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Vorwort.

Die vorliegende Arbeit verdankt ihre Entstehung meiner wissen-
schaftlichen Mitarbeit an wichtigen Aufgaben der praktischen Warme-
technik. Um moglichst sichere Grundlagen fiir die thermischen Grund-
werte der technischen Feuergase zu gewinnen, begann ich vor nunmehr
6 Jahren mit einer volligen Neubearbeitung der vielen von zahlreichen
Forschern ausgefiihrten Explosionsversuche auf Grund der urspriing-
lichen Versuchsberichte, in dhnlicher Weise wie ich dies frither (1911)
fir den Wasserdampf durchgefiihrt hatte. So ist die vorliegende Arbeit
zu einer Fortsetzung und wesentlichen Erweiterung und Ergénzung
meines im Jahre 1916 in der Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure
erschienenen Aufsatzes iiber die thermischen Eigenschaften der tech-
nischen Feuergase geworden.

Das Ergebnis dieser sehr umfangreichen Arbeit, die oft unterbrochen
und auf Grund neuer Versuche erginzt und gedndert werden mubBte,
wurde in Form einer wissenschaftlichen Abhandlung zusammengefat
und sollte als solche veréffentlicht werden. Da sich dies aus duflerlichen
Griinden nicht durchfiihren lieB, wurde die Arbeit ungekiirzt als erstes
Beiheft zu meinem Lehrbuch der Technischen Thermodynamik ge-
druckt, wofiir ich der Verlagsbuchhandlung besonderen Dank schulde.
Dadurch ist jedem die Mdoglichkeit geboten, die Herkunft der in den
Tabellen und Diagrammen enthaltenen Werte zu priifen, und den
jingeren 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-Schweiflamme hingewiesen,
sowie auf die graphische Skala der Verbrennungstemperaturen und
Dissoziationsgrade.

Ein Teil des Inhaltes der Arbeit ist in der kiirzlich im Verlag von
Orell FiiBli in Ziirich erschienenen Festschrift zum 70. Geburts-
tag von Professor Dr. A. Stodola unter dem Titel ,,Uber die spe-
zifische Warme der technischen Feuergase im Dissoziationsgebiet* er-
schienen.

Essen, den 1. September 1929.
W. Schiile.
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I. Allgemeine Grundlagen und Berechnung der
inneren Energie und der spezifischen Wirmen
aus den Explosionsversuchen.

1. Einleitung.

Im Jahre 1916 ist vom Verfasser eine Warmetafel fiir technische
Feuergase und ihre Bestandteile veroffentlicht worden!. Die in dieser
Tafel enthaltenen Werte der inneren Energie, des Wirmeinhalts und der
Entropie beruhen auf den damals bekannten Werten der mittleren
spezifischen Warmen, wie sie insbesondere fiir Feuertemperaturen aus
den bis dahin bekannten Explosionsversuchen von den einzelnen For-
schern hergeleitet worden waren. Die Dissoziationsverhiltnisse waren
dabei auler Betracht geblieben.

Zu einer Neubearbeitung des gesamten umfangreichen Materials an
Explosionsversuchen gaben mir die folgenden Umsténde Veranlassung.
Im Jahre 1919 erschienen die Wirmetabellen der Physikalisch-Tech-
nischen Reichsanstalt von Holborn, Scheelund Henning,nach denen
die einfachen Gase eine wesentlich geringere Zunahme der spezifischen
Wirmen mit der Temperatur zeigen, als die bekannten Langenschen
Werte2. Ferner sind im AnschluB an die fritheren Versuche von Pier?
und Bjerrum* weitere Explosionsversuche im Nernstschen Labo-
ratorium ausgefiihrt worden®, die neues Licht auch auf die friiheren
Versuche warfen und weitere Aufklirung iiber die Dissoziationsverhalt-
nisse und die Warmeverluste brachten.

Die Explosionsversuche von Wheeler® brachten ferner niheren Auf-
schluB iiber die Art der Fortpflanzung der Flamme in der Kugelbombe
und iiber den EinfluBl der inneren Wirbelung. Die Forschungsergebnisse

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

% Untersuchungen iiber die Driicke, welche bei Explosionen von Wasserstoff
un(c)l3 Kohlenoxyd in geschlossenen GefiBen auftreten. Forsch.-Arb. V. d. I.
1903, H. 8.

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

4 Z. physik. Chem. 1912, S. 527.

8 Siegel, W.: Untersuchungen von Gasgleichgewichten und spezifischen Wir-
men nach der Explosionsmethode. Z. physik. Chem. 1914.

® Wheeler, R.V.: Gaseous Explosions within closed vessels. Transactions
of the first world power conference, London 1924 Bd. 3, S. 71.

Schiile, Neue Tabellen. 1
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2 1. Allgemeine Grundlagen und Berechnung der inneren Energie.

von Langmuir? iiber die Dissoziation des Wasserstoffs ermdglichten
schlieBlich eine genauere Beriicksichtigung des Einflusses der Disso-
ziationsverhéltnisse bei den wichtigen neueren Explosionsversuchen
mit iiberschiissigem Wasserstoff. Nach der Explosionsmethode
wurde neuerdings die Dissoziation des Wasserstoffs im Nernstschen
Laboratorium von K. Wohl untersucht?.

Ein wichtiger Grund fiir eine Neubearbeitung schien mir auch in
der Notwendigkeit zu liegen, die in den Verbrennungskraftmaschinen
und Feuerungen eintretende Dissoziation der Kohlensiure und des
Wasserdampfs der Feuergase genauer als bisher zu ermitteln und die be-
sonders in der Technik weitverbreitete Ansicht, als kime eine solche
Dissoziation technisch kaum irgendwo in Frage, zu berichtigen. Zu
beriicksichtigen war dabei, daB zwischen den spez. Warmen der Kohlen-
sdure und des Wasserdampfs einerseits und der Dissoziation dieser Stoffe
andererseits ein enger Zusammenhang besteht, und daB die innere
thermodynamische Ubereinstimmung zwischen den Messungswerten
der spezifischen Warmen und der Dissoziationsgrade herzustellen war.
Besonders dieser Umstand lie es mir notwendig erscheinen, eine voll-
stindige Neuberechnung der spezifischen Warmen aus den Explosions-
versuchen unter einheitlichen Gesichtspunkten und gleichméBiger
Heranziehung aller bekannten Versuche durchzufiihren.

Dabei wurde so vorgegangen, daf zunéchst nicht
) die spezifischen Warmen selbst, sondern die Werte
der inneren Energie (U)und des Warmeinhalts
L (J) aus diesen Versuchen in Abhingigkeit von der
- Temperatur hergeleitet wurden.

Diese Werte sind es ja auch, deren die praktische
Wirmetechnik in erster Linie bedarf, und deren
273 sichere zahlenméifBige Kenntnis fiir die Technik am
] wichtigsten ist. Wenn U und J in Funktion der
ayds) Temperatur bekannt sind, so kann man auch die
v v spezifischen Warmen ¢, und ¢, ermitteln gemig
aU =c,dT
_dU
=7
und zwar graphisch als Tangentenrichtung an die
U, T-Kurve Abb. 1; ebenso aus

dJ =c,-dT
aJ
Cp == ﬁ‘
als Tangentenrichtung an die J, 7T-Kurve.

Cy

Abb. 1.

1 The Dissociation of Hydrogen into atoms. TI. IT: Calculation of the degree
of dissociation and the heat of formation. J.amer.chem. Soc. Bd. 37, S.417.
By Irving Langmuir.

2 Wohl, Kurt: Die Dissoziation von Chlor und Wasserstoff in die Atome.
T1.I: Die Dissoziation des Chlors; TI1.II: Die Dissoziation des Wasserstoffs.
Z. Elektrochem. 1924, Nr 1/4.



2. Die Explosionsversuche. 3

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

a8, — 19 _ U

T T
und
a5, — 4% _ 47

T T

Tragt man in Abb. 1 noch die Werte % als Ordinaten nach unten zu @
als Abszissen auf, so ist dS das Flichenelement in Abb. 1 unten und

S — 8y die schraffierte Fliche zwischen Tio und —;T Man kann also

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

2. Die Explosionsversuche.

Uber die Explosionsversuche ist folgendes allgemein zu be-
merken. Bei den wissenschaftlichen Explosionsversuchen, wie sie von
Mallard und Le Chatelier zuerst in grofem Umfang durchgefiihrt
wurden?, wird in einem kugelférmigen Gefdfl (Bombe) ein vollkommen
gleichférmiges Gemisch aus brennbarem Gas (H,, CO, CH,, C,H,,
C,H,, H, + 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 (N, oder iiberschiissiger
0,, H,, CO), verbrannt. Das Gemisch wird im Mittelpunkt des Kugel-
raums elektrisch entziindet. Bei schnell brennenden (scharfen) Ge-
mischen pflanzt sich die Verbrennung kugelférmig fort, wobei dann die
kugelformige Oberfliche des wachsenden Feuerballs erst im letzten
Augenblick der Verbrennung die GefiBwand beriihrt. Dadurch wird
erreicht, daB wihrend der Verbrennung kein Wirmeverlust durch
Leitung nach auflen stattfindet, ausgenommen den verhiltnismiBig
kleinen Strahlungsverlust der gasférmigen Feuerkugel. Die Druck-
Zeit-Diagramme des Explosionsvorganges in der Kugelbombe zeigen
demgemiB unter normalen Umsténden bis zum Ende der Verbrennung
einen steilen Druckanstieg mit Spitze bei B, Abb. 2, und von da an
einen durch die Warmeabgabe des die gekiihlten Winde beriihrenden
Feuers hervorgerufenen stetigen Druckabfall, Abb.2. Von dieser Art
sind z. B. die Pierschen Versuche mit Wasserstoff, bei denen eine rein
kugelférmige Bombe und ein optischer Indikator verwendet wurden.
Ist dagegen die Bombenoberfliche nicht kugelformig — Mallard und
Le Chatelier beniitzten wegen der einfacheren Herstellung eine
zylindrische Bombe mit einer inneren Linge gleich dem lichten Durch-
messer, obwohl sie schon die Bedeutung der Kugelform erkannten —
oder besitzt die Kugel an der Einfiihrungsstelle eine Abweichung von
der Kugelform, wie bei Langen, so erreicht ein kleinerer oder groBerer

! Recherches expérimentales et théoriques sur la combustion des mélanges
gazeux explosifs. Ann. Mines 1883, S.274—378 u. 379—568.
l*



4 I. Allgemeine Grundlagen und Berechnung der inneren Energie.

Teil der Flammenoberfliche die Bombenwand schon vor der voll-
stindigen Verbrennung. Durch die in diesem Augenblick beginnende
kriftige Abkiihlung wird der Gasdruck an der Erreichung der vollen
abkiihlungsfreien Héhe verhindert und das Druck-Zeit-Diagramm er-
scheint oben abgerundet, Abb. 2, Punkt B’. Eine Abrundung im héch-
sten Punkt kann jedoch auch durch die Tragheit der bewegten Masse des
Indikators verursacht sein, wenn diese, wie bei den Versuchen von
Mallard und in geringerem
Grade auch bei denen von
Langen, zu grofl ist, um
dem besonders bei scharfen
Gemischen sehr raschen Druck-
anstieg schnell genug zu fol-
gen. Bei den Versuchen von
Pier, Bjerrum und Siegel
wurde daher nach dem Vor-
gang von Nagel! ein Indika-

tor mit optischer Ubertragung
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, CH,), erreicht
die Flammenoberfliche nach unmittelbaren Beobachtungen von
Wheeler den héchsten Punkt des kugelférmigen Verbrennungsraums
frither als den tiefsten. Bei einer Mischung mit 6,4 %o Methangehalt der
Luft brauchte z. B. die Flamme, um vom Entziindungspunkt (im Kugel-
mittelpunkt) aus 9,75 cm nach oben fortzuschreiten, 0,260 sec, dagegen
0,468 sec fiir die gleiche Strecke lotrecht nach unten. Als Grund dieser
Erscheinung hat Nusselt schon frither? den durch die Erhitzung ein-
tretenden Auftrieb des Feuerballs erkannt, durch den dieser zu einer
Vertikalbewegung veranlaBfit wird. Nach Wheelers Beobachtung
schreitet in einem solchen Fall ,,die Flamme von der Ziindstelle auf-
warts in Form eines umgekehrten Kegels fort, fiillt das obere Drittel
des Bombenraumes aus und schreitet dann langsam abwirts in Form
einer horizontalen Scheibe gegen den Boden hin fort“. In solchen
Fillen findet also eine Abkiihlung der Feuergase vor der vollstindigen
Entflammung des Bombeninhaltes statt, wodurch auch bei rein
kugelférmiger Gestalt der Bombe der Druck an der Erreichung der
vollen Ho6he verhindert wird. Solche Druck-Zeit-Diagramme zeigen
dann neben einem erheblich verlangsamten Druckanstieg anstatt
einer Spitze oder einer kurzen Abrundung im héchsten Punkt einen
flachen abgerundeten Ubergang der Verbrennungslinie in die Ab-
kithlungslinie, wie Abb. 2, Linie AB".

1 Versuche iiber die Ziindgeschwindigkeit explosibler Gasgemische. Forsch.-
Arb. V. d. 1. 1907, H. 54.

? Der Warmeiibergang in der Verbrennungskraftmaschine. Forsch.-Arb.
V.d. 1. H. 264, S.39.
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Eine weitere besonders fiir die Beurteilung von Explosionsversuchen
mit scharfen Ladungen wichtige Erscheinung ist die Dissoziation
der Kohlensaure und des Wasserdampfes, die im Augenblick der voll-
endeten Verbrennung in dem Feuergas vorhanden ist. Es erscheint in
Anbetracht der verbreiteten Ansicht iiber die geringe technische Be-
deutung der Dissoziation besonders bemerkenswert, da Mallard und
Le Chatelier die Abhéingigkeit des Dissoziationsgrades der Kohlen-
sdure vom Druck und von der Temperatur, sowie vom Uberschuf an
O, oder CO, bei ihren Explosionsversuchen festgestellt haben, zu einer
Zeit als kaum die ersten wissenschaftlichen Erkenntnisse dieser Erschei-
nung vorlagen. Spiter sind dann im Nernstschen Laboratorium von
Bjerrum und Siegel, zuletzt besonders von K. Wohl Explosions-
versuche eigens zu dem Zwecke der zahlenmiBigen Ermittlung des
Dissoziationsgrades von CO, und H,O angestellt worden.

Das Auftreten der
Dissoziation zeigt sich
am deutlichsten, wie
Mallard wund Le
Chatelier erkann-
ten, an der Abkiih-
lungslinie des Ex-
plosionsdiagrammes.
Besteht im hdochsten
Punkt keine Disso-
ziation, so 1ist der
Verlauf der Abkiih-
lungslinie nur bedingt
durch den sekund- Abb. 3.
lichen Warmeverlust
der Feuergase an die Wandungen. Die Abkiihlungslinie verlduft
dann im Druck-Zeit-Diagramm von Anfang bis Ende stetig wie BD,
Abb.3 und 2 und man erhilt nach Mallard und Le Chatelier
gerade Linien, wenn man die
Werte des verhiltnismafBigen
Druckabfalls

1 . dp
P—p, dz
als Ordinaten zu den Druck-
unterschieden p — p, als Ab-
szissen auftragt, wie Abb.3a o -,
zeigtl. Abb. 3a.

Besteht dagegen beim hoch-
sten Druck Dissoziation im Feuergas, so fillt die Abkiihlungslinie
zunédchst langsamer als bei dissoziationsfreier Abkiihlung, weil sich
mit der sinkenden Temperatur der Dissoziationsgrad vermindert, wobei

-<— 2Zeit

Zﬂ"ﬂlﬂ’l/ﬂj

1 Das Abkiihlungsgesetz ist spiter von Nusselt noch weiter und genauer
erforscht worden. Forsch.-Arb. V.d.I. H. 264.
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eine innere Wiarmeentwicklung (Nachbrennen) stattfindet. Diese innere
Wirmezufuhr gleicht den duBleren Wérmeverlust zum Teil wieder aus.
Sie besteht so lange, als noch dissoziierte Bestandteile (H, 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
Abb. 3a erhielten in solchen
Féillen Mallard und Le
Chatelier und spiter auch
A. Langen Abkiihlungs-
diagramme wie Abb.4a, b
und ¢, in denen die Strecken
B'C die mit Dissoziation
behafteten Teile der Ab-
kiithlungslinie darstellen®.
J Im  Druck-Zeit-Dia-
00 200 J00 “oem @-5. gramm wird aber nicht nur
die Abkiihlungslinie, son-
dern auch die Verbren-
nungslinie durch die
Dissoziation beeinflult ;
insbesondere wird der Ver-
brennungsdruck von p, auf
p), erniedrigt, weil infolge
der Dissoziation nicht die
ganze Verbrennungswirme
frei wird. Abb.3 1it 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 fiir
die Berechnung der Werte
von U oder J (oder von
¢v,, oder c, ) maBigebende
Hochstdruck der Explosion
beeinfluBt werden kann.
Diagramme mit nachweis-
barer oder zu vermutender Dissoziation sind zur Berechnung von U nicht
unmittelbar geeignet, weil ein zunéichst unbekannter Teil der Verbren-
nungswirme der Ladung fiir die Dissoziation verbraucht wird. Ausdiesem
Grunde konnte z. B. ein sehr groBler Teil der wertvollen Langenschen
Versuche zur Berechnung von ¢, von Langen selbst nicht verwendet

werden, weil zu jener Zeit (1903) die Dissoziationsgesetze von CO, und

(Y

Sl

N
S NN L oy 9N
T T

Abb. 4a—c.

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

Von wesentlicher Bedeutung fiir die Berechnung ist ferner die gleich-
mafBige oder ungleichméBige Verteilung der Temperatur in dem
Feuergasinhalt der Bombe am Ende der Verbrennung. Schon Mallard
und Le Chatelier hatten erkannt, daB in einer kugelférmigen Bombe
bei der Verbrennung ohne gleichzeitige Vermischung eine ungleiche
Verteilung der Temperatur entsteht und dariiber Berechnungen an-
gestellt. Erheblich erweitert und vertieft wurden diese Berechnungen
von Nigell. Es ergab sich, daB in einem nicht wirbelnden Gasgemisch
in der Kugelbombe ganz erhebliche Unterschiede in der Temperatur
auftreten konnen, die rechnungsméBig im Kern der Feuergasmasse hoher
wird als am Umfang, z. B. innen 22000, aulen 1500°; oder in einem
anderen Fall innen 1200°, auBen 850°. Wenn eine solche Verschieden-
heit wirklich auftritt, dann wiirde im ersten Falle die Dissoziation von
CO, im Kern betrichtlich sein, dagegen am duBeren Rand erst beginnen.
Bei der starken Zunahme der Dissoziation mit der Temperatur wéire
es dann fraglich, ob man aus der Drucksteigerung einen fiir die mittlere
Temperatur zutreffenden Wert des Dissoziationsgrades herleiten konnte.

Ahnliches gilt fiir die Herleitung von U aus der Drucksteigerung
ohne Dissoziation, wenn ¢, mit der Temperatur verinderlich ist. Da je-
doch die Verdnderlichkeit von ¢, mit der Temperatur weit geringer ist
als die des Dissoziationsgrades und auBerdem der Temperaturinderung
annihernd proportional, so bleibt der EinfluB der Temperaturunter-
schiede auf die Drucksteigerung der Explosion aus diesem Grunde in sehr
engen Grenzen?, vermutlich unterhalb der Genauigkeitsgrenze der Ver-
suche tiberhaupt. Im Verhéltnis zu dem erheblichen EinfluBl der Ab-
kihlung auf die Drucksteigerung diirfte er verschwindend klein sein.

Bekannt ist ferner der be-
deutende EinfluB einer an-
fanglichen inneren Bewegung
(Wirbelung) der Ladung auf
die Zeitdauer der Verbrennung,
wie besonders von englischen
Forschern (Clerk, Hopkin-
son), in Deutschland von
Oechelhduserund Junkers
erkannt worden ist. Wheeler?
hat dariiber neuere Unter-
suchungen angestellt, deren Ergebnis Abb.5 zeigt. Mit wachsender

Aim. Uberdruck
N D L w e o

1 1 1 | 1 1 1 1
002 G0Y 006 QU8 Q10 g1z Gr¥ GBS
Zeit
Abb. 5.

0

1 A a.O.

2 Von Wheeler wird allerdings auf diesen Einflu erhebliches Gewicht ge-
legt, dagegen der weit gréBere Einflul der Dissoziation auf den Explosionsvor-
gang nicht erwahnt. 3 A.a. O
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innerer Wirbelung verliuft die Drucksteigerung von der Ziindung bis
zum Hoéchstdruck immer rascher und der Hochstdruck selbst wird
grofler. Durch die Wirbelung wird nun auch die Temperatur und der
Dissoziationszustand in der Bombe ausgeglichen. Es ist mdglich, daB
sich aus diesem Umstand ein Teil der héheren Drucksteigerung er-
klirt. Andererseits werden aber auch die Wérmeverluste infolge der

12 schnelleren Verbrennung

L/T ~rs/eno

, ’ e kleiner, wenn auch wohl

7 (1 2 0)+ il B s \yﬂ%"‘ nicht im gleichen Ver-

Plor, Siegel J /]a/b"{d héltnis wie die Ver-

70 i /;2; va brennungszeit, weil die

7‘/// / stirkere Wirbelung auch

g e — einenschnellerenWarme-

5 i iibergang bedingt. Die-

sieqer ser Umstand diirfte,

7 /| ozar neben der ausgegliche-

// nen Dissoziation, der

6 7 Hauptgrund fir den
/ hoheren Druck sein.

s Abb. 6 und 7 enthal-

y ten eine Ubersicht iiber

die Ergebnisse der ver-

3 schiedenen Explosions-

versuche mit H,,CO

2 und H, 4 CO als brenn-

baren Gasen. In Abb. 6

7 sind zu den Raumgehal-

ten b (H,) der Mischun-

0 % 20 2o it) 30 7 50 gen an brennbarem H,

als Abszissen die ver-

Abb. 6. héltnismaBigen Tempe-

ratursteigerungen %l ( = E%) als Ordinaten aufgetragen. Die hochsten
] 0

Temperatursteigerungen (bzw. Drucksteigerungen) erhielten Pier und
Siegel mit Gemischen von p, = rd. 1 at und mehr, besonders weil sie
die Dissoziation einzuschrinken wuBten. Wesentlich kleiner sind bei
schirferen Gemischen die Werte von Langen und noch kleiner die von
Mallard und Le Chatelier, wobei auller der Dissoziation auch die
Wirmeverluste und die Trigheit der Indikatoren von wesentlichem
EinfluB sind. Kleinere Werte erhielten Siegel und Bjerrum, wenn sie
mit Unterdruck der Ladung (p, = 0,2 bis 0,14 at abs) arbeiteten, weil
dann sowohl die Dissoziation als die Wéirmeverluste groBer sind als bei
héherem Druck.

Abb. 7 zeigt als Ordinaten zu den Raumgehalten an brennbarem
CO als Abszissen die Druckverhéltnisse %, die mit CO und CO + H,
Explosionen erhalten wurden. AuBerden; sind zu -2 als Ordinaten

D
die dazugehérigen Temperaturen ¢, aufgetragen, é’emaﬁ t, 4+ 273
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-

= (t, + 273) g;‘ fir ¢, = 17°. Die eingetragenen Kurven stellen
0

die Durchschnittswerte dar.
70 | 3
(co+0)+mi (0, 0z, Mz) | 8=
9+ und - = .
(CO+Hp+0s)#m; (O3, Np) ¥ 32 B+
A
8 . Pl A+
47 + 1P
+ '*’:// !
g
7 /\'( ’ i ' f/
AR A
s o S—— |
s A4S | | |p=Pier
N - | |8~ Bjerrum
N Q I
N
4 D)
§ mifﬂn'yere/cﬁerfer Luft
3 S f
9 |
2 9 }
) |
|
7 ! :
| |
| L
7000° 7200° 7900° 7600° 7800° t; 2000°
0 0 20 Jo %0 50
100 v(CO) und 10[v(C0)+ v ()]

Abb. 7.

3. Die Berechnungsgrundlagen.

a) Zusammensetzung der Ladung und des Feuergases. Die Bombe
wird mit einem Gemisch aus gasformigem Brennstoff (z. B. CO, H,,
CH,), dem zur Verbrennung gerade erforderlichen Sauerstoff und einer
zusétzlichen Menge inerter Gase gefiillt. Zu den letzteren ist auch iiber-
schiissiger Sauerstoff zu rechnen. Bei Verwendung von Luft als Sauer-
stofftriger ist auch Stickstoff zugegen. Fast immer ist Wasserdampf,
wenigstens in Form von Feuchtigkeit der Ladung, vorhanden. Bei
vielen Versuchen ist auch der Brennstoff (H, oder CO) im UberschuBl
iiber den Sauerstoff vorhanden (also Sauerstoff- oder Luftmangel), um
dadurch die Dissoziation zuriickzudringen. Ein solcher Brennstoff-
iiberschuB 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-
sdure bzw. des Verbrennungswasserdampfes angegeben, als in der Form

1+ m,

d. h. 1 Mol des Verbrennungsproduktes und m; Mole inerter Gase. Der
Wert von 1 -+ m; bedeutet dann das Volumen des Feuergases in Molen
je 1 Mol CO, bzw. H,0. Da alle Gase bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur das gleiche Molvolumen besitzen, nimlich 22,4 m3 von 0°
und 760 mm Q.-S., so kann man das Feuergasvolumen 1 -+ m; auch
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auffassen als bestehend aus 1m3 CO, (bzw. H,0) und m; m?3 inerter
Gase. Da ferner zur Bildung von 1 m3 CO, gemifl

CO + 40, = CO,

1 m3 CO gebraucht wird, und zur Bildung von 1 m® H,0 gemaf
H, + 10, = H,0

1 m3 H,, so bedeutet die Zah! 1 in der Summe 1 + m; auch das Brenn-
stoffvolumen, das zur Bildung von 1 + m; m3 Feuergas verbraucht
wird. Das zu 1 4 m; m3 Feuergas oder zu 1 m3 Brennstoff gehdérige
Ladungsvolumen ist um das Volumen des zur Verbrennung von 1 m3
Brennstoff erforderlichen Sauerstoffs, also um § m3 groBer, also

1+ 4+ m;.
Das Feuergasvolumen betrigt daher in Bruchteilen des Ladungs-
volumens
_ l4my
T 1,54+ mg’
dem sog. Kontraktionswert, der also fiir CO und H,-Verbrennung stets
Kleiner als 1 ist.
Die inerte Gasmenge m; kann zusammengesetzt sein nach

My = Mig ~+ Miy + Mig o + Migy + Mig

&

worin einzelne Glieder auch fehlen konnen. Fiir das unverdiinnte Knall-
gas ist m; = 0, also

e=2.
Je groBer m; ist, desto naher liegt ¢ bei 1.

Fiir Gasexplosionen mit Kohlenwasserstoffen (CH,, C,H,, CzHy)
gilt die obige Beziehung fiir ¢ nicht; solche Fille miissen in der sonst
iiblichen Weise einzeln behandelt werden. Statt der Raumverminderung
kann dabei auch eine RaumvergréBerung eintreten (Dilatation).

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

pV=G-R-T
angewendet wird.

Vor der Verbrennung ist der Druck in der Bombe

P="2,
die Temperatur der Ladung 7 = T,, die Gaskonstante des Ladungs-

gemisches
R=R.

Also gilt vor der Verbrennung
V=G -R-T,.

Nach der Verbrennung ist, beim héchsten Verbrennungsdruck p,,
n V=G R T,
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wenn 7', die Verbrennungstemperatur, R; die Gaskonstante des Feuer-
gasgemisches ist. Aus diesen beiden Gleichungen folgt durch Division

P B T
Po R T,

oder mit der bekannten Beziehung

By _
E—e

T, P
Ty  €po’ &
Diese Beziehung 148t sich im p, 7-Diagramm (Abb. 8) graphisch dar-
stellen. Bei der auf die Explosion mit dem Druck p;, und der Tem-
peratur 7'; (Punkt 4) A
folgenden  Abkiih-
lung, die gleichfalls
bei konstantem Vo-
lumen erfolgt, fallt
der Gesamtdruck
nach der Geraden
ASB, bis in B die
Anfangstemperatur
T, wieder erreicht
ist, auf den Betrag
&Py, also z.B. Dbei
reinem Kohlenoxyd-
Knallgas auf 2 p,.
Bei Feuergasen mit
H,0-Gehalt konden-
siert zwar bei der
Abkiihlung, wenn Abb. 8.
diese bis zur Aulen-
temperatur ¢, = 10° bis 20° geht, der grote Teil des Wasserdampfs.
Trotzdem gilt Gl. 1 auch fiir diese Fille, wenn man fiir ¢ den Wert
einsetzt, der sich ohne Kondensation des Wasserdampfs ergibt. — Bei
H,- und CO-Knallgas ist ¢ =%; bei Methanexplosionen ¢ =1, bei
Olexplosionen ¢ > 1.

Gl. 1 gilt unter der Voraussetzung, dal die Verbrennung ohne oder
mit verschwindend kleiner Dissoziation von CO, oder H,O verlauft,
wie es bei zahlreichen Versuchen zutrifft. Sind dagegen von 1 m3CO,
oder H,0 & m? dissoziiert, so dndern sich die rdumlichen Verhaltnisse
wie folgt. GemifB den Reaktionsgleichungen der Dissoziation

€0, = CO -+ }0,

)

Domptaryck
7t1d

Dampfdruck |
3}
AN\
>t

Gosaruck
7tg
Gasdruck
T1g

und

Hy0 = H; + 0,
nimmt der dissoziierte Bestandteil CO bzw. H, den gleichen Raum ein,
wie das Gas (CO, bzw. H,0), 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 } x m3
vergrofert, so dafl das Feuergasvolumen
L mi+ 4 o (m?)

wird und eine verhiltnismiBige Raumzunahme des Feuergases von

r_ltmit+la 1

T 14mi 2 1+ m;
entsteht. Im gleichen Verhiltnis wird auch die Gaskonstante des
dissoziierenden Feuergases erhoht, die also den Wert

R} =g R/
annimmt. Daher wird wegen
P,V =GRT,
durch Division mit der Zustandsgleichung vor der Verbrennung
T, _ »f
T, e€'p, (La)

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

Durch die Dissoziation wird die Verbrennungstemperatur gegen-
iiber dem dissoziationsfreien Vorgang stets erniedrigt, weil nur der
Bruchteil (1 —«)-@ der Verbrennungswirme @ frei wird, wihrend
doch das gleiche Gesamtgewicht zu erhitzen ist.

Fiir eine angenidherte Berechnung der Temperatursenkung 7',— 7
kann man bei maBiger Dissoziation Gleichheit der spezifischen Wirmen
des dissoziierenden und des nicht dissoziierenden Feuergases annehmen.
Es gilt dann fiir den ersteren Fall

l1—0u)@= Cpy, * (T, —1Ty),

Q= Cpp, * (Tl_ TO)?

Ti— T,

T, —T,’

fiir den letzteren

woraus hervorgeht

l—a=

also
T,—T =« (T,—T,.
Hieraus folgt z. B. fir 7, — 7'y = 2000° und &« = 0,1
T, — Tl' = 2000,
Ferner wird
T T,
'ﬁ—— (]. —06)7,0‘+06.
Aus Gl. 1a erhidlt man hiermit
! - 7,
cepy (1—“)7v;+ o
und mit Gl. 1
P! ’ D1 ’
L= (1 —x)2 .
” e ( &) 7 + xee
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Hieraus kann der Einflul der Dissoziation auf das Drucksteigerungs-
verhdltnis abgeschitzt werden. Ist z. B. m; = 1 (gleiche Teile inertes
Gas und Verbrennungsgas), so wird zunichst

1+l 4

E=15+1 5
und

g =1+ la,
also z. B. fiir x=0,1, ¢ =1,025

iy

&

G \ \ Dissaziation des Wasserdampfes
24,021+,

Vu

VAN nach Bjerrum
\ \}?fp?d
s
1 g \ \\ 2‘900’ \‘
\ T ——
— —
B
S—
\
U ﬂtdé&‘7 6 g n

Abb. 9.

Ist nun z. B. ¢ —¢;, = 2000° ¢, = 209 so wire ohne Dissoziation

Py 2293 4
p 293 5 6,25.
Dagegen wire mit Dissoziation

!
=1,025-0,9-6,25 40,1+ 0,8 1,025 = 5,76.
0
Ist umgekehrt bei einem Versuch mit unbekanntem Dissoziationsgrad

’
die Drucksteigerung h_ 5,76 gemessen, so lift sich nach Gl la

zunichst das Verhiltnis
7T1f . pl' . 1 . 1 7,2

Ty p, e¢ 5,76 08¢ &

berechnen. Fiir nicht zu hohe Dissoziation ist & nur wenig von 1
verschieden, so daBl man in erster Ndherung

T/ =172T,
erhalt. 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 « in erster Ndherung entnehmen. Mit
diesem Wert von « laBt sich dann aus Gl. 1a ein genauerer Wert von
T;, der wirklichen Verbrennungstemperatur, berechnen. Handelt es
sich nicht um reines, sondern um verdiinntes Knallgas, so muB3 dabei
als Druck der Teildruck des dissoziierenden Be-

o T
2 I standteils angenommen werden, also in erster
&7 [l | Néherung
26138 —

|1 1
25 —__ - .
2% _||§ P=1gm e
23 Rl Sind CO, und H,0 gleichzeitig im Feuergas ent-
22 | halten und dissoziieren beide Gase, so kann man

|
—

in erster Naherung aco, und &g,o unabhangig von-
einander in gleicher Weise wie oben bestimmen.
Fir die genauere Ermittlung ist zu beachten, daf3
die beiden Dissoziationsgrade durch die Konstante

21
20

—l .
%—Jnﬂd/ £

Y

1\ des Wassergas-Gleichgewichts miteinander ver-
4 1 bunden sind (vgl. Abschnitt 10). Ist einer der
=
5

bhanden, so werden die Dissoziationsgrade kleiner

I Bestandteile H,, CO oder O, im Uberschuf vor-
%N als nach dem obigen Naherungsverfahrenl.

Q2D
S S—
—

X N

700 x Réuml. Dissoziationsgrad
3 3

N DN W R YN S B
T T

Y
N
tof——
(Y
®

5
n atabs
Abb. 10.

¢) Dissoziationsgrade von H,0, H, und COQ,. Die Abb.9 und 10
enthalten die Dissoziationsgrade in Abhéngigkeit von Druck und
Temperatur von H,0 (nach Bjerrum) und von H, (nach Langmuir)
als Ordinaten mit den Driicken als Abszissen und mit Linien gleicher
Temperatur. Abb. 11 enthilt in anderer Darstellung die Dissoziations-
grade von CO, nach Bjerrum. Diese Tafeln wurden bei der nach-
folgenden Berechnung der Explosionsversuche zur Ermittlung der
Dissoziationsgrade beniitzt. Mit Hilfe der weiter unten ermittelten

1 Vgl. hieriiber z. B. W. Schiile: Techn. Thermodyn. Bd. 2, Abschn. 48 u. 60.
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spezifischen Wéarmen wurden dann die Dissoziationskonstanten fiir H,O
und CO, neu berechnet (Abschnitt 9).

d) Die Verbrennungswirme je 1m3 Ladung und je 1m3 (0°760)
Feuergas. Im unverbrannten Gemisch von 1,5 4 m; m3 Gesamtraum
sind enthalten 1 m?®CO bzw. H,. Bei der vollstindigen Verbrennung
in der Bombe wird die Verbrennungswirme 3, (Heizwert) dieser
Gasmengen frei. Da das Feuergas das Volumen 1 -+ m; besitzt, so
entfallt auf 1 m3 0° 760 desselben die Verbrennungswirme

— Bo 300
Qf = 1—_—{”7‘ (kcal/m 0 760),
die zum Unterschied von dem Inhalt von 1 m?2 der unverbrannten

Ladung anlatenter Verbrennungs-  ;u—

|

90

PitR
(1,6 4 mq)
als Feuergaswarme bezeich-
net wird. B, ergibt sich aus
den bekannten Warmeténungen
der Reaktionen

CO + 10, = CO, -+ 68000 keal*
und 60

H, + 40, = H,0 + 68200 kcal (fiir
fliiss. Wasser)*. P

wirme, der gleich ist,

26'03 - 6’”*0‘2

80

70

//I/ |
—

1000¢ /
< /
P "
L~

//

Diese Warmetonungen gelten fiir
Verbrennung bei konstantem
Druck. Bei konstantem Volumen

sind die Wirmeténungen um g \
den Wirmewert der &ulleren \ \ \
Arbeit 2

41,985 (273 4 18) = \\\
290 keal /Mol " \

kleiner, also fiir CO gleich 67710, .
fiir H, gleich 67910 kcal/Mol. J500%abs 3000 2500 2000 7500 1000°abs

Daher wird fiir CO: Abb. 11.

W, = 1120 — 3020 keal fm3 0° 760,
fir H,:
B, = 17 = 3030 keal fm® 0° 760.

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

e) Die Wirmegleichung. Wie sich die Feuergaswirme auf die ein-
zelnen Bestandteile des Feuergases verteilt, ergibt sich am deutlichsten,

* Néﬁ&iﬁm werden als genauere Werte angegeben fiir CO 68080 und fiir
H, 68380 kcal/Mol. Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. 1928, S.526. — Die Unter-
schiede diirften innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Explosionsversuche liegen.
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wenn man das Feuergas von der bei der Verbrennung erreichten Hochst-
temperatur (;) aus in der Bombe selbst durch Wirmeabgabe nach
auBen bis auf die Anfangstemperatur f, der Ladung abkiihlt. Dabei
ist zu unterscheiden zwischen Ladungen, die von Feuchtigkeit ganz
befreit sind (trockene Ladung), und solchen, die mit Feuchtigkeit
gesattigt sind (feuchte Ladung). Bei der feuchten Ladung kondensiert
der gesamte, durch die Verbrennung aus H, entstandene Wasserdampf,
so daB die volle obere Warmetonung frei wird; beim trockenen Lade-
gemisch bleibt dagegen der zur Séittigung des kalten Feuergases er-
forderliche Teil des Verbrennungswasserdampfs als solcher bestehen,
8o daB nicht die volle obere Wérmeténung frei wird.

Bei der Abkiihlung wird den nicht kondensierbaren inerten Be-
standteilen des Feuergases ihre innere Energie zwischen den Tempera-
turen ¢, und ¢,, die nur von diesen Temperaturen und von der Natur
dieser Gase abhingt, entzogen, also die Warmemenge

1 rim,- (Ui — We) fiir 1 m30° 760 Feuergas,

wenn mit U; die innere Energie von 1 m3 0° 760 der inerten Gase be-
zeichnet wird.

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

1
Tomi (Uz,co, — Uz,c0,)

entzogen. Ist nun die Ladung trocken gewesen, so gilt
B i 1
Q; = 3 +Umi, — T—% e (W — W) + T me (Uz,co, — Us,c0,) -

Besteht dagegen das Verbrennungsprodukt aus Wasserdampf,
80 beginnt dieser nach erfolgter Abkithlung bis zu einer gewissen, vom
Druck abhingigen Temperatur #; zu kondensieren (Abb. 8, Punkt S).
War nun die Ladung feucht, so kondensiert zwar der gesamte Ver-
brennungswasserdampf, aber die urspriingliche Feuchtigkeit bleibt

dampfférmig. Je 1kg des gesamten Wasserdampfs wird dabei die
Wiérmemenge

g5 + 0s — (9o + %o00)

mit gs als Flissigkeitswiarme an der Sattigungsgrenze, ¢, bei der Tem-
peratur ¢, und gs, g, als inneren Verdampfungswirmen, entzogen.
Enthilt nun das Feuergas im Volumen 1 -+ m; (m3%) auf 1m? Ver-
brennungsdampf noch m;m,o Feuchtigkeit, so ist in 1 m30° 760 des
Feuergases das Dampfgewicht enthalten

1+ mig0 18

T+mi 2248

so daB die dem Dampf von 1 m3 Feuergas entzogene Wiarmemenge
betragt

1+ muH,0 18
1_'_;;1:' ‘2—2,;[48’*‘95“_90“”090]-
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AuBer dieser Kondensationswarme wird der gleichen Dampfmenge noch
die Uberhitzungswirme zwischen ¢, und #; entzogen, also

14 miH,0
_IF T ;ni [ 1,0 -— We,m,0] -

Daher gilt nun
® i— MiH, 1 iH,
Qr="rm=— = +mm? [y — Ueyi] + ‘;rf,ffo [We,,0 — Ueym0]

1 + miH,0 18
Tom 29,4 [0 &t — %]

oder
18
W, — (1 + mim,o0) 2.4 lgs + 0s — Qo — %o 0]
= (m; — mim,0) * [Wri — Wiii] + (1 4 mim,0) [Urm,0 — Wen,0]

oder kiirzer
gBu - Qvi + QUHEOa

worin
18
QBM =5 mv -_— (1 + miHZO) m [qs + 0s — 9 — xOQO]
den sog. unteren Heizwert fiir 1 m30° 760 des Wasserstoffs bedeutet,

1
e Qo = (mi — maz0) [ W — My
die innere Energie der inerten Gase ohne den Wasserdampf und

Qvr,0 = (1 4 mim,0) * [, m,0 — Ue,m,0]

die Uberhitzungswarme von (14 mim,o) (m3) Wasserdampf bei
konstantem Volumen, zwischen der Verbrennungstemperatur ¢, und
der Taupunkttemperatur ¢;. Bei urspriinglich trockener Ladung wird
dagegen 18

W, =§1B0_W’4 [g9s + s — qol-

Beide Werte von M, sind nicht ganz unverinderlich, weil sie von
der mit dem Dampfgehalt und dem Druck des Feuergases verdnder-
lichen Taupunkttemperatur abhingen. Mit dem mittleren Wert
t; = 500 fiir verdiinnte Gemische, also

¢s + ps — qo = 50 4 533 — 18 = 565,
wird fiir trockene Ladung
QBu - QB'U - 454,
und mit MW, = 3030 kecal/m3 0° 760
MW, = 2576 keal /m3 0° 760.

Bei feuchter Ladung ist noch z;, der Dampfgehalt am Ende
der Abkiihlung, zu berechnen. Liegt z. B. der Taupunkt bei einem

Teildruck des Wasserdampfes von 0,5 at, entsprechend #; = 81° und
. . 3,3 1
v = 3,3 m? kg, 223 wird mit o, =651 m? 233 =5 = 55 und
daher 1, - ¢, = <0 = 27,7 kcal. Damit wird
mu = SIBU — (1 + miE,O) : 440,

Schiile, Neue Tabellen. 2
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und wenn m;w,0 wenig von 1 verschieden ist,
MW, = W, — 440 = 2590 kcal /m3 0° 760.

Von groBerer Bedeutung wird der EinfluB der Feuchtigkeit bei Ladungen
mit hohem Unterdruck.

Trigt man nun die Energiewerte U je 1m30°760 als Ordinaten
zu den Temperaturen als Abszissen auf, so erhilt man fiir die nicht
kondensierbaren inerten Gase (0O,,
N,, H,, CO) durch den Ursprung
gehende Kurven (Abb. 12), ebenso
tir CO,. Fir den Wasserdampf
dagegen, der je nach seinem Druck
bei hoherer oder tieferer Temperatur
0° [ kondensiert, erhilt man eine Schar

Abb. 12. von Energiekurven im Uberhitzungs-

gebiet, die bei der jeweiligen Sitti-

gungstemperatur endigen und sich nach oben hin der Energiekurve des
hochiiberhitzten (gasartigen) Wasserdampfes ndhern (Abb. 13). Die
untere Grenze der Kurven bildet' die Energiekurve des trocken ge-
sittigten Wasserdampfes. Bei hoheren Temperaturen laufen alle diese
Energiekurven in eine einzige, vom Druck unabhingige Kurve zu-
sammen, die bei tieferen Temperaturen in die Kurve p =0 iibergeht.

keol/kg

70001~
erdampf

N Wos2

N V-4,

8 . s0at Lberhirzier Dampl

a
10 =
1L

565 7 Satdomp?

500="Dampf von 0°
1 1
0° 500° 7000° 500°C

Abb. 13,

f) AuBerer Wirmeverlust, Dissoziationsaufwand und innere Energie.
In Wirklichkeit wird bei allen Explosionen ein Warmeverlust nach
auflen auftreten, der bei sehr rasch verlaufenden Explosionen fast
verschwinden, bei langsam verlaufenden und solchen in nicht genau
kugelformigen Gefdflen recht erheblich werden kann. Die auf 1--m;(m3)
Feuergas entfallende Verlustwdrme betrage 4@, kcal.

Ferner tritt bei allen Gasexplosionen Dissoziation auf, die bei
schwicheren Ladungen und solchen mit CO- oder H,-UberschuBl ver-
schwindend klein, bei scharfen Ladungen, d.h.csolchen mit wenig
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inerten Gasen, sehr bedeutend sein kann. Die Dissoziationswiarme fiir
1 4 m; (m3) Feuergas, also 1 m? Verbrennungsprodukte, betrage 4 Qgiss.
Dann ist die Wirmegleichung fiir 1 + m; (m3) Feuergas, die weiter
oben abgeleitet wurde, durch die beiden Wairmemengen 4@, und
A Qaiss zu erginzen und lautet dann:

Wy = Qvi + Qw0 + A Quw + A Quaiss -

Wird also z.B. aus einem Explosionsversuch der Wert @, g,0, die
Uberhitzungsenergie des Wasserdampfs, zu bestimmen gesucht, so
ergibt diese Gleichung

Qv H,0 — W, — Qvi - AQw - JQdiss-
Mit 4 Q, =0, 4Qqi;ss = 0 wire dagegen

Q;H,O - QBLL "—Q’l)i5

also ist @, mo0 > Qvmo- D.h. wenn man bei der Berechnung den
Wirmeverlust und den Dissoziationsaufwand vernachlissigt, so erhilt
man einen zu groBen Wert fiir die Energie des Wasserdampfs. Nun
erscheint es bei der grolen Zahl von Einfliissen, durch die der Warme-
verlust einer Explosion bedingt wird, aussichtslos, diesen Verlust durch
irgendwelche Vorausberechnungen in Rechnung stellen zu wollen.
Dadurch wiirde nur groBe Unsicherheit in die Berechnungen hinein-
getragen. Man kann allenfalls so vorgehen, da man nur solche Ver-
suche zur Berechnung auswéahlt, bei denen der Warmeverlust vermut-
lich verschwindend klein ist, wie es auch zum Teil bei den bisherigen
Berechnungen geschehen ist. Die viel verwendete Erganzung der durch
den Wairmeverlust abgeschnittenen Spitze der Explosions-Druck-
Zeit-Diagramme ist von fraglichem Wert, wenn man bedenkt, daB
diese Abrundung dem vereinigten Einflu der Abkiihlung und der
Dissoziation entspringt. Es wurde daher folgender Weg zur Ausschal-
tung der Warmeverluste beschritten, der es ermaglicht, alle vorhandenen
Explosionsversuche fiir die Berechnung heranzuziehen.

Zuniéchst ist festzustellen, dafl die Verbrennungstemperaturen bei
samtlichen Explosionsversuchen oberhalb 1200—1400°C liegen. Bis
zu dieser Grenze nach oben reichen aber die kalorimetrischen
Versuche, die in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zur
Bestimmung der spezifischen Warmen von H,0, CO, und N, aus-
gefiihrt wurden!. Es wurde nun vorausgesetzt, dal die hiernach be-
stimmten Werte der inneren Energie dieser Stoffe von Warmeverlusten
frei und moglichst genau sind. Die Kurven Uco,, Un,o, Uy, werden
dann bis zur unteren Grenze des Explosionsgebietes durch diese Werte
moglichst genau dargestellt. Bis dahin ist auch fiir H,O die Dissoziation
noch sehr gering und fiir CO, unbedeutend (bei atmosphérischem Druck
und noch mehr bei héherem Druck).

Nun ermittelt man z. B. aus einem Explosionsversuch mit
H, 4+ O + N, bei 1500° einen Wert Uq o, wie er sich ohne Wirme-

1 Die Endergebnisse dieser Versuche sind in den Wirmetabellen 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 1aBt.
Dieser Wert muBl, wie gezeigt, grofer ausfallen als der wahre Wert
Up,o0. Trigt man also Wg,o und Ug,e als Ordinaten zu den Tempe-
raturen als Abszissen auf (Abb. 14, Punkte C und C’), so wird C’
mehr oder weniger hoch iiber der nach oben extrapolierten Kurve der
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt liegen miissen. Fehlt die
Dissoziation, so entspricht der Unterschied Ug,o — Upg,0 = 4 Qu dem
Warmeverlust des Explosionsversuchs. Hat man ferner fiir einen
anderen Versuch mit der héheren, tief ins Dissoziationsgebiet reichenden
Temperatur ¢] = 2600° den ohne Beriicksichtigung von Wirmeverlust
und Dissoziation sich ergebenden Wert Uy, errechnet (Punkt D',
Abb. 14), so muB der Ordinatenunterschied Ug,o— Ug,o an dieser
Stelle gleich A @, + 4 Q4iss sein. Kann man nun den Wert 4 Qs
anndhernd berechnen, so ergibt sich der dissoziationsfreie Wert
Ug,o0 + 4 Qn an dieser Stelle (Punkt D’). Stellt nun die bis dahin
n/ extrapolierte Kurve
— AB CD den wahren
Verlauf von Uy, dar,
so entspricht die Ordi-
) natendifferenz D D’ dem
Yo Wairmeverlust 4 Q.

In Wirklichkeit be-
steht nun jede Versuchs-
reihe aus einer groBeren
Zahl von Einzelversu-

N
ez

5 !
Uppo

UHgd

172 t/
(15009 (2600°)
Abb. 14.

A4 2200° chen mit steigender Tem-
peratur, aus denen sich
ebenso viele Punkte
C', 0], C;, D" ergeben, die man durch eine stetige Kurve ver-
binden kann. Da mit steigender Temperatur jedenfalls A Qs an-
wichst, so wird diese Kurve rascher, bei hohen Temperaturen (iiber
2000°) sogar erheblich rascher, ansteigen, als die Kurve CC,C,D
der wahren Werte U. Dagegen kann sich die dissoziationsfreie
Kurve C,D’ der wahren Kurve mehr und mehr nihern, wenn mit
zunehmender Schéirfe der Ladung der Wirmeverlust abnimmt. Da-
durch gewinnt die Extrapolation der wahren Kurve A B in das
Explosionsgebiet eine wesentlich groBere Sicherheit, besonders wenn
man noch beriicksichtigt, dafl iiber das gleiche Temperaturgebiet oft
mehrere Versuchsreihen mit verschiedenen Gemischen vorliegen. So
hat z. B. Pier Versuchsreihen mit H, durchgefiihrt, bei denen durch
iiberschiissigen H, die Dissoziation von H,0 weitgehend zuriick-
gedringt wird, so daB 4 Qaiss auch bei hoheren Temperaturen ver-
schwindend klein wird. Andererseits besteht eine Piersche Versuchs-
reihe, bei der an Stelle des H,-Uberschusses N, als inertes Gas ver-
wendet ist, das keinen EinfluB auf die Dissoziation hat; ferner eine
Versuchsreihe mit iiberschiissigem O,, dessen EinfluB auf die Disso-
ziation kleiner ist als der von H,. Die Versuche von Bjerrum, die
die hochsten Verbrennungstemperaturen (bis 3000°C und mehr) er-
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gaben, sind ferner nicht mit atmosphérischem Ladungsdruck, sondern
mit Unterdruck (bis 0,1 at abs.) durchgefiihrt, mit der ausgespro-
chenen Absicht, den Dissoziationsgrad des H,0 so hoch wie moglich
zu treiben. Bei diesen Versuchen werden also besonders groBe Be-
trige A Qgiss Zu erwarten sein.

Nach graphischer Auftragung der aus den verschiedenen Versuchs-
reihen errechneten Werte laBt sich alsdann die Kurve 4 B bis zu den
hochsten Explosionstemperaturen mit ziemlicher Sicherheit extra-
polieren; jedenfalls erhdlt 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 Uy,o, Uco, und Uy,
gewonnen, wie folgt.

4. Berechnung der inneren Energie und der spezifischen
Wiirmen von H:0, N2 und CO,.

In jeder Versuchsreihe sind mindestens 2, 6fters auch 3 und mehr
Gasarten im Feuergas enthalten und daher auch ebenso viele unbekannte
Funktionen i, z.B. Ug,o und Uy, oder Uy o, Uy,, Un, oder Ug,o, Uy,,
Uo,; bei CO-Explosionen Ugo, und Uco oder Uco,, Uco, Ux,. Bel
Explosionen von Gemischen aus H, und CO oder von Kohlenwasser-
stoffen (CH,, C,H,) treten gleichzeitig Uco,, Um0, Wo, und Ugo, auf.
Wenn nun nach den bisherigen Erfahrungen die Energiekurven der
zweiatomigen Gase N,, O, und CO zusammenfallen, falls man, wie hier,
die U-Werte auf Mengen bezieht, die im Verhiltnis der Molekular-
gewichte stehen (also z. B. auf 1 m? 0°760), so bleiben noch die drei
unbekannten Funktionen g, Uy, und Ugo, iibrig, die zu ermitteln
sind. Dabei wurde wie folgt vorgegangen.

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

Hs Wafl[ﬁgﬁt} —
6 _ -
Ny (PTR W fat) ; 7, Wonl(1928)
: = Nerns
sk ==~Wonl(152¥ L
H/L(PTR) 2
S H
§ H
NG
O
~ 1N
Q
3
2
0°C 7000° 20000
Abb. 15.

suchen von Pier mit Hy + O + m; (H,) und Hy, 4 O 4 m; (Ar), deren
Feuergase aus H,0 und H, bzw. aus H,0, H, und Ar (Argon) bestehen,
die Werte Ug,o errechnet, wobei die Energie des Wasserstof fs als
bekannt angenommen wurde, und zwar nach den Werten der Molekular-
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warme von Nernst!, die in Abb. 15 eingetragen sind. Ferner wurde die
Energie des Argons, dessen spezifische Warme als einatomiges Gas von
der Temperatur unabhingig ist, nach dem in den Wirmetabellen der
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt angegebenen Wert der Mole-
kularwérme C, = 3,07 angenommen. In der beigefiigten Zahlentafel 1

Zahlentafel 1.

NT. fo , Mig, "H,0 b
°C (m?) (m?) °C
164 17,73 5,849 1,151 1417
165 18,00 5,044 1,134 1592
166 16,13 4,057 1,101 1831
167 16,39 3,398 1,092 2017
168 16,98 | 2,683 1,086 2250
Zahlentafel 2.
q w | B, =
-,‘-ZS‘ +qo“ - QB By Qpm, M@ H, T | Qg | uts uH,
Nr. | ¢, & ts ‘ Z1g | =) 3‘
keal | lfc_a:}} keal | keal | keal i | keal | kcal‘ keal
°C °C | kg | kg J‘ m? md | m? kcal g m?® | m° { m?
1 | |
164 |1417/0,934! 56 | 585!0,136| 93 | 492 ‘2590‘ 330 | 1930 | 660 573! 47011043
165 115920,923| 60 | 586 0,120 84 ‘ 502 ‘2588; 375 | 1890 | 698 | 616/472|1088
166 [1831/0,913) 63 {588 0,107 77 | | 511 12593 437 | 1773 | 820 744473 |1217
167 [2017/0,821) 64 | 58810, 104‘ 76 ‘ 513 2595 485 ‘ 1650 | 945| 865473 | 1338
168 |2250 0,8821 68 | 589 0, 083 64 @ 525 2587\ 545 1464 1123 1033 474 1507

sind die Versuchswerte der ersten Pierschen Reihe? enthalten. Darin
ist ¢,, die Temperatur der Ladung vor der Ziindung, bei allen fiinf 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 iiberschiissige (inerte) Wasserstoffgehalt allméhlich
vermindert wurde. Die Zahlen mpy,o bedeuten den gesamten Wasser-
dampfgehalt, also Verbrennungs- und Feuchtigkeitsdampf. Die Ex-
plosionsdriicke sind in dem Pierschen Bericht nicht angegeben, sondern
nur die aus ihnen (ohne Riicksicht auf Dissoziation) berechneten Tempe-
raturen (£,). Die Driicke mufiten daher, um die Taupunkttemperaturen
zu ermitteln, mit Hilfe der Werte von ¢ zuriickgerechnet werden.
Daraus folgten dann zunéchst auf die oben angegebene Weise die Werte
von W, wie sie in der Zahlentafel 2 enthalten sind. Sie weichen sehr
wenig von dem Mittelwert 2591 ab. Die Werte der inneren Energie von
1 m3 H, sind gleichfalls eingetragen (@,n,) und daraus die Energiewerte
der inerten Wasserstoffmenge (m; Q,w,) von m; (m3). Daraus folgt dann
die Uberhitzungswirme von mu,o m3 Wasserdampf iiber £° (Werte Q).

Um nun die Werte der inneren Energie des iiberhitzten Wasserdampfs
uber Wasser von 0° zu erhalten, hat man zu den Werten Q; noch die

1 N ernst: Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen
Warmesatzes, S.60. — In Abb. 15 sind auBerdem die Molekularwirmen von H,
nach K. Wohl aus 1924 und nach neueren Bestimmungen aus dem Jahr 1928
eingetragen, sowie die Werte fiir N, und H, nach den Warmetabellen der PTR.

2 A a.0.
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0°760 = 0,803 kg die in der Zahlentafel enthaltenen Werte s, woraus
dann schlieBlich Wy,o in der letzten Reihe folgt. Diese Werte sind nun
in Abb. 16 als Ordinaten zu den Werten ¢, als Abszissen aufgetragen
und mit P 164 bis P 168 bezeichnet.

In die gleiche Abbildung wurden ferner die Werte der inneren Energie
fiir 1 m3 0°760 Wasserdampf fiir die Temperaturen von 0°—1400° C auf
Grund der Miinchener und der Mollierschen Dampftabellen und auf
Grund der Wirmetabellen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt
eingetragen. Es ergibt sich bei 1400° Ug,o = 912 keal /m3 0° 760 . Bis dahin
reichen die kalorimetrischen Versuche und bei 1417° beginnt die Reihe
der Pierschen Explosionsversuche. Die Piersche Punktreihe liegt
ersichtlich oberbalb der Fortsetzung der kalorimetrischen Kurve, so
daB diese Explosionsversuche, da die Dissoziation sehr klein ist, mit
einem nicht unerheblichen Warmeverlust behaftet sind.

Zahlentafel 3.

ty \ ty QaissH,| W"H,0 | WH,0
4at a o '3

Nr. o;n(n)e } ron?t oH:0 10 { . keal keal keal
Diss. ‘ Diss. °C | [ me m?® m®

P.164 | 1417 | 1417 0 — 0 — — 1043 | 1043
165 | 1592 | 1592 0 0,001 0 — — 1088 | 1088
166 | 1831 | 1828 3 | 0,007 0 0,0015 6 1217 | 1190
167 | 2017 | 2012 5 | 0,017 0 0,003 12 1338 | 1299
168 | 2250 | 2238 12 : 0,031 0 0,007 28 1507 | 1438
S. 71 | 2194 | 2188 } 6 0,025 0 0,0035 14 | 1411
72 | 2382 | 2371 | 11 0,045 0 0,0075 30 | 1480
73 1 1922 | 1920 | 2 0,010 0 0,001 4 11288
74 | 2609 | 2585 | 24 | 0,065 0 0,0125 50 | 1623
75 | 2205 | 2194 | 11 0,035 0 0,006 26 1398
76 | 2428 | 2403 | 25 ! 0,053 0 0,013 50 1484
77 | 2593 | 2551 42 | 0,065 0 0,022 88 1545
78 | 1963 | 1960 3 ‘ 0,012 0 0,0015 6 1295
79 | 2535 | 2500 35 | 0,065 0 0,018 71 1525

Diese Versuchsreihe findet nun ihre Bestdtigung und ihre Fort-
setzung zu hoheren Temperaturen durch Versuche von Siegel mit
H,+ O und iiberschiissigem H, an der gleichen Bombe, jedoch mit
trockener Ladung. Der Anfangsdruck war gleichfalls 1 at. Diese Punkt-
reihe (S.75, 76, 77, 78, 79) schliet sich eng an die Piersche an, wenn
man die in gleicher Weise berechneten Werte von Uj,o in Abb. 16 ein-
triagt, und reicht bis 2600°. AuBerdem 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 Wirmeverlust zu vermindern).
Die in gleicher Weise berechneten Punkte S.71, 72, 73, 74 fallen mitten
in die beiden anderen Punktreihen. Man wiirde erwarten, daB diese
Punkte tiefer fielen, weil dem héheren Anfangsdruck und Explosions-
druck bei gleicher Ladestirke sowohl ein kleinerer Wirmeverlust als
auch ein kleinerer Dissoziationsaufwand entspricht. Es scheint hiernach,
daB bei den hoheren Temperaturen @, sehr klein ist und daher die
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Kurve der Siegelschen Versuche S.74, 76, 77,79 der wahren verlust-
freien Kurve Ug,o sehr nahekommt, wenn man die Dissoziationswéirme
in Abzug bringt, wie es bei den in Abb. 16 eingetragenen Werten ge-
schehen ist. Die Dissoziation von H,O ist allerdings bei diesen Ver-
suchen wegen des H,-Uberschusses verschwindend klein. Dafiir tritt
jedoch eine Dissoziation der H,-Molekiile in H-Atome auf, deren Warme-
aufwand nicht unbetrichtlich ist. Die Zahlentafel 3 enthilt die Dissozia-
tionsgrade und Dissoziationswirmen von H,, sowie die ohne und mit
Beriicksichtigung der Dissoziation von H, berechneten Verbrennungs-
temperaturen und Werte von Ug,o. — Die Werte « y,0 sind die Disso-
ziationsgrade von H,0 ohne Riicksicht auf den H,-UberschuB, der die
Dissoziation zum Verschwinden bringt, so dal og,o = 0 wird.

In der gleichen Abbildung sind nun noch weitere Versuchsreihen
von Pier und Siegel eingetragen, die das Bild weiter verschéirfen. Zu-
nichst die frither genannten Versuche von Pier mit H, 4 O 4 m;
(H,) -} m; (Ar), die in Abb. 16 mit P 139, 136, 138, 135, 150, 134, 149,
147, 148, 146, 145 und 144, sowie mit P 166, 152, 161, 153 (mit 53° La-
dungstemperatur) bezeichnet sind, iibereinstimmend mit den Pier-
schen Versuchsnummern. Die Temperaturen steigen in der ersten Ver-
suchsreihe mit Beriicksichtigung der Dissoziation von H, und H,O von
14359 bis 2335°, ohne Dissoziation bis 23479, mit einem héchsten Dissozia-
tionsgrad o, = 0,024 und verschwindender Dissoziation von H,0; in
der zweiten Reihe von 17749 bis 2052° (ohne Dissoziation 2063°).
Man erkennt aus Abb. 16, daB3 diese Versuchsreihen besonders bei den
tieferen Temperaturen kleinere Werte von Ufp,o, also kleinere Wirme-
verluste ergeben als die frilheren. Bei den hoheren Temperaturen fallen
die Versuchspunkte (P 144, 145, 146) in die Siegelsche Reihe. Bei den
Versuchen mit der erhéhten Anfangstemperatur von 539, also mit be-
trachtlich erh6hter 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, niamlich die zuerst von Bjerrum und spéiter von Siegel
ausgefiihrten Versuche mit Hy, -+ O +- m; (H,) mit Unterdruck der La-
dung. Bei Bjerrum betrug der absolute Druck der Ladungen 129 bis
55 mm Hg, bei Siegel 0,2 at abs. (147 mm Hg).

Der Zweck dieser Versuche war die Ermittlung des Dissoziations-
grades von H,0, der bei gleicher Temperatur um so grofer wird, je
kleiner der Druck ist; aulerdem sind die Ladungen noch schérfer, so daf3
Verbrennungstemperaturen bis 3000°C entstehen. Bei diesen Ver-
suchen spielt aber auch die Dissoziation des H, eine betrichtliche Rolle.
Sie steigt von 0,025 bei dem Versuch B. 40 (105 mm Hg, ¢, = 22659) bis
0,25 bei dem Versuch B. 31 (mit 59 mm Hg, ¢, = 2997%). Die Disso-
ziation von H,0 unter Beriicksichtigung des H,-Uberschusses steigt
bei den gleichen Versuchsnummern von 0,001—0,1. Auf die Wiedergabe
dieser Berechnung mufl wegen ihres Umfangs verzichtet werden. Die
berechneten Werte Uit o ohne Beriicksichtigung der Dissoziation von
H,0, jedoch mit Riicksicht auf diejenige von H,, sind teilweise in
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Abb. 16 eingetragen. Auch wenn noch die Dissoziation von H,0 in Ab-
zug gebracht wird, fallen die aus diesen beiden Versuchsreihen berech-
neten Werte von Up,o erheblich héher als die anderen, woraus zu
schlieBen ist, dafl (wegen des niedrigen Druckes und der hohen Tempe-
raturen) betridchtliche Warmeverluste mit den Explosionen verbunden
waren. Fiir die Berechnung der Werte von Uy, sind daher die Ver-
suchsreihen mit Unterdruck weniger geeignet.

Innere Energie und spezifische Warme. Auf Grund aller
dieser Berechnungen und Uberlegungen wurde nun in Abb. 16 die wahr-
scheinlichste Kurve der wahren Werte Uy, o graphisch eingetragen. Aus
der ersten derartigen Kurve wurden dann die spezifischen Wirmen €,
durch Ziehen der Tangenten bestimmt gemif(

au
=G
Es zeigte sich nach Auftragung dieser Werte von €,, daB} sich die ge-
wonnene Punktreihe zwischen 1200 und 3000° gut durch eine Gerade
ausgleichen lieB, die sich durch die Beziehung
¢ — 1200 t — 1200

Gv — legoo + 1500 0 38 = 0 37 + 15-(—)6—— O 38

darstellen 1aBt. Mittels dieser Beziehung wurde nun die endgiiltige
Kurve der Werte Ug,o in Abb. 16 eingetragen, die sich nur sehr wenig
von der ersten auf rein graphischem Wege eingetragenen unterscheidet,
jedoch den Vorzug hat, iiberall ganz stetig zu verlaufen. Die wahren
spezifischen Wirmen von H,0 kénnen hiernach in dem Gebiet zwischen
1200° und 3000° durch ein lineares Gesetz dargestellt werden. Nach den
Wirmetabellen der PTR. besteht ein solches Gesetz auch fiir das Gebiet
von 0° bis 12009, jedoch mit einem wesentlich langsameren Anstieg der
spezifischen Wirme mit der Temperatur, vgl. Abb. 16 unten links. Da
in Wirklichkeit bei 1200° kein unstetiger Ubergang der Werte unterhalb
und oberhalb dieser Temperatur stattfinden wird, so stellen vermutlich
beide GesetzmiBigkeiten Anndherungen an den wahren Verlauf dar,
der einer von 0° bis 30000 stetig verlaufenden Kurve entsprechen wird.
Es wire nicht schwierig, ein analytisches Gesetz dafiir ausfindig zu
machen, wie es schon Siegel® getan hat. Es wird hier darauf verzichtet,
weil die vorliegende Darstellung iibersichtlicher ist und auch weitere
thermodynamische Rechnungen, besonders solche iiber die Dissoziations-
verhiltnisse, noch am einfachsten auszufiihren gestattet.

Die obige Formel fiir €, ist in einer Form geschrieben, die erkennen
1aBt, daB sie nur von 1200° aufwirts gilt. In diesem Gebiet ist dann auch

€ = €, - 0,0886 = 0,459 - 153;00 £0,38
und die Molekularwirmen werden daher
C, = 224G, — 828 + 15})%(’0 8,51
Cp=Cy+ 1,99 = 1027+ 720 . g 51

A0,
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Von 0° bis 1200° ist dagegen nach den Wiarmetabellen der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt

cp = 0,4528 -+ 0,0000924 ¢ ,
also die Molekularwirme bei konstantem Druck
Cp = 18,016 ¢, = 8,15 4 0,001668 ¢.
Daraus folgt im gleichen Gebiet

Cy, =0y —1,99 = 6,16 - 0,001668 ¢
und
Cy
¢ = 22,4

fiir die Menge von 1 m30° 760 mm. Fiir { = 1200° wird somit €, = 0,364.

Die Werte der inneren Energie U oberhalb 1200° ergeben sich
hiernach wie folgt. Bei 1200° ist die gesamte innere Energie einschlieB-
lich der inneren Verdampfungswirme und Fliissigkeitswirme

U500 = 835 keal/m3 00760,

wobei fiir 100° nach den Miinchener Tabellen die innere Energie des
Sattdampfs gleich 599,3 keal kg, also 0,803 - 599,3 = 480 kcal/m?3, die
Uberhitzungswirme von 100° bis 1200° nach den Wirmetabellen der
PTR. gleich 1100 - 0,323 = 355 kcal/m? gesetzt wurde. Von 1200° auf-
warts erfolgt die Zunahme der inneren Energie wegen des linearen
Wachstums der spezifischen Warme nach

u - u1200 - (t — 1200)
also mit der Gleichung fiir €, nach
U — Wyago = (¢ — 1200) [0,37 4 0,19 ' 12|

Hiernach sind nun in der Zahlentafel I die Werte von U fiir 1 m30°760
und von U (fiir 1kg) eingetragen. Dabei sind allerdings die Energie-
werte U nicht wie in Abb. 16 iiber Wasser von 0°, sondern iiber Dam pf
von 0° eingetragen, da fiir die meisten Rechnungen nur die Uberhitzungs-
wirmen gebraucht werden. Uy ist gleich 453 kcal /m3 gesetzt. Die gleiche
Zahlentafel enthilt auch simtliche andere in Betracht kommenden
thermischen GroBen, die sich hiernach auf Grund der bekannten Zu-
sammenhinge 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 Wirmen hergeleitet sind,
ist unter engem Anschlufl an die Kurve der Physikalisch-Technischen
Reichsanstalt und andererseits (von 1400° aufwirts) an die zu tiefst
liegenden Punktreihen der Explosionsversuche eingetragen worden.
Die Warmeverluste sind dabei, wie Abb. 16 zeigt, sowohl in dem Gebiet
zwischen 1700° und 21509, als auch in dem Gebiet zwischen 2300° und
2600° bei den der U-Kurve zunichst gelegenen Explosionsversuchen als
sehr klein angenommen. Daf dies berechtigt ist, beweist fiir die Tem pe-
raturen zwischen 1700° und 1900° der Umstand, daB diese Versuchs-

= 0,275 + 0,000744 ¢

0,37 + G
2 )
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punkte sehr nahe in die Verlingerung der PTR.-Uurve fallen, die ja
als verlustfrei anzunehmen ist. In diesem Gebiet hitte sich die U-Kurve
sogar noch tiefer legen lassen. Jedoch hétte dies fiir die héheren
Temperaturen entweder auf einen sehr raschen Anstieg der spezifischen
Wirmen oder auf gro Bere Wirmeverluste als bei den tieferen Tempera-
turen gefiihrt. Extrapoliert man die PTR.-Kurve bis 2600°, so ergibt sich

bei dieser Temperatur ein Warmeverlust 4 @, = 180 kcal oder in Bruch-
180

2600
= 0,07 oder 7%. Gegeniiber einem verschwindend kleinen Wéirme-
verlust bei den tieferen Temperaturen 1700° bis 2000° erscheint dies
zwar unwahrscheinlich. Es wire aber immerhin denkbar, daB die
Wirmeverluste in dem Temperaturgebiet von 1700° bis 2000° durch ein
Minimum hindurchgehen und bei héheren Temperaturen, etwa infolge
der erhohten Ausstrahlung des in groferen Bruchteilen im Feuergas
enthaltenen Wasserdampfs, wieder zunehmen wiirden. In diesem Falle
wiirde die wahre U-Kurve einen tieferen Verlauf nehmen, etwa wie in
Abb. 16 strichpunktiert eingetragen. Diese Kurve gilt gleichfalls fiir
einen linearen Anstieg der spezifischen Wérme, der jedoch weniger steil
ist. Hieraus geht hervor, daf} oberhalb von etwa 2100° noch eine gewisse
Unsicherheit besteht, die sich jedoch hauptsédchlich bei den wahren
spezifischen Wéarmen, weniger bei den technisch wichtigeren Energie-
werten und Warmeinhalten geltend macht, die im Temperaturgebiet
von 2300° bis 2700° bei der Annahme verschwindend kleiner Warme-
verluste, wie sie der Zahlentafel I zugrunde liegt, um nicht mehr als
etwa 4% zu groB sein kénnen.

In Abb. 15 sind ferner die verschiedenen Werte von C, fiir Wasser-
stoff (H,) eingetragen!. Den obigen Berechnungen zugrunde gelegt
sind die Werte nach Nernst. Die von K. Wohl (1924) ermittelten Werte
liegen bei Temperaturen iiber 1000° etwas héher, dagegen die zuletzt
(1928) ermittelten! etwas tiefer. Sieht man diese als die genauesten an,
so wiirden sich bei ihrer Verwendung in den obigen Berechnungen noch
groBere Werte von Uj, o ergeben, also entweder gréBere Warmeverluste
bei den Explosionsversuchen oder gréBere Werte von Ug,o.

Zahlentafel 4.

teilen der aufgewendeten Verbrennungswirme von 2600 kcal

Nr. to ta Mi(N,) Mi(H,) | ™i(H,0) ww,
°C °C )
158 16,85 1317 5,806 0,476 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 2144 2,544 0,366 0,086 575
163 17,11 2325 1,894 0,534 0,077 641
157 52,98 1388 3,966 0,952 1,603 336
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 Wirme des Stick-
stoffs wurden in erster Linie
die Versuche von Pier mit
(Hy4- 0) + mi(Ny) + mi(H,)
verwendet, bei denen einer-
seits die Dissoziation des
Wasserdampfes durch H,
zuriickgedrangt und an-
dererseits der Stickstoff-
gehalt der Feuergase er-
heblich ist  (Versuche
P.158—163und P.156,157).
Da die Warmeaufnahme des
Wasserdampfes nach den
vorangehenden Ermittlun-
gen bekannt ist, so kann
man aus diesen Versuchen
die Wirmeaufnahme von
N, berechnen, wenn man
wieder diejenige von H, als
bekannt voraussetzt. Man
koénnte hier auch zunichst
die Summe aus der Warme-
aufnahme des N, und H,
berechnen und daraus die
des N,, was auf das gleiche
hinauskommt.

Die Feuergase sind zu-
sammengesetzt nach

1 + mi(H,) + mi (H0) +
m; (N2) )

d. h. ein Raumteil Ver-
brennungswasserdampfund
je m; Raumteile der iibrigen
(inerten) Gase. Nach dem
gleichen Berechnungsver-
fahren wie oben ergaben
sich nun die in der Zahlen-
tafel 5 aufgefiihrten Werte
fiir Uy, zwischen 17°undt, °.

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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Wirmetabellen der PTR. bis 1200° eingetragen und dariiber hinaus
extrapoliert (gestrichelt). Man erkennt, daf die Pierschen Versuchs-
werte P. 158—163 merkbar iiber der letzteren Linie liegen, so daB
sie bestimmt bei den tieferen Temperaturen mit einem merklichen
Wirmeverlust behaftet sind.

Zahlentafel 5.

t ty < «zN = e t ty' Q -,ZN \ = e
to =gl & to ! o omE OIE
Nr. LC G(:Jt 2 2 |pn 3 Nr "hC “Qt 2 o SN d
ne mi = 3|8 S o mi Z 5 B
oc | Diss. | Diss. | & |7 = oc | Diss | Diss. | & & /F %
741 21,0 | 1254 | 1254 0 318 96 19,5 | 2155 | 2143 | 25 560
91] 18,3 | 1394 | 1394 0 358 97| 22,1 | 2230 | 2218 | 35 577
90| 20,6 | 1406 | 1406 0 364 75| 23,1 | 2358 | 2341 49 615
921 19,1 | 1504 | 1504 0 386 76| 21,3 | 2436 | 2413 | 57 652
93| 20,0 | 1657 | 1656 2 428 78| 17,0 | 2735 | 2675 | 134 779
94| 20,8 | 1814 | 1812 5 469 77| 18,1 | 2871 | 2789 | 208 872
95| 21,5 | 2018 | 2013 15 521
Zahlentafel 6.
t 2% ’
, , u 80.__ to
NT. t, w N,+O0, Nr. ty u N,+0, Nr. °C °C O‘HZO N,+0,
ohne mit
°C °C Diss. Diss.

L. | ‘
50 | 2104 | 617 59 | 1537 | 416 42 | 2997 2918 0,090 | 1185
51 | 1971 | 570 60 | 1541 | 399 43 | 2765 | 2735 10,045 | 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 | 1710
55 | 1820 | 529 64 | 1318 | 350 | 47| 2322 | 2311 |0,027 | 678
56 | 1760 | 506 65 | 1259 | 329 | 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 erhéhter Anfangstemperatur
P. 157 und 156 der P.T. R.-Linie wesentlich naher.

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

Versuche von Pier mit (Hy+ O) + m; (N,). Bei diesen Ver-
suchen spielt die Dissoziation des H,O bei den hoheren Temperaturen
(iiber 2000°) eine nicht unerhebliche Rolle. Von 2400° ab wird eine
Wirmemenge von mehr als 10%, bei 2870° sogar von 24° der vom
Stickstoff aufgenommenen Wirme fiir die Dissoziation von H,0 ver-
braucht, so dal man ohne Beriicksichtigung dieser Dissoziation zu
hohe Werte fiir Uy, erhalten wiirde. Die Zahlentafel 6 enthilt die
nach Abzug der Dissoziationswarme von Hy,O sich ergebenden
Energiewerte des Stickstoffs, sowie die auf 1 m? N, bezogenen Disso-
ziationswarmen von H,0. Die Werte Uy, sind gleichfalls in Abb. 17



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

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

Versuche von Langen mit (Hy+ O) 4 m; (N,) + m; (O,). Ohne
wesentliche Dissoziation ist die Versuchsreihe von Langen Nr. 50—66,
mit Temperaturen von 1207° bis 2104°, da bis dahin durch den iiber-
schiissigen Sauerstoff die Dissoziation zuriickgedringt wird. Die in
der Zahlentafel 6 enthaltenen Werte von Uy, . o,, die in gleicher Weise
wie oben berechnet wurden, sind gleichfalls in Abb. 17 eingetragen. Bei
den tieferen Temperaturen fallen sie nahe an die Pierschen 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 Griinde fiir diese syste-
matische Abweichung diirfte einerseits in den gréBeren Warmeverlusten
infolge der nicht vollkommenen Kugelgestalt der Bombe, andererseits
in der groBeren Trigheit des Indikators zu suchen sein, der bei den
scharferen Gemischen (mit 1800—2100° Héchsttemperatur) den sehr
raschen Druckanderungen nicht so schnell folgen konnte, wie der leichte
Membranindikator mit Spiegeliibertragung 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, daB sich aus den Langenschen Versuchen allein
schon bei Temperaturen von 1200—1500° etwas zu hohe Werte von
Uy,, also auch zu grofle spezifische Wirmen der zweiatomigen Gase
ergeben mufBten.

Die Fortsetzung dieser Versuchsreihe nach oben, die Versuche L. 42
bis 49 von Langen, zeigen erhebliche Dissoziation von H,0, 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 gegeniiber den Pierschen Versuchen erheblich stirkerer
Anstieg der Energiewerte der Mischung von N, und O,. Daran dndert
sich auch nichts Wesentliches, wenn man den EinfluB der NO-Bildung
beriicksichtigt, die bei den sehr hohen Temperaturen der Versuche
Nr. 42—44 (2600—3000°) bestimmt auftritt und eine scheinbare Ver-
groferung der inneren Energie hervorruft. Diese Untersuchung, die
durchgefiihrt wurde, kann hier nicht wiedergegeben werden.

Versuche von Pier mit C,H, (Azetylen) und Luftbzw.
Sauerstoff. Bei diesen Versuchen (P. 213—219) sind neben CO, und
H,0 als Verbrennungsprodukten noch sehr groBe Mengen inerter zwei-
atomiger Gase (N,und O,)im Feuergas enthalten, wogegen der CO,-Gehalt
nur 8—10° betréigt. Diese Versuchsreihe ist daher besonders ge-
eignet zur Ermittlung der Warmeaufnahme der zweiatomigen Gase,
nachdem die Wirmeaufnahme von CO, und H,0 anderweit ermittelt
ist. Mit den vorstehend ermittelten Werten von Ug,o und den weiter
unten ermittelten Werten von Uco, ergaben sich nun die gleichfalls
in Abb. 17 eingetragenen Werte von Uy,, die mit P.213 bis P. 219

1 P. 74, 91, 90, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 75, 76, 77, T8.
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bezeichnet sind. Diese Wertereihe liegt zwischen den anderen Pier-
schen Reihen und der Langenschen Reihe.

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

¢p = 0,2491 -+ 0,000019 ¢,
aus der sich ergibt
¢, = 0,2238 - 0,0000238 ¢,
und daher
Uy, = (0,2238 4 0,0000119¢) £.

Aus Abb. 17 ist ersichtlich, daB3 die Explosionsversuche da beginnen,
wo die kalorimetrischen Werte der PTR. endigen, und daB die aus
den Explosionsversuchen abgeleiteten Werte Uy, an dieser Stelle
etwas, aber nicht viel hoher liegen. Der Unterschied diirfte, wie frither
beim Wasserdampf, durch die unvermeidlichen Wirmeverluste bei den
Explosionsversuchen hervorgerufen sein. Man erkennt ferner, dafl auch
die iiber 1300° extrapolierte Kurve der PTR. bis etwa 2000° nicht
sehr viel von den Pierschen Explosionswerten abweicht. Von hier ab
wird indessen die Abweichung immer groBer. Um den Explosions-
versuchen gerecht zu werden, wurde daher fiir diese eine ausgleichende
Kurve eingetragen, die von 1200° bis 2500° etwas héher verliuft als
die PTR.-Kurve, aber noch etwas unterhalb der kleinsten Werte
nach den Pierschen Versuchen. Das dieser Kurve zugrunde liegende
Anderungsgesetz der spezifischen Wirme konnte linear angenommen
werden, und zwar nach

¢, = 0,2238 - 0,0000318¢,

giiltig zwischen 1200° und 2500°. Daraus folgt die Molekularwarme
im gleichen Temperaturgebiet
C,=224G,,
also
Cy, = 5,013 4 0,000713 ¢
= 4,818 + 0,000713 7',

und bei konstantem Druck

Cp = 17,0 4 0,000713 ¢
oder
Cp = 6,803 4 0,000713 T'.

Auf Grund dieser Werte ist nun die ZahlentafelIT fiir die thermischen Werte
des Stickstoffs aufgestellt, die, soweit sie sich auf molekulare Mengen
oder auf m30° 760 bezieht, auch fiir die Luft, O,, CO und angenihert
auch fir H, gilt.

Zu bemerken ist noch, daB von 2500° aufwirts die aus den Ver-
suchen abgeleitete U-Kurve (Abb. 17) ihren Charakter deutlich dndert
und erheblich rascher ansteigt. Diesem gestrichelt eingetragenen Kurven-
ast entspricht daher auch ein wesentlich rascherer Anstieg der spezi-
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fischen Warme mit der Temperatur, wie er in Abb. 17 unten gleichfalls
gestrichelt eingetragen ist. Von 2500° bis 2850° wiirde die spezifische
Wirme 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) gestiitzt, so daB genauere Untersuchungen das Bild noch
verindern kénnen. Nach den vorliegenden Versuchen mufl man jedoch
diesen Verlauf annehmen, der kaum anders zu erkliren ist, als daf von
2400° bis 2500° C aufwirts entweder eine Dissoziation von N, oder O,
in ihre Atome (wie bei H,) oder eine andere unbekannte, unter Wéarme-
aufnahme verlaufende Reaktion bei den Explosionsversuchen auftritt.

Die obigen Werte fiir Uy, beruhen auf den weiter oben hergeleiteten
Werten von Ug,o. Sollten die letzteren Werte bei hohen Temperaturen
etwas zu groB sein (vgl. S.28), so wiirde dies die Folge haben, daf3
die Werte von y,, wie sie in Abb. 17 und Zahlentafel I enthalten
sind, etwas zu klein wéren.

In dem Ubergangsgebiet (um 1200°) sind die Werte der Zahlentafeln I
und IT graphisch ausgeglichen, um einen unstetigen {Ubergang zu ver-
meiden.

¢) Kohlensiure. Der Ermittlung der Energiekurve der CO, im
Explosionsgebiet wurden die folgenden Versuche zugrunde gelegt:

1. Die Explosionsversuche von Pier mit C,H, (Azetylen),
Nr. 220—224. Bei diesen Versuchen waren aufler dem theoretisch nach
der Verbrennungsgleichung

C,H, + 2,50, = 2C0, + H,0
erforderlichen Sauerstoff noch mindestens ebensoviel iiberschiissiger
Sauerstoff sowie erhebliche Mengen iiberschiissige CO, den Ladungen
beigemischt. Die Wirmeentwicklung von 1 Mol C,H, bei konstantem
Volumen wurde nach Pier mit 300000 kcal (fiir fliissiges Wasser) an-

300000

Durch den iiberschiissigen Sauerstoff wird die Dissoziation der CO,
stark zuriickgedringt, was bei der an sich wesentlich stidrkeren Disso-
ziation von CO,, verglichen mit H,0, noch wichtiger ist als bei den

genommen, also fir 1 m3 0° 760 Azetylengas

H,-Explosionen.

: Diep Wirmeaufnahme des Was- Zahlentafel 7
serdampfs und des iiberschiissigen - o,
Sauerstoffs wurde bei der Berech-  Nr. to w8t

: | keal
nung der Energieaufnahme der ¢ | e | Tm
Kohlensiure mit den oben fiir H,O
und N, ermittelten Werten in Rech- ggi ig’g i%g ;gi
nung gestellt. Die Zahlentafel 7 920 | 187 1831 897
enthilt die Rechnungsergebnisse, 221 18,3 1839 930
wie sie ohne Beriicksichtigung der 222 | 18,6 2110 1073
Dissoziation gewonnen wurden. j7q 18,4 2449 1951
Die Temperaturen liegen zwischen 171 17,9 2299 1308

1611° und 2292°C.
2. Die Versuche von Pier Nr.170 und 171 mit (CO + O)
~+ m; (CO) + m;(0,) + m; (H,0). Die Verbrennungstemperaturen liegen

Schiile, Neue Tabellen. 3
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bei diesen Versuchen erheblich héher, jedoch
wird besonders bei Nr. 170 die Dissoziation durch
den groBen CO-UberschuB bedeutend zuriick-
gedringt; 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 Wérme-
tabellen eingetragen. Aus Abb. 18 ist ersicht-
lich, daB die Kurve der wahren, verlustfreien
und dissoziationsfreien Werte von Ugo, bei Tem- L

Gy Py Techn. R.A.
DT
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an die verlustfreie Kurve der PTR. angeschlossen werden kann, wobei
sich ein verhdltnismiBig kleiner Wirmeverlust fiir die Explosions-
versuche ergibt.
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3. Weitere Explosionsversuche von Pier und Bjerrum mit
€O + O, 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 iiberschiissiges CO, sondern iiberschiissiger O, verwendet wurde.
Vermutlich spielt aber hier auch der erh6hte Warmeverlust infolge der
langeren Verbrennungsdauer, besonders der trockenen Gemische, eine
groBe Rolle. Das gleiche gilt von den Bjerrumschen Versuchen
B. 83, 87, 85, 89.

4. DieVersuchsreihe von Pier Nr. 181, 186, 180 mit trockenen
Gemischen (CO + O) 4 m; (CO,) 4 m; (CO) + m;(N,). Diese Reihe
zeigt zwar infolge der sehr hohen Temperaturen einen betréchtlichen
Einflu der Dissoziation, aber die Dissoziationsgrade werden doch
infolge des CO-Uberschusses auf ein noch abschéitzbares MaB zuriick-
gefiihrt, wie die Zahlentafel 8 zeigt, in der die ohne den Einflufl des CO-
Uberschusses berechneten Dissoziationsgrade &oco, und die mit diesem
EinfluB berechneten Werte xco, enthalten sind.

Zahlentafel 8.
1 \

i ’

u

| | | oo | S0,
N Mi(C0,) | ™i(CO) ‘ MiN) | ™i(H,0) | Ohie | %co, | *co, | Ml

} |‘ | Diss ; | m®
181 | o 152 |0 o | 2787 | 0,36 | 0,08 | 1472
186 | 0,01 | 1,40 0 0 | 2817 | 0,385 | 0,11 1432
180 | 0 05945 | 1,174 | 0 | 2622 | 0,325 | 015 | 1231
170 | 0,05 | 2366 | — | 00837 | 2442 | — | — | [(251]
171 | 0827 0,801 | — | 00649 | 2202 | — | 2292 | [1308]

In Abb. 18 sind nun alle nach diesen Versuchen berechneten Werte
von Ugo, eingetragen, und zwar auch die mit sehr groBem Dissoziations-
einflufl behafteten Werte, die infolgedessen erheblich iiber der wahren
Energiekurve der CO, liegen miissen. Dann wurde bei den letzteren
Werten der Einflufl der Dissoziation schitzungsweise berechnet, und
die daraus gewonnenen verbesserten Werte der Energie und der Tem-
peratur wurden eingetragen, wie sie in Abb. 18 durch die schrig mit-
einander verbundenen Punkte angegeben sind. Diese neuen Punkte
fielen nahe an die Kurve, die sich durch die Extrapolation aus dem
dissoziationsfreien Gebiet ergab.

Auflerdem wurde nun die sehr umfangreiche Versuchsreihe von
Langen mit CO-Luft und CO-O,-Gemischen berechnet, die sich fast
iiber das gesamte Temperaturgebiet der vorstehenden Versuche, von
2000° bis 31000 C, erstreckt. Die ohne Riicksicht auf die Dissoziation
berechneten ’-Werte sind in Abb. 18 gleichfalls eingetragen (L. 26
bis 41).

Man ersieht aus Abb. 18, daB schon bei Nr.41 mit rund 2000°
wesentliche Dissoziation bestand, die sich mit steigender Temperatur
immer hoher steigert. Die Berechnung von Uco, oder c,, aus diesen
Versuchen allein mufite daher zu hohe Werte ergeben.

3*
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Innere Energie undspezifische Warme. Wie Abb. 18 zeigt, sind
bis etwa 800°C als Energiewerte diejenigen nach den Wirmetabellen

der PTR. angenommen. Von hier ab weicht die U-Kurve langsam
kecal

von diesen Werten nach oben ab. Bei 800° C ist o, = 320 ¥ 09760 *
Die in Abb. 18 von 800° nach oben eingetragene endgiiltige Kurve
der wahren U-Werte 18t sich genau darstellen durch eine Kurve mit
linear zunehmender spezifischer Warme. Bestimmt man nidmlich von
100° zu 100° die wahren spezifischen Warmen aus
4u
@v = 100 ’

so erhilt man die in Abb. 18 unten eingetragene Punktreihe, die sich
in den Grenzen der Versuchsgenauigkeit durch eine Gerade ausgleichen
1aBt.
Nach den Wirmetabellen der PTR. ist bei 800° die Molekular-
warme
C, = 10,2 keal /Mol
also
10,2
G = 224
Dagegen ergibt die Ausgleichgerade zwischen 800° und 3000° bei 800°
€, = 0,47, und bei 3000° €, = 0,74. Daraus folgt fiir das Gebiet
zwischen 800° und 3000°

€, = 0,47 4 0,1228

= 0,456 keal /m3 0°760.

£~ 800
1000 °
Zwischen 0° und 800° besteht dagegen keine lineare Beziehung. In

den Wairmetabellen der PTR. wird dafiir eine Gleichung 3. Grades
nach ¢ angegeben, und zwar fir 1kg CO,

¢y = 0,1971 + 0,0002565 ¢ — 0,002972 - 10—+ - ¢2
-+ 0,0001254 - 1076 - ¢3,

Die Energiewerte fiir das Gebiet zwischen 0° und 800° sind ebenso
wie die verschiedenen spezifischen Wirmen nach den Wirmetabellen
der PTR. in der Zahlentafel ITI eingetragen, fiir das Gebiet zwischen
800° und 3000° dagegen nach der obigen Gleichung fiir €,, wobei

Ugoer = 320 keal /m3 0° 760
gesetzt wurde.
Ferner gilt zwischen 800° und 3000°

C,=224G,
t— 800
= 10,54 + 2,75 1600
und
t — 800
Cp = 12,525 4 2,75 000
oder

Cp = 9,575 + 0,00275T.
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Daraus folgt durch Division mit 44

¢ = 0,240 40,0625 150
¢ = 0,284 40,0625 ' -

Aus dem gleichen Grunde wie bei H,0 wurde darauf verzichtet, eine
analytische Beziehung, die fiir das ganze Gebiet zwischen 0° und 3000°
gilt, aufzustellen, da sich bei der verwickelten Form einer solchen
Gleichung weitere Rechnungen, besonders solche iiber die Dissoziation,
nicht anstellen lassen.

Zu bemerken wire noch, daBl die Werte des Wirmeinhalts J bei
konstantem Druck (iiber 09) in den Zahlentafeln I, II* und ITI! aus den
Werten von U nach der Beziehung

1,985
=U+ 35 224

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

(S”m =

=

t
und 5
Gpm == 7‘ *

5. Entropie.

Da bei den zweiatomigen Gasen und bei H,O sowie bei CO, im
Feuertemperaturgebiet (von 1000° aufwirts)

€, =4 + BT,
@v :A,+BT

gesetzt werden kann, mit
A" =4 —0,0886,

so ist die Warmeaufnahme von 1 m3 0° 760 bei der unbeschrinkt kleinen
Temperaturdnderung d7' bei konstantem Druck

d@Qy=AdT + BTAT,
und bei konstantem Volumen
d@Q,=A4'dT + BTAT.
Somit gilt fiir die elementare Entropieinderung bei konstantem Druck
46, =4 T 1 Bar,
und bei konstantem Volumen
46, = 4" %" 4 Bar,

1 Im Anhang.
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und daher die Entropieanderung zwischen 7', und 7 bei konstantem
Druck

T
6}71‘ - 6})1’0 = 2,303 .A log 7,’ + B (T —_ TO)
0
und bei konstantem Volumen
Ser— Grr, = 2,303 4’ log 7 + B (T — Ty).
0

Die Konstanten 4, A" und B besitzen nach den obigen Ermittlungen
iber die spezifischen Warmen die folgenden Werte:

H,0: Von 0° bis 1200°: 4 = 0,3437, A’ = 0,2551, B = 0,0000744;
von 1200° bis 3000°: 4 = 0,0854, A" = —0,0032, B = 0,0002533.
CO,: Von 800° bis 3000°: 4 = 0,427, 4’ = 0,338, B = 0,0001228.

Von 0° bis 800° besteht fiir CO, keine lineare Beziehung fiir die spezi-
fische Warme. Die Entropiezunahme, die auf graphischem Wege oder
aus der Formel der PTR. ermittelt werden kann, betrigt von 0° bis
800° bei konstantem Druck G, ==0,645, und bei konstantem
Volumen &, 499 = 0,524 Entropieeinheiten fiir die Menge von
1 m?30°760.

6. Feuergastafel.

Temperatur-Entropie (7, ), Temperatur-Warmeinhalt
(7, J) und Temperatur-Energie (7, i) — Tafel fiir 1 m3 0° 760 mm
Q.-S. von Luft, zweiatomigen Gasen, Kohlensiure, Wasserdampf und
technischen Feuergasen (Taf. I, Anhang).

In dieser Tafel sind zundchst zu den Temperaturen als Ordinaten
die Warmeinhalte J iiber 0°C fiirr Luft (und N,, O,, CO), Wasser-
dampf und Kohlensaure als Abszissen aufgetragen. Der Wirme-
mafstab befindet sich am oberen Rand der Tafel. Fiir ein aus diesen
Bestandteilen beliebig zusammengesetztes Feuergas kann der Wirme-
inhalt aus der Tafel bestimmt werden, indem man von dem Wirme-
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,, 0,25 Raumteilen H,0 und 0,65 Raumteilen N, (aus Leucht-
gas mit der theoretischen Luftmenge entstanden), so ist sein Wirme-
inhalt

3 = 0,10 Seo, + 0,25 Jm,0 + 0,65 Iy, -

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

S - 0,21 SCO. + 0,79 SN!

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

1 Vgl. W. Schiile: a.a. 0.
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gaskurve und der Luftkurve sind weiter die Warmeinhalte der Kohlen-
stoff-Feuergase mit Luftiiberschufl eingetragen, die oben durch
die Kurve fiir reine Luft begrenzt sind. Denkt man sich diese Feuergase
zusammengesetzt aus dem theoretischen Feuergas und aus der iiber-
schiissigen Luft, mit p; als Raumgehalt der letzteren und 1 — p; als
Raumgehalt des theoretischen Feuergases, so erhilt man die Wirme-
inhaltskurven fiir die verschiedenen Luftiiberschiisse, 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 gehért dann ein bestimmter,
fester Wert von v;. Zwischen p; und der LuftiiberschuBlzahl n besteht

die Beziehung!
1+ 0 £
n = ——— e ———
1—n Lmin
mit V, als Volumen des mit der theoretischen Luftmenge Lp, ent-
v
standenen Feuergases. Tragt man n als Ordinaten, T—l—nw als Abszissen
-0
auf, so erhalt man fiir 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 gehérigen Werte von b
angeschrieben, so daB man zu einem beliebigen n den zugehérigen
Wert von u; der Figur entnehmen kann.
Die Werte der inneren Energie U sind der Tafel als Abszissen-
unterschiede zwischen den J-Kurven und der durch den Ursprung

gehenden schrigen Geraden zu entnehmen, die den Unterschied
~ 1,985
J—U=

294 !

darstellt.

In ganz entsprechender Weise wie die Warmeinhalte sind nun weiter
die Werte der Entropie iiber 0°C, S, fiir konstanten Druck und
S, fir konstantes Volumen, eingetragen, die letzteren mit einem
weiter rechts auf der Tafel liegenden Anfangspunkt, und zwar fiir
Luft (und N,, O,, CO), Wasserdampf, Kohlensiure und das theo-
retische Feuergas von Kohlenstoff mit Luft, sowie fiir die Kohlenstoff-
Feuergase mit Luftiiberschul. Fiir ein ganz beliebig zusammen-
gesetztes Feuergas erhédlt man die G-Kurven aus

S =1 (COy) - Sco, 1+ v (Hp0) - Gg,o + v (Ny) * Gy,
also z. B. fiir das obige Feuergas aus Leuchtgas
6 - 0,10 * 600. + 0,25 6]120 + 0,65 GN’ .

Zustandsdnderungen eines bestimmten Feuergases, z. B. des
Kohlenstoff-Feuergases mit n =1, v, =0, lassen sich nun in der Tafel
verfolgen, ohne daB3 man weitere Entropiekurven fiir andere Driicke und
Volumina eintragt, wie es sonst bei den Entropietemperaturtafeln iiblich
ist. Die Entropiekurven &, eines und desselben Gases fiir verschieden
hohe Driicke sind identisch und nur in der Richtung der Entropieachse

1 Vgl. W. Schiile: a. a. O.
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gegeneinander verschoben. Die Verschiebung betragt, wenn die Menge
von 1 m30° 760 zugrunde liegt, wie in der Tafel,

— 0,20405 log pﬁ (Entropieeinheiten).
0

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

0,20405 - log - -
0

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

achse unten links fiir aufeinanderfolgende Werte von P und % auf-

1 0
getragen und mit den zugehérigen Werten % und vL bezeichnet. Man

kann daher fiir ein beliebiges Druck- oder "Raumverhiltnis die Ver-
schiebung auf dem Verschiebungsmaflstab abgreifen.

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

Man nimmt die zu 2~ :— (oder 10) gehdorige Verschiebung in den

Zirkel und sucht auf ger Kurve Sp den Punkt C, der von der Vertikalen
durch 4 um diese Strecke (wagerecht) entfernt hegt Man findet 855° C.
Die zugehorige Rauméinderung kann man mittels der Kurve S, finden,
wie in der Tafel eingetragen oder aus

v py T

w p To’
Auch die Anderungen des Warmeinhalts und der inneren Energie
bei der adiabatischen Ausdehnung, die mit der technischen Arbeits-
fihigkeit und der absoluten Gasarbeit identisch sind, gehen aus der
Tafel hervor. Es ist

N1s00 — Sass = (4'D) — (€' E) = 302 keal /m® 0° 760
und u1580 i u855 - (A,D’) -_— (OIE,) — 238 kCal/m3 00 760.

Auch die adiabatische Verdichtung 148t sich in entsprechender Weise
verfolgen, wie das in der Tafel rechts eingetragene Beispiel fiir Ver-
dichtung auf den zehnten Teil des Anfangsvolumens zeigt!.

Angaben iiber die Dissoziationsverhéltnisse sind in der Tafel
nicht enthalten. Die Werte J und U stellen die Warmeaufnahme bei
konstantem Druck und konstantem Volumen dar, die den Anderungen
des physikalischen Zustands (Druck, Volumen, Temperatur) ent-
sprechen; sie gelten, ob Dissoziation besteht oder nicht besteht. Die
durch die Dissoziation, die eine Anderung des chemischen Zustandes

! Uber die Darstellung des Arbeitsvorgangs der Gasmaschine mittels der
Tafel vgl. W. Schiile: a.a. O. oder Technische Thermodynamik Bd. 2, 4. Aufl.,
S. 322.
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ist, bedingte Warmeaufnahme ist in den Abschnitten 14—16 und 18, 23
behandelt!.

II. Die Dissoziation von CO, und H,0
und ihrer Gemische

auf Grund der ermittelten spezifischen Wérmen
und das Wassergasgleichgewicht.

7. Thermodynamische Grundlagen?

Der Dissoziationsgrad « ist bei der Dissoziation von CO, und H,0
abhingig vom Druck p und der Temperatur 7'. Die Abhingigkeit vom
Druck bei gegebener, fester Temperatur wird dargestellt durch die
Gleichung

o3

B =P i pe T

(Dissoziations-Isotherme), wobei K, fiir eine gegebene Temperatur einen
festen Wert hat.
Die Abhingigkeit des Dissoziationsgrades von der Temperatur ergibt

sich aus der Beziehung
dln Kp . Wp
aT = 1,985 7T

(van 't Hoffsche Gleichung), durch welche die Abhingigkeit der
,,Gleichgewichtskonstante** K, von der Temperatur dargestellt wird.
Wire nun die Warmetonung W, der Reaktionen

200 + 0, 2> 200,
2H, + 0, <> 2H,0

und

unabhéngig von der Héhe der Temperatur, bei der sie erfolgen, so wiirde
sich das Gesetz, nach dem sich die Gleichgewichtskonstante K, mit
der Temperatur éndert, durch Integration der van 't Hoffschen Glei-
chung mit W, = const ergeben. Es wir
W 1 1
log Ky =log Ky, + 7955 5508 [’Tg - T] :

In Wirklichkeit ist nun W, nicht unabhingig von der Reaktions-
temperatur, wenn auch die Abweichung von dem bei gewdhnlicher
Temperatur (im Kalorimeter) ermittelten Grundwert bei den in Frage
kommenden Dissoziationstemperaturen verhdltnismiBig nicht grof} ist.
Die Abhingigkeit der Wéarmetonung von der Temperatur ist bedingt
durch die Abhangigkeit der spezifischen Wirmen der reagierenden

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

2 Vgl. W. Schiile, Technische Thermodynamik Bd. 2, Abschn. 19—61.
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Korper und der Reaktionsprodukte von der Temperatur gemafl der

Beziehung
d Wp _
nC,,

durch deren Integration folgt
T
Wop—Wa, = T/ (3 nC,)

(Kirchhoffscher Satz).

Darin ist XnC, die algebraische Summe der Wiarmeinhalte der
reagierenden Stoffe und der Reaktionsprodukte je 1° Temperatur-
anderung, wobei die Wirmeinhalte der urspriinglichen Stoffe positiv,
die der Reaktionsprodukte negativ einzufithren sind, und » die Anzahl
der an der Reaktion beteiligten Molekiilzahlen (Mole) bedeutet. Bei den
vorliegenden Reaktionen ist also

n, = 2 Mol CO, n, =1 Mol O,, n; = 2 Mol CO,

1

und n, = 2Mol Hy, n, = 1Mol O,, n! = 2 Mol H,0.

Daher ist

- InC, =20, +1:C —2:Cp
InC, =20 +1:0p —2:Cp .

Da nun die Molekularwérmen der einzelnen Stoffe von der Tempe-
ratur abhingen, so ist auch X nC), eine Funktion der Temperatur.

8. Dissoziationswiirmen der Kohlensiure
und des Wasserdampfes.

Fiir CO, gilt bei Temperaturen von 800° aufwarts
Opco = 9,575 + 0,00275 T,

dagegen fiir die zweiatomigen Gase O, und CO (wie fiir N,)
C, = 6,803 + 0,000713 T
Peo -+ 0”02 = 20,409 +- 0,002139 T'.

und daher

Daraus folgt
2 nC, =1259—0,003361 7'.

Hiermit wird fiir CO, (oberhalb 800° C)
w, —W, =1259(T—T,)—}%- 0003361 (T*— T3)

T T,
—(T—T))- [1259—0003361 T4

)

worin 7T'; die Anfangstemperatur ist, also 7', = 800 - 273 = 1073° abs.
Wihlt man ¢, = 1000° C, so hat man zunichst fiir diese Temperatur die
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Wirmeténung aus derjenigen bei Zimmertemperatur zu bestimmen.
Da diese, fiir 2 Mol CO,
Wyp, = 2+ 68000 keal
betragt, so wird
W, =2 68000 4 (3Cy,, 5 yiom — 2 Cpyugp,) (1000 —17)’
68000 + (3 - 17,25 — 2+ 11,33) (1000 — 17)
= 2+ 68000 — 910 = 135090 kcal /2 Mol.

Damit wird nun fiir Temperaturen oberhalb 1000° C
T 4 1273
W, = 135090 - (T — 1273) 1,259 — 0,003361 ;77 .

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

T T '
— -
— + o

—— T o 1
O C— ] Wlﬂ 200 HI0_1600_ 10020002200 26020002000 %m
20 %- —+ gr/m

—— %

3 < {11000
- "-I--- q
10009 S\

st g 3
& 1) T S
Dissoziationswirmen fur Y
o 2Mol 0u2Mol Ch: & o
) 1 1]
o 1 1
Abb. 19.

Sie gelten also fiir 2 Mol CO,. Die Dissoziationswarmen fiir die Menge
von 1 m30° 760 CO, sind 2 - 22,4mal kleiner und in der Zahlentafel 9
eingetragen, die auch die Dissoziationswarmen fiir 1 Mol CO, enthilt.

Zahlentafel 9. Dissoziationswidrmen von CO, und H,O.

e 1 Mol 1m?® 0° 760 1 Mol 1m?® 0° 760
CO, Co, H,0 H,0
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 62120 2777 55528 2480
3000 61185 2732 54235 | 2420
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Fiir H,0 ist zunichst zu bemerken, daf als Wiarmetonung diejenige
fiir das gasférmige Reaktionsprodukt, die dem unteren Heizwert ent-
spricht, in Frage kommt. Als solcher wurde 57290 keal /Mol fiir Zimmer-
temperatur angenommen. Daraus folgt mit

Cp =112, C, =130, C, = 9,24 keal Mol
m 2

mi, 2
bei 1200° fiir 2 Mol H,0O
W,,=2-57290 4 (1200—18)-[2- 7,12 + 7,30 — 2 - 9,24] = 114580
-+ 3620 = 118200 keal /2 Mol,
somit fiir 1 m30°760 H,0

118200
W, = 2.22,4

Fiir Temperaturen oberhalb 12009, also im eigentlichen Dissoziations-
gebiet des Wasserdampfes, wird mit

Cp, = 6,803 + 0,000713 T
20,  —3,826--0,011334 7.
PH0

= 2640 kcal/m3 0° 760.

Fiir H,, dessen Molekularwiarme von der des Stickstoffs etwas ab-
weicht, wurde bei 16° C der Wert

¢, = 6,871
nach den Warmetabellen der PTR. angenommen und das Wachstum

mit der Temperatur im Explosionsgebiet so groB, wie oben fiir N, er-
mittelt wurde. Damit folgt im Explosionsgebiet

C,. = 6,871 4 0,000713 ¢
oder e
O,,H = 6,726 4 0,000713 7'.
Mit diesen Werten ergibt sich fiir den Wasserdampf oberhalb 1200°
2'nC, = 16,429 — 0,009195 T
und daher die Dissoziationswirme fiir 2 Mol H,O
W, = 118200 - 16,429 (T — 1473) — 1 - 0,009195 (T'2 — 14732)
= 103970 4 16,429 T — 0,004597 T2.

Damit ergeben sich die in der Zahlentafel zusammengestellten Dissozia.-
tionswarmen fiir 1 Mol und 1 m30°760 H,0. In Abb.19 sind als Or-

dinaten zu den Temperaturen als Abszissen die Werte W, (fiir 2 Mol
H,0) aufgetragen.

9. Die Gleichgewichtskonstanten und Dissoziationsgrade.
a) Kohlensiure. Die Integration der van *t Hoffschen Gleichung
ergibt

T
1 W
].Og KpT == log KpTl + m‘ ./. Tg‘ dT
T,
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Mit der obigen Beziehung fiir W, folgt

log K, =log K, -+ 21,908— 700 1 0,634 log T — 0,000367 T

fir T, =1273, ¢, = 1000°C.

Um nun den Zahlenwert von K, fiir eine beliebige Temperatur 7' be-
stimmen zu konnen, muB fiir irgendeine Temperatur (oberhalb 800°) der
Wert von K, bekannt sein?.

Nun la8t sich K, ermitteln, wenn der Dissoziationsgrad o bekannt
ist, wie aus der Beziehung

o3
log Ky = log p + log 7 ss 55
hervorgeht.

Tragt man also die Werte von log K, nach der letzteren Beziehung
als Ordinaten zu « als Abszissen auf, fir p =1, log p = 0, somit die
Werte

a3

IT—aP@+a)

so erhilt man ein Bild nach Abb. 20 links, aus welchem die in Betracht
kommenden Werte von log K, fiir das ganze Dissoziationsgebiet hervor-
gehen, jedoch ohne Beziehung zur Temperatur. (Kurven b = 0 fiir
unverdinnte CO, oder H,0.)

Andererseits ergibt die vorletzte Gleichung die Werte von log K,
in Abhingigkeit von der Temperatur und man hat nun die Konstante
log Kj ,, in dieser Gleichung so zu wahlen, daB} die aus ihr berechenbaren
Werte von K, eine Wertereihe von « ergeben, die sich den gemessenen
Werten moglichst genau anschlieBt. Nimmt man fiir 77 = 1400° abs.
und 1at den Messungswert 100 x = 0,015, so erhalt man fiir diese
Temperatur log K, = — 11,75 und damit

log

log K, = 8,048 — 2% 1 0,634 log T'— 0,000367 7.

Damit ergeben sich die in der Zahlentafel 11 enthaltenen Werte-
reihen fiir log K, und fiir 100 x. Die Werte von 100 & sind mit Hilfe der
in Abb. 20 rechts gleichfalls aufgetragenen Kurve der log K, (nach der
der letzten Beziehung) ermittelt, indem fiir eine heliebige Temperatur
(z. B. 2000° abs.) das zugehdérige log K, (Punkt 4) bestimmt und der
Punkt B mit der gleichen Ordinate auf der Kurve links gesucht wurde.
Dessen Abszisse ist der gesuchte Dissoziationsgrad (100 & = 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 18000 abs. decken sie sich nahe mit den gemessenen Werten,
die in Zahlentafel 10 zusammengestellt sind?2.

1 Diese Notwendigkeit entfillt, wenn man das Nernstsche Warmetheorem
(3. Warmesatz) anwendet, wie dies in des Verfassers: Technische Thermodynamik
Bd 2 durchgefiihrt ist. Hier empfiehlt sich mehr das obige Verfahren.

2 Nach Lewis u. Randall: J. amer. chem. Soc. Bd 37, S. 458.
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Zahlentafel 10.

T 100 « Beobachter
1300 0,00419 | Nernst und v. Wartenberg!
1395 0,0142 ! Langmuir
1400 0,015 | Nernst und v. Wartenberg
1443 0,025 i Langen
1478 0,032 (0,029)? \ Nernst und v. Wartenberg
1481 0,028 | Langen
1498 0,047 | Langen
1565 0,064 { Langen
1823 0,4 | Loéwenstein

Zahlentafel 11. Gleichgewichtskonstanten und Dissoziationsgrade
der Kohlensiure.

100 e (CO,) 1 100 & (CO,)
T log KpCOz T log Kpco2 B — — -
p=1lat |p=o021at p=1lat |p=02lat
1400 | —11,75 | 0,015 0,042 2400 | —3,090 | 10,7 27,0
1500 | —10,35 0,044 0,072 2500 | — 2,630 15,3 36,0
1600 | — 9,12 0,113 - 0,310 2600 ! — 2,200 20,8 45,0
1700 | — 8,05 0,255 0,700 2700 | — 1,780 27,5 ‘ 53,56
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 l 5,100 3000 i — 0,783 48,5 80,0
2100 | — 4,81 i 3,000 | 8,500 3100 { — 0,480 55,5 —
2200 | — 4,18 | 4,800 ! 13,000 3200 ’ — 0,209 61,3 —_
2300 | — 3,61 | 7,400 | 19,000 3300 | +4 0,048 67,0 —

In Abb. 21 sind diese Werte (links) in groBerem Mafstab eingetragen.
— Bei den hoheren 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 fiir W, folgt in der inte-
grierten van 't Hoffschen Gleichung

T
1 103970 16,429 _
log Ky =log Kpy + 44 - T[ (12970 . 162 —0,0045975) - d T

—1log Ky, + 11 [ — 103970 (1 — %) 1 16,429 - 2,303 -
- log % — 0,0045975 (T — 1) .

Mit T, = 1473 (¢, = 12009) folgt hieraus
log K, =log K, — 9,311 — 2210 4 g 98107 — 0,001 7.
1
Setzt man hierin auf Grund der Versuchswerte bei 1200°C
(100 = 0,018—0,019) log K, = —11,689, so erhilt man, giiltig
von 1200° C aufwirts, T
22 746

log K, ——21 — =2 1 8,28 log T — 0,001 7.
1 Nach Pollit zer: Die Berechnung chemischer Affinititen nach dem Nernst-
schen Warmetheorem.
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Hiernach kénnen die Dissoziationsgrade fiir Temperaturen iiber
12009 (bis 3000° C) in der gleichen Weise ermittelt werden, wie oben fiir
CO,, indem in Abb. 20 rechts die nach dieser Gleichung berechneten
Werte von log K, eingetragen werden. In der Zahlentafel 12 sind die
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II. Die Dissoziation von CO, und H,0 und ihrer Gemische.

so ermittelten Dissoziationsgrade (fiir 1 at) enthalten und auBerdem
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-
T 100 & 100 « ‘
beobachtet | berechnet suchswerten, wie auch
1480 0,0189 0,016 nach der Explosions-
1500 0,0197 0,020 methode ermittelten
}?gé 8’(1)338 g’(l)gg Werte bei den héheren
2155 118 1.150 Temperaturen zeigen et-
2257 1,77 1,770 was groBere Abwei-
2337 2,80 2,40 Explosionsversuche chungen. In Abb. 21
2505 4,50 4,10 » ist auch die von Siegel
2684 6,20 6,30 » ;
9731 8,20 7.90 ” berechnete Kurve ein-
3092 | 13,00 16,80 » getragen.
: TTT]
7 Dissoziationsgrode 70
von £, und von 0
% be/ 1033 ot abs m\
14 50 §
¥4 ’7’6‘3‘
b 90 R
2 20
77 _[_ 0
37 X
s NI
7 g[ S/
S
6 N
5 S
: /
5 /
’ 7 7
J 4 f
’ did = A M AR A
1000°abs 1500° 2000° 2500° a0° s00°
Abb. 21.

10. Dissoziation von Gemischen aus CO: und H:02

Das Gemisch enthalte im nicht dissoziierten Zustand auf je 1 m3 CO,
hm? H,O und habe den Druck p at abs. Bei der Temperatur 7' seien
o Gewichtsteile der Kohlensdure und o, Gewichtsteile des Wasser-
dampfes dissoziiert.Von der Menge von 1 m3 0° 760 der CO, sind in diesem

! Nach Siegel: a.a. 0. — Nernst: Grundlagen des neuen Wirmesatzes.
2 Die Gleichungen dieses Abschnitts sind schon im Jahre 1923 vom Ver-
fasser entwickelt worden.
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Zustand noch (1 — «&z) m3 CO, iibrig, wihrend oz m3 CO und § o m30,
Dissoziationsprodukte entstanden sind. Ferner sind von den » m3 H,0
noch A (1 — &) m® HyO vorhanden, wahrend 4 - &, m® H, und § Ay, m3
0, Dissoziationsprodukte im Gemisch enthalten sind

(Abb. 22). Aus urspriinglich 1 4 2 m3 Gemisch sind ,/ng
also durch die Dissoziation eines Teiles der CO, und - Lt
des H)O 1 —og+ox+3ou+h(l—ow) +h- o ¢
+3h-ow=14h+ % (xx + k- o) m3 geworden. | o, |- x
Setzt man zur Abkiirzung z 0z
or+ b o =o, 0y m3 7-0x
so sind die einzelnen Bestandteile in dem dissoziieren- m3
den Gemisch in den folgenden rdumlichen Bruchteilen 77
enthalten, die gleichzeitig die verhéltnisméaBigen Teil- | 20 | |44 q,
driicke darstellen. T T &% |
hm3 h~n§w
o Pco, . 1— o -
v(CO,) = T1ihtia’ (2a) : Ay : | 22
|
_Pro_ B(l—ow) [ Prom
v (H,0) =" T1¥hiia’ (2b) | &m3 : | |
Pc { : l bm3 :
p(CO) = -2 — % _ (2¢) L__J |
T+ h+3 -—< 1
p +h +ia L
Py, ) Abb. 22.
v(Hy) = p —T1Fhtie (2d)
_Po, 1 ax+hraw 1 o'
00 =— =TI hfia — 2 T+htia” (2e)

Soll in dem dissoziierenden Gemisch das chemische Gleichgewicht
bestehen, so muf} sowohl zwischen CO, und seinen Dissoziationsprodukten
als auch zwischen H,0 und seinen Dissoziationsprodukten Gleichgewicht
herrschen. Bei der Aufstellung der Gleichgewichtsbedingung fiir das
Gemisch miissen sowohl die Teildrucke als die Mengen der reagierenden
Stoffe beriicksichtigt werden. Werden die Reaktionsgleichungen in der
Form

200 + 0, <> 2C0,
und
h-2H, +h-0,<=>h-2H,0
geschrieben, so kann man die Gesamtreaktion in der Form schreiben
200 + 0, + h-2H, + k-0, = 2CO, + & - 2H,0,
entsprechend der allgemeinen Form
n1’00+ n2'02+ n3‘H2+ n4'02=n]"002+ n;'HQO,
wobei
ng=2 ny=1 ny=2h ny="h n; =2 n,=2h ist.
Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt dann die Gleichgewichtsbedingung
??x . p;‘l . p:l o p;"
P
Schiile, Neue Tabellen. 4

:_Kp,
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worin K, nur von der Temperatur 7' abhéngt!. Daraus folgt nun
b ok
Péo " Po, " Pis, " P0,

P(230, * P?{fo
Diese Gleichgewichtskonstante des Gemisches kann nun aus den
Gleichgewichtskonstanten K”c und K,,HO hergeleitet werden, wie

=Ky 3

folgt. 0:
Es ist .
__Pco” Po,
e, pgo @
und 2
__Pnm," Po,
"Ho  ph, (5)
Somit gilt fiir das Gemisch
= . 1
. K,= K”co, (K”H,o) (6)
oder
log K, = log K”co, + h-log K”H,o' (6a)

Mit Hilfe der weiter oben ermittelten Funktionen fiir K”co und K,,H o

kann man hiernach die Gleichgewichtskonstante eines beliebigen Ge-
misches von CO, und H,0O herleiten. Auch auf graphischem Wege ist
dies leicht moglich, wenn die Kurven fiir K, wund K,  vorliegen
(Abb. 20). 00 50

Durch Division von Gl. 4 und 5 folgt weiter

Pco’ PH,O V Kreo,

Peo, " Pm, Ko

(7)

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

Pco’ Pr,0

=% “HO 8

P Poo," Ph, ®)

Im dissoziierenden Feuergasgemisch miissen also die Bestandteile CO,,

H,0, CO und H, nicht nur mit dem Sauerstoff, sondern auch unter-

einander im Gleichgewicht sein, entsprechend der Wassergasreaktion

CO + H,0 = CO, + H,.

Nach Gl. 7 und 8 148t sich die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion
aus den Gleichgewichtskonstanten von H,0 und CO, herleiten. Es ist

K, — |/ 9
Py — K, ( )

oder 5o
log K, = %(log Kpc — log K,,H ) (10)

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

o (1 - aw) _
A=), Ko, ()
oder 1 1
‘xw
T _1 =K, -
%

Daraus geht hervor, daB die Dissoziationsgrade &, und &, in dem

Gemisch aus CO, und H,0 in einer gegenseitigen Abhingigkeit stehen,
die fiir eine bestimmte Temperatur durch den Wert von K, be-
stimmt wird.

Fir kleine Werte von &, und « , fiir die 1 ouna L groB sind
w & &

gegen 1, wird angenihert w k
%
= =Ky, (12a)
Genau ist N
a—:=pr—zxk- (Kp, —1). (12b)
oder &,
a—:ak—f— (1_“10) '.pr. (120)

w

Zur Ermittlung von & kann Gl 4 beniitzt werden, aus der mit Gl. 2a,
¢ und e folgt

’

oo
1 —or)?- [2(1+ h) + ']

Diese Gleichung tritt bei Gegenwart von Wasserdampf im Gemisch
an die Stelle derjenigen fiir reine CO,, die aus ihr hervorgeht, wenn
man A =0, &’ = &; setzt.

Nun 1iBt sich aber aus Gl. 13 &z noch nicht ermitteln, weil in o’
noch «,, die zweite Unbekannte, enthalten ist. Man erhilt jedoch
mit Gl. 12

Po0, =P | (13)

aus o =g+ by
. h - ok
& _ak_*—(xk-‘r(l—‘(xk)'pr’ (14)
und damit aus GIl. 13
3 h
A (e ey o
Pw
KPCO, :p (15)

h
(I —o)? [2‘(1-{-70)—{—0%' (1 T mFa _ak).pr)]
Daraus folgt wieder die einfache Gleichun.g fir reine CO,, wenn man

h =0 setzt. KEtwas iibersichtlicher wird Gl. 15, wenn man fiir den

Ausdruck
&+ (1 — o) - Ko,
4%



59 II. Die Dissoziation von €O, und H,0 und ihrer Gemische.

nach Gl. 12¢ das Verhéltnis % einfiihrt. Es wird dann
w

ocﬁ- (l—f-h-%:)

Kpgo, =P . (152)
2 w
(A~ (2147 + o (145022 |
Noch einfacher schreibt sich diese Gleichung in der Form
%,
Kpoo =P . (15b)
2 2(1+5
uﬁerLiﬁ+M1
e

Um nun den zu einer bestimmten Temperatur beim Druck p ge-
hérigen Wert von o aus Gl. 15 (bzw. 15a oder 15b) zu ermitteln,
hat man diese Gleichung nach «; aufzul6sen, was nur zahlenmiBig
durch Niherung moglich ist.

Dabei geht man zweckmifig in folgender Weise vor. Zunichst
ermittelt man einen Néaherungswert von %: nach Gl. 12a. Die dazu

erforderlichen Werte von K, werden weiter unten bestimmt. Damit
ergibt sich ein Naherungswert fiir den Ausdruck

2.(1+h
=LY o) (16)

im Nenner von Gl. 15b. Mit diesem Néherungswert zeichnet man,
dhnlich wie frither bei der Dissoziation der reinen CO,, die logarith-
mische Kurve der Funktion
%
) = 1=y lg )+ ol

auf, mit oy als Abszissen. In Abb.20 sind verschiedene derartige
Kurven aufgetragen, fiir Werte h > 0. Mit Hilfe dieser Kurve er-
mittelt man dann, in gleicher Weise wie frither, angeniherte Werte
von oy, indem man von dem Punkt A4 der Kurve log Kpcoz in Abb. 20

rechts wagrecht nach der links gezeichneten Kurve log f(«) hiniiber-
geht, wobei sich ein Punkt B ergibt, dessen Abszisse den gesuchten
Naberungswert von o darstellt (Punkt C). Mit diesem Wert von oy

. . . .« ok
bestimmt man weiter einen genaueren Naherungswert von 5. aus

(17)

Gl. 12b und damit einen genaueren Wert von ¢ (k) nach Gl. 16 und
eine genauere Kurve der Werte f(x) nach Gl. 17. Aus dieser Kurve
erhilt man dann einen verbesserten Wert von a;. Der Wert von o,
folgt dann aus GI. 12b.

In der Ausfiihrung ist dieses Verfahren einfacher und rascher, als
es nach der Beschreibung scheint, sobald einmal eine Reihe von Kurven
f(x) fiir verschiedene Werte von ¢(h) vorliegt, wie es in Abb. 20
der Fall ist.

Beispiele enthalt der II1. Teil.
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11, Mit Stickstoff verdiinnte Gemische von €Oz und H:0.

Das Gemisch enthalte auf 1 m3 CO, und 2 m? HyO noch bm3 N,
(Abb. 22). Die Gleichgewichtsbedingungen im dissoziierenden Zustand
sind die gleichen wie beim nichtverdiinnten Gemisch (b = 0), jedoch
sind die Teildriicke von CO, und H,0 kleiner, wodurch sich bei gleicher
Temperatur und gleichem Gesamtdruck die Dissoziationsgrade o« und
ow erhGhen.

Das Volumen im Dissoziationszustand ist jetzt

1+h+b+ 3 (x4 how)=1+h+b+4 Lo
mit o =0+ b oy.
Die Teildriicke gehen aus den Gleichungen 2a bis e hervor, wenn
man die Nenner um b vergréBert, und der Teildruck des Stickstoffs wird

PN, b
p  L1+h+b+ia”
Mit zunehmender Dissoziation nimmt dieser Teildruck also ab.
Die GI. 11, 12, 14 bleiben unveriandert, wahrend an die Stelle von Gl. 15b

die folgende Gleichung tritt:

o
Kpgo, =1 — : (18)
o P e [20EAED)
BRI

Zur Ermittlung von « fiir eine gegebene Temperatur kann man ebenso
vorgehen wie beim unverdiinnten Gemisch, indem man zunichst
einen Naherungswert der Funktion

2.(1 h b
2 ALY o h, b) (19)

bestimmt und damit nach Abb. 20 einen Naherungswert von oy usw.,
wie oben.

12. Ermittlung der Gleichgewichtsfunktion K, des
Wassergasgleichgewichts aus K,., und Ky, o
Weiter oben ergab sich

29800
T

log Ky, = 8,048 — + 0,634 log 7 — 0,000367 T

und
22746

T

giiltig von etwa 1000° C aufwirts.
Nun ist nach GIl. 10

log K, =} (log Kpgo, —l0g Kpy o)

log K,,H’O = —21 — + 8,28 log 7 — 0,001 7',
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Mit den obigen Funktionen ergibt dies

log Ky, = 14,524 ——3% — 3,823 log T' + 0,0003157.  (20)
Daraus ergibt sich fiir
T= 1200 1400 1600 1700 1800 2000 2200 2500 3000°abs
log Ky, = + 0,16 4-0,365 4-0,57 +0,634 +0,68 +0,77 40,82 +0,90 + 0,989
Kp,= 145 232 3,72 431 479 589 661 794 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!.
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Abb. 23.

III. Wirmeaufnahme der Feuergase bei
konstantem Druck und konstantem Volumen
im Dissoziationsgebiet und die maximalen
Verbrennungstemperaturen.

13. Berechnungsgrundlagen fiir konstanten Druck.

Die bei konstantem Druck p einem dissoziierenden Gase zugefiihrte
sehr kleine Warmemenge d@), hat drei Wirkungen: 1. die Erhéhung
der inneren (physikalischen) Energie dU, die sich als Temperatur-
steigerung d 7' zeigt; 2. die raumliche Ausdehnungsarbeit pdv; 3. die
Erh6hung des Dissoziationsgrads o« um do, die bei der Dissoziations-
wirme W, einen Warmeaufwand d Qs = W, dx verlangt. Nach dem
Energiegesetz gilt daher

dQp =dU + Apdv+ Wpdn. (1)

1 Ausfiihrliche Erorterungen iiber das Wassergasgleichgewicht und seine
experimentelle Bestimmung sind enthalten in Haber: Thermodynamik tech-
nischer Gasreaktionen, 1904, unter Verwertung der damals bekannten spezifischen
Wirmen von CO, und H,O.
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Wegen

dl =dU + Ad (pv) =dU + 4 (pdv + vdp)
und mit

dp=0, dIl =dU + Apdv
ist auch

aQy, =dI 4+ W, - du. (la)

Die Wirmeaufnahme bei einer unbeschriankt kleinen Temperatur-
steigerung unter konstantem Druck ist gleich der Zunahme des physi-
kalischen Wairmeinhalts bei konstantem Druck, vermehrt um die
Dissoziationswirme.

Dabei ist zu beachten, daB sich mit wachsender Dissoziation der
riumliche Anteil der Dissoziationsprodukte im Gemisch erhéht, wo-
durch sich auch die spez. Wiarme des Gemisches verdndert. Bei der
Anderung des Wairmeinhalts dI ist zwar stets die ganze Masse
beteiligt, weil auch die Dissoziationsprodukte um d 7' erwidrmt werden,
aber fiir jede Temperatur hat die spez. Warme des Gemisches einen
anderen, der verinderten Zusammensetzung entsprechenden, Wert.
Desgleichen ist auch W, keine unverinderliche Grofle, sondern, wie
in Abschnitt 7 ausgefithrt, von der Temperatur abhingig.

Fiir eine endliche Warmezufuhr wird daher aus Gl. la

T,
sz—Qp1212_11+1[Wpd“- (2)

Denkt man sich W, als Funktion von « aufgetragen, so kann man

T,
TfW,,dzx = Wpm * (g — )

setzen.

Im folgenden wird eine Reihe von technisch wichtigen Fillen zahlen-
méfig behandelt, und zwar

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

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

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

d) reiner Wasserdampf, H,0 (Verbrennungsprodukt von Wasser-
stoff mit reinem Sauerstoff);

e) Feuergas mit 34,7 Raumteilen H,O und 65,3 Raumteilen N,
(Verbrennungsprodukt von H, mit der theoretischen Luftmenge);

f) Feuergas aus Methan (CH,) mit reinem Sauerstoff;

g) Feuergas aus Methan mit der theoretischen Luftmenge;

h) Feuergas mit 14 Raumteilen CO,, 14 Raumteilen H,0 und
72 Raumteilen N, (Verbrennungsprodukt von Ol oder Braunkohlen-
generatorgas mit der theoretischen Luftmenge),

1. bei 1at und 17° Anfangstemperatur,

2. bei 32 at und 600° Anfangstemperatur.
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Dabei wurde folgendes Verfahren eingeschlagen. Das Feuergasgemisch
enthalte im nicht dissoziierten Zustand auf je 1 m3 CO, A m3® H, und
bm3 N,. Bei der Dissoziation bilden sich aus 1 m3 CO, (1 —&z) m3
CO,, oz m? CO, § &z m3 O,, ferner aus hm3 Hy0 & (1 — x,) m3 H,0,
howm? Hy, L hoy, m? O,.

Die Warmeaufnahme der 1+ A&+ b (m30°760) iber 0°C bis ¢°
betrigt

(I —ax) * Jeo, + % * Jeo + § &k Jo, + b Jx, + o - Wi g,
+h (L —ow) - Jmo + b o Ju, 44 how Jo, + k0w B -
Wird die von der Menge von 1m30°760 des nichtdissoziierten Ge-

misches im dissoziierenden Zustand aufgenommene Wirme mit @,
bezeichnet, so ist die von 1 - & + b (m3) aufgenommene Wirme

Q- (1+h+0),
und dieser Wert ist gleich der vorstehenden Wirmesumme. Man
erhélt daher:

(I+h2+48) Q= Jco, + h* Jumo + b+ 3In, + o - (1,5 F2atom — Jco,)
+ R ooy (1,5 SZatom i SH,O) + o QB'”COz
b ot W - 3)

Die Summe der drei ersten Glieder stellt die Wirmemenge dar, die
das Feuergas aufnehmen wiirde, wenn keine Dissoziation eintreten
wiirde, also auch die wirkliche Warmemenge im dissoziationsfreien
Gebiet. Das zweite und dritte Glied stellen die zusdtzlichen (oder
abziiglichen) Warmemengen dar, die infolge der Anderung der Zu-
sammensetzung des Gemisches durch die Dissoziation aufgenommen
werden. Die zwei letzten Glieder sind die Dissoziationswirmen.
Dividiert man beide Seiten der Gl.3 mit (1 - % - b), so erhilt

man mit
1 h b
1+h+s 0 (CO,), 1Xhts 0 (H0), T+htrs 0 (Ny),

den raumlichen Anteilen von CO,, H,0 und N, im nichtdissoziierten
Feuergas,

@» = (COy) * Jco, + v (H,0) * Jn,0 + v (Ny) - I, + o - v (CO,) -
(1,5 32 atom — Jco,) + 4w D (H 0) (1,5 32 atom — 38,0) + &% * 0 (CO,) -
* W co, + 0w * 0 (H0) * Wiy - )

Mittels dieser Gleichung kann die Wirmeaufnahme eines beliebig aus
CO,, Hy,0 und N, zusammengesetzten Feuergases von 0° an bestimmt
werden, da die Werte von J fiir alle drei Stoffe bekannt sind (Zahlentafel I,
II und III). Im Dissoziationsgebiet miissen auBerdem noch die Disso-
ziationsgrade «; und «, bestimmt werden, wie weiter oben gezeigt
wurde. Die Dissoziationswirmen Wgo, und MWg,o (fiir 1 m30°760
von CO, bzw. H,0) wurden gleichfalls weiter oben ermittelt (Zahlentafel 9
und Abb. 19). Die Mittelwerte IM,, sind von Fall zu Fall verschieden
und miissen jeweils zusammen mit den Dissoziationsgraden ermittelt
werden.
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14. Durchfiihrung der Berechnung und Ergebnisse.

a) Kohlenséiure als Feuergas. In Abb. 24 sind als Abszissen die
Temperaturen ¢°C, als Ordinaten nach oben die Wirmemengen, als
Ordinaten nach unten die Dissoziationsgrade (in zwei verschiedenen
MaBstiben) und als Abszissen nach links die Dissoziationswirmen
(fiir 1 m30°760) aufgetragen.
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Abb. 24,

Die Kurve Jco, ergibt sich aus Zahlentafel ITI, ebenso aus Zahlentafel 1T
die Kurve Js ,tom (= Jn,). Die Dissoziationsgrade « fiir p = 1 at wurden
gleichfalls frither ermittelt (Zahlentafel 11 und Abb.21). Mit Hilfe dieser
Kurven und der Werte von 9B, aus Zahlentafel 9 oder Abb. 19 kénnen
schlieBlich die 2-Kurven (links) eingetragen werden, aus denen sich
(graphisch) die jeweiligen Mittelwerte 2, ergeben. Aus Gl. 4 folgt
nun mit A = 0 (kein Wasserdampf) und b = 0 (kein inertes Gas)

@ = Jco, — % * (Jco, — 1,5 Jz atom) + ok - W g, -
Da alle GroBen dieser Gleichung bekannt sind, so lassen sich durch
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tabellarische Rechnung die Werte von @, fiir beliebige Temperaturen
zwischen 0° C und 2° ermitteln. In Abb. 24 sind diese Werte als Ordi-
naten aufgetragen. Man erkennt, dafl die Dissoziation bei einem Druck
der Kohlensiure von 1at erst von etwa 1400°C an von praktisch
merkbarem EinfluB auf die Warmeaufnahme der CO, wird. Von etwa
1700° an wichst der Anteil der Dissoziationswéarme rasch; bei 3000° C
erreicht er rd. 1700 kecal gegen rd. 1900 kcal /m?® Warmeaufnahme ohne
Dissoziation.

b) Feuergas mit 21 Raumteilen CO, und 79 Raumteilen N,. Fir
dieses Feuergas, das durch Verbrennung von Kohlenstoff mit der
theoretischen Luftmenge entsteht, wird aus Gl. 4 vorigen Abschnitts

Q@p = 0,21 Jco, + 0,79 Jn, — 0,21 &z (Jco, — 1.5 Iz atom)
+ 0,21 o - Wy, -

Bei gleicher Temperatur und gleichem Gesamtdruck von 1at ist o
groBer als in reiner CO,, weil der Teildruck der CO, im Gemisch kleiner
ist. Bei kleinen Dissoziationsgraden ist dieser Teildruck 0,21 at und
man konnte o aus dem Wert «;, der unverdiinnten CO, von p = 1 at
herleiten. Es gilt ndmlich dann
K, =021- aal —1- il
P (1—ap2+a) (1 — og)2 (2 4+ o) *

Fiir kleine Werte von « und «, unterscheiden sich die Nenner wenig
von 2 und man erhilt daher

3
1
X = aoV’m— = 1,68 “0 .

Mit zunehmender Dissoziation wéichst jedoch der Teildruck der CO,
und ihrer Dissoziationsprodukte und daher nimmt der Dissoziations-
grad mit der Temperatur langsamer zu.

Entfallen auf 1m3 CO, urspriinglich dm?® N,, im vorliegenden
Falle b = 1%, so erhilt man folgende Teildriicke im dissoziierenden
Gemisch :

1l—«
Pco, =P —— 5
1+b+ 5
. &
pc()_p "_a:
1+b+ 5
0,5«
Po, =P —>
1+b+ 5
b
Py, =P
1+b+4 5
Damit folgt aus 9
Pco " Po,
Ky =—5—
Pco, ,
&
Kp:p"

(I— a2 [2(1+b)+a]’
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oder
l!3

log K, =log p - log -2 BAFD T

Hiermit kann man fiir eine gegebene Temperatur den Wert von «
ermitteln, indem man einerseits die Funktion
o8
ey =log sy e+ 5+ 4
als Ordinaten zu « als Abszissen, und andererseits, wie friiher, die
Werte log Kp, als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen
auftragt (Abb. 20). Fir p =1,

log p = 0 braucht man dann nur % F II —
wagrecht von 4 nach dem Punkt B COmt
" ; | Lyt
auf der Kurve f(x), firb =233, 7w vg)- o o
heriiberzugehen, dessen Abszisse ] uh,) - 0,652 & A
den gesuchten Dissoziationsgrad o | — . o — -W
liefert (Punkt C). 1000 8| Do=Tat Was—a
In dieser Weise sind fiir die S A -
Temperaturen bis 2800° die Dis- K ///
soziationsgrade ermittelt und in (&8
Abb. 24 als Ordinaten nach unten [T
abgetragen worden. Damit er- :
so0p_2800__2500keal_ "\ 000 10 05000 "m_—zjm o0
N s Abrme o\, ™~ 1
N §,§ ;éé AN
Abb. 24a. ¢ 24 -

geben sich auch die links aufgetragenen Kurven der I,, wie « in
zwei MaBstaben.

Als Ordinaten nach oben wurden zunichst die Werte 0,21 Jco,
-+ 0,79 3y, aufgetragen, durch welche die dissoziationsfreie Wérme-
aufnahme von 1m30° 760 des Gemisches dargestellt wird. Durch
tabellarische Rechnung wurden schlieBlich die Werte von @, nach der
obigen Beziehung bestimmt und gleichfalls in Abb. 24 aufgetragen.

Der EinfluB der Dissoziation auf die Warmeaufnahme wird erst
von 1400° an merkbar und erreicht bei 2800°C 380 kcal bei einem
dissoziationsfreien Wérmeinhalt von 1150 keal/m?2 0°760. Der Disso-
ziationsgrad der CO, erreicht bei dieser Temperatur 84°, gegeniiber
54° bei der reinen Kohlenséure.

Die Verbrennungstemperaturen werden weiter unten behandelt
(Abschnitt 16).

¢) Feuergas mit 34,8 Raumteilen CO, und 65,2 Raumteilen N,;
p=1at, t; =17°% Fir 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, mit reinem O,. Auf gleiche
Weise wie fiir CO, unter 1. oben sind in Abb. 25 die Werte fiir H,0
aufgetragen, nach unten die Dissoziationsgrade fiir p =1 at, wie sie
frither ermittelt wurden, nach oben geméifl

QP = 3H20 + o (1,5 32 atom —— 3H20) + 0w * QB’"H,O
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Abb. 25.

zunéchst die Werte Jg,o fiir dissoziationsfreie Warmeaufnahme nach
Zahlentafel I, und dann die gesamte Wirmeaufnahme , unter Be-
riicksichtigung der Dissoziation.

Der EinfluB der Dissoziation beginnt erst von 1600—1700°C an
merkbar zu werden. Bei 2800°C erreicht er rd. 400 kcal gegeniiber
1540 keal dissoziationsfreier Wirmeaufnahme. Der Dissoziationsgrad
bei dieser Temperatur betragt rd. 16%.

e) Feuergas mit 34,8 Raumteilen H,0 und 65,2 Raumteilen N,. Bei
der Verbrennung von H, mit der theoretischen Luftmenge entsteht
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gemif der Reaktion
2H, + 0, + }4 N, = 2H,0 + }§ N,

ein Feuergas mit 2 Vol. H,O und ;—? =3,76 Vol. N,, also » (H,0)

2 79
= 56 0,348 und » (N,) = 0,652, daher b = TR

Der Dissoziationsgrad des H,0 in diesem Gemisch berechnet sich,
ebenso wie bei dem Kohlensdure-Stickstoff-Gemisch, aus der Gleich-
gewichtsbeziehung

«3
108 Ky =108 P + o8 Ty 4 a1 -

Man hat zunédchst die Funktion

f (e, b) = log

0‘3
RSN (Ep

aufzutragen, wie sie in Abb. 20 enthalten ist. Fiir eine beliebige Tem-
peratur 7', z. B. 2000° absolut, erhdlt man auf der Kurve log K”Ho

dieser Abbildung den Punkt D; von diesem wagrecht nach der Kurve
f () mit b =13 heriiber den Punkt F, 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 «
als Ordinaten die Werte I3, als Abszissen aufgetragen.

Als Ordinaten nach oben sind dann gemaB der Gleichung

@p = 0,348 Jg,0 + 0,625 Iy, + 0,348 & - (1,5 Iz atom— Im,0)
+ 0,348 Wy

zuniachst die dissoziationsfreien Wirmeinhalte
0,348 Jm,0 + 0,652 Jx,

aufgetragen, und dann die auf Grund der ermittelten Dissoziationsgrade
und mittleren Dissoziationswéirmen tabellarisch berechneten Werte der
gesamten Wirmeaufnahme @,.

Der EinfluB der Dissoziation auf die Wiarmeaufnahme wird erst
von 1700 bis 1800°C an merkbar und erreicht bei 2800° C 190 keal
gegen 1190 keal dissoziationsfreier Wiarmeaufnahme. Der Dissoziations-
grad bei dieser Temperatur betrdgt rd. 22%.

f) Feuergas aus Methan mit reinem Sauerstoff.

Nach' der Reaktionsgleichung

CH, + 20, = CO, + 2H,0

ist dieses Feuergas aus 1 Raumteil CO, und 2 Raumteilen H,0 zusammen-
gesetzt, entsprechend
h=2
und
v(H,0) =%, 0(CO,) =14.
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Fiir die Wiarmeaufnahme gilt demgemaf

Qpr =1 Jco, + % Jm,o + 4 ok (1,5 Iz atom — Jco,)
+%0‘w' ]~532atom""332 + Kk * 2Bm00+ Ky * SIB’"HO

Der Dissoziationsgrad oy der Kohlensdure folgt aus der Gleichung
3

log Ky, = log p + log 20("; e .
(1—a)? -[——awwk}
142. "
Darin kann in erster Néaherung gesetzt werden
Ow 1
o Ky,

mit den in Abschnitt 12 ermittelten Werten von K, . Damit ergeben sich
z. B. die folgenden Werte von z—:, fur

t = 1600° 2000° 2800°
OGw 1 1 _l_
o 52 1,0 10
und damit die Werte des Ausdrucks
2-(14+b+h)

1+h- ‘i:
@(b,h) =433 4,67 5.
Man zeichnet nun fiir einen Durchschnittswert von ¢ (b, %), z. B. 4,7,
die Kurve

= (b,h) mit b=0, h =2

log %
(1 — ap)? - [4,7 4 o]
in Abb. 20 auf. Diese mittlere Kurve weicht nur sehr wenig von den
wahren Kurven ab, die man erhilt, wenn man statt des Mittelwerts 4,7
die wahren Werte einsetzt. Man kann also mit Hilfe dieser Kurve die
Werte von «; in der gleichen Weise ermitteln, wie bisher, indem man von
dem zur Temperatur 7' gehorigen Punkt 4 der Kurve K Wagrecht

nach der Kurve f(x) fir ¢ (b, h) = 4,7 herubergeht Punkt B. Diese
Kurve unterscheidet sich ihrerseits nur wenig von derjenigen fiir b = 73
und » = 0, fiir die 2+ (1 4 b) = 5,7 ist. Auf diese Weise erhilt man die

vorlaufigen Werte von oy fiir

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

Damit ergeben sich nun die genaueren Werte von gﬂ aus
— = Kp, — o (Kp,— 1), namlich
Kw w

o 1 1 1

o 515 64 415’
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die also weit weniger verinderlich sind, als die ersten Ndherungswerte.
Man kann somit die ersten Werte von x; beibehalten, da die mittlere
Kurve f(x, h) nur duBerst wenig von der wahren abweicht. Damit
folgen nun die Werte von o o

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

Wenn man glaubt, dal diese Naherungswerte nicht
genau genug sind, so kann man das Verfahren wieder-
holen.
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Abb. 26.

Die so ermittelten Werte von &; und «, sind nun in Abb. 26 als
Ordinaten nach unten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen
(in 2 verschiedenen MaBstdaben). Zur Ermittlung von ﬂBmCO und SleH o
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sind ferner die Dissoziationswarmen o, und Wy, o als Abszissen nach
links zu & bzw. «,, als Ordinaten aufgetragen.

Dann sind nach der obigen Gleichung fiir @, sowohl die dissoziations-
freien Warmeinhalte, also die Warmemengen

3 Jco, + % Jm.0,
als auch die Werte der gesamten Warmeaufnahme als Ordinaten auf-
getragen.

Der Einflul der Dissoziation auf die Warmeaufnahme wird erst von
1400°—1500° C an merkbar. Bei 2000° C erreicht er 120 kcal gegen rd.
1000 kcal dissoziationsfreiem Warmeinhalt, bei 2800° rd. 850 kcal gegen
rd. 1600 kcal.

g) Feuergas aus Methan mit der theoretischen Luftmenge.

Nach der Reaktionsgleichung

CH, 4+ 20, +2-39 N, =CO, + 2 H,0+2- 1§ N,
ist h=H,0: CO,=2 und
b=DN,: CO, =2 -] =152,
ferner p(CO,) = 0,095, »(H,0) =0,190, »(N,) =0,715. Somit

2-(1+h+0 2.-(1+24 7,52 21,04
@b, b) = 'A(*'AT*')*: 20 . ) = o
1+4.2% 14+2.7% 142.%
ok XK &k
Mit den Niherungswerten von Zi: = ?L ergibt sich fiir
Puw
t = 1600° 2800°
@ (b, h) = 15,2 17,5
In Abb. 20 ist nun die Funktion
3
log ——— x -
(1—a). M%’JQ + o
1+2. ;:i

fiir die Werte ¢ (b, 2) = 13 und 16 aufgetragen, deren Kurven nahe
nebeneinander verlaufen. Daraus ergaben sich nach dem gleichen Ver-
fahren wie oben die Werte von «; fiir

t = 1600° 2000° 28009
100 o = 1,63 12,5 74,
somit die verbesserten Werte
Ky 1 1 1
ok 5,13 6,25 3,34
und die Werte von «,,
100 &y, = 0,32 2,00 22,2.

In Abb. 26 sind nun die Werte von &4 und &, als Ordinaten zu den
Temperaturen als Abszissen nach unten aufgetragen. Die Werte von
@p sind nach der Gleichung
@p = 0,095 Jco, + 0,19 Ju,0 + 0,715 Jx, + 0,095 oz [1,5 Tz atom— Jco,]

+ 0,19 - xw [1,5 Jz atom — Jm.0] + 0,095 - oz * Wy .
+ 0,19 - &y + %mu,o
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tabellarisch fiir die Temperaturen von 1200—3000° berechnet und in
Abb. 26 als Ordinaten aufgetragen. Von den dissoziationsfreien Wirme-
inhalten weichen sie erst von etwa 1400° an merkbar ab; bei 2000° be-
tragt die Abweichung rd. 45 kcal gegen 800 kcal dissoziationsfreiem
Wirmeinhalt, und bei 2800° rd. 290 keal gegen rd. 1200 keal.

h) Qlfeuergas von 1 at mit der theoretischen Luftmenge.

Die Erdoldestillate ergeben mit der theoretischen Luftmenge ein
Feuergas, das CO, und H,0 in ungefihr gleichen rdumlichen Mengen,
und zwar rd. 14°/o CO, und 14 % H,0, also 72°% N, enthilt. Fiir diese
Feuergase ist also

H,0 N, 72

hz—C—O_zZ'I’ b:COQ_-lZ:5,14.
Der Wert ¢ (b, k) = 2A+R+0) it also gleich 14,28
k k

und liegt mit den gleichen Néherungswerten von Z—Z’ wie unter f und g

in den Grenzen von etwa 10—12. Man kann somit aus den in Abb. 20
eingetragenen Kurven der Funktion f(x) die Werte von «; wie oben
ermitteln. Man erhalt fir

t = 16009 2000° 28009
100, = 1,6 11,8 70 % ,
und mit den hiernach verbesserten Werten
o 1 1 1
ox 5,13 6,29 3,70
die Werte
100 &y = 0,312 1,88 18,9

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

@p =0,14 Jco, + 0,14 * Jm,0+ 0,72 Jn, + 0,14 - oz * [1,5 Iz atom — Ico,]
+ 0514 &y * [135 32 atom —— Sﬂzo] + 0514 Xkt %mco_z
+ 0314 K * QB"‘HZO

und gleichfalls, nebst den durch die drei ersten Glieder dargestellten
dissoziationsfreien Betriagen in Abb. 26 eingetragen. Diese Werte unter-
scheiden sich im ganzen Gebiet nur sehr wenig von denen fiir das CH, —
Luft — Feuergas.

i) Olfeuergas (mit Luft) von 32 at (Dieselmotor).

In der Ermittlung der Dissoziationsgrade unterscheidet sich dieser
Fall von dem vorhergehenden dadurch, daB als wagrechte Achse in
Abb. 20 links nicht die Abszissenachse (log » = 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, abzutragen, um
die Dissoziationsgrade 100 &z auf den Kurven f(x) zu finden. Diese
ergeben sich dabei, wie es dem hoheren Druck entspricht, kleiner als
fir 1 at. Sie sind gleichfalls in Abb. 26 nach unten aufgetragen, ebenso
wie die aus ihnen hervorgehenden Werte von 100 «,. Nach oben sind

Schiile, Neue Tabellen. s}
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die hiermit berechneten Werte der Warmeaufnahme @), aufgetragen.
Sie sind kleiner als fiir 1 at, weil fir die kleinere Dissoziation weniger
Wirme verbraucht wird.

15. Wirmeaufnahme der Feuergase bei konstantem Volumen
im Dissoziationsgebiet.

a) Berechnungsgrundlagen. Wird einem Feuergasgemisch bei un-
verdnderlichem Raum Wérme zugefiihrt, so steigt mit der Temperatur
auch der Druck (p) und der Dissoziationsgrad .

Im Anfangszustand sei p, der Druck, 7', die abs. Temperatur, &, der
Dissoziationsgrad, im Endzustand seien diese Werte p, T', &, wobei zu-
ndchst ein Gemisch mit nur einem dissoziierenden Bestandteil (CO,
oder H,0) angenommen wird. Im nicht dissoziierten Zustand enthalte
das Gemisch auf 1m3 CO,(oder H,0) b m3 N,; das Gesamtvolumen
(bei 09760) betragt dann 1 + bm3. Beim Dissoziationsgrad « ist dieses

Volumen 1 -+ b + ; Nach dem Gasgesetz ist dann, wenn &, =0
gesetzt wird, "
14+b+ o
v __T 2 . 1)
Po T, 1+5b
Fiir den Endzustand gilt nun auflerdem die Gleichung des chemischen
Gleichgewichts

0‘3
Koy =P o i+ +a ®

Ersetzt man in Gl. 2 p durch seinen Wert nach Gl. 1, so wird

I&‘ —_ Do . ;,,,Pf,a, _— (3)
T 20+0) T, (1— )
Ky,
Da nun ——IT[ eine reine Temperaturfunktion ist, die nach Ab-

schnitt 9 fir CO, und H,0 bekannt ist, so kann « aus dieser Gleichung
tir eine beliebige Endtemperatur 7' und einen beliebigen Anfangs-
zustand (p,, 7';) ermittelt werden. Dabei geht man zweckmiBig
in dhnlicher Weise vor, wie bei der Zustandsinderung fiir konstanten
Druck. Aus GI. 3 folgt
—Jog. . Po___ e
log K,,T——log T =log 0+, -+ log 1 ap
Man trigt nun die Werte log K,,T als Ordinaten nach oben und die
Werte log 7' als Ordinaten nach unten zu den Temperaturen als Ab-

szissen auf, Abb. 27 rechts. Ferner trigt man die Werte log (‘l{x—iﬁ in
Abb. 27 als Ordinaten nach oben zu den Werten von «x als Abszissen
30 f%)‘TI, als parallele Gerade zurx-Achse
nach unten. Mit der Strecke 4 B, Abb. 27, im Zirkel sucht man dann
auf der Kurve links den Punkt 4’, der von der unteren Parallelen um die

auf und auBerdem den Wert log
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gleiche Strecke (4’ B’ = A4 B) entfernt ist. Die Abszisse dieses Punktes
ist der gesuchte Dissoziationsgrad «.

Die Warmemenge @,, die von der Masse von 1 m230° 760 des Feuer-
gases zwischen 0° und ¢° aufgenommen werden kann, folgt in ganz ent-
sprechender Weise wie oben die Wirmeaufnahme bei konstantem Druck :
in Gl. 4, Abschnitt 13 tritt nur an Stelle von J iiberall die innere Energie
U. Man erhélt dann fiir ein beliebiges Feuergas, in dem sowohl CO0, als
H,0, neben N,, vorhanden sind:

@y = 1(COy) - Uco, + v(H,0) - Ug,o + v(Ny) - Uy, + 0(CO,) * oz
[1,5 Us apom — ucoz] + U(H2O) co t [1,5 Uy atom — quOJ
+ 0(COy) & + W, co, + 0(H0) - oty - Wi H,0"

70 % 220 430
7 9% ] 30

(4
2 T 9 1% 1z V) 2 Y
a7 W lﬂ & W% T ﬁf}’ VA AN AN TR % VT

+7-

e~§§

Yot 485°

7060 [ufras pr———— T 8

.Il===§=l
+ Aethan

Abb. 27.

b) Feuergas mit 21 Raumteilen CO, und 79 Raumteilen N,.
Es ist b = 32. Fir p, = 1 at abs, T, = 273 ist dann

‘,,A,,p_—o —_—
log A+ BT, 3,415.
Dagegen wire z. B. fir p, = 10at, T, = 758!,
D
log AT, 2,858.

Fiir diese beiden Fille sind die Dissoziationsgrade mit Hilfe von
Abb. 27 ermittelt und in Abb. 28 als Ordinaten zu den Temperaturen
als Abszissen nach unten aufgetragen. Man erhilt z. B. fiir

t = 1400 2000 2800° C
100 & = 0,19 5,70 43 % filr py= 1, t, = 00
100 « = 0,12 3,60 31 % ,, p, =10, t, — 485°.

Bei dem hoheren Anfangsdruck sind also die Dissoziationsgrade fiir
gleiche Temperatur wesentlich kleiner.

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

5*
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In Abb. 28 links unten sind ferner die Dissoziationswirmen Wgo,
als Abszissen zu « als Ordinaten aufgetragen, und zwar, wie friiher, die
Werte 9, , da die Zunahme der Dissoziation bei der kleinen Temperatur-
steigerung d T’ unter dem wesentlich konstanten Druck p (der sich nur
um dp andert) erfolgt.

1 2
: i % Zo
Ad *’
1000~ LiLirwf\ 7% fil=
w_$ \frgas m? [l 23 f ﬁ'f
£ nat 4853 L2204 .
S ] [@Qﬁ 485"
w <> 1 Lyfigas mit Lyf7] :
— Jot 773 |
I [ ] A : 2450%]
I o An°|_ 2 .
0+ 1000° 7200|1400 | 1600 | 1800 | 2000 | 2200\ | 2400, 250 |\ 2800 | 3000 C
ol /m3p° =3I~ = 1357
\ m%//n 0 m,iz% s & .
\< Lo NS %P I
1 yIPHY 3% N T
= ]1 SR < 3=
1 5150 Ky, P
| ol [\
[ 1T A Y

Abb. 28,

Mit den hieraus hervorgehenden Mittelwerten IB,,, den Werten von
o« und U wurden nun tabellarisch die Werte von @, (in Temperatur-
abstdnden von 200° zwischen 1200 und 3000° C) berechnet und in Abb. 28
oben als Ordinaten aufgetragen. Der untere Teil dieser Kurve fillt, wie
man sieht, in das dissoziationsfreie Gebiet. In der Gleichung

Q” = 0,21 11002 + 0,79 uNz + 0,21 4 [1,5 uN, — uCOJ -+ 0,21 X ﬁBmCO2

sind dies die beiden ersten Glieder. Der Einflul der Dissoziation auf die
Wirmeaufnahme wird erst von etwa 1700—1800° C an merkbar. Er
erreicht bei 2500° C 140 kecal gegen 790 kecal dissoziationsfreier Warme-
aufnahme, bei 3000° C 250 keal gegen rd. 1000 kcal. Bei dem hoheren
Druck sind die von der Dissoziation beanspruchten Wirmemengen
kleiner, wie die gestrichelt eingetragene Warmekurve zeigt.

¢) Feuergas mit 34,8 Raumteilen C0Q, und 65,2 Raumteilen N, (CO mit
der theor. Luftmenge).

Mit & = 0(N,): 0(CO,) = 65,2: 34,8 (oder 79: 42) wird fiir p,=1 at,
ty =0° T, =273

Py
log PERAY 3,197

und fiir p, = 10 at, t, = 485°, T, = 758

Po _
log CEnT, — 2,64.

Mit diesen Werten, die als Parallelen zur Abszissenachse in Abb. 27
nach unten aufzutragen sind, erhdlt man aus dieser Abbildung die in




15. Warmeaufnahme der Feuergase bei konstantem Volumen. 69

Abb. 28a nach unten als Ordinaten aufgetragenen Dissoziationsgrade,

z. B. fir
t = 1200 1600 2000 2600° C
bei p, =1 at
100 & = 0,029 0,70 4,80 29,0 % ,
bei p, = 10 at
100 « = 0,019 0,420 3,10 20,0 % .
v
1 il G
Swt— %f/'ﬂw -‘“‘\s~=“‘; I
N ~4as S T
S honst 3}4@"’;
e,
\‘W lej7
I
T l
[ AWM
7 I.I/ aw’wwmw% 208V 20
w Sked | 2| [T Vo)
: HY» 1N vz T
\%‘% M_ziz zo’ \\45 : byy—
X ) % | T~
EA 2\ - g2
\ = ENE
[\i V]

Abb. 28 a.

Hiermit errechnen sich die gleichfalls in Abb. 28a eingetragenen

Betrage der Warmeaufnahme fiir beide Fille.

d) Feuergas mit 34,8 Raumteilen H,0 und 65,2 Raumteilen N, (H, mit

der theor. Luftmenge).
Mit den gleichen Grund-
lagen wie unter ¢ erhlt
man die in Abb. 28b
eingetragenen Dissozia-
tionsgrade und Wérme-
mengen.

e) Feuergasgemische
aus CO,, H,0 und N,.
Fiir solche Gemische
gilt mit Riicksicht auf
die friiher (Abschnitt 10)
behandelte Rauménde-
rung (bzw. Dichte-An-
derung) durch die Dis-
soziation

I

,T l+h+b+‘(ak+ho¢w)

Ty

1+%+0b

’

T
w [ Z
N T
Kmitlef + iS5
v-honst i S l Qv i Biss
199"
417 P, 10t § ~ =t
w —
——
Dissoz Wirme 1 L‘ |
z@v 2500 2000 000\ 000L00°___ 600 2000 0250 70
A0 200 2000\ 1000 220
i ’  —
AN \‘\%
\ [ 4L G
i DA AN
| i \
\ 7\
y)
Abb. 28 b.

wenn beim Anfangszustand p,, 7, das Gemisch dissoziationsfrei ist.

v



70 III. Warmeaufnahme der Feuergase.

Zwischen den beiden Dissoziationsgraden besteht, wie oben, die
Beziehung o
P Ky, — ox (Kp,, — 1)
angendhert fiir kleine Dissoziationsgrade

oK

oy O Pw’
Ferner ist wie frither (Abschnitt 10)
K %
reo, =P T TR0+ h+b), |
(1 — a2 [PEERED 4 4
1+ h;:’

Durch Verbindung dieser Beziehung mit derjenigen fiir —;)— folgt
0

K”CQZ _ Po

B
T = A+ hrnT, TP T =

Da der Wert des Ausdrucks 1 +- 4+ g% sich wie oben in verhiltnis-

miBig engen Grenzen mit der Temperatur dndert, so kann man ihn in
erster Niherung konstant annehmen und mit den iibrigen konstanten
GréBen vereinigen. Man erhilt dann

K

Oy
By, wlERS)
T 204h+b0T, (1—oa)?
Um o auf graphischem Wege zu bestimmen, kann man wie unter b

einerseits die Werte log K, — log T' auftragen, Abb. 27 rechts, anderer-

seits die Werte 3
X
(1 — o)
als Ordinaten zu « als Abszissen, und auflerdem den Wert
Po ( 1L+h _ﬁ‘_’)

XK

log sarnroT,

als Parallele zu Abszissenachse nach unten.

f) Feuergase aus Methan, Athan und Erdoldestillaten. Die zahlen-
méBige Rechnung wurde nun durchgefiihrt fiir die Feuergase von Me-
than (CH,), Athan (C,H;) und Erdéldestillate, und zwar 1. fiir 17°
Anfangstemperatur und p, = 1,03 at Anfangsdruck. 2. fiir 485° An-
fangstemperatur und 10 at Anfangsdruck mit Erdcldestillaten. Es ist fiir

log

CH, C,H, o1
H,0
h="co, =2 1,5 1
N, 79 35-79 108
b=o. =2 g =7 ST = 1318 ST =Sl

also
1+ h+b=10,53 15,68 7,14
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Mit dem Mittelwert 2% — 1 Wird dann

5
PO | 6,5 6
UL 3 5 3
und
—2—Q~+ h+1b) = 15,1 24,1 11,9.
1482
o

To2(1 + b +b)
Do Kw
14+h o

und man hat nun die Werte log in Abb. 27 als Ordi-

naten nach unten fir 7'y =273 4 17, p, = 1,03 at aufzutragen, wobei
man drei parallele Gerade erhilt, und zwar fir
Methan Athan o1
in den Abstinden
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 o und &,. Man erhilt z. B. fiir

¢ = 1600 2000 2600° C
fir Methan: bei p, = 1,03, t, = 17°C
i;k — 5,16 6,60 6,24
w
100 o = 0,95 6,60 37,00 %
100 o = 0,184 1,00 5,90 %
fiir Athan:
2k _ 515 6,54 5,82
Ky
100 o = 1,10 7,70 42,00 %
100 & = 0,21 1,18 7,21 %
fiir Ol:
% — 5,16 6,63 6,36
w
100 o, — 0,85 6,20 35,50 %
100 & = 0,16 1,07 5,58 %
Mit den Werten fiir
Methan Athan 01
v (CO,) = 0,095 0,11 0,14
v (H,0) = 0,190 0,165 0.14
» (N,) = 0,715 0,725 0,72

folgen dann weiter nach der obigen allgemeinen Gleichung fiir @, die
in Abb. 29 nach oben als Ordinaten aufgetragenen Werte von @,.

Wie Abb. 29 zeigt, sind diese Werte fiir die 3 Brennstoffe nur wenig
voneinander verschieden. Am gro8ten ist die Warmeaufnahme des Ol-
feuergases. .

Die dissoziationsfreien Warmemengen fallen bei Athan und Methan
zusammen, bei Ol sind sie um etwa 10 kcal/m?, also verhaltnismaBig
sehr wenig grofler. Bis etwa 16000 ist der Einflul der Dissoziation auf
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die Warmeaufnahme verschwindend klein; bei 25000 betrigt er etwa
90—120 keal/m3 gegen rd. 800 kecal ohne Dissoziation.

g) Feuergase aus

Erdoldestillaten mit 10 at Anfangsdruck. Fiir den

Fall p, = 10 at, t, = 485°, wie er z. B.in Leicht6lmotoren mit Vor-
verdichtung auf 10 at vorliegt, wird in gleicher Weise fiir

t = 1600 2000 2600° C
X _ 5,18 6,75 7,27
Ky
100 & = 0,60 4,1 24,60 %
100 &y = 0,116 0,608 3,38 %
1200 healim30° 760 WT" Z
Wormeauthahme - e 0 1}06‘
be/ konst Volumerr 6\10‘ (1 \“,55'
by kom0 et i[m bl o E_IAafhl’"

. Dissoziationsgrod 7000 %

von Feverqasen aus o
Methar o == 1
Aethan | ! ! .
v. Erdo/-Destillaten i Y
mit der theor Luftmeng 600~ I ‘00{
explosive Verbrennung & B
(m// 77°Anfangstemp. - S / } Qy 3
u.7at Anfangsdrvck w | Ry
und mit 4850 Anfangstemp. o | r'37%
 10af Anfangsdruck) - { : SI
-7 fw L 2
- |
L /glgz e .
B0 e L e AL e e
500 0 200°__Mo0°____#00° 2000° __2200° 400 2800° 300
N\ 2s00kcaljm30° 760 7000° —
70
2 - - \\
Z7 Z
3173 /P\ 0(\()” 2
S 32
S8 \ 5
%9 o | ?j\\t.
2
7 50 ] S\V 3 \
Abb. 29.

Diese Werte von

100 &, sind gleichfalls in Abb. 29 als Ordinaten

nach unten aufgetragen, dagegen die Werte 100 «,, der groBeren Deutlich-
keit wegen nach oben.

Die hiernach tabellarisch (fiir die Temperaturen 1600, 1800, 2000,
2200, 2400, 2600, 2800 und 3000° C) berechneten Werte der Wirme-
aufnahme mit Dissoziation sind gleichfalls in Abb. 29 nach oben auf-
getragen. Sie fallen fast mit der Methankurve fiir p, = 1,03 at zusammen.
Die dissoziationsfreie Kurve ist mit derjenigen fiir Ol mit p, — 1,03 at
identisch.

(tO) H

16. Maximale Verbrennungstemperaturen

und Dissoziationsgrade.

a) Berechnungsgrundlagen. Die ohne Sauerstoffiiberschul oder
Sauerstoffmangel entstehende (verlustfreie) Verbrennungstemperatur
(¢;) ist bestimmt durch die Temperatur der Ladung vor der Verbrennung

durch die Verbrennungswirme, die auf die Mengeneinheit des
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Feuergases entfallt (@;, Feuergaswarme) und durch die Zusammen-
setzung des Feuergases, von der seine Aufnahmeféihigkeit fiir die Warme
(@, bei konstantem Druck, @, bei konstantem Volumen) abhingt.
Wenn die Werte von ¢, und €, in Abhéngigkeit von der Temperatur
und unter Beriicksichtigung der Dissoziation von CO, und H,O er-
mittelt sind, wie es im vorstehenden fiir eine groflere 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 ¢, gehorigen
Punkten der Warmeaufnahmekur- Q0
ven (4, bei konstantem Druck, 4, /
bei konstantem Volumen) bestimmt B,
man die Punkte Byund B der beiden
Kurven, in denen die Wirmeauf-
nahme um den Betrag der Feuergas-
wirme (@) grofler ist als in 4,
und 4| . Die Abszissen dieser Punkte
sind die gesuchten Verbrennungs-
temperaturen, ¢, bei konstantem
Druck, ¢; bei konstantem Volumen.

Die Feuergaswirmen folgen aus Abb. 30.
den bekannten (kalorimetrisch er-
mittelten) Werten der Warmeténung oder des Heizwertes der Mengen-
einheit des brennbaren Stoffes durch Division mit der zur gleichen
Brennstoffmenge gehorigen Feuergasmenge. Als Mengeneinheit kann
1 Mol oder 1kg oder die Menge von 1m? 0° 760 des Feuergases an-
genommen werden. Im folgenden wird mit der letzteren Einheit ge-
rechnet, die auch den oben ermittelten Warmeaufnahmekurven zugrunde
liegt. Als Heizwert muB} stets der untere Heizwert genommen werden
bzw. die Warmetonung der Reaktion mit gasféormigem Endprodukt
(bei der Temperatur #)). Ist die Anfangstemperatur i, betrichtlich
héher als die Zimmertemperatur (15—20°), die den kalorimetrisch
ermittelten Warmetonungen zugrunde liegt, so muB bei der Bestimmung
von ¢ die Abhangigkeit der Warmeténung von der Temperatur beriick-
sichtigt werden, wie sie in Abb. 19 fiir CO und H, dargestellt ist. Dieser
Fall liegt grundsitzlich vor bei der Verbrennung in der Kolbengas-
maschine und im Dieselmotor, wo die Temperatur der Ladung vor der
Verbrennung infolge der adiabatischen Kompression 400—700° betréigt.
Bis zu 1000° sind allerdings die Unterschiede der Warmetonungen gegen-
iiber Zimmertemperatur noch verhidltnismaBig klein, z. B. bei H,
2620 kcal/m® bei 1000° gegen 2555 kcal bei Zimmertemperatur
(+ 65 keal = -+ 2,5%), bei CO 3015 gegen 3040 kcal (— 25 kcal =
— 0,8%).

Im folgenden wird mit den nachstehenden unteren Heizwerten
gerechnet werden.

n v Jov

CO + 10, = CO, mit W = 3020 keal/m? 0° 760
C + 0, = CO, mit MW = 96960 kcal /Mol
H, + 10, = H,0 mit W, = 2598 keal fir 1 m? 0° 760 H,
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CH, + 20,=C0, + 2H,0 mit I, = 8585 keal fiir 1 m®0°760 CH,
C,H; + 3,60, = 2C0, + 3H,0 mit Wy, = 15109 2 kecal fiir 1 m®0° 760 C,H,
Erdoldestillate mit I, = 10500 keal fiir 1 kg Ol

Generatorgas aus Braunkohlenbriketts mit Iy = 1365 kcal fiir 1 m30° 760 Gas
Generatorgas aus Koks mit Wy, = 1300 keal fiir 1 m30° 760 Gas
Luft-Generatorgas aus Kohlenstoff mit M, = 1058 kcal fiir 1 m3 0° 760 Gas.

Hiermit ergeben sich die nachstehenden Feuergaswéirmen:

CO + 4 0,; Feuergas 1 m® CO, je 1 m®CO, Qf = 3020 kcal/m?0° 760.

.CO+140, +4-244N,; Feuergas 14 179 =28 m® je 1m3CO, Q=
1048 keal /m3 09 760.

C + Oy; Feuergas 22,4 m3 je 12 kg C, Qf = 4328 kcal/m3 0° 760.

C + O,+ 1 1} N,; Feuergas 22,4 (1 + 1) m? je 12 kg C, @f = 909 kcal/m3(°
760.

. Hy 4+ $0,; Feuergas 1 m3 H,0 je 1 m3H,, @ = 2598 kcal/m3 0° 760.
. Hy 4 10, 4 § 7§N,; Feuergas 1 + 33 =2,88m?® je 1m3H,, ;=901
kcal/m?3 0° 760.
. CH,; + 20,; Feuergas 3 m? je 1 m3 CH,, ¢ = 2862 kcal/m3 0° 760.
. CHy; 4 20, 4 2 - I$N,; Feuergas 3 + 2-19 = 10,563 m® je 1m3CH,;
Qf = 814 kcal/m?® 0° 760.
. CHg + 3,560, 4 3,5 - 1}N,; Feuergas5 + 3,5 -1 = 18,15 m? je 1 m3C,Hj;
@’ = 832 keal /m®0° 760.
. Erdoldestillate mit Luft: Feuergas 12,4 m® je 1 kg Ol, @ = 848 keal/m30° 760.
. Generatorgas aus Braunkohlenbriketts mit Luft: Feuergas 2 m3 je 1 m3 Gas,
Q7 = 683 kcal/m® 0° 760.
. Generatorgas aus Koks mit Luft: Feuergas 1,83 m? je 1m?® Gas, Qf =
710 keal/m3 0° 760.
Luftgeneratorgas aus Kohlenstoff: Feuergas 1,653 m3 je 1m3 Gas, @ =
638 keal/m3 0° 760.

Hiermit ergeben sich nun aus den Wirmeaufnahmekurven, Abb. 24

bis 29, die nachstehenden (maximalen) Verbrennungstemperaturen.

b) Verbrennung bei konstantem Druck (1 at, 179).
Aus Abb. 28 (und 42).

Kohlenstoff mit Luft® von lat: ¢. . . . . = 2110°C 100 = 17,0 %
Kohlenoxyd mit Sauerstoff . . . . . . . . 27550 C 50,5 %
Luftgas mit Luft . . . . . . . . . . .. 1630°C 1,8 %
Kohlenstoff mit Sauerstoff¢ . . . . . . . 3460° C 84,5 %
Aus Abb. 28a.
Kohlenoxyd mit Luft . . . . . . . . .. 21200C 15,5 %
Aus Abb. 25.
Wasserstoff mit Luft von 1at . . . . . . 2175° C 5,0 %
Wasserstoff mit Sauerstoff . . . . . . . . rd. 3220°C rd. 30,0 %
192300
1 —_— Y = .
294 8585
2 Nach Hiitte, 23. Aufl., 13900 kcal/m3 15° 1 at.
3 Fir die Kohlenstoffstaub-Luft-Flamme. — Bei Verbrennung von festem

Kohlenstoff im Brennstoffbett tritt eine Dissoziation von CO, nicht auf. Die
Verbrennungstemperatur ist somit in diesem Falle durch die dissoziationsfreie

Wiarmeaufnahmekurve bedingt und die Verbrennungstemperatur steigt daher

nach Abb. 24 bis 2280°.

* Fiir die Kohlenstoffstaub-Sauerstoff-Flamme. Bei Verbrennung im Kohlen-

stoffbett wegen der fehlenden Dissoziation von CO, bedeutend hohere Ver-
brennungstemperatur.
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Aus Abb. 26.

Methan mit Luft von lat . 1960°C 100 a; = 10,5%
Generatorgas aus Braun-

kohlenbriketts mit Luft . 1750°C 3,8%
Methan mit Sauerstoff . . . 3030°C 81,0 %
Erdoldestillate mit Luft . . 2020°C 13,0 %

Aus Abb. 26a.

Erdéldestillate mit Luft von
32 at und 600°C (Diesel-
motor) . . . . . . . . . 24300 C 15,0 %

Ausdehnungsverhéltnis:
2430 + 273

i . . _

nsgrade. 75

100 oy = 1.8 %
0,6 %

22,0 %
2,0 %

2,0 %

c) Verbrennung bei konstantem Volumen (explosive Verbrennung).
1. Aus Abb. 28 folgt fir Kohlenstoff mit Luft von
po= lat, to= 17°% ¢ =2470° 100« = 25%,
10 at, 1, =485% ¢, =2730° 100« = 28,5%.
Bei Kohlenstoffstaubexplosion kann also der Druck héchstens im Ver-

haltnis P 2342470 143341025 _ oo
P 213+ 17 1+ 1% v
bzw. -
P 27342730 1434 4+1-0285 _ o
e 213448 143 T ®
steigen, alsa im ersten Fall 9,72 at abs., im zweiten Fall 40,8 at abs.
erreichen.
Aus Abb. 28a.

2.CO mit Luft von
lat, 179; ¢, = 2462° 100« = 20,5%,
10 at, 485°; ¢, = 2740° 100 x = 26,0%.
Das Explosionsdruckverhéaltnis folgt aus

1 i
= g¢
. Do T,
mit
e’ = L+4-3 +3a — 2,88 +
L+4+4-3% 3,38
Daher
P 288401025 273 42462 oo
Po - 3,38 273 + 17 - O, ,
b 2,88 + 0,13 273 + 2740
) s 7 7
P 2884013 2B L0 g

Py 3,38 273 1 485
also im ersten Falle
», = 8,30 at abs.,
im zweiten p; = 35,3 at abs.
Aus Abb. 28.
3. Luftgeneratorgas mit Luft,
lat, 179 ¢, =1990° 100« = 5,5%,
10 at, 485°; ¢ =2270° 100« = 9,5%.



76 III. Wiarmeaufnahme der Feuergase.

Im ersten Fall wird mit

1+ +ia
& = *'i"‘“g_{_ %% = 0,91
P . 273 +1990
e 0,91 I IT 7,10,
p1 = 7,1 at abs.
Im zweiten Fall mit e’ = 0,913
p 273 42270
P 0,913 973 1 485 — 3,06,

p; = 30,6 at abs.

Aus Abb. 29 folgt ferner:
4. Methan mit Luft,
lat, 179 ¢, =2380° 1000; =22%, 100y = 3,2%.
Mit ¢ = 1 und

L7911 . .
8'—ﬁ~—2 B4+4-[ox+2-o) 10,52 —|—O,14_2:1’0135

3+2-33 - 10,52
P _ 273 + 2380
Py 273+ 17

-+ 1,0135 = 9,27.

Demgegeniiber fand Wheeler bei Explosionsversuchen mit Methan-
Luft-Gemischen in zwei Kugelbomben von 4 und 161 Inhalt die in
Abb. 38 aufgetragenen Uberdriicke, also einen gréBten Uberdruck von
7at =17-1,033 = 7,23 at, entsprechend einem absoluten Druck von

7,23 4- 1,03 = 8,26 at und einem Druckverhiltnis % =8. Da-

gegen wiirde sich mit .p, = 1,033 nach der obigen0 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 Verhiltnis
oo0 =086 Da die
Dissoziation in dem berechneten Druck beriicksichtigt ist, so wird
der Unterschied durch den Warmeverlust wahrend der Verbrennung
verursacht. Uber weiteres vgl. Abschnitt 17, e.
5. Athan (C,H;) mit Luft von

lat, 17° ¢ =2380° 100a; =25%, 100, = 3,9%.
Mit ¢ = 1,03, ¢’ = 1,015 wird

P _ 273 + 2380

e 1,03-1,015 ST 1T
Dagegen fand Wheeler bei Explosionsversuchen in der Kugelbombe

mit Athan-Luft-Gemischen einen groBten Uberdruck von 7,63 At und
daher ein Druckverhalthis

des gemessenen Druckes zum berechneten ist

= 9,56.

Pr _ 863,

0
Der Druckverlust durch Wirmeabgabe wihrend der Verbrennung
betrug daher 9,56 — 8,63 — 0,93 at, und das Verhiltnis des wirklich
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Der Druckverlust ist also etwas kleiner als bei den Methanexplosionen.

6. Ol (Erdoldestillate) mit Luft von

=29 %Y.

100 o = 20,5%, 100 oy

t, = 2380°,

179,

1at,
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Mit ¢ = 1,07, ¢ = 1,036 wird

P q07. L 273 + 2380
e 1,07 - 1,036 - -5 ST 10,14,
als merkbar groBer als bei den Methan-, Athan- und Kohlenstoffstaub-
explosionen.
Aus Abb. 29.

7. Ol (Erdoldestillate) mit Luft von
10 at, 485° (Olexplosionsmotor):
t, = 2630°, 100 o = 26°0, 100 &, = 3,7%.
Mit ¢ = 1,07, ¢ = 1,028 wird
273 + 263
P —1,07-1,028- ﬁ&?
Der verlustfreie Explosionsdruck wiirde hiernach 42,1 at abs. betragen.

Aus Abb. 28b.
8. Wasserstoff (H,) mit Luft von

lat, 179 ¢, = 25909 100« = 7,1%,
also mit ¢ = 0,852, ¢ = 1,0106

= 4,2].

Py . . 278 + 2590

Y = 0,852+ 1,0106 31T 8,50
und

Ty _ 213+ 2590 _ g o0

T, 203+17
Der letztere Wert ist in Abb. 34 zum Vergleich mit den bei den ver-
schiedenen Explosionsversuchen mit gleichem Wasserstoffgehalt der
Ladung wirklich erreichten Temperaturverhaltnissen eingetragen.

9. Reihenfolge der Verbrennungstemperaturen und Disso-
ziationsgrade.

Die in den vorhergehenden Abschnitten berechneten Verbrennungs-
temperaturen und Dissoziationsgrade sind in Abb. 30a so aufgetragen,
daB ihre Reihenfolge im Sinne der steigenden Temperatur ersichtlich
wird. Die Verbrennungstemperaturen sind als Abszissen und gleich-
zeitig als Ordinaten nach oben aufgetragen, wihrend 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 Fille bei der Dissoziation unterschieden. Die End-
punkte der Ordinaten von 100 xgo, sind untereinander verbunden,
desgleichen diejenigen von &g,o.

17. Berechnung der Verbrennungstemperaturen im
dissoziationsfreien Gebiet. Vergleich mit den
Ergebnissen der Explosionsversuche.
a) Ubersicht. Wenn die Zusammensetzung des Feuergases bekannt

ist, so lassen sich die dissoziationsfreien Werte von @, und @, mit Hilfe
der in den Zahlentafeln I, II, ITI enthaltenen Werte von § und U fiir
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beliebige Temperaturen einfach ausrechnen, indem man fiir jeden Be-
standteil so viel Bruchteile von J§ bzw. U ansetzt, als er Raumteile im
Feuergas einnimmt. In dieser Weise sind in Abb. 31, 33, 35 und 37
fiir die Feuergase von H,, CO, CO 4 H, und CH, mit iiberschiissiger
Luft die dissoziationsfreien Werte von @, berechnet und als Ordinaten
zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Jede Abbildung ent-
hilt vier Kurven fiir verschieden groBen Luftiiberschufl, wobei jedoch
nicht die Luftiiberschiisse selbst, sondern die rdumlichen Gehalte der
unverbrannten Ladungen an dem jeweiligen brennbaren Gas ange-
geben sind; bei CO, H, und CO 4 H, (Wassergas) die Raumgehalte
0,10, 0,15, 0,20, 0,25 (ohne LuftiiberschuB8 0,296), und bei CH, fiir
0,06, 0,07, 0,08, 0,09 Raumteile Methan (ohne Luftiiberschufl 0,095).

700 I I /A
Wasserstoff - Luf? - Fevergase 0%&
6001 bei Honst. Volumen 2o ==
ok LT et () 0
mit Luftiberschul /
400 -
[
I —s
~
200—%
3
100
> ! o ° | °
S st 2130 2415
1000 7200 1400 7600 7600 2000 22 2400 2500
Abb. 31.

Diese Brennstoffe sind gewahlt, weil die wichtigsten Explosionsversuche
mit ihnen ausgefiihrt wurden. Der Vergleich der berechneten, verlust-
freien Explosionsdriicke oder Explosionstemperaturen mit den Ver-
suchswerten ergibt dann einerseits eine Probe auf die im vorstehenden
hergeleiteten Werte der inneren Energie und erméglicht andererseits
einen Einblick in die GréBe der Druck- und Temperaturverluste bei
den einzelnen Versuchsgruppen.

b) H, mit iiberschiissiger Luft (Abb.31). Zu den Raumgehalten
der Ladung

v (H,) = 0,10 0,15 0,20 0,25 (0,296)
gehdren die Raumgehalte des Feuergases

v (H,0) = 0,106 0,162 0,222 0,286  (0,347)
(N, +0,) =089 0,838 0778 0,714  (0,653)

und die Raumverhiltnisse von Feuergas und Ladung

, _ o(Hy)
v (H,0)
Die Feuergaswidrme von 1m30° 760 betrigt mit der theoretischen

—0,95 0,925 0,90 0,875  (0,853).

°C
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- . . L . v(H,0)
Luftmenge 901 kcal, daher fiir die obigen Fille mit ¢; = 901 5 (F,0)max

Qr = 282 420 575 740 (901) keal/m?3.

Fiir 17° Anfangstemperatur mit rd. 4 kcal/m3 innerer Energie wird
daher fiir die Verbrennungstemperaturen

@y = 286 424 579 744 (905)

Diese Werte ergeben in Abb. 31 die nachstehenden Verbrennungs-
temperaturen:

t, = 1145 1600 2030 2415°C
T, = 1418 1873 2303 2688° C abs. und daher
I = 4,89 6,47 7,95 9,26.
T,
In Abb. 32 sind nun die wichtigsten Explosionsversuche von Pier,
Siegel, Bjerrum und Langen mit H, aufgetragen, und zwar die

Werte » (H,) als Ab-

72 T
. » szissen, T: als Ordi-
Sty //;{« naten, un(_l in .die
70 bl derrum | gleiche Abbildung sind
Siegel (474a1) auch die berechneten

0418 Diss. Bjerrvm . o . .
9 7 4 dissoziationsfreienWerte
2" TMallard u.Le Chatelier T, . .
8 4 | von - eingetragen. Wie
5, //,//""Swy e/(ozet) ersichtlich, schmiegt
7 = XLangen sich die letztere Kurve
ARS 2 eng an die fast dissozi-
4 ationsfreien Kurven von
5 Pier und Siegel fir
Hpier, Sieger 1 und 2 at Anfangsdruck
4 an, verliuft aber noch
oberhalb derselben.
3 Terperatm Daraus ist zu schlieBen,
2 Steigerungs - Verkifnis daBl die durch die
ber Hy- Explosionen dulleren Wirmeverluste
4 verursachten  Druck-
und Temperaturverluste
002 (#e) dieser Versuche bei den
0 0 20 30 w % 50

Mischungen von etwa

Abb. 32. 12—15°% H, an sehr

gering sind. Sie liegen

in der GroBenordnung von 0,1—0,2 Ordinateneinheiten bei Werten
T . .

von Tl zwischen etwa 6 und 8,5, erreichen also 3—1,2%, der verlust-

0
und dissoziationsfreien Betrige. Dagegen verlaufen die Versuche von
Siegel und Bjerrum mit niedrigem Anfangsdruck von 0,2—0,14 at
abs., bei denen die Dissoziation absichtlich verstirkt ist, erheblich
unterhalb der verlust- und dissoziationsfreien Kurve, wie es sein muB.
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Der weiter oben unter Beriicksichtigung der Dissoziation berechnete
Wert von % = 9,87 fir die Mischung mit der theoretischen Luft-

menge liegt 0in der Néhe der Werte der Langenschen, unter unbe-
hinderter Dissoziation verlaufenden, Versuche, wihrend die Mallard-
schen Werte noch tiefer liegen. Die verlustfreie, aber unter einge-
schrankter Dissoziation verlaufende, Kurve bei wachsendem Luft-
iiberschuf erhidlt man durch stetige Verbindung des Punktes 9,87 mit
der dissoziationsfreien berechneten Kurve, in die sie bei héherem Luft-
iiberschul iibergeht. Von dieser Kurve weichen die Langenschen

. . T .
Werte bei %:8 um etwa 0,2, bei 71:9 bis 10 um etwa
0

0
0,3, bei % =6 um etwa 0,2 Ordinateneinheiten ab, so daB die

0

Temperaturverluste etwa 2,5—3,5% betragen. Dabei ist zu beachten,
dafl die Versuchswerte von Langen selbst bereits auf Druckverluste
berichtigt wurden, und zwar bei v (H,) > 0,3 mit 10—11°%, bei
v (H,) < 0,3 mit 4—5°, so daB bei den Versuchen selbst Temperatur-
und Druckverluste von etwa 13°% bei den scharfen Gemischen und
8% bei den schwicheren Gemischen entstanden.

¢) CO mit iiberschiissiger Luft. In gleicher Weise wie fiir H, unter
b wurden die dissoziationsfreien Werte der Verbrennungstemperatur

w I -
C0-Lyfr-Feusrgase s _
800 — v- canst ow\e'?" 1 o
i u;f:ib’;xm Qe :35" =
v -
600 /‘?’
500 =
409 %éﬁ |
00 %éé/
200 -
100 Iﬁf.ﬁ' ° 7[50 ° 276|0 [ 2.55'5
”7000 7 20L0 1400 1600 1800 2000 L2200 2400 2600
Abb. 33.

aus Abb. 33 bestimmt fiir Luftmischungen mit » (CO) = 0,1 bis 0,25.
Mit Hilfe dieser Werte wurden die Druckverhiltnisse ! unter Be-

0
riicksichtigung der Werte von ¢ berechnet und in Abb. 34 gls Ordinaten
zu v (CO) als Abszissen aufgetragen (Sch.). In die gleiche Abbildung
wurden auch die Pierschen und Bjerrumschen Versuchswerte .ein-
getragen, sowie der weiter oben mit Riicksicht auf die Dissoziation
berechnete Wert fiir p (CO) = 0,296 (theoretische Luftmenge) und die
unter eingeschrinkter Dissoziation verlaufende (stark gestrichelte)
Kurve mit iiberschiissiger Luft. Man erkennt, dafB die berechnete
dissoziationsfreie Kurve die obere Grenze der Versuchswerte bildet,

Schiile, Neue Tabellen. 6
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wie es sein muB, da ein Teil der Versuche mit absichtlich eingeschrankter
Dissoziation, ein anderer mit verstirkter Dissoziation durchgefiihrt ist.

77 I
70 !
i rufm A~
BJ6/4-_- - et
9 M P,er PR
~ip
g / /;/
j/ " /rm‘ Drss.
7 A |
& |
%\
&
— O
& s é\\
SR /
4
J
2 Orucksteigerungs-__|
Verhalinis
; bei CO-Explosionen
700 v (C0) ,
Vi 70 20 30 7] 50%
Abb. 34.

d) CO 4 H, mit iiberschiissiger Luft. In Abb. 35 sind in gleicher

Weise wie unter b und c¢ die dissoziations- und verlustfreien Werte

00 [ T T T
a0 Warmeaufnahme P
- der fevergase von 0L~
700—— Co+H, s
it LuftiberschuB 025 '// r
mi ( ﬂ-)\ = <o
500 g§— v =const. nY =
o t,=17° '\J(C / 0?2“ at
5001 % =
wlS ;
<SS
N4
200
700 pe s . °
77;7 8 76| 70 Zﬁﬂ.f 2485
V™26 Tae eq0 7800 00 2200 2Wi 2500
Abb. 385.

der Verbrennungstemperaturen bestimmt. Daraus wurden die in
Abb. 36 als Ordinaten zu v (CO) 4 v (H,) als Abszissen aufgetragenen

Werte von L berechnet. In die gleiche Abbildung wurde auch die

(]
grofle Langensche Versuchsreihe mit diesen Mischungen eingetragen.
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Bei dem Vergleich ist zu beachten, dafl die Langenschen Werte bereits
mit einer Druckkorrektion fiir den Wirmeverlust versehen sind, die
bei Werten von p (CO) + o (H,) zwischen 0,16 und 0,28 durchschnitt-
lich 3—4 %o, bei denkleineren

Werten 12—15°%0 betragt. /

Die in Abb. 36 eingetragene A
mittlere Langensche Kurve A
zeigt mnoch einen Druck- sz /{/ L§
verlust von 0,2 Einheiten N

SN
o/ .
3,
\&
Theor

bei v (CO) -+ » (Hy) << 0,15
und von 0,25 bis 0,4 Ein-
heiten bei den schérferen
Mischungen, entsprechend
verhdltnisméaBigen  Druck-
verlusten von etwa 3—5 0.
Die durch den Wiarmeverlust
bedingten Druckverluste be-
trugen somit bei diesen
Langenschen Versuchen im
unteren Gebiet etwa 15 bis |
189, im oberen 6—9%s. f

e) CH, mit iiberschiissiger (C0)r D(Hy) :
Luft. In Abb. 37 sind die 97 92 93 9%
in gleicher Weise wie oben Abb. 36.
ermittelten  dissoziations-
freien Warmekurven @, fiir v (CH,) = 0,06, 0,07, 0,08 und 0,09 und
die daraus bestimmten zugehorigen Verbrennungstemperaturen auf-

1: o
\
—Oy
N

I [__ /#———-Lj" A
300\ ] '55) f—
Hrmesufuahme der Fevergase o o =
W von Methan mit luffiiberschuss m“»),lopoi A/ i
v =konst  t=17° g B2 ot
1224 -,
§
S 00
&
* Y
<
Joo|
200
100
P 1%’ |_ o 2650 280° 280° 2505
w0 20 400" B0 00 200 700 20 250
Abb. 37.

getragen; in Abb. 38 zu v (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 P1 | sondern die Uber-

driicke p; — p,. Auch der weiter oben fiir (élie theoretische Methan-
Luft-Mischung berechnete Uberdruck (mit

9
A, ‘g{f’?yl i1 0iss Riicksicht auf die Dissoziation) ist ein-
3 AT éPl *ﬁf’?‘ getragen.

v | ' AuBerdem sind nun die Versuchswerte

- r/’lw A .1 von Wheeler an zwei Bomben von 4

. \“‘\ej};' "j' °d j und 161 Inhalt eingetragen und die von

Ny DAL §§ Wheeler mit Riicksicht auf die Warme-

§ °® R “ verluste korrigierte mittlere Kurve der

R o Uberdriicke. Man erkennt, daB die wirk-

:% § . ° | lichen Druckverluste erheblich gréBer sein

5 o= werden, als dieser Korrektion entspricht,

§ :ﬁf’mcf;’ﬂf 1‘;“’ o und. bei den schwachen Mischungen bis

S sL° Bombe 3,5 at, bei den schirferen etwa 1,5 at be-

L Korrigiars tragen. Diese Druckverluste, die mit etwa

2 20°o der verlustfreien Betrige bei schar-

Verauene fen Mischungen, mit mehr als 50 °/o bei den

P vor schwichsten Mischungen erheblich groBer

e sind als bei den H,- und H, + CO-Luft-

0 [T gemischen, erkliren sich aus der viel

£ y%»/fm: rr# langeren Verbrennungszeit der Methan-
Abb. 38. mischungen.

18. Das Temperaturgebiet zwischen 3000° und 4000° C.
a) Die Werte von U, 3, 13, K, und K, .
raturen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Azetylen (auch Methan) mit
reinem Sauerstoff liegen oberhalb 3000°. Um diese Temperaturen in
gleicher Weise ermitteln zu koénnen, wie oben die Temperaturen unter-
halb 3000°, muf8 man die Werte von U, J, W, und K, K, fiir dieses
Gebiet bestimmen. Dies ist zunéchst nur méglich, indem man die oben
gewonnenen Beziehungen fir die spez. Wirmen, die nur bis etwa
3000°C durch Versuche gedeckt sind, bis 4000° extrapoliert. Man
erhalt so wenigstens angendherte Werte fiir dieses Gebiet. In der
Zahlentafel IV (Anhang) sind die so gewonnenen Hauptwerte enthalten;
in Abb. 39 sind die Werte von U und J als Ordinaten zu den Tempera-
turen als Abszissen aufgetragen, und zwar von 2500° aufwirts bis
4000°C. In Abb. 40 sind ferner die Werte von log K, (fiir CO, und
H,0) als Ordinaten zu den Temperaturen von 2500° aufwirts als
Abszissen aufgetragen; in der gleichen Abbildung links die Werte der
Dissoziationsfunktion

Die Verbrennungstempe-

1 ~

BU—ar (s +o)
fiir die Werte ¢ = 2 (reine CO, und H,0) und ¢ = 2,5 bis 3 (Azetylen,
siehe unten), als Ordinaten zu den Dissoziationsgraden 100 x als Ab-
szissen. Aus dieser Abbildung lassen sich auf die gleiche Weise wie
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frither aus Abb. 20 die Dissoziationsgrade fiir beliebige, durch Tempe-
ratur und Druck gegebene Zustdnde bestimmen.

b) Wirmeaufnahme und Dissoziation des Azetylen-Sauerstoff-Feuer-
gases fiir vollstindige Verbren-

nung. Zur vollstindigen Ver- w0 [ 1 ] /]
brennung von 1 Raumteil Aze- 50— jijyZ;,,: jf’}fz"’ v /,//
tylengassind 2,5 Raumteile reiner 1 o 12050 L0 0 ve // y
Sauerstoff erforderlich und es #%— .., 4
entstehen 2 Raumteile Kohlen- 2200_' von 2500° b6 womoC A /| /]
sdure und 1 Raumteil Wasser- d p /(, 7
dampt im dissoziationsfreien Zu- | & A/ /\)/ o
stand, d. h. nachdem das Feuer- S (M / A N
gas ausreichend tief unter die rem| -3 ) // /
mit hoher Dissoziation verbun- 34 X& o //
dene verlustfreie Verbrennungs- 762 v/ < /’
temperatur abgekiihlt ist. Es / pd
handelt sich um die Ermittlung ™[ ¥ o)
der Verbrennungstemperatur bei J.Nz(e&/
Verbrennung unter dem kon- pd 1 Ng e
stanten atmosphérischen Druck s
und um den hierbei auftretenden <
Dissoziationsgrad des Wasser- 6 — —
dampfs und der Kohlensiure. =

Bemerkt sei, daB bei der ;‘_ZZ

Azetylen-Sa,uerstoff-SchweiB- 2500° 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 °C
flamme dieser Fall im Innen- Abb. 39.
kegel der Flamme nicht vorliegt,
da hierbei dem Azetylen nur etwa 1 Raumteil O, beigemischt wird, also
unvollstdndige Verbrennung vorliegt, die einer. anderen Behandlung
bedarf als die vollstdndige (Abschnitt 23).

Die vollstindige Verbrennung folgt der Reaktion

C,H, + 2,50, — 20, + H,0,
es ist also
HO 1

h:cozzz’

b=0 (d.h. kein Stickstoff):

ferner die Raumanteile im dissoziationsfreien Feuergas

v (H,0) =1, v (COy) =2,

und weiter

2(1 h 6
(]J (h, b) o ut;}/ - [237]
1-+h- ok 2+ P
daher o
KI”CO, =7 k
(I—oz)?- o T Ok
2+ 2
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Ky

Die Naherungswerte von - -Kipw liegen zwischen 2000° und
4000°C in den Grenzen von —i— bis ilg, die wahren Werte von g’f in
wesentlich engeren Grenzen. Der Wert
6
24 Z"—‘:

liegt also dulersten Falles in den Grenzen von etwa 2,7 und 2,9. In
Abb. 40 sind daher links die beiden Kurven fiir

=25 und 3

eingetragen, mit deren Hilfe die Dissoziationsgrade oy in der friiher

gezeigten Weise ermittelt wurden. Man erhéilt so die in der folgenden

Zahlentafel 13 eingetragenen Werte von oz und die daraus hervorgehenden
k

genaueren Werte von g; = pr — Xk (pr —1) und hiermit die

Werte «,. Die eingeklammerten Werte in der Zahlentafel sind die
ersten Naherungswerte.

Zahlentafel 13.

&L ak
¢ Ep, (ﬁ) 100 o, - 100 ay,
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 11,12 78,3 3,19 24,5
3400 11,90 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 &; und 100 x,, als Ordinaten
nach unten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen (in zwei
MaBstiaben).

Die Wiarmeaufnahme bei dem konstanten Druck von 1 at ist

1 3mo — o 3+ (Jco, — 1,5 Jz2 atom) + & * 2+ Whaco,
— 0w * }; * (SH,O —1,5 32 atom) + o % . S!Bm]:tzo .

@y = % Jco,
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Die darin enthaltenen Dissoziationswiarmen 2B, sind aus Abb. 41
ermittelt, indem die Werte I, fiir CO, und H,O als Abszissen (nach
links) zu den Dissoziationsgraden als Ordinaten aufgetragen wurden.

} =) AN
\‘
log K,
1S N\ \0{ n 0
el Azer_yllm - feuergas 1 \\
aa \
S 3 N
& o \
2000 %050 60N\ _80% 90 W0 55600 2800\3000 3200 3500 3609 36004000
i /ooo%z % lg2
! 0%
Glichgewictts - Funvton o | | 1o w/r,. ,
dbs 08
Azenjlen- Sauerstoff-fevergases +1
fiir vollstandige Verbrennung T2
. 14
Gty 250,200, 1,0 \L:&
Abb. 40
pEEEN / di |
1600—— l 3 g ’ l
|
mo___Aze{y/en—Jauer.rqu / 5 Y I -
Gty + 250, // | // 4500_#:qu
mop— et e P 7 4400
=1a dA”
1200 I ‘,‘{9, 4200
£ < O W
- X 7 N\ 4000
100015 y w 4 5
S 35 g
0015 7 3600 <
~x
600 e 3600
3
k= 400
200 ot
J000keal ___ Dss Wrme _1000° _1200_14 3800 mgm
NS wg
I~ )
I w3 ~r, |2
| \ 1.8 ) S
A N oo
N[ a0ls o200
& 9019 -+ S4z2100
0010% L1 1T i oo

Abb. 41.

Aus diesen beiden Kurven ergaben sich die Mittelwerte W, wie friiher.
Mit diesen und den Werten von & und &, wurden die Werte von @,
fir die Temperaturen von 1200° bis 4000° berechnet und in Abb. 41
als Ordinaten nach oben abgetragen. Auch die dissoziationsfreien
Wirmeinhalte sind bis 3000° eingetragen. Die Dissoziation wird also
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erst von 1400° an bemerkbar. Bei 2900° erreicht die wirkliche Warme-
aufnahme rd. 3000 kcal /m3 0°760 gegeniiber nur 1850 kcal ohne Disso-
ziation. Von 2900° aufwirts bis 4000° sind die Werte ¢, im gleichen
MaBstab, aber mit 3000 kcal auf der Abszissenachse beginnend, nach
oben aufgetragen. Bei 4000° C erreicht die wirkliche Warmeaufnahme
rd. 4500 kcal/m3 mit 93°o Dissoziation der Kohlensidure und 46,5 %o
des Wasserdampfs.

Die Wirmetonung von 1 Mol C,H, wurde mit 312870 keal (Mittel
aus 315400, 313500 und 309700) angenommen, woraus fiir gasformiges
Feuergas die (untere) Warmeténung 312870 — 18 - 553 = 302870 (fiir
konstantes Volumen) folgt. Daraus folgt die Feuergaswirme je 1 Mol

302870

Feuergas —,—~ = 100960 und je 1 m30°760

Q= qu = 4500 keal/m? 0° 760.

sooorkeat Fir konstanten Druck ist @; sogar noch

etwas grofler wegen der Volumenkontraktion.
Damit ergibt sich aus Abb. 41 eine Verbren-
nungstemperatur von 4020° C.

Zu bemerken ist hierzu noch, daf3 auBler der

4500

Dissoziation von CO, und H,0 sehr wahrschein-

—E e lich noch eine weitere Dissoziation des durch
e 7/ Dissoziation von H,0 entstandenen Wasser-
) stoffs (H,) in die Atome auftritt. Dadurch
4000/—= wird eine weitere Wiarmemenge in Anspruch

genommen und die Warmeaufnahmekurve er-
hoht. Die Folge mufl eine Senkung der Ver-
brennungstemperatur unter den obigen Wert

3500

von 4020°C sein, der also eine obere Grenze
- darstellt. Dies ist im Einklang mit den Mes-
- 3400° sungen der Temperatur der Azetylenschweil3-
r I flamme, die sich durch weitere Sauerstoff-

T s2bot a4 0{ 5000 sap0 sape Zufuhr micht iiber rd. 3100° steigern lieB
0

7 i 15 (vgl. Abschnitt 23).

| 2 ¢) Wirmeaufnahme der Kohlenséure (Feuer-

/30 gas von C- 0,) im Gebiet zwischen 3000°

- V H#0 und 4000° C. Die Verbrennungstemperatur
50

2500 /

2000

von Kohlenstoff mit der theoretischen Sauer-
C / 1% stoffmenge liegt, wie sich aus Abschnitt 14
N’oaq_ . i ergab, weit tiber 3000, auch wenn iiberschiis-
: %%z siger Kohlenstoff nicht vorhanden ist, also die
/ wy, Xohlensédure sehr erheblich dissoziiert. Aus
Abb. 42, diesem Grunde ist die Warmeaufnahme und

die Dissoziation der Kohlensidure (bei 1 at

Druck) auch in diesem Gebiet auf Grund der obigen Warmewerte
ermittelt worden, wie Abb. 42 zeigt. Die Hauptwerte sind in der bei-
gefiigten Tabelle 14 enthalten. Die Warmeaufnahme ist berechnet nach




19. Berechnung der Zusammensetzung der Feuergase. 89

Zahlentafel 14.

|

t°¢ | 3co, ' 100 « ‘ By, f Qdiss ¢

3000 1922 66,2 2830 l 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

@y = Jco, + & [Wn — (Jco, — 1.5 Jo,)1,
wobei das zweite Glied rechts in der Zahlentafel mit Qq;ss bezeichnet ist.
Die Feuergaswiarme wurde frither ermittelt zu

@Qr = 4328 keal /m3 0°760,

womit sich bei 17° Anfangstemperatur (mit 7 kcal Warmeinhalt)
@, = 4335 kcal bei verlustfreier Verbrennung ergibt. Abb. 42 ergibt
hiermit eine Verbrennungstemperatur von 3460°C bei einem Disso-
ziationsgrad von 84,5%.

IV. Unvollstindige Verbrennung.

19. Berechnung der Zusammensetzung der Feuergase auf
Grund des Wassergasgleichgewichts.

Wird einer gegebenen Brennstoffmenge weniger Sauerstoff zugefiihrt,
als zur vollstindigen Verbrennung mindestens erforderlich ist, so tritt
unvollstindige Verbrennung ein. Enthélt 1 kg Brennstoff ¢ kg Kohlen-
stoff, H kg Wasserstoff und O kg Sauerstoff, so ist die theoretische

Sauerstoffmenge
H

T
Wird diese Sauerstoffmenge verwendet, so enthilt das Feuergas
22,4102m3 CO, und 224 gm" H,0, neben etwaigen inerten Be-

standteilen (z. B. N,). Auf je 1 m3CO, enthilt also das Feuergas bei
vollstandiger Verbrennung

| 0). 30
00_(E+ _32) 22,4 (m?0° 760).

h=26 701 m3 Wasserdampf. (1)

Wird nun weniger Sauerstoff als O, zugefiihrt, etwa
O=n-0, mit n<l,
so enthéilt das Feuergas neben CO,und H,0 auch CO und H,; es ist
also nach dem Schema zusammengesetzt:
0 (CO,) + v (H,0) + v (CO) + v (Hy) + v (Np) = 1. (2)

Neben diesen Bestandteilen konnen auch noch andere brennbare
Gase im Feuergas enthalten sein, z. B. CH, oder fester, staubférmiger
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Kohlenstoff. Davon wird jedoch im folgenden abgesehen. Das durch
Gl. 2 dargestellte Feuergas ist das normale Produkt der unvollstindigen
Verbrennung und ist chemisch als Wassergasgemisch aufzufassen. Es
unterliegt dem Wassergasgleichgewicht!. Im Zustand des chemischen
Gleichgewichts reagieren die 4 Bestandteile CO,, H,O, CO und H, unter-
einander gemifl der Gleichung

CO + H,0 = €0, + H,

und zu jeder Temperatur gehort eine bestimmte Beziehung der 4 Raum-
bestandteile bzw. deren Teildriicke, die durch die Gleichung

Y (CO) Y (HQO) — pCO ’ szO — (3)
v (CO,) - v (Hy) Pgo, ' PR, Pw

dargestellt wird. K, ist die Gleichgewichtskonstante der Wasser-

gasreaktion (Abschnitt 12).

Die Werte p(CO), 0(CO,) und v(H,), v(H,0) unterliegen nun der
weiteren Bedingung, dafl der in p(CO) und p(CO,) insgesamt enthaltene
Kohlenstoff von gleicher Menge ist, wie im Produkt der vollkommenen
Verbrennung, und ebenso der in v(H,) und » (H,0) enthaltene Wasser-
stoff.

Verbrennen von 1kgC zkg zu CO, und (1 — z) kg zu CO, so ist
das Volumen der CO, gemif

¢ 4 0, = CO,
224 - 1% (m30° 760) und das Volumen des CO gemif}

C+10,=C0
22,4 - a ;295) , also das Gesamtvolumen von CO, und CO gleich
2?; (m3), d. h. ebenso groB8 wie bei vollstindiger Verbrennung, und
es ist v (COy) x

2(CO) T T—= (4)

Auf 1 m?3 CO,, die bei vollstdndiger Verbrennung entstehen wiirden,
kommen also bei unvollstindiger Verbrennung

z (m3) CO, und (1 — ) (m3) CO.

Verbrennen ferner von 1kg des Wasserstoffgehalts des Brennstoffs
y kg zu H,0 und (1 —y) kg zu gasférmigem Wasserstoff (H,), so ent-

stehen gemif3
2H + 10, = H,0

aus 2 kg Wasserstoff 1 Mol = 22,4 m? Wasserdampf und aus y kg Wasser-
stoff daher ,
224 - g (m? H,0,

wahrend die (1 — y) kg gasférmiger Wasserstoff

22,4 - (i;_y) (m3) einnehmen.

! Vgl. Haber: Thermodynamik technischer Gasreaktionen.
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Der Gesamtraum der aus 1 kg Wasserstoff des Brennstoffs ent-

2,4

standenen Gase ist also (m3), ebenso groBl wie bei vollstindiger

Verbrennung zu H,0, und es ist

v (H,0) y

b(Hy) Iy’ ®)
Da nun je 1 m3(CO, + CO)  m? (H,0 + H,) entstehen, so enthilt das
Gemisch - h(m3)H,0 und (1 —y)-h(m3H,.
Das Feuergas ist also zusammengesetzt, wie
Abb. 43 zeigt, in der die beiden Felder rechts
von der Mitte die Zusammensetzung bei voll- /2y 400 e
standiger Verbrennung ohne LuftiiberschuB3, die |/
beiden Felder links bei unvollstandiger Verbren-
nung mit Luftmangel darstellen.

Durch Vereinigung von Gl. 4 und 5 mit Gl. 3 Abb. 43.

folgt

]
160

-/h

7m3

V501

yh

B -cv‘:/VZQ

l—=2 y
Kpy=——"1=%

oder

é_l
K, = = (6)
Bl |
Yy

Der Sauerstoffbedarf bei unvollstindiger Verbrennung betrigt:
fiir z(m?)CO, z (m?)
fiir (1 — ) (m3)CO (1 — x) (m?)
fir y - & (m3)H,0 1y - h (m3),
insgesamt x - 1 (1 — ) + §yh (m?) fir 14k (m3) Feuergas. Bei
vollstindiger Verbrennung betrigt er (mitx =1, y = 1)

14 Lh.
Daher ist
_wt+d-(1—a)+iyh  ltazty-h
n= I+ ik =T 2rh ()

Diese Gleichung gilt, wenn der Brennstoff keinen Sauerstoff enthlt.
Enthilt er jedoch Okg Sauerstoff auf C'kg Kohlenstoff, die im gas-
formigen Zustand

0 3
22,4 5 (m3)
einnehmen, wihrend das Kohlensidurevolumen
C 3
22,4 P (m3)

betriigt, so entfallen auf 1 m® Kohlenséure

0
32 30 . .
< =80 (m3) Sauerstoff, der nicht besonders zugefiihrt zu werden

12
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braucht. Der Sauerstoffbedarf ist dann nur
1 1 30
5 (1l—=2)+ 5 yh—3 5
und bei vollstindiger Verbrennung

1 30
14+ 5h—gg-

Somit wird in diesem Falle

oty ()t oy h— o
.
FRTRSY:
- T VI 1 LT
ettt 2 ]
e

Diese Gleichung tritt dann an Stelle von Gl. 7. Sie geht mit O = 0 in
diese tiber.

Bei irgendeinem unvollkommenen Verbrennungsvorgang mit # < 1
sind nun z und y, die Bruchteile von C und H, die vollstindig ver-
brennen, zunichst unbekannt. Dagegen muf} n, das Verhaltnis der wirk-
lichen Sauerstoffmenge zur theoretischen, bekannt sein. Ist dies der
Fall, so kann man aus Gl. 6 und 7 bzw. 8, die nur die beiden Unbekannten
2 und y enthalten, diese Werte fiir jede Temperatur berechnen, fiir welche
K,, bekannt ist. — Ist nicht » bekannt, sondern = oder y oder beides

(aus einer Analyse des Feuergases), so kann aus Gl.7 und 6 der Wert
von 7 und y, oder von n und K, berechnet werden.

Im folgenden wird nur der erste Fall, daB némlich » und K,, be-
kannt, x und y unbekannt sind, weiter behandelt. Die Gleichungen 6
und 7 (oder 8) fiihren fiir  und y auf Gleichungen 2. Grades und auf
wenig iibersichtliche Ausdriicke fiir die Unbekannten = und y. Dagegen
ergibt die nachstehende graphische Lésung ein iibersichtliches Bild
(Abb. 44).

Tragt man als Abszissen die Werte von z, als Ordinaten die Werte
von y auf, so wird Gl. 6 fiir jeden Wert von K, , also fiir jede Tempe-

ratur durch eine einfache Kurve 2. Grades (Parabel) dargestellt, wie
Abb. 44 zeigt. Fir K, =1 geht diese Kurve in eine Gerade, die
Diagonale des Quadrats mit den Seiten 2 =1, y =1 iiber. In
Abb. 44 ist eine Schar dieser Kurven fiir die Temperaturen 817° C
(Kp, = 1), 1000° (K, =1,47), 1200° 1600°, 2000°, 2200°, 2500°C ein-
getragen, wobei die Werte von K, nach Abschnitt 12 zugrunde gelegt
sind.

Dagegen wird Gl. 7 (und 8) fiir jeden Wert von » durch eine Gerade
dargestellt. Schreibt man Gl. 8 in der Form

SR AUY I
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und setzt den Ausdruck links
30 30
nl2—3 0+ —(1—5g) = @)
x-+y-h=vw. (8b)

Dies ist die Gleichung einer Schar von Geraden, die auf der z-Achse
(mit y = 0) die Strecke

so wird

Xy =,
auf der y-Achse (mit = = 0) die Strecke

v

Yo =3
abschneiden. Fiir einen Brennstoff bestimmter Zusammensetzung (d. h.
feste Werte von ~ =6 g und von %) sind diese Geraden fiir ver-

schiedene Werte der verhiltnismaBigen Luftmenge » parallel. Der

\

ua\ﬁ\a_aj’

w0
\0
o
NNE
‘\‘}’Q . //K\ % % Q.,é ,
S O O = (2.
—S7N \ = % X%
a5 by \‘@u‘\“ A S N %
) W% Ww Z D
4 2.
§ / &> \ o \’)‘a
b //l/ o \
& % o . 2
N\ AR
s N A A «
8 mm ® w
‘3-__;\\ Abb. 44.
Richtungswinkel gegen die x-Achse ist durch
tgox = %’ =h (10)

bestimmt.

Zusammengehorige Werte von z und y liegen da, wo eine solche
Gerade, die nach Lage und Richtung durch % und v bestimmt ist, die
K, -Kurve fiir die gegebene Temperatur schneidet.

Hat man auf diesem Wege die Werte von x und y ermittelt, so ist

0(CO,) = I—i‘%
1 —
v(CO) =1 (1)
-h

1—y)-h
o(Hy =500,
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Hiernach kann man also, vorausgesetzt, daB das Feuergas bei der
Temperatur ¢ im chemischen Gleichgewicht ist — was bei ausreichend

hoher Temperatur der Fall sein wird — seine Zusammensetzung er-
mitteln.
Fiir n = 1, theoretische Luftmenge, wird
v=1-+h,
also

x+y-h=1-4h.
Fiir x = 1 wird also in diesem Falle stets auch
y=1,

d. h. die Gerade geht durch die obere Ecke des Quadrats; es findet
vollstindige Verbrennung statt. CO und H, sind in diesem Falle nicht
vorhanden. Andererseits geht von jeder Geradenschar eine Gerade, fiir
n<1, durch den unteren Eckpunkt des Quadrats, z =0, y=20.
Der Wert #n = n,, bei dem dies eintritt, folgt aus Gl. 8a zu

_30
4 C
Mo =——gp—— (12)
2-goth
und fiir den Fall O = 0 zu
1
no :ml. (123:)

Fir ein Feuergas mit A =1, d. h. gleichen rdumlichen Mengen von
Wasserdampf und Kohlenséure fiir vollstindige Verbrennung (wie z. B.
beim Feuergas von Erdéldestillaten), wird z. B.

1
n0=—3—.

Von dieser Sauerstoffmenge abwiirts enthilt das Feuergas weder CO,
noch H,0.
Fir Werte von n < 1, die sich um gleiche Betrige 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 Gl. 8a ist dies die Strecke (auf der x-Achse gemessen)

3 0
0.1- [2 T4 C + h]
und fiir O = 0 die Strecke

0,1[2+ 4],
also z. B. fiir
h=2 1 0,5 0,2 0,1 0
die Strecke 04 0,3 0,25 0,22 0,21 0,20.

Abb. 44 zeigt dies fiir einige Werte von % und =.
Mittels Abb. 44 kann nun fiir einen beliebigen Brennstoff mit be-

liebigem Sauerstoff- oder Luftverhiltnis n(z %’) die Zusammensetzung
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des Feuergases fiir irgendeine Temperatur ermittelt werden. Fiir Ol-
feuergas mit A = 1 wird z. B. fiir » = 0,7 bei den Temperaturen

t = 2500 2000 1600 1200 1000° C
xz = 0,30 0,32 0,355 0,420 0,475
y = 0,80 0,77 0,735 0,675 0,620
also
1—2=0,70 0,68 0,645 0,580 0,525
1—y=20,20 0,23 0,265 0,325 0,380

Bei Verbrennung des Ols mit reinem Sauerstoff wird also mit 1 + 7 = 2
nach GI. 11

 (CO,) = 0,15 0,16 0,178 0,21 0,238
p (CO) = 0,35 0,34 0,323 0,29 0,262
v (H,0) = 0,40 0,385 0,367 0,337 0,310
v (H;) = 0,10 0,115 0,132 0,163 0,190

1,00 1,000 1,000 1,000 1,000

Bei Verbrennung mittels Luft enthilt das Feuergas noch den mit der
Verbrennungsluft zugefiihrten Stickstoff. Da die Sauerstoffmenge gleich
1 3 0) .
n'(1+"2*k—§6) ISt,
so ist die Stickstoffmenge

79 1 30
und mit 0 =0
79 1
b=10 n- (144 (138)
Im obigen Beispiel wird mit
n=07, h=1

b=1%4-07-15=395,
daher das Feuergasvolumen
14+h4b=595m?

gegen 1 4 h = 2m? bei Verbrennung mit reinem Sauerstoff.
Die obigen Werte fiir »(CO,), n(CO), »(H,0) und v (H,) sind daher

fir Luft mit 5% = 0,336 zu multiplizieren und man erhilt fiir
t = 2500 2000 1600 1200 10000 C

v (CO,) = 0,050 0,054 0,060 0,070 0,080
» (CO) =0,118 0,113 0,109 0,098 0,088
» (H,0) = 0,134 0,130 0,124 0,113 0,104
v (H,) =0,034 0,039 0,044 0,055 0,064
p (N;) = 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-
tiberschu3) entstandenen Feuergase ist also nicht, wie die der normalen
Feuergase, unabhéngig 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 demgemé B der Wasserdampfgehalt zu, der Kohlensiuregehalt ab.
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Diese Abhingigkeit der Zusammensetzung von der Temperatur
besteht jedoch nur fiir Feuergase, die sowohl Kohlensdure als Wasser-
dampf enthalten, und ist allein durch die Wassergasreaktion bedingt.
5 Dagegen ist die Zusammensetzung von Feuergasen, die
44| nur CO, (neben CO) oder nur H,O (neben H,) enthalten,
coe Rleo unabhdngig von der Temperatur und allein durch die
" |NC%| Sauerstoffmenge, d. h. die Zahl n, bedingt.

Verbrennt z. B. CO unter Sauerstoffmangel, so ent-
PR 8! steht aus 1m3CO ein Gemisch von zm3CO, und
N zJ, 71 1 — 2m3CO, Abb.45. Zur Bildung von zm3 CO, aus
Abb. 45.

CO werden — m30 ebraucht; zur vollstindigen Ver-
9 2 g g

brennung von 1m3CO wiirde $ m3 O, bendotigt. Daher ist
xr

9

&

n=- =z
5
unabhéingig von der Temperatur. Fiir n = 0,4 enthilt z. B. das Feuer-
gas 0,4 m?3 CO, und 0,6 m? CO.
Ebenso ist bei der vollstindigen Verbrennung von H, der theoretische
Sauerstoffbedarf von 1 m3 gleich { m30,, wahrend zur Bildung von

m3 H,0 ¥ m3 0, verbraucht werden. Das Feuergas enthilt neben
Yy 2V 2 g

ym3 H,O noch (1 —y)m?® H, und es ist

Fiir n = 0,4 enthilt z. B. das Feuergas 0,4 m3H,0 und 0,6 m3 H,.

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,
enthalten kann, wird infolgedessen von der Temperatur abhéngig. In
diesem Falle, wie auch in den Féllen, wo dem Brennstoff Kohlensdure
oder Wasser oder beides beigemischt ist, gelten jedoch die friiheren
einfachen Gl. 6, 7 und 8 nicht mehr.

20. Innere Energie und Wiirmeinhalt.

Ein unter Sauerstoffmangel entstandenes Feuergas hat bei der
Temperatur ¢ eine bestimmte Zusammensetzung, die durch die Bruch-
teile # und y gekennzeichnet ist, mit denen CO, und H,0 im Verhiltnis
zu ihren Betrigen bei vollstandiger Verbrennung im Feuergas enthalten
sind. Mit der Temperatur d&ndern sich auch diese Werte und mit ihnen
die Zusammensetzung des Feuergases.

Die innere physikalische Energie des Feuergasgemisches
U keal /m30° 760 (iiber 0° C) bei der Temperatur ¢ ist die Summe der
inneren Energien der Bestandteile. Fiir eine der Abb. 43 entsprechende
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Feuergasmenge von 1 + k- b (m3) ist daher die innere Energie

QA4+r+b-U=2-Wgo,+ A y-Ugo+ [1 —2+ h(1—y)]
uzatom+ b'uNa

und der Warmeinhalt bei konstantem Druck

QA+r+b)I=2Jco,+r Yy Jmo+[1—ax+h(1—y)
° 32atom + b- SNE,

worin W und J die Werte fiir 1 m30°760 Feuergasgemisch bedeuten

Uco,, Jco, usw. sind den fritheren Zahlentafeln I, IT und III zu ent-
nehmen, # und y nach Abb. 44 zu bestimmen. Man kann so U und J
fiir eine Reihe von Temperaturen bestimmen, wie z. B. Abb. 47 fiir
Methan-Feuergas mit » = 0,8 und 0,7facher Luftmenge zeigt. Fiir voll-
stindige Verbrennung von Methan mit Luft gilt

CH, + 20, + 2+ 13N, = CO, + 2 H,0 4 2- 1! N,.

Also ist das Wasserdampfvolumen - = 2 und die Stickstoffmenge bei
unvollstindiger Verbrennung 2u-4{ = 6,02m3, somit fir » =0,8
das Gesamtvolumen 1 4 A& 4 b = 9,02 m? fiir 1 m® Methan.

Die Zahlentafel 15 enthalt die auf diese Weise bestimmten Werte von
z, y und U fir das Methan-Luft-Feuergas mit » = 0,8. Die Werte von
A sind in Abb. 47 als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen
aufgetragen fir » = 0,8 und » = 0,7.

Zahlentafel 15, Methan-Luft-Feuergas n = 0,8.

t ‘ @ ‘ v | kv | g, 11Hgo{ Uy, [¢ligo, Mgl . {
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
2000 | 0,470 | 0,860 | 1,720 | 977 | 760 | 511 | 459 | 1308 | 3492 | 5259 | 583
2200 | 0,460 | 0,870 | 1,740 | 1103 | 879 | 569 | 508 | 1530 | 3880 | 5918 | 657
2500 | 0,450 | 0,878 | 1,756 | 1301 (1077 | 659 | 586 | 1891 | 4490 | 6967 | 772

. ] (1+h+d) 1
2 at u

21. Wirmeaufnahme und Wirmeabgabe des Feuergases
bei Temperaturinderungen.

Wenn die Temperatur eines unter Luftmangel entstandenen Feuer-
gases bei konstantem Druck oder konstantem Volumen durch Wirme-
zufuhr von auBlen erhéht oder durch Warmeableitung nach auBen er-
niedrigt wird, so dndert sich gleichzeitig mit der Temperatur und dem
Volumen bzw. Druck auch seine Zusammensetzung. Bei Erhéhung der
Temperatur nimmt nach Abb. 44 der Wasserdampfgehalt zu, der Kohlen-
sduregehalt ab, bei Erniedrigung der Temperatur nimmt umgekehrt
der Wasserdampfgehalt ab, der Kohlensiuregehalt zu. Gemif der
Wassergasreaktion

CO + H,0 = CO, + H,

verbrennt im letzteren Falle (bei Abkiihlung) ein Teil des CO zu CO,,
wihrend ein Teil des H,0 in H, und O, zerfillt und dadurch den Sauer-
Schiile, Neue Tabellen. 7



98 IV. Unvollstindige Verbrennung.

stoff fiir die Verbrennung von CO liefert. Je 1 m?3CO, das zu 1 m3 CO,
verbrennt, wird dabei die Verbrennungswirme QB entwickelt,

wiahrend gleichzeitig fiir die Zersetzung von 1 m3 H,0 d1e Zersetzungs-

wirme (Dissoziationswirme) W, . verbraucht wird. Da QB,,CO > SIBPH o

ist (Abschnitt 8, Zahlentafel 9), so W1rd bei der Abkiihlung des Feuergases

insgesamt die Reaktionswirme B, . — Wy, , =W, frei, die als

Wirmetonung der Wassergasreaktion bezeichnet wird. I, ist

ebenso wie 1B, o und B, von der Temperatur abhingig, wie Abb 46

\ ? : zeigt. Sein Wert nimmt

i von 380 kcal /m3 bei 1000°

Warmetanurg bis 275 keal bei 2300° ab,

wol- | Wwe’_;;_ Rootion um von da an wieder zu-
L zunehmen.

r Wird nun bei der Ab-

- kithlung um d¢ die sehr

R ‘ r kleine Kohlenoxydmenge

L& d(CO) verbrannt, so wird
die Reaktionswirme

// W, + d(CO) frei und muB

nach aullen abgeleitet

werden. Gleichzeitig muf3

250 I P EPU U SR SO aber auch die innere

500 7000 7500 2000 2500 J000°C (physikalische) Energio

Abb. 46. (beikonstantemVolumen)

bzw. der Wairmeinhalt

bei konstantem Druck des Gemisches um dl bzw. dI vermindert,

also die Wirmemenge d U bzw. dI nach auBen abgeleitet werden. Im

ganzen muf also die Warme abgeleitet werden

dQy = MW, - d(CO) - AU baw.
dQ, = W, - d(CO) + d1.

Nun ist die in dem Gemisch nach Abb. 43 enthaltene Kohlenoxydmenge
(1 — x) m3, also

350

300

-

[ Heatfm?0°

—

T T

d(CO)=d(l —z) =—dx

dQy = — Wy - dx + (1 + h -+ b) - dU
dQ, = — Wy, -dz+ (1 + h -+ b) - d

Durch Integration von ¢, bis ¢, folgt die bei der Abkiihlung von #, auf
t, zu entziehende Wirmemenge

Qo = — (Wu)n * (T — x;) — (1 + =+ b) U; — Uy)
Qp:_—(QBW)M'(xz‘x1)—(1+h+b) (31— J2)-

Soll dagegen durch Wirmezufuhr die Temperatur erhéht werden, so

nimmt nach Abb. 44 z, der CO,-Gehalt, ab, wihrend ¥, der H,0-Gehalt,
zunimmt. Es tritt also eine teilweise Zersetzung von CO, ein, die einen

und somit

und

und
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Wirmeverbrauch e, je Kubikmeter bedingt, und eine Verbrennung
von H,, die eine Verbrennungswirme g, o je Kubikmeter liefert. Daher
muB bei einer Erwdrmung um d¢ einerseits die negative Reaktionswirme
Wa,0 — Weo, = — Wy je Kubikmeter und andererseits die Erhéhung
der inneren (physikalischen) Energie bzw. des Wirmeinhalts durch die
von aullen zugefiihrte Warme gedeckt werden.

Diese Warmemengen sind daher, fir 1 4 2 4 b m3 Feuergas

Q= (W) * (xl_ xz) + (14 b + b) (uz - lI1)

und Qp = (Wl * (23— 2) + (L4 h 4 b) + (J— T)-
Fiir die Masse von 1 m?0° 760 Feuergas ist daher
_ Qv _(%w)m(xl-——x)
’D”_1+h+b_ 1+h+bz+u2_ul
und
. Qp ___(%w)m'(xl’—xz) o~ o~
W =1rhrss 1+hts T

U, und U,, J, und J, sind hierbei fiir die den Anfangs- und Endzustinden
entsprechenden Werte von z; und z,, y, und y, nach dem vorigen Ab-
schnitt zu berechnen. (MW,),, ist der Mittelwert von I, , den man erhilt,
wenn man W, als Ordinaten zu x als Abszissen auftragt, wie aus Abb. 44
fiir einen bestimmten Fall ersichtlich ist.

Diese Beziehungen gelten nur, wenn die Erwédrmung oder Abkiihlung
des Feuergases im chemischen Gleichgewicht erfolgt, so dafl sich die
Zusammensetzung des Gases entsprechend Abb. 44 mit der Temperatur
andert und die entsprechenden Reaktionswéirmen frei oder gebunden
werden. Trifft dies nicht zu, z. B. wenn die Abkiihlung so rasch und so
tief erfolgt, dafl sich wegen zu kurzer Zeit und verlangsamter Reaktions-
geschwindigkeit das chemische Gleichgewicht nicht einstellen kann,
so fillt das erste Glied in den obigen Gleichungen ganz oder teilweise
weg und in den Beziehungen fiir 2 und J bleiben z und y iiber das ganze
Temperaturgebiet von ¢, bis #, oder iiber einen Teil desselben unver-
dndert.

Wenn z. B. bei Explosionsversuchen in Bomben das Feuergasgemisch
nach erfolgter Abkiihlung untersucht wird, so ist es denkbar, daf3 dieses
Gemisch, wenn die Abkiihlung sehr rasch erfolgt ist, die Zusammen-
setzung, die das Feuergas am Ende der Verbrennung hatte (also bei der
héchsten Temperatur), noch angendhert besitzt; ebenso wenn aus
einem Flammenkegel Feuergase abgesaugt und plotzlich tief abgekiihlt
werden, wie bei den Versuchen iiber die Zusammensetzung der inneren
Flammengase und iiber das Wassergasgleichgewicht.

Von Nusselt ist eine groBe Zahl von Explosionsversuchen mit Luft-
mangel ausgefiihrt worden!. Das Feuergas hatte dabei (im kalten Zu-
stand) im Mittel die Zusammensetzung in Raumteilen:

H,0 Co, co H, 0, N,
0,017 0,473 0,470 0,006 0 0,034
L Der Wirmeiibergang 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 0,028

Die theoretische Sauerstoffmenge wiirde betragen
40,6568 4 § - 0,009 = 0,3335,

0,125

wihrend die wirkliche 0,125, also n = 0,3335

betrug.

Nach der gemessenen Zusammensetzung der kalten Feuergase betrigt
die Konstante des Wassergasgleichgewichts

0,470 0,017

Pw ™ 0,473 0,006

was nach Abb. 23 einer Gleichgewichtstemperatur von 1200°C ent-
spricht. Die aus den Explosionsdrucken berechneten Hochsttempera-
turen betrugen dagegen im Mittel aller Versuche 2204°C. Hiernach
hétte sich das chemische Gleichgewicht bei der Abkiihlung in der Bombe
bis 1200° herab der Temperatur entsprechend eingestellt, so daB bis dahin
auch Reaktionswirme frei wurde, und wéire dann bei der weiteren Ab-
kiihlung stehengeblieben.

= 0,375 der theoretischen

=281,

22, Die Berechnung der Verbrennungstemperatur.

Bei der unvollstindigen Verbrennung wird nicht die ganze Ver-
brennungswirme W des in dem Brennstoff-Sauerstoff- Gemisch oder
Brennstoff-Luftgemisch enthaltenen Brennstoffs frei. Der nicht frei
gewordene Teil wird durch die Verbrennungswirme der brennbaren An-
teile des Feuergases dargestellt. In einem Feuergas von (1 4 % 4 b) m?
nach Abb. 43 sind noch (1 — z) m3 CO mit einer Verbrennungswirme
von (1 — z)Weo keal und A(l — y) m® H, mit einer Verbrennungs-
wirme von k(1 — y)Wg, keal enthalten. Die frei gewordene Verbren-
nungswérme ist also

Q=W—(01—2)  Weo —h(l—y)- W,
fiir 1 -+ % 4 b m3 Feuergas.

Durch die Entwicklung dieser Wéarmemenge wird die Temperatur
von der Hohe der Ladungstemperatur ¢, auf die Verbrennungstemperatur
t, gesteigert. Bei Verbrennung im unveradnderlichen Raum wird dabei
die innere (physikalische) Energie bei der Verbrennung auf den der
Temperatur ¢, entsprechenden Wert U, erhoht, und bei der Verbrennung
unter unverinderlichem Druck der Wiarmeinhalt auf den der (anderen)
Temperatur ¢, entsprechenden Wert 7,. Denkt man sich das Feuergas
von der Temperatur ¢; bei unverdnderlicher Zusammensetzung bis %,
abgekiihlt, und sind bei dieser Temperatur U, und I, die Werte der
inneren Energie und des Warmeeinhalts, so ist

U,— Uy, =Q bzw.

I — I,=0@.
Strenggenommen hitte man U, als innere Energie bzw. I, als Warme-
inhalt der Ladung einzufiithren.
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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.

Trigt man nun einerseits die nach Abschnitt 20 ermittelten Werte
von U, bzw. I, als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf und
andererseits die Werte von @ - Uy, so erhélt man die gesuchte Tempera-
tur ¢, als Abszisse des Schnittpunkts der beiden Kurven.

Auf diese Weise sind in Abb. 47 die Explosionstemperaturen von
Methan-Luftgemischen mit # =0,8 und n = 0,7 facher theore-

Warmeaufhahme
des
sook WMn-[u/‘f-Feuelya?es
bei Luftmangel mit n-08 u. 0,7 facher Luftmenge
700 - U = const.
1,-17°
600 Q(Verbrennungs -Warme L

(n=07) P>
|
500 =

=

400

300

1\
A\

200

f

@y (V) Heal [

100

0
12001300 1400 1500 1600 71700 7800 1900 2000° 2100 2200 2300 2400 2500°
Abb. 47.

tischer Luftmenge bestimmt worden. Die Kurve der Werte von 3 fiir
n = 0,8 wurde nach Abschnitt 20 aufgetragen, diejenige fiir n = 0,7 in
gleicher Weise wie dort berechnet und gleichfalls aufgetragen.

Ferner wurde angenommen

%th == 8585 N QBCO == 3020 5 %Hz - 2598
womitsich fiir n = 0,8 diein der Zahlentafel 16 enthaltenen Werte von Q fiir

14 2+ b (m3) und von 9

QL 3
AFhED) fiir 1 m3 Feuergas berechneten.

Zahlentafel 16.

~ B —2) [ h1—y) Q
t 1—=2 h(1 — y) B0 %Hz Q A rTy
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 699
Die Feuergaswirmen Qe fiir 1m30° 760 unterscheiden
(1+ 2+ )

sich bei den verschiedenen Temperaturen nur wenig von dem Mittel-
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wert 700, so daB die @-Kurve in Abb. 47 praktisch fast eine der Abszissen-
achse parallele Gerade wird. Als Verbrennungstemperatur ergibt sich
bei t, = 0° ¢t; = 2305% und bei ¢, = 17° t; = 2310°. Das Temperatur-
verhéltnis wird somit im letzteren Fall

T, 2310 +273
T,~ mtem oY
Da Methanexplosionen ohne Rauménderung verlaufen, so ist auch die

Drucksteigerung p__ Ty 8,90
o T

Fiir p, = 1,033 ist also die Drucksteigerung
Py — Po = 7,90 - 1,033 = 8,17 atii

oder Py — Py = 17,90 ati.

In Abb. 38 ist zum Vergleich mit den Versuchen von Wheeler dieser
Wert, sowie derjenige fiir n = 0,7fache Luftmenge, der sich auf dem

leichen Wege zu £ —17.88 also P1 — Py = 6,88 At errechnet, ein-
g 8 p

getragen. Man erkennt, dafl die Methanexplosionen auch bei Luft-
mangel unter erheblichem Warmeverlust verlaufen.

23. Zusammensetzung und Temperatur der
Azetylenschweififlamme.

Azetylengas, C,H,, braucht zur vollsténdigen Verbrennung

das 2,5fache Volumen an Sauerstoff, gemif

C,H, + 2,50, = 2C0, + H,0 .

Das Feuergas besteht im dissoziationsfreien Zustand aus 2 Raumteilen
CO,; und 1 Raumteil Wasserdampf. Bei der Verbrennungstemperatur,
die im Abschnitt 18 zu 4020° C berechnet wurde, sind CO, und H,0
in hohem Grade dissoziiert, und zwar CO, mit 90°o seines Gewichts,
H,0 mit 47°,. Das Feuergas enthilt somit betrichtliche Mengen
freien Sauerstoff, auBerdem CO und H,.

Bei der Bildung der AzetylenschweiBflamme wird nur 1 Raum-
teil Sauerstoff auf 1 Raumteil Azetylen verwendet, so da8 die Reaktion
nach der Gleichung

C,H, + 0, = 2C0 + H,
verlduft. In Bruchteilen der theoretischen Sauerstoffmenge betrigt die

Sauerstoffzufuhr also nur
1

:%:

Schon aus der Reaktionsgleichung ist ersichtlich, daB diese Flamme
nicht mehr in das Gebiet des Wassergasgleichgewichts fillt, da weder
CO, noch H,0 entsteht. Auch aus der Bedingungsgleichung fiir die
untere Grenze des Wassergasgleichgewichts, Gl. 12a, Abschnitt 19,

n 04.
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geht mit A = 0,5
ny = g =04

als diejenige Luftmenge hervor, bei der die untere Grenze erreicht wird.

Berechnet man nun die Verbrennungstemperatur aus der Warme-
aufnahme des CO und H, allein, so erhalt man den viel zu hohen Wert
von 4300°C (Abb. 49). Daf dieser Wert zu hoch sein muB, folgt aus
dem Umstand, daBl der Wasserstoff H, bei Temperaturen von 3000
bis 4000°C und dem Teildruck von { at, den er in der Flamme be-
sitzt, zu einem erheblichen Bruchteil in seine Atome dissoziiert geméif

H,=H + H. (1)

Es ist daher notig, die Verbrennungstemperatur der Schweififlamme
mit Riicksicht auf diesen Zerfall des zweiatomigen Wasserstoffs zu
berechnen. Die folgende Berechnung griindet sich hinsichtlich der
Dissoziation des H, auf die Ergebnisse von Langmuir und beziiglich
der zweiatomigen Gase auf die Wiarmeinhalte der Zahlentafeln I, II
und IV im Anhang.

Bei vollstindiger Dissoziation von H, in H 4- H werden aus 1 m?3
H, 2m3 H (Abb. 48). Dissoziieren nur « Gewichtsteile, so verbleiben
1 —« Gewichtsteile H,, also 1 —ax m?® H,, wihrend
sich o« m® H, in 2x m3 H verwandeln (Abb. 48 rechts).

Das Volumen von 1m?® H, wichst durch die Dis-
soziation auf 1 — o + 24 =1+ a«m3. In dem unver- 8
diinnten dissoziierenden Gemisch von H, und H nimmt "éﬂ ,
L 1
also der zweiatomige Wasserstoff gl T %) , der einatomige AN .
(13—_—0—‘—) Raumteile ein. Die Teildriicke sind daher, mit A § #
p als Gesamtdruck, iﬁf
iy — }‘__‘_f_‘ und — . 2a
P =P 114 PR=P Ty co

Nach der Reaktionsgleichung

H+H=H, (1)

Abb. 48.

ist die Gleichgewichtskonstante

Pm. Pm
also
4a2
K,=p- —E- (2)
Nach Langmuir ist ferner
log K, = 7,77 — *7" (fiir mm H,),

wonach sich mit Hilfe von Gl. 2 & berechnen laBit. Im folgenden sind
die von Langmuir angegebenen Dissoziationsgrade zugrunde gelegt,
die allerdings nicht auf Gewichtsteile, sondern auf Raumteile bezogen.
sind. D. h. der Dissoziationsgrad « ist als rdumlicher Anteil des Disso-
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ziationsprodukts (H) im Gemisch angegeben. Aus Abb. 48 folgt ohne

weiteres 2
r=npH)= T¥a’

also
x

2—z°
In der folgenden Zusammenstellung sind diese Werte mit &, bezeichnet.
Nach Langmuir ist fir p =760 mm Hg bei

T = 1600° abs, 100 2 = 0,044 %, also 100 &, = 0,022 % ; 100 & = 0,038 %

o, —

1800 0,093 0,0465 0,081
2000 0,33 0,165 0,286
2200 0,92 0,46 0,797
2400 2,16 1,09 1,90
2600 4,40 2,25 3,85
2800 8,10 4,22 7,12
3000 13,00 6,95 11,57
3200 21,00 11,72 19,02
3400 29,00 17,00 26,71
3500 34,00 20,50 31,50
4000 61,00 43,80 57,30

Die Werte 100 «, sind in Abb. 49 als Ordinaten nach unten zu den
Temperaturen als Abszissen aufgetragen.

Im Azetylenfeuergas ist jedoch der Wasserstoff (H,) mit CO ver-
mischt, das in diesem Falle wie ein inertes Gas behandelt werden kann,

und zwar mit dem Raum %)— = b =2, bezogen auf den gesamten

Wasserstoff im nicht dissoziierten Zustand.

In dem mit CO verdiinnten Gemisch herrschen nun die nachstehenden
Teildriicke :
2x

1T+b+a
lzx

Pg=2"0"

2

Pr, =P T1%
—_— . —b___
Poo =P Tb+a-
Mit wachsender Dissoziation nimmt also der Teildruck des CO ab.
Hiermit wird nun

K —op- (2x)2- (1 4+ b+ «x)
P (14+b+ a2 (1—a)
. (2x)?
BN TR ) | gy
Da nun fiir den unverdiinnten Wasserstoff

K, = p- 2%

ist und K, bei gleicher Temperatur fiir den unverdiinnten und den
verdiinnten Wasserstoff gleich gro8 ist, so kann man den Dissoziations-
grad & im verdiinnten Gemisch aus dem Dissoziationsgrad «, im
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unverdiinnten berechnen. Man erhilt durch Gleichsetzen der beiden
Ausdriicke fir Kp (202 (20)?

M+b+a)l—a) 1—oa2®

0

o= %cxg b- —1—{—‘/1+4-1+b]

und mit b = 2 .

o =—0ol 4 % )3+ 5.
Hiernach sind die in der obigen Zusammenstellung angegebenen Werte
von & aus &, berechnet und gleichfalls in Abb.49 als Ordinaten nach
unten aufgetragen.

Daraus folgt

b
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Abb. 49

Fiir Celsiusgrade ist bei

t=1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800°
1000 = 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 Azetylenschweilflamme bereits
21,6 % der Wasserstoffmenge dissoziiert.

Die Warmeaufnahme des Feuergases bei konstantem Druck von
760 mm Hg errechnet sich unter Beriicksichtigung der Dissoziation des
H, wie folgt. Das Feuergas ist zusammengesetzt aus (1 — &) m?3 H,,
2a0m3 H, bm3 CO, zusammen (1 -+ b4 x)m3. Die vorhandene
Masse ist (1 4 ) m30°760. Die Wirmeaufnahme dieser Masse ist
(iiber 0°C)

(1—0‘)'315[2'\[‘2“'311"*‘b'SCO_}‘O"gBmHz,
worin B, die Dissoziationswiarme von 1m30°760 H, ist. Fir die
Masse von 1 m?20° 760 ist also die Wirmeaufnahme

1 ~ b
Q=17501—*)Jm+7 +b“ \SH'\l‘m'SCO'*'%'QBmHZ
und mit b = 2 wird

1 - 2 2 o 1
Q=5 1—0a&) Ju, + 5 &Iz + 5 IJco + 5 & Wy,
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oder
1 2 & o 9 X o~
Qp :“?;QSHz + ?‘\SCO + ‘g‘[ SH — JH, + ﬂBmHg} .
Die zwei ersten Glieder zusammen stellen den Wirmeinhalt ohne

Dissoziation dar, das dritte Glied den zusitzlichen Warmeaufwand fiir
die Dissoziation.
Die Dissoziationswirme von 1 Mol = 22,4 (m?0° 760) H, ist nach
Langmuir W, = 90000 kcal. Daher ist
W = 00" = 4020 keal m?.
Von der Verinderlichkeit von W, mit der Tempzratur siecht Langmuir
ab, wie auch aus der Form log K, hervorgeht.

Sog = 0,984 Kleiner
als fir N, angenommen. Jy wurde mit C), = 5,00, also €, = %
= 0,223 berechnet. ’
Hiernach sind nun die Werte von @, berechnet und in Abb. 49
gleichfalls als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen.
Die bei der vollstindigen Verbrennung von 1 Mol C,H, entwickelte
Verbrennungswirme ist, wie im Abschnitt 18, mit 302870 kcal an-
genommen. Bei der unvollstindigen Verbrennung in der Schweil3-
flamme ist noch der unentwickelte Heizwert von 2 Mol CO und 1 Mol
H, in der Flamme enthalten. Dies sind
2+ 3020 + 2598 = 8638 keal.
Also werden bei der unvollstindigen Verbrennung von 1Mol C,H,
mit 1 Mol O,
302870
224
frei. Diese Wirme ist in dem Feuergas, das ein Volumen von 3 m3 0° 760

besitzt, enthalten, so da auf 1m3 0° 760 des Feuergases %2 = 1621 kcal

entfallen. Daraus folgt in Abb. 49 eine Verbrennungstemperatur von
32300 C und ein Dissoziationsgrad des H, von 100 x = 31,5%.
Die SchweiBiflamme ist also im heifien Zustand wie folgt zusammen-

Die Werte von Jg, sind im Verhiltnis von

— 8638 = 13500 — 8638 — 4862 kcal

gesetzt: _l—a_ 1—-0315 -
v (H,) =37 a 310305 = 0,207,
20 20,315
op(H) =37, = —3355 = 0,190,
2 2
1,000

Unmittelbare Messungen der Temperatur der heiBesten Stelle der
Schweilflamme auf optischem Wege! ergaben eine héchste Temperatur
von 3128°C. Es ist moglich, daBl durch genauere Werte der Disso-
ziationsgrade und Dissoziationswirmen der Unterschied zwischen der
berechenbaren und gemessenen Temperatur noch verringert wird.

! F.Henningu. C. Tingwaldt: Die Temperaturverteilung in der Azetylen-
schweillflamme. Z.V.d.I. S. 1828, 1928.
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24. Dissoziation und Wirmeaufnahme der Feuergase

bei Luftiiberschufl und Luftmangel.
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Feuergase, die durch Verbrennung mit iiberschiissiger Luft
(n > 1) entstanden sind, enthalten neben CO, und H,0O (oder beiden)
noch freien Sauerstoff. Durch diesen Sauerstoff wird der Dissoziations-

grad bei gleicher Temperatur und gleichem

Druck des Feuergases gegeniiber dem des
Feuergases mit der theoretischen Luftmenge
um so stiarker vermindert, je grofler seine

Menge ist.

Feuergase, die durch Verbrennung unter
Luftmangel entstanden sind (n < 1), ent-
halten neben CO, oder H,O (oder beiden)
noch CO oder H, (oder beides), wodurch
gleichfalls der Dissoziationsgrad gegeniiber

dem theoretischen Feuergas vermindert

wird.

Enthélt das Feuergas nur CO, oder nur
H,0, so 148t sich der Dissoziationsgrad o«
bei beliebigem Luftiiberschufl oder Luft-
mangel in verhéltnismaBig einfacher Weise
aus dem Dissoziationsgrad o, des theore-

N
IR
I § T
3 co 8
™ ~ N
8 | co | |icoy
A H
3+
1 S| | ca |8
~
&F’ Oz Oz Oz N
o Nz N2 N2 '

tischen Feuergases ermitteln, wie im fol- Abb.

genden gezeigt wird.

50.

a) Feuergase mit LuftiiberschuB. Nach der Zusammensetzung dieser
Feuergase, wie sie aus Abb. 50 ersichtlich ist, ist ihr Gesamtvolumen,
das sich im dissoziationsfreien Zustand aus 1 m3CO,, (oder H,0),

ro, m? iiberschiissigem Sauerstoff und b m?® H, zusammensetzt
l—xtoad4a+r0,+b=1+b+ 19, 4+ L& m3.

Die Teildriicke betragen daher

11—«

Po0. =P T 15 Fro, 4 1o

M. T02—|—%1X o

Po. =P 1 b g, + 1
4

Poo =P TXbtro+ia
Mit diesen Driicken wird die Gleichgewichtskonstante
2
Poo " Po,
Ky =—"3—
Peo,

o? (702 + % ®)

K,=p-

(I—a) (I+b+ro+ L)

Daher wird bei gleicher Temperatur fiir das theoretische Feuergas
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(mit 75, = 0) wie friither
o
(Tt ag? L+ b+ fop)
Beide Werte K, stellen die Gleichgewichtskonstante der dissoziierenden
Kohlensiure im Feuergas bei der gleichen Temperatur dar und sind daher
gleich, da K, nur eine Funktion der Temperatur ist.
Setzt man daher

K,=p-a,

K,=p-

mit 3
aﬂ

I—o)? L+ b+ 3’
so erhilt man durch Gleichsetzen der beiden Ausdriicke fiir K, die Be-
ziehung

gy =

a?(rg, + 4 &)
I—a)f1+btro+ta) Yo (1)
Da a, bekannt ist, wenn man «, ermittelt hat (oder K, und p kennt), so
148t sich aus dieser Gleichung der gesuchte Dissoziationsgrad « als einzige
Unbekannte ermitteln.

Da aber die Gleichung nach & vom dritten Grade ist, so fiihrt ihre
analytische Losung auf einen umstédndlichen Ausdruck fiir . Es empfiehlt
sich daher entweder ein graphisches Verfahren wie frither! oder die Auf-
lésung der Gleichung nach 7o, anstatt nach « und graphische Auftra-
gung von 7g, in Funktion von «.

Da jedoch nicht nur ro,, sondern auch der Wert b (Stickstoffgehalt)
eine Funktion der Luftiiberschufzahl = ist, so ist es zundchst notig, sowohl
7o, als b durch n auszudriicken. Dieser Zusammenhang hingt jedoch
von der Art des Brennstoffs ab und wird im folgenden fiir Feuergas aus
Kohlenstoff ermittelt.

Ohne LuftiiberschuB ist
C—+ 02+%%N22002+’%%N2
also bz—;——g—, 7‘05———‘0.

Dagegen wird fiir die nfache Luftmenge
CH+ O+ (n—1)- O+ n-§iN; =C0y+ (n —1) O3+ n - FI N,

al
S0 co, = N — 1

S

und hieraus wird
1 ( o )2 a) 1
Sl (L. D § R4 RN
n— 0 1—w 2 9
1 ( o )2 __ 100 : (2
ap\l — & 21
Hiermit ist » in Funktion von & ausgedriickt.

! Vgl. auch W. Schiile, Techn. Thermodyn. Bd. 2, 4. Aufl., Abschn. 60.
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Die obere Grenze n = oo tritt nach Gl. 2 ein, wenn der Nenner Null
wird, also mit 1 ( P )2“1_0_0
@\l —af — 217

woraus . ( 3)

o 1
+V 1004,
Bis zu dieser unteren Grenze, also nicht bis &« = 0, nimmt der Disso-
ziationsgrad ab, wenn der Luftiiberschufl unbeschrinkt zunimmt.
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LuttiberschulBzah! n
Abb. 51.

Tragt man als Ordinaten die Werte von « , als Abszissen die Werte von
nnach Gl. 2 auf, so erhilt man fiir jedes &, eine Kurve, wie Abb. 51 rechts
fiir die Werte 100 &, = 5, 10, 20, 30%o zeigt. Aus dieser Kurvenschar
kann man den zu einem beliebigen Luftiiberschufl gehérigen Dissozia-
tionsgrad ablesen, wenn der Dissoziationsgrad «, des Kohlenstoff-
Feuergases fiir n = 1 bekannt ist. Der Abfall dieser Kurven zeigt, wie
mit zunehmendem Luftiiberschufl der Dissoziationsgrad (bei gleicher
Temperatur) abnimmt. Wiirde nicht der Sauerstoffiiberschufl der Disso-
ziation entgegenwirken, so miifite bei gleicher Temperatur der Disso-
ziationsgrad mit wachsendem LuftiiberschuBl zunehmen, weil der
Teildruck immer Kkleiner wird. Der untere Grenzwert, der bei n» = oo
erreicht wird, erklirt sich hieraus.

b) Feuergas mit Luftmangel. Ein Feuergas, das in dissoziations-
freiem Zustand auf 1 m?3CO, 7o m® Kohlenoxyd und b m? Stickstoff
enthilt, ist im dissoziierenden Zustand zusammengesetzt, wie Abb. 52
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zeigt. Daraus folgen die Teildrucke

. ]l —«
pCOg_p *ﬁ—a
1—|—b+r00+-2—

r00+oc
Peo = P
1+b—+—rco+—2—

1
~2~o¢
p()z:p'_"‘“

o
1+b+ 70 + 5
Daraus folgt

(x4 7rg0)%

KP:p'(l—a52(2+a+2b+2rco)’
und fir » =1, also oo =0

aﬁ

K,=p- 0 = a,.
PP s @t t2l
Durch Gleichsetzen dieser beiden Ausdriicke folgt
2.
(¢ +7g0)*- & — g, (4)

IT—af 2+ a+2b+ 2ry)
Um aus dieser Gleichung « fiir eine bestimmte Luftmangelzahl n aus-
rechnen zu konnen, hat man erst rgo und b

0 ; -x durch n auszudriicken. Dieser Zusammen-
< I Oz g hang ist wieder von der Art des Brennstoffs
- "} abhingig.
co ‘é’ Fiir das Feuergas aus Kohlenstoff und
gl co 8 Luft wird, wenn von 1kg Kohlenstoff =
R P ~ % Bruchteile zu CO,, also 1 — = Bruchteile zu
h ¢ é ';§ -Y  CO verbrennen, die Zusammensetzung wie in
3| | ce. E der fritheren Abb. 45, da gemil
Y C+ 0, =CO,
S I I 1 T S C+ 40, =00
die Kohlensdure und das Kohlenoxyd, die je
< | N2 # | & 1kg Kohlenstoff entstehen, das gleiche Vo-
lumen besitzen.
l Das Sauerstoffvolumen ist bei Luft-

mangel (n < 1)

24 §(1—2) =41+ 2)

und fiir » = 1, £ = 0 daher 1, somit

Abb. 52,

; n=31Q1+ )
un
l—z_ 2(1—n) _1+370
o0 == oder n= TErg * (5)
Ferner wird p—19n _ 1 =

2 x 21 2n—1
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und fiir n =1

79
bO = ﬁ .
Mit diesen Werten ergibt Gl. 4
(0 + 7go)? - o

T— o B b) +rgg @b £a1— % ()

Aus dieser Gleichung ist & in Funktion von 7o bestimmt, jedoch nur
durch Losung einer Gleichung 3. Grades. Nach r¢o ist dagegen die
Gleichung vom 2. Grade. In der Form

2 r 200 U @4 by | =0 L (2004 )+ 4l —a2 (7)
co ' co © YITTO 0

ist sie zahlenmaBig leicht 16sbar, wihrend die analytische Losung sehr
umsténdliche Ausdriicke ergibt.

Hat man rgo fiir bestimmte Werte von e, (bzw. «,) und von & be-
rechnet, so erhdlt man daraus den Wert » mittels Gl. 5

In Abb. 51 sind die so erhaltenen Werte von « als Ordinaten zu
den Werten von n als Abszissen (nach links) aufgetragen, und zwar fiir
die gleichen Werte von «,, wie oben bei Luftiiberschu. Die Kurven
fallen wesentlich rascher ab als die Kurven fiir den Luftiiberschu8 und
endigen alle mit & = 0 bei » = 0,5, wie aus Gl. 5 in Verbindung mit
Gl. 6 folgt. Mit » = 0,5 wird ndmlich nach Gl. 5 7¢0 = o0, d. h. es ist
keine Kohlensdure, sondern nur noch Kohlenoxyd im Feuergas vor-
handen. Setzt man in Gl. 7 x = 0, so wird gleichfalls 7¢o = 0.

¢) Wirmeaunfrahme bei LuftiiberschuB fiir das Kohlenstoff-Feuergas.
Im dissoziationsfreien Zustand ist das Feuergas bei der nfachen theo-
retischen Luftmenge gemifl der Reaktionsgleichung

C+ 0+ n—1)O0p+ 234N, =CO,+ (n—1) 0y + n- }§ N,
zusammengesetzt aus 1 Raumteil CO,, (n — 1) Raumteilen O, und
n - 4 Raumteilen N,; je 1 m3 CO, betrigt das Gesamtvolumen daher
14 (n—1)+ n.34 m3. Ohne LuftiiberschuB (n =1) ist das Ge-
samtvolumen 14 4 m3. Das Volumen der iiberschiissigen Luft
im Feuergas ist also n— 1+ (n—1)-1{ oder (n—1) (14 7$)m3
und betrdgt somit (n — 1) Bruchteile des Volumens des theoretischen
Feuergases. Im Gesamtraum des Feuergases nimmt die iiberschiissige

79
Luft den Bruchteil n; = i r l; i) 1(;:; l)T i = nV;_} ein und das theore
tische Feuergas den Bruchteil 1 — v, = L , wihrend der Raumanteil
der Kohlensdure vgo, = 0,21 (1 — ;) ist. "

Trigt man nun die Warmeinhalte der Menge von 1m30°760 als
Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf, Tafel IT, so erhilt
man fiir jeden Luftiiberschufl » eine Kurve und als untere Grenzkurve
die der reinen Luft, als obere die des reinen (theoretischen) Feuergases.
Im dissoziationsfreien Gebiet erhédlt man aus diesen beiden Kurven die
Wirmekurven fiir beliebige Luftgehalte v;, indem man die zwischen
ihnen liegenden Ordinatenstiicke gleichférmig einteilt, wie bei Tafel I
gezeigt wurde.




112 V. Nachirag.

Diese dissoziationsfreie Kurvenschar bildet die Grundlage fiir die
‘Wirmekurven des Dissoziationsgebiets, wo zu dem Wirmeinhalt noch
die Dissoziationswéirme der CO, hinzutritt. Beim Dissoziationsgrad &z ent
hilt 1 m3 Feuergas vco, (1 — oz) m3 Kohlensdure, vgo - o m3 Kohlenoxyd
und 1 vgo - o m3 Sauerstoff. Seine Warme bei konstantem Druck ist also

@, = vco, (1 — &) Jco, 1 vco, * &x * Jco + % veo, * &% * Jco,
=+ (1 —1c0,) * J2 atom + Dco, * &k * W g

oder )

@ = 1co0, * Jco, + (1 — 1co,) J2 atom — Voo, &k [IJco, — 1,5 Iz atom]

=+ vco, %k W ¢ -
Die beiden ersten Glieder stellen die Warmeaufnahme des nicht disso-
ziierenden Gases, die beiden letzten die infolge der Dissoziation der
CO, zusétzlich aufgenommene Wirme dar, ganz wie oben Abschnitt 13.
Dort ist bereits die gesamte Warmeaufnahme fiir das theoretische
Kohlenstoff-Luft-Feuergas bestimmt worden (Abb.24). Um auch fir
die Feuergase mit Luftiiberschufl diese Werte zu ermitteln, hat man
zundchst die bei den Temperaturen von etwa 1800—2600° und einem
Gesamtdruck von 1 at der Feuergase eintretenden Dissoziationsgrade
o zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurden zuerst aus Abb. 24 die Tem-
peraturen ermittelt, die bei dem theoretischen Feuergas zu den Disso-
ziationsgraden 100 o, = 5, 10, 20, 30, 50°/o gehéren. Dies sind 18159,
19700, 21709, 2310°, 2560° C. Bei diesen Temperaturen sind dann die
Dissoziationsgrade der verdiinnten Feuergase fiir
n=01 02 03 04 0,5 bis.1,0
also n =111 1,26 1,43 1,67 2,00 ,
aus Abb. 51 bestimmt worden. Fiir » = 2 ergab sich z. B. fiir
10006 =5 10 20 30 50%
1000, =1,2 3,2 9,8 181 38,6%.

In Tafel IT sind diese Werte als Ordinaten nach unten fiir jeden Luft-
iiberschufl aufgetragen. Damit konnten auch die zusétzlichen Disso-
ziationswirmen bestimmt werden und hiermit ergaben sich die in Tafel 1T
fiir v, = 0,8, 0,5 und 0,2 eingetragenen Kurven der Warmeaufnahme
im Dissoziationsgebiet. Auf diesen Kurven sind auch die Punkte gleich
groBen Dissoziationsgrades bestimmt worden, durch deren Verbindung
die eingetragenen Kurven gleicher Dissoziation gewonnen wurden.

Das Diagramm Tafel IT gilt nur fiir atmosphérischen Druck. Fiir
hohere Driicke riickt im Dissoziationsgebiet die obere Grenzkurve tiefer
und mit ihr auch die iibrigen Wéarmekurven, sowie die Kurven gleicher
Dissoziation. Auch gilt das Diagramm zunéchst nur fiir die Kohlenstoff-
Feuergase. Mit Riicksicht darauf, da8 die verschiedenen technischen
Feuergase nur wenig voneinander verschiedene obere Wirmeinhalts-
kurven besitzen!, kann jedoch Tafel IT als typisch fiir alle technischen
Feuergase angesehen werden?.

1 Vgl. W. Schiile: Die thermischen Werte der technischen Feuergase. Z.V.
d.I.1916, — P. Rosin: Das It-Diagramm der Verbrennung. Z.V.d.I.1927.

2 Mit dem von Rosin entworfenen mittleren Diagramm fir technische
Feuergase stimmt sie im wesentlichen iiberein.
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Anhang.

IV. Zwischen 3000 und 4000°C far CO,, H,O und einfache Gase.

Einfache Gase ! CO, \ ‘ H,0
T 5 w03 Wy | lgK, uw oy W, K,
_keal kcal | kcal keal | keal | (pinat)| keal | keal | keal | logK,
m?0°760,m?*0" 760]m°0° 760,m* 0° 760| m* 0° 760i m?0° 760 }m“ 0° 760} m?Q° 7601
3000| 815 | 1081 | 1657 ' 1923 | 2730 |—0,022| 1463 | 1729 | 2425 | —2,118 | 10,5
32001 880 | 1163 | 1805 | 2088 | 2685 |+ 0,453' 1632 | 1915 " 2360 | —1,658 | 11,1
3400| 946 | 1247 | 1961 ’ 2262 | 2640 |+ 0,848 1815 | 2116 | 2285 | —1,303 | 11,9
3600| 1013 | 1332 | 2123 | 2442 | 2585 | 1,218 2005 [ 2324 | 2205 | —1,000 | 12,9
3800| 1081 | 1418 | 2288 f 2625 | 2530 |+ 1,529 2205 | 2542 | 2120 ’ —0,750 | 13,8
4000] 1150 | 1504 ! 2457 ' 2811 | 2475 +1,8121 2415 @ 2769 | 2020 | —0,543 | 15,1
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Entropie-Tafel II fiir Gase (mit den wahren spezifischenWiarmen). Neu-

druck 1929. RM1.—

Kolbendampfmaschinen und Dampfturbinen. Ein Lehr- und
Handbuch fiir Studierende und Konstrukteure. Von Prof. Heinrich Dubbel,
Ingenieur. Sechste, vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 566
Textfiguren. VII, 523 Seiten. 1923. ) Gebunden RM 14.—

Kompressorlose Dieselmaschinen (Druckeinspritzmaschinen). Ein
Lehrbuch fiir Studierende von Privatdozent Dr.-Ing. Friedrich Saf,
Oberingenieur, Berlin. Mit 328 Textabbildungen. = VII, 395 Seiten.
1929. Gebunden RM 52.—

Die Gestaltung und Berechnung von Rauchgasvorwirmern
(Economisern). Von Dr.-Ing. Lothar Possner. Mit 117 Textabbildungen,
20 Zahlentafeln und zahlreichen Rechnungsbeispielen aus der Praxis.
V, 152 Seiten. 1929. RM 14.50; gebunden RM 16.—

Berechnung und Verhalten von Wasserrohrkesseln. Ein
graphisches Verfahren zum raschen Berechnen von Dampfkesseln nebst
einer Untersuchung iber ihr Verhalten im Betriebe. Von Dr.-Ing.
Friedrich Miinzinger. Mit 127 Abbildungen und 6 Zahlentafeln im Text.
VIII, 125 Seiten sowie 20 Kurventafeln. 1929. In Mappe RM 24.—

Hochstdruckdampf. Eine Untersuchung iiber die wirtschaftlichen und
technischen Aussichten der Erzeugung und Verwertung von Dampf sehr
hoher Spannung in GroBbetrieben. Von Dr.-Ing. Friedrich Miinzinger.
Zweite, unverinderte Auflage. Mit 120 Textabbildungen. XII, 140 Seiten.
1926. RM 7.20; gebunden RM 8.70

Thermodynamische Grundlagen der Kolben- und Turbo-

kompressoren. Graphische Darstellungen fiir die Berechnung und
Untersuchung. Von Oberingenieur Adolf Hinz, Frankfurt a. M. Zweite,
verbesserte Auflage. Mit 73 Abbildungen und 20 graphischen Berech-
nungstafeln sowie 19 Zahlentafeln. VI, 68 Seiten. 1927. Gebunden RM 25.—

Der Wiirmeiibergang und die thermodynamische Berech-

nung der Leistung bei Verpuffungsmaschinen, inshe-

sondere bei Kraftfahrzeug - Motoren. von Dr.-Ing. August
Herzteld. Mit 27 Textabbildungen. VIII, 92 Seiten. 1925. RM 6.—
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