0,8 0,9n-'60 1 2 3 'I 5 If 7 8 9 2 1 2 J 'I 5 6 7 8 9 J 
lvf'lüberschußzu/J1 n 

Abb.51. 

Trägt man als Ordinaten die Werte von IX, als Abszissen die Werte von 
n nach GI. 2 auf, so erhält man für jedes OCo eine Kurve, wie Abb. 51 rechts 
für die Werte 100 IXo = 5, 10, 20, 30% zeigt. Aus dieser Kurvenschar 
kann man den zu einem beliebigen Luftüberschuß gehörigen Dissozia
tionsgrad ablesen, wenn der Dissoziationsgrad IXo des Kohlenstoff
:Feuergases für n = 1 bekannt ist. Der Abfall dieser Kurven zeigt, wie 
mit zunehmendem Luftüberschuß der Dissoziationsgrad (bei gleicher 
Temperatur) abnimmt. Würde nicht der Sauerstoffüberschuß der Disso
ziation entgegenwirken, so müßte bei gleicher Temperatur der Disso
ziationsgrad mit wachsendem Luftüberschuß zunehmen, weil der 
Teildruck immer kleiner wird. Der untere Grenzwert, der bei n = 00 

erreicht wird, erklärt sich hieraus. 
b) Feuergas mit Luftmangel. Ein Feuergas, das in dissoziations

freiem Zustand auf 1 m 3 002 reo m 3 Kohlenoxyd und b m 3 Stickstoff 
enthält, ist im dissoziierenden Zustand zusammengesetzt, wie Abb. 52 
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zeigt. Daraus folgen die Teildrucke 
I-IX 

Pcoz = P'- IX 

1+ b + rco + 2 

rco + IX 

Pco = P' IX 

1+ b + rco +-2 
I 
2 1X 

P02 = p' IX 

1+ b + rCO +-2 
Daraus folgt 

(IX + rco)2 • IX 

K p = p' (l=-a)2 (2 + IX + 2b + 2rco) , 

und für n = I, also r co = 0 

Durch Gleichsetzen dieser beiden Ausdrücke folgt 

Um aus dieser 

n 
O2 ~ 

~ -
~ 

CO ~ 
.!:? 
c::::. 

COz " "l; 
i ~ ~ 
~ 
~ 

~ CO CO 

1 
Hz #z 

Abb_ 52. 

(0: + rco )2. 0: 
------a 

(1 - 0:)2 (2 + 0: + 2 b + 2 rco ) - O· 
(4) 

Gleichung IX für eine bestimmte Luftmangelzahl n aus

-
Oz 

CO 

--
COz 

CO 

Hz 

rechnen zu können, hat man erst rco und b 
durch n auszudrücken. Dieser Zusammen
hang ist wieder von der Art des Brennstoffs 
abhängig. 

Für das Feuergas aus Kohlenstoff und 
Luft wird, wenn von I kg Kohlenstoff x 
Bruchteile zu CO2 , also I - x Bruchteile zu 
CO verbrennen, die Zusammensetzung wie in 
der früheren Abb. 45, da gemäß 

C + O2 = CO2 

C + ~02 = CO .. ~ und 

] 
die Kohlensäure und das Kohlenoxyd, die je 
I kg Kohlenstoff entstehen, das gleiche Vo
lumen besitzen. 

Das Sauerstoffvolumen ist bei Luft
mangel (n< 1) 

x + t (l - x) = t(l + x) 
und für n = I, x = 0 daher 1, somit 

n = t(l + x) 
und 

1- x 2(I-n) 
rco = x 2 n _ I oder 

1 + trco 
n =------. 1+ rco 

(5) 

Ferner wird b _ 79 n _ 79 n 
-21 x- - 212n-l 
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und für n = 1 
79 

bo =21' 

Mit diesen Werten ergibt GI. 4 
(01 + rco )2. 01 

(1- 01)2. [2(1 + bol + rco (2 + bol + 01]= ao' (6) 

Aus dieser Gleichung ist (X in Funktion von rco bestimmt, jedoch nur 
durch Lösung einer Gleichung 3. Grades. Nach rco ist dagegen die 
Gleichung vom 2. Grade. In der Form 

r2 -t-r '[2(X-ao·Q::-~(2+bo)J=ao (1-01)2 [2(1 + bo)+CXJ_(X2 (7) 
co' co _ 01 01 

ist sie zahlenmäßig leicht lösbar, während die analytische Lösung sehr 
umständliche Ausdrücke ergibt. 

Hat man rco für bestimmte Werte von ao (bzw. (Xo) und von (X be
rechnet, so erhält man daraus den Wert n mittels GI. 5 

In Abb.51 sind die so erhaltenen Werte von (X als Ordinaten zu 
den Werten von n als Abszissen (nach links) aufgetragen, und zwar für 
die gleichen Werte von (xo' wie oben bei Luftüberschuß. Die Kurven 
fallen wesentlich rascher ab als die Kurven für den Luftüberschuß und 
endigen alle mit (X = ° bei n = 0,5, wie aus GI. 5 in Verbindung mit 
GI. 6 folgt. Mit n = 0,5 wird nämlich nach GI. 5 rco = 00, d. h. es ist 
keine Kohlensäure, sondern nur noch Kohlenoxyd im Feuergas vor
handen. Setzt man in GI. 7 (X = 0, so wird gleichfalls rco = 00 • 

c) WärmeaufRahme bei Luftüberschuß für das Kohlenstoff-Feuergas. 
Im dissoziationsfreien Zustand ist das Feuergas bei der nfachen theo
retischen Luftmenge gemäß der Reaktionsgleichung 

C + O2 + (n -1) O2 + n' H N 2 = CO2 + (n -I) O2 + n' H N2 

zusammengesetzt aus 1 Raumteil CO2 , (n -I) Raumteilen O2 und 
n' H- Raumteilen N 2 ; je 1 m 3 CO2 beträgt das Gesamtvolumen daher 
1+ (n -1) + n. H m 3 • Ohne Luftüberschuß (n = 1) ist das Ge
samtvolumen 1 + lr m 3 • Das Volumen der überschüssigen Luft 
im Feuergas ist also n - 1 + (n -1)' ~t oder (n -1)(1 + H) m 3 

und beträgt somit (n -1) Bruchteile des Volumens des theoretischen 
Feuergases. Im Gesamtraum des Feuergases nimmt die überschüssige 
L ft d B ht 'l (n - 1)(1 +m n - 1 . d d h u en rucel 01 = 1 + }-) + - -7'l = ~-- eIll un ast fore 

In - n· "T n 

tische Feuergas den Bruchteii 1 - tll =.!. , während der Raumanteil 
der Kohlensäure tlco, = 0,21 (I-tld ist. n 

Trägt man nun die Wärmeinhalte der Menge von 1 m 3 00 760 als 
Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf, Tafel II, so erhält 
man für jeden Luftüberschuß n eine Kurve und als untere Grenzkurve 
die der reinen Luft, als obere die des reinen (theoretischen) Feuergases. 
Im disEoziationsfreien Gebiet erhält man aus diesen beiden Kurven die 
Wärmfkurvfn für beliebige Luftgehalte tll, indem man die zwischen 
ihnm liEgmdm OrdinatEnstücke gleichförmig einteilt, wie bei Tafel I 
gezeigt wurde. 
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Diese dissoziationsfreie Kurvenschar bildet die Grundlage für die 
Wärmekurven des Dissoziationsgebiets, wo zu dem Wärmeinhalt noch 
die Dissoziationswärme der CO2 hinzutritt. Beim Dissoziationsgrad IXk ent 
hält 1 m 3 Feuergas 1)co, (1 -lXk) m 3 Kohlensäure, 1)co 'lXk m 3 Kohlenoxyd 
und -~- 1)co . IXk m3San~rstoff. Seine Wärme bei konstantem Druck ist also 

Qp = 1)co, (1 -lXk) .3co, -I- 1)co, . IXk • .Jco -I- i 1)co, . IXk • .Jco, 

oder 
-I- (1-1)co,)' .J2atom -I- Deo, 'lXk' [ßmco,' 

Qp = Deo, . .Jco, -I- (1 - Deo,) .J2 atom - 1)co, IXk [.Jco, - 1,5 32 atom] 
-I- 1)co, IXk W m co, . 

Die beiden ersten Glieder stellen die Wärmeaufnahme des nicht disso
ziierenden Gases, die beiden letzten die infolge der Dissoziation der 
CO2 zusätzlich aufgenommene Wärme dar, ganz wie oben Abschnitt 13. 
Dort ist bereits die gesamte Wärmeaufnahme für das theoretische 
Kohlenstoff-Luft-Feuergas bestimmt worden (Abb.24). Um auch für 
die Feuergase mit Luftüberschuß diese Werte zu ermitteln, hat man 
zunächst die bei den Temperaturen von etwa 1800-2600° und einem 
Gesamtdruck von 1 at der Feuergase eintretenden Dissoziationsgrade 
IXk zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurden zuerst aus Abb. 24 die Tem
peraturen ermittelt, die bei dem theoretischen Feuergas zu den Disso
ziationsgraden 100 IXk = 5, 10, 20, 30, 50 Ofo gehören. Dies sind 1815°, 
1970°, 2170°, 2310°, 2560° C. Bei diesen Temperaturen sind dann die 
Dissoziationsgrade der verdünnten Feuergase für 

Dl = 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 bis .1,0 
also n = 1,11 1,25 1,43 1,67 2,00 " 00 

aus Abb. 51 bestimmt worden. Für n = 2 ergab sich z. B. für 
100 lXo = 5 10 20 30 50 Ofo 
100 IXk = 1,2 3,2 9,8 18,1 38,6 Ofo. 

In Tafel Ir sind diese Werte als Ordinaten nach unten für jeden Luft
überschuß aufgetragen. Damit konnten auch die zusätzlichen Disso
ziationswärmen bestimmt werden und hiermit ergaben sich die in Tafel II 
für 1)1 = 0,8,0,5 und 0,2 eingetragenen Kurven der Wärme aufnahme 
im Dissoziationsgebiet. Auf diesen Kurven sind auch die Punkte gleich 
großen Dissoziationsgrades bestimmt worden, durch deren Verbindung 
die eingetragenen Kurven gleicher Dissoziation gewonnen wurden. 

Das Diagramm Tafel Ir gilt nur für atmosphärischen Druck. Für 
höhere Drücke rückt im Dissoziationsgebiet die obere Grenzkurve tiefer 
und mit ihr auch die übrigen Wärmekurven, sowie die Kurven gleicher 
Dissoziation. Auch gilt das Diagramm zunächst nur für die Kohlenstoff· 
Feuergase. Mit Rücksicht darauf, daß die verschiedenen technischen 
Feuergase nur wenig voneinander verschiedene obere Wärmeinhalts
kurven besitzen l , kann jedoch Tafel II als typisch für alle technischen 
Feuergase angesehen werden 2 • 

1 V gl. W. Sc h ü I e: Die thermischen Werte der technischen Feuergase. Z. V. 
d. I. 1916, - P. Rosin: Das It.Diagramm der Verbrennung. Z. V. d. 1.1927. 

2 Mit dem von Rosin entworfenen mittleren Diagramm für technische 
Feuergase stimmt sie im wesentlichen überein. 
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116 Anhang. 

IV. Zwischen 3000 und 4000°0 für 002' H 20 und einfache Gase. 

Einfache Gase I co, 
t oe ---u-r-~- u i -~w;- log Kp ' -u ~ - Wp--

kcal kcal! kcal I kcal kcal i (p in at) I' kcal i kcal • kcal : log K p 

3000 
3200 
3400 
3600 
3800 
4000 

miO· 760 m' O' 760im'o' 760:iiis(j°760 m'O' 760 i m'0'-760 Im' O' 7601 m' 0' 760i 

815 1081 1657 1923 2730 -0,02211463 i 1729 2425 
880 1163 1805 2088 2685 + 0,453 1632 1915 2360 
946 1247 1961 2262 2640 + 0,848 1815 2116 2285 

1013 1332 2123 2442 2585 + 1,218 2005 2324 2205 
1081 1418 2288 2625 2530 1+ 1,529 2205 2542 2120 
1150 1504 2457 I 2811 2475 1+ 1,812 2415 2769 2020 

-2,118 
-1,658 
-1,303 
-1,000 
-0,750 
-0,543 

10,5 
11,1 
11,9 
12,9 
13,8 
15,1 
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