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Die Vorginge im Gasgenerator auf Grund des zweiten
Hauptsatzes der Thermodynamik,

Von Dr.-3Ing. Kurt Neumann.

Einleitung.

Die Vorginge, die bei allen Verbrennungen technischer Brennstoffe
stattfinden, sind bisher fast ausschlieflich auf Grund des Energieprinzips be-
handelt worden. Schon friihzeitig erkannte man hierbei, daf} die Vergasung
der Brennstoffe eine viel bessere Ausnutzung der Wirme gestattete, als ihre un-
mittelbare Verbrennung zu Kohlensiiure und Wasserdampf. Die erhebliche tech-
nische Bedeutung, welche die Erzeugung von Kraftgas demnach besitzt, recht-
fertigt es, die Erscheinungen, die im Verlauf dieser Vorgiinge eintreten, einer
kritischen Betrachtung aut Grund des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik
zu unterziehen, der die Richtung bestimmt, in der ein System, das gewissen
duBeren Bedingungen unterworfen ist, Veriinderungen erleidet. Hierbei sollen
nur die Vorgiinge im Gasgenerator einer Analyse unterworfen werden, soweit
sie sich auf die Herstellung von Luftgas und Mischgas beziehen, da nur diese
beiden Gasarten fiir Kraftzwecke in Frage kommen.

Wohl haben zahlreiche Forscher die dabei auitretenden Reaktionen im
einzelnen studiert und gefunden, daB die Einwirkung von Luft und Wasser-
dampf auf glithende Kohle bei verschiedenen Temperaturen zu chemischen Gleich-
gewichten fiihrt; inwieweit man sich aber diesen Gleichgewichten bei der prak-
tischen Gaserzeugung niherte, welche Umstéinde insbesondere von mafgebendem
EinfluB auf ein Gas bestimmter Zusammensetzung waren, blieb eine offene Frage.
Wihrend die einen!) meinten, daB der Gleichgewichtzustand im Generator er-
reicht wiirde, und auf Grund dieser Annahme umfangreiche Berechnungen iiber
die Zusammensetzung des zu erzeugenden (ases aufstellten, sind andere?) der
Ansicht, da8 die Gase in Gegenwart glithender Kohle nicht bis zum Gleichge-
wicht reagieren konnen.

In der klaren Erkenntnis, daf nur der mit ausreichenden Hiilfsmitteln und
kritischer Vorsicht durchgefiihrte Versuch am Gaserzeuger selbst eine einwand-
freie Entscheidung dieser Frage geben kann, ist der Beweggrund zu den vor-
liegenden Untersuchungen zu erblicken.

DaB die technische Literatur keinen geeigneten Beobachtungsstoif aufweist,
mag zum Teil an den erheblichen Schwierigkeiten fiir die Versuche liegen, die

) v. Jtptner, Beitriige zur Theorie des Generator- und Wassergases. Stuttgart 1904
2) Fischer, Kraftgas. Leipzig 1911 8. 62.
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sich einer erfolgreichen Behandlung der Auigabe entgegenstellen. Da es sich
um Gasreaktionen im heterogenen System handelt, so sind Messungen von Druck
und Temperatur und die Kenntnis der Komponenten der Gasphase notwendig,
um die Gleichgewichtsbedingungen des Systems aufstellen zu konnen. Die Ab-
hiingigkeit des Gasstromes von der Zeit erfordert weiterhin, dafl diese Bestim-
mungen in verschiedenen Schichten des Generators und an verschiedenen Punkten
jedes Querschnittes vorgenommen werden. Hierbei ist klar, dafl die Beschaffen-
heit des zu vergasenden Brennstoffes auf die Ergebnisse von Einflul sein mug.
Das Gleichgewicht ist zwar fiir alle Modifikationen des Kohlenstoffes unter glei-
chen #Hulleren Bedingungen zahlenmiilig dasselbe; die Reaktionsgeschwindig-
keiten sind jedoch in hohem Mafie von der Struktur des Brennstoffes ab-
hiingig. Fiir verschiedene Brennstoffe werden die (eschwindigkeitskonstanten
demnach verschieden sein. Die Erscheinungen, die im Verlauf der zu untersuchen-
den Vorgiinge eintreten, werden hiervon nur insofern beriihrt, als die Anndiherung
an das Gleichgewicht durch veriinderliche Zeitfunktionen dargestellt werden
kann. Der Zusammenhang der Reaktionen und damit der Einblick in die statt-
findenden Vorgiinge bleibt hiervon unbeeinflufit.

Aus diesem Grunde entschied ich mieh, um die Verinderlichen von vorn-
herein zu beschriinken, bei der Wahl des zu vergasenden Brennstoffes nur fiir
Koks. Dieser bot aullerdem den Vorteil, daf er von den in der Technik ver-
wendeten Stoffen reinem Kohlenstoff am n#chsten steht und im Brennstoff-
bett nur Spuren von Kohlenwasserstoffen entwickelt, die in groferer Menge
die Bildung sekundiirer Gleichgewichte befordern und damit die Ergebnisse der
eigentlichen Untersuchungen triiben konnten. Von den Veriinderlichen, von denen
die im Generator stattfindenden Vorginge in letzter Linie abhiingig sind, er-
schienen mir Schiitththe, Windgeschwindigkeit und Wasserdampimenge als die

wichtigsten. Diese Erwigungen bildeten die Grundlage des gesamten Versuchs-
programms.

Thermodynamische Behandlung chemischer Gleichgewichte.

Fiir die Beurteilung des Verlaufes der stattfindenden Reaktionen ist die
Kenntnis ihrer Gleichgewichtzustinde von grundlegender Bedeutung, da sie die
Grenze bilden, bis zu der die einzelnen Reaktionen unter den jeweiligen dufleren
Bedingungen fortschreiten konnen. Hierbei kommen folgende Reaktionen in
Betracht: Die Verbrennung des Kohlenstoffes zu Kohlensiiure und Kohlenoxyd,

C+ 02 = COq,

20+ 0; =12C0,
und die Wechselwirkung zwischen Kohlenstoff und Wasserdampf. Die Erfah-
rung hat ergeben, daf bei niedrigeren Temperaturen hierbei die Reaktion

C+2H20=COQ+2H2
iiberwiegt, wihrend bei hheren Temperaturen die Reaktion nach der Gleichung
C+H:0=CO+H;

stattfindet. Die beiden ersten Beziehungen fithren zum Kobhlensiure-Kohlenoxyd-
Gleichgewicht:

C+ CO: = 2CO0;
die beiden letzten sind durch die Wassergasreaktion

CQ2 +H, = CO+H:0
verkniiptt.



Bei der mathematischen Formulierung der Gleichgewichtsprobleme ist die
Wahl der unabhiingig Verdnderlichen von Bedeutung. In jedem Falle ist das
thermodynamische Gleichgewicht bei Gleichhalten der betreffenden unab-
hiingig Vertinderlichen durch das Maximum und Minimum einer Funktion ge-
kennzeichnet, aus der alle thermodynamischen Eigenschaften des Systems durch
Differentiation hergeleitet werden konnen. Die Form dieser Funktion kann
durch Wirmemessungen ermittelt werden.

Es bezeichnet im Folgenden fiir die Gewichtseinheit eines gastormigen
Korpers

u die Gesamtenergie, die sich aus der chemischen und thermischen
Energie zusammensetzt,

s die Entropie,

» den Rauminhalt in ebm/kg,

P den Druck in kg/qm,

T die absolute Temperatur in °C,

My, M2 o uv.. m, die Mole des Gasgemisches,

4 = 4—;5 das mechanische Wirmetiquivalent,

i=u-+ APv den Wirmeinhalt fiir unveriinderlichen Druck in cal.-
Dann ist durch die fiinf in der aus den beiden Hauptsiitzen folgenden
Differentialgleichung der Entropie:

du+ A Pdv
T

ds=—=

anftretenden GroBen der Zustand des Korpers vollkommen bestimmt. Hieraus
ergeben sich je nach Wahl der unabhiingig Verinderlichen drei Grundgleichungen.
Bei der Wahl von ¢ und P folgt

di—dvdl L (D),

bei der Wahl von 7 und »

du=d(sT)—sdT— APdv
oder
d(u—sT)=df
df=—sdT— Apdv . . . . . . . . ()
Bei der Wahl von P und T ergibt sich

d{s,T) — sdT=di— AvdP
oder
di—sT)=dz
dz—=—sdT+AvdP . . . . . . . . . (3).
Im ersten Falle ist die Entropie s =f (3, P), im zweiten die freie Energie
f=q (T,v), im dritten das thermodynamische Potential z =1y (P, T) die fiir das
Gleichgewicht mafgebende Funktion. Hicrbei ist die jeweilige Funktion e
stets das vollstiindige Differential der unabhiingig Verinderlichen z und y, so
dafi immer die Beziehung
Oe
de = 5m
und die hieraus folgende Integrationsbedingung

569 =20 6)

Geltung hat. Ist z. B. bei Gl (3) z als Funktion. von P und 7 bekannt, so er-
geben sich fiir s und v die Ausdriicke

Oe
de + 5, dy

1*



Da es weiterhin erforderlich ist, das Potential mit den chemisch reagieren-
den Stoffen und der Wirmetonung, die in der Regel auf unveriinderlichen Druck
und unveriinderliche Temperatur bezogen wird, in quantitative Verkniipfung zu
bringen, so wihlen wir Druck und Temperatur als unabhiingig Veriinderliche
und benutzen deshalb fiir die weitere Entwicklung Gl. (3) in der Form

d(sT—i)=sdT— Avd P,
wobei

s =f(l,’ T)m")
und

1= P (P ) Tamn)
Zustandsfunktionen sind. Sind P und 7 unveriinderlich, so ergibt sich nach
Teilung durch 7T hieraus unmittelbar

ﬂ(s——%):o..........(;;),

oder
8§ — Al =
T
gesetzt,
0 = o
als Differentialgleichung fiir das Gleichgewicht.

Berechnet man fiir ein Gasgemisch die Funktion @, differenziert sie
bei unverinderlichem Druck und unverinderlicher Temperatur und setzt den
crhaltenen Wert gleich null, so ergibt sich, nachdem man noch an Stelle der
Teildriicke der Gasphase die Raumteile r eingefiihrt hat, die Gleichung

zln[rl"lrz“e....]=~—f—:¢2dT-——2lnP"l+"2+"'+0 .o (5),

wobei #» 9, ..., die Beiwerte der Reaktionsgleichung bedeuten, die fiir das
verschwindende System negativ, fiir das entstehende positiv gerechnet werden,
und A& den Heizwert der Reaktion darstellt. C ist ein Festwert, der dadurch
ermittelt wird, dafl man fiir eine gegebene Temperatur 7 und einen gebenen
Druck P die Gaszusammensetzung #; #; . ., #, durch den Versuch bestimmt,.

Die Komponenten der Gasphase sind durch Gl. (5) als Funktionen von Druck
und Temperatur dargestellt. Zur Auswertung des Integrals mufl der Heizwert
als Temperaturfunktion bekannt sein.

Der Klammerausdruck der linken Seite der Gleichung wird als Reaktionskon-
stante bezeichnet, von der das Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage
nur aussagt, daB sie bei idealen Gasen eine Funktion von Druck und Temperatur
ist, wihrend GI. (6) angibt, wie sich diese Grole mit P und 7 #ndert. Bei
Reaktionen mit positiver Wirmetonung nimmt sie mit der Verbrennung zu, mit
der Zersetzung ab. Der Einfluf des Druckes wird durch die Grofie des Ex-
ponenten 2# bestimmt. Dieser kann positiv oder negativ sein. Meist tritt
bei der Verbrennung eine Kontraktion, eine Verringerung der Molekiilzahlen
ein. Dann ist 2+ negativ, und der Zerfall wird mit sinkendem Druck grofier.
Ist 2v =0, so verschwindet das Glied mit P aus der Gleichung: der Druck hat
keinen Einflu auf das Gleichgewicht.

a) Das Kohlensidure-Kohlenoxyd-Gleichgewicht.

Die Verbrennung unter unveréinderlichem Druck von Kohlenstoff zu Kohlen-
siiure ergibt nach Versuchen von Thomson, Berthelot und Petit im Mittel eine



Wirmeténung von g7300 cal, die Verbrennung von Kohlenoxyd zu Kohlen-
stiure 68coo cal pro Mol. Aus den beiden Beziehungen

C + 0; = COs +- 97300 cal und CO + 1/, 0; = CO; + 68000 cal
folgt die Reaktionsgleichung

C+ CO; = 2C0 — 38700 cal.
Da hiernach

rm=[C0:] m=—1 m=[CO] ro=+2
ist, so folgt durch die Anwendung der Hauptgleichung (5)

[co® _

2ln (ol —

— !'ing— 2np+C . . . . . . (6)
Mit den mittleren Molekularwiirmen bei unveriinderlichem Druck wiihlen
wir nach Kunz?) fiir Kohlenstoff
[ne, cly = 2,571 + 0,001742 ¢ — 0,000 0000237 ¢,
nach Holborn und Henning?) fiir Kohlensiure
(e, co,), = 8,84 4 0,003267 t — 0,000000792 7,

fiir Kohlenoxyd

[ue,col, = 6,580 + 0,000532 £.
Es folgt

hi= — 38700 — 1,75 t + 0,003 927 ¥ — 0,000000 816 #?
oder mit Bezug auf die absolute Temperatur 7
hr = — 37913 — 4,076 T + 0,004 596 T? — 0,000000816 T*.

Dieser Wert in Gl (6) eingefiihrt, ergibt nach Integration und mit Be-
nutzung dekadischer Logarithmen

2
log Eg(c))?] = — ?7'%4—2,038 log T— 0,998 10=3 7 + 0,89 10~7 T*—log p+Kkonst. (7).

Zur Ermittlung der thermodynamisch unbestimmten Konstanten benutzen
wir die Messungen von Mayer?), der das von Boudouard!) untersuchte Gleich-
gewicht erneut festlegte, und setzen fiir

p=r1at und ¢t =1750° CO; = 0,2406
CO = o,7591.

Hiernach erhilt die Konstante in Gl. (7) den Wert 3,22.

Aus Gl (7) kann die Gaszusammensetzung fiir den Gleichgewichtzustand
berechnet werden, wenn der Druck p der reagierenden Gase bekannt ist. Dieser
ist aber je nach den relativen Mengen der beiden Komponenten verschieden
grof. Da bei der Erzeugung von Luftgas praktisch allein atmosphérischer Ge-
samtdruck anwendbar ist, so erhilt man a!s Grenzwerte fiir p aus der Gleichung

pco+pco,+ PN, =1
fiir den Fall, da nur Kohlensiure entsteht,
PCO = 0, PCo, = 0,21 at;

fiir den Fall, da nur Kohlenoxyd entwickelt wird,
") Ann. der Physik 1904 8. 309.
2) Ann. der Physik 1907 S. 809.
3) Mayer, Ueber einige Gasreaktionen. Methanbildung und Kohlenoxyd-Kohlensiuregleich-
gewicht. Minchen 1908,
4) Ann. de chimie et de physique 1901 Bd, 354,



PCo; = O, PCO =

2-0,21
0,79 -+ 2-0,21

= 0,347 at.

Fiir einen beliebigen Druck p ergibt sich der Kohlensiuregehalt in R.-T.

und der Kohlenoxydgehalt

L X & 7l
[C0:] = 121—a 0,653

COJ =222

[Co] 0,395 -

®

(9)-

Zur Berechnung der Gaszusammensetzung im Gleichgewicht schreiben wir
Gl (7) in der Form

(€0
10g 56,1

+logp--3,22=—

8233

T

Zahlentafel 1.
Gasphase des idealen Luitgases beim Gleichgewicht mit Kohle
als Funktion der Temperatur.

~+ 2,038 log T'— 0,998 103 T+ 0,89 »10~7 I

Temperatur Gaszusammensetzung Gleichgewichts- co co
t ~ konstante A P
oG €O, l co No K CO2 CO + CO2
400 0,206 0,009 0,785 0,00039 0,0436 0,042
450 0,192, 0,029 0,779 0,00438 0,I510 0,131
500 0,171 0,064 0,765 0,02396 0,3742 0,272
550 0,141 | 0,I15 0,744 0,0938 0,815 0,450
6oo 0,101 | 0,181 0,718 0,3241 1,791 0,642
650 0,061 0,247 0,692 1,000 4,0¢0 0,802
700 0,031 | 0,294 0,675 2,789 9,48 0,905
750 0,015 0,322 0,663 6,915 21,48 0,955
8co 0,056 0,337 0,657 18,94 56,20 0,983
2%0,
2
70 5Q0
99 -
9 L — 4q0
g7
1 /b/Z
96 —— / Y
P L T O X
5 @
. // a1
g3t ——— ~ —1
mhﬁ:f HCO / 70
G CO, \></ N
“00° 500° 600° 700° 500°
Abb. I, Gasphase des Luftgases heim Glcichgewicht mit Kohle als Funktion der Temperatur,
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und bestimmen fiir einzelne Werte von p und 7 diec Zahlenwerte der rechten
und linken Seite. Trigt man
log”"—(uz+10(rp—322
[CO:] ° ’

als Funktion von p bildlich auf, so konnen der den einzelnen Temperaturen zu-
geordnete Druck p und mit Hiilfe von Gl. (8) und (9) die Komponenten der Gas-
phase ermittelt werden. In Zahlentafel r und Abb. 1 sind die Ergebnisse als
Funktion der Temperatur dargestellt.

b) Die Wassergasreaktion.
[c0] [H, O]

Um den Zusammenhang der Gleichgewichtskonstanten I == (CO3) (1 mit
2 2

der Temperatur zu finden, mufi die Wirmetonung der Reaktion

CO; +H; = CO+ H:0
bekannt sein. Bei der Verbrennung von Knallgas

H‘J"—l/?oz =H20
ergibt sich nach Versuchen von Thomson, Schuller und Wartha, Than, Ber-
thelot im Mittel 68510 cal pro Mol, bezogen auf fliissiges Wasser. Die mittlere
Wirmetonung bei 18°, auf dampiitrmiges Wasser bezogen, betrigt
68510 — 585,2.18 = 57970 cal,

so dal}
Hz -+ ]/7 02 =] H_)O -+ 58000 cal

ist. Subtraktion von der Gleichung

CO + Y2 O3 = CO; 4 68000 cal
liefert die Reaktionsgleichung

CO; +H,=CO+H:0—10000¢cal. . . . . . (10).

Fiir die Veriinderlichkeit der Wérmetonung mit der Temperatur werden
auch hier die von Holborn und Henning ermittelten spezifischen Wiirmen be-
nutzt, deren Versuchsbereich innerhalb des Anwendungsgebietes der ausgetithrten
Untersuchungen liegt. Da die Molekularwirmen von Kohlenoxyd und Wasser-
stoff iibereinstimmen, so kommt nur der Unterschied der Molekularwirmen von
Kohlensidure und Wasserdampf in Betracht.

Fiir Wasserdampf zwischen o und ¢° berechnet sich aus den Angaben von
Holborn und Henning die mittlere Molekularwirme

zu [ucyu,0], = 8,435 — 0,0004 818 £ + 0,000000792 £2
Der Heizwert ist dann
hr =— 9799 — 1,997 T + o,005045 T? — o,000001 584 1%
Die Anwendung der Gl. (5) liefert die Beziehung

log K = — 35:—9 + 0,9985 log T — 1,096: 1073 T+ 1,72 10~7 T° + konst. (11).
Man erkennt, daB, da 2» = o ist, die Reaktion unabhiingig vom Druck ist.
Zur Bestimmung der thermodynamisch unbestimmten Konstanten setzen wir
nach Hahn') K = 1,57 fiir 7=1259° Es ergibt sich von null nicht merklich
verschieden
konst = — o,105.
Die Abhiingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K von der Temperatur ist
in der Zahlentafel 2 und in Abb. 2 dargestellt.

1) Z. fir physikalische Chemie 1903 S. 383.
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Zahlentafel 2. Gleichgewichtskonstante der Wassergasreaktion
als Funktion der Temperatur.

Temperatur °C . . . . . . 600 8oo0 986 1100 1400 1600
Gleichgewichts- _ [col-[H;0]
konstante g - [002] . [Hﬁ] 0’372 05916 19570 17972 3’076 31802
K=

4o /
pd

30 /
20 /'

L
e

.

Z=500° 750° 7000° 7250° 7500°

Abb. 2. Gleichgewichtskonstante der Wassergasreaktion als Funktion der Temperatur.

Versuchsanordnung.

Dic Gaserzeugungsanlage ist in Abb. 3 schematisch angegeben. Der Koks
wird im Generatorschacht, dessen Durchmesser o,470 m und dessen Rostfiéiche
0,220 qm betrigt, vergast. An Stelle des Dampfstrahlgeblises von Korting, mit

s Frere [<— 2ur Gasglocke
ls &
~§, s«g‘ .
S8y @ &
e S S N
S 2

O ferenmtiol=
1770770r77E7ES*

#70>]
@) | &

1O
Generotor Geblose Lufiutr

Abb. 3. Versuchseinrichtung.

dem der Generator urspriinglich ausgeriistet war, wurde die Luft durch ein
Kapselgeblise zugefiihrt, nachdem Rauminhalt, Druck und Temperatur in einer
Luftfuhr bestimmt worden waren. Hierbei konnte durch Betitigen einer in
dic Umlaufleitung eingebauten Drosselklappe jede beliebige Luftmenge auf die
einfachste Weise eingestellt werden. Ein auch zu anderen Zwecken dienender
Kessel mit 20 qm Heizfliche lieferte den erforderlichen Dampf. Dieser durch-
stromte einen mit Leuchtgas geheitzten Ueberhitzer und wurde durch die in
Abb. 4 und 5 dargestellte MeBeinrichtung der Menge nach bestimmt. In die
Dampfleitung war eine Drosselscheibe eingebaut, die in dem stromenden Dampf
einen Druckabfall hervorrief, dessen Grofie durch ein Differentialmanometer in



Millimeter Quecksilber gemessen wurde. Hierbei boten zwei zwischengeschaltete
Gefidfe, in denen der Wasserspiegel stets gleich hoch stand, die Sicherheit, dal
der Raum iiber den Quecksilbersiulen stets mit Wasser gefiillt war. Der Dampf-
druck wurde durch ein Federmanometer, die Temperatur durch ein Thermo-
element Kupfer-Konstantan bestimmt, dessen Lotstellen sich unmittelbar im

i i
( l
|

|
| :
[l

[ ia—

2272 N

N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
3
N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
§
i

lﬂmsse/.smg/ba

\ \\\\\‘/é,,
(ﬂ
/

’//"a

.....

fis.

Abb. 4 und 5. Dampfmesser. I :35.

Dampiraum und in einem Wasserbad von bekannter Temperatur befanden. Die
erforderliche Dampimenge wurde durch das Ventil «, Abb. 3, eingestellt. Durch
Betiitigung von f# und y konnte der Dampf entweder ins Freie oder in
den Generator geleitet werden. Diese Anordnung bot den grofien Vorteil, daf}
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sich ein Umschalten vom Ausstromen ins Yreie crst dann notig maechte,
wenn der durch Druck, Temperatur und Dampimenge bedingte Beharrungszu-
stand vollkommen eingetreten war. Der natiirliche Wasserdampigehalt der einge-
blasenen Luft wurde dadurch ermittelt, daB unmittelbar vor Eintritt in den Ge-
nerator ein Aspirator einen Teilstrom abzweigte, dessen Feuchtigkeit fiir eine
gemessene Luftmenge durch Bestimmen der Gewichtzunahme zweier mit
Chlorcaleium und Phosphorpentoxyd gefiillter U-Rohre auf einer analytischen
Wage festgestellt wurde. Die Beschickung des Generators geschah von Hand
durch einen Deckel im Fiilltrichter. Die voneinander unabhiingige Einstellung
beliehiger Dampf- und Windgeschwindigkeiten gab die Moglichkeit, den Ein-
flul wechselnder Dampf- und Luftmengen auf die Gaserzeugung zu untersuchen.
Das im Generator entstandene Gas wurde je nach der Stellung eines Dreiwege-
hahnes entweder ins Freie entlassen oder durch Reiniger nach einer 5o cbm
fassenden Gasglocke gefithrt, von der es zu einem Bunsenbrenner strbmte, in
dem es verbrannt wurde. Die Anlage gestattete, bei voller Belastung stiindlich
200 ¢cbm Kraftgas zu erzeugen.

Da Gaszusammensetzung, Temperatur und Druck in verschiedenen Schicht-
hohen der Brennstoffsiiule bestimmt werden mufiten, so wurden die Schacht-
winde in einzelnen, je 125 mm voneinander entfernten Zonen mit je 2 Boh-
rungen versehen, die nach innen in einem Schamotterohr, nach auflen in einem
1'/,"-Gasrohr endigten, das durch eine schmiedeiserne Kappe verschlossen wer-
den konnte, Abb. 6. Zwei gleiche Anschliisse wurden im Gasabzugsrohr un-

|

| LersotlyS| __ _ kesypiiche 1
Jir
b schiachern

Abb, 6. Abwicklung des Generatormantels mit Angabe der MeBstellen.

mittelbar hinter dem Generator angebracht. Die durch den Rost fallende Asche
konnte nach Oefinen des gasdichten Verschlusses bei stiligelegtem Generator
leicht entfernt werden. Im Deckel des (enerators befanden sich aufier dem
Fiilltrichter und einem Schauloch noch zwei weitere durch Stopfen verschlief3-
bare Oeffnungen.

Bei der Bestimmung der Gasphase muBite die Sicherheit gegeben sein, daB
das zur Analyse gebrachte (Gasgemisch mit dem an der Entnahmestelle der
Kohlensiule identisch war. Es durfte demnach, da die Analyse nur bei Raum-
temperatur stattfinden konnte, durch das Temperaturgefiille keine Verschiebung
in der Gaszusammensetzung stattfinden. FEine Veriinderung ist aber nur dann
ausgeschlossen, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit der Gase, die bei den auf-
tretenden hohen Temperaturen grole Werte besitzt, durch -einen #uBeren Ein-
griff augenblicklich gelihmt wird, Ein Mittel hierzu bot die Einfiihrung eines
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gekiihlten Rohres. Ich iiberzeugte mich durch zahlreiche Vorversuche, bei denen
sowohl der Durchmesser des Gasentnahmerohres als auch die Absaugegeschwin-
digkeit zwischen weit auseinander liegenden Werten geiindert wurden, dafi das
Gasgemisch selbst dann keiner Veri#inderung unterlag, wenn die Gasgeschwin-
digkeit kleine Werte annahm. Aufler der kriftigen Kiihlwirkung des Rohres
trug hierzu sicherlich die katalytische Wirkung der Kohle bei, die zur Folge
hatte, daB die Gasphase in dem Augenblick festiror, in dem sie den Kontakt
mit dem Katalysator verlor. Auf Grund dieser Ergebnisse wurde in jeder
Schicht ein durch flieBendes Wasser gekiihites zolliges Stahlrohr eingefiihrt,
das das aus Messing gefertigte Gasentnahmerohr umschlof. Die Gase selbst
wurden in einer Probeflasche von etwa 1 ltr Inhalt iiber einer go-prozentigen
Losung von Glyzerin anfgesammelt, die nach den Erfahrungen anderer Forscher ')
keine Kohlensiure absorbiert. Die Absaugegeschwindigkeit wurde durch einen
in die AbfluBleitung der Losung eingeschalteten Niederschraub-Quetschhahn ge-
regelt, Abb. 7.

Die Forderung, Einblick in die Gleichgewichtsverhiiltnisse der bei hohen
Temperaturen stattfindenden Reaktionen zu gewinnen, setzt voraus, dal man
fiir die hohen Temperaturen selbst sichere Werte finden kann. Hier boten
sich fiir den Versuch zuniichst grofie Schwierigkeiten. Es bedurite zeit-
raubender Vorversuche, bei denen die verschiedensten Anordnungen erprobt
wurden, ehe es gelang, diese Schwierigkeiten zu tiberwinden. Das zu messende
Temperaturbereich erstreckte sich von 300 bis 1600° C, reichte- demnach fast
iiber die Grenze hinaus, bis zu der Thermoelemente verwendet werden konnten.

Abb. 9. Thermoelement
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Besondere Aufmerksamkeit erforderte weiterhin der Umstand, daf die Tempe-
raturbestimmung nicht im freien Gasraum, sondern in der in langsam nieder-
sinkender Bewegung begriffenen Kohlensiule stattfinden mufite, Hierdurch
wurden die Mefgeriite einer Beanspruchung durch Druck ausgesetzt, der um so
schwerer begegnet werden konnte, je hther die zu messende Temperatur war.

Diese Erwigungen veranlaten mich, die Temperatur in den unteren
Schichten optisch, in den oberen thermoelektrisch festzulegen.

Der optischen Messung liegen die Strahlungsgesetze zugrunde; sie ist
deshalb streng nur fiir den schwarzen Korper giiltig und darf nur auf reine
Temperaturstrahlung angewendet werden, die ausschlieBlich durch Wirme und
nicht durch chemische Prozesse hervorgerufen wird. Gliihende Kohle sendet
aber in allen Fillen so nahezu die schwarze Strahlung aus, daf die Strahlungs-
gesetze ohne Bedenken benutzt werden konnen. Zur optischen Temperatur-
messung bediente ich mich des Pyrometers von Wanner.

Da im Innern des Generators Ueberdruck von etwa 1oo mm. Wassersiule
herrschte, so mufite auch die zweite Bohrung jeder Schicht gasdicht geschlossen
werden. Die photometrische Messung wurde aus diesem Grunde durch Zwischen-
schaltung eines Glasverschlusses erschwert, dessen Einflufl eine besondere Unter-
suchung ndtig machte. Da es nicht zu umgehen war, dal} sich bei lingerer Versuchs-
dauver dieser Glasverschlufl infolge Ablagerung kleiner Kohlen- und Aschepar-
tikelchen triibte, was jede genaue Messung ausschlo, so ordnete ich den in Abb. 7
dargestellten Schieber. an, der die Benutzung des Mefglases, zu dem plange-
schliffener Bergkristall verwendet wurde, auf die Zeit der eigentlichen Photo-
metrierung beschrinkte, die in wenigen Augenblicken ausgefiihrt war. Da es
wiinschenswert war, die Temperatur nicht am Rand der Brennstoffsiule, sondern
nahe der Gasentnahmestelle zu bestimmen, so wurde im Innern ein leicht aus-
wechselbares Porzellanrohr eingefiihrt, dessen Widerstandsfhigkeit fiir einen
Versuch geniigte. Durch das starke Gliithen dieses Rohres wurde eine weitere
Anniherung an die schwarze Strahlung verwirklicht. Die Kondensation des im
Gas enthaltenen unzersetzten Wasserdampies am Mef3glas wurde durch Anwiirmen
des Glases mittels einer Gliihlampe beseitigt.

Fiir die thermoelektrische Temperaturmessung in den oberen Schichten kam
nur das Element Platin-Platinrhodium in Frage. Da die Thermokraft dieses
Elements durch die chemische Einwirkung des Kohlenstoffes und des Gases auf
das Platin Veriinderungen erleidet, so wurden fiir die Drihte Schutzrohre aus
Marquardtscher Masse der Koniglichen Porzellan-Manufaktur Berlin verwendet,
die allerdings den Nachteil besaBlen, gegen raschen Temperaturwechsel und me-
chanische Beanspruchung sehr empfindlich zu sein. Der Druck der Kohlensiule
wurde dadurch unschidlich gemacht, daf das seitlich eingefiihrte Marquardtrohr
von einem Porzellanrohr, dessen Mantelfliche zum Teil abgeschliffen war, dach-
artig bedeckt wurde. Hierdurch erreichte man, dafl das Thermoelement
ohne jede Zwischenschaltung einer Schutzhiille unmittelbar in die Brennstoff-
schicht eingebettet war und demzufolge deren wahre Temperatur am ehesten
anzeigen mufite. Auflen wurde das Marquardtrohr durch eine Stopfbiichse ab-
gedichtet, die auf das Gasrohr der Wandbohrung aufgeschraubt werden konnte,
Abb. 9.

Die Mefleinrichtungen wurden vor Beginn der Versuche einer eingehenden
Priifung unterworfen. Nur von einer erneuten Bestimmung der Luftuhrkon-
stanten konnte abgesehen werden, da diese friiher bereits auf das sorgfiltigste
ermittelt worden war. Bisher ist bei Versuchen an Gasgeneratoren meist die
Kohlenmenge gemessen worden, woraus man mit Hiilfe der chemischen Analyse
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die zugefiihrte Luftmenge berechnete. Da dic Luft mittels der Uhr ohne Zweifel
schiirfer bestimmt werden konnte, so habe ich den umgekehrten Weg einge-
schlagen, der auBerdem den Vorzug hat, daf die Versuchsdauer ungleich kiirzer
gewihlt werden kann?).

Fiir die Dampfmessung mufite man sich zunichst iiber den Zustand des
Dampfes schliissig werden, mit dem dieser in den Generator eintreten sollte.
Ich wiihlte in allen Fiillen eine schwache Ueberhitzung von 8°, um sicher zu sein,
dafl der Dampf unter dem Rost wirklich trocken gesittigt war. Zur Bestimmung
der Konstanten des Differentialmanometers wurde die Dampfleitung hinter der
Drosselscheibe an eine Kupferschlange angeschlossen, in der der Dampf seine
Kondensationswiirme an Kiihlwasser abgab. Das Kondensat wurde auf einer
Tafelwage gewogen. Die durch das Thermoelement angezeigte Temperatur lie
sich durch Regelung der Gaszufuhr des Ueberhitzers unverindert auf 172°
halten. Der Dampfdruck betrug stets genau 7 at abs. Unter diesen Bedin-
gungen wurde die strémende Dampfmenge, abhiingig von dem Hohenunterschied
der Quecksilbersiulen, bestimmt.

Das optische Pyrometer war von der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt gepriift worden. Wegen der mdiglichen Helligkeitsiinderung der Ver-
gleichsgliihlampe wurde die Einstellung auf die Amylacetatlampe unter Zugrunde-
legung der Normalzahl des Pyrometers von Zeit zu Zeit wiederholt. Auflerdem
stellte ich die Angaben des Pyrometers dadurch sicher, daB ich die Strahlung
eines anniihernd schwarzen Korpers, der durch einen elektrischen Ofen von
Hersius verwirklicht wurde, mit dem Pyrometer und einem ebenfalls von der
Reichsanstalt gepriiften Platin-Platinrhodiumthermoelement gleichzeitig bestimmte.
Zu diesem Zwecke wurde das Normalpyrometer von der einen Seite in das
elektrisch geheizte Rohr mit Hiilfe von Porzellanrhrchen, die durch kreisrunde
Scheiben frei getragen wurden, so eingefiihrt, da sich die heiBe Lotstelle in
der Mitte des Ofens befand, Abb. 10. Die andere Seite verschlof ein Por-
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Abb. 10. Pritfung der Pt—Pt Rh-Thermoelemente und des Pyrometers.
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zellanring bis auf eine Oeffnung von 8 mm Dmr. Die durch diese Oeffnung
aus dem Hohlraum tretende Strahlung wurde mit dem Pyrometer bestimmt,
withrend gleichzeitig die elektromotorische Kraft des Elementes mit der Kom-
pensationsschaltung fiir thermoelektrische Messungen nach Lindeck ermittelt
wurde.

Hierbei bot sich auch Gelegenheit, den Einflu des Bergkristallglases auf
die Genauigkeit der optischen Temperaturbestimmung zu untersuchen. Durch
Beobachtung der Strahlung mit und ohne zwischengeschaltetes Glas bei stei-
genden Temperaturen ergab sich, da das Glas ohne jeden Einfluf war.

Der elektrische Ofen gestattete, Temperaturen bis 1500° zu erzeugen und
somit simtliche benutzten Thermoelemente innerhalb ihres MeBbereichs wieder-
holt mit dem Normalinstrument zu vergleichen. Von einem thermokraftfreien Um-
schalter der Firma Wolff in Berlin, dessen Kontakte in Petroleum liefen, wurde der
Thermostrom nach dem Kompensator geleitet, wo man der unbekannten elektro-
motorischen Kraft des Thermoelementes eine regelbare Potentialdifferenz ent-
gegenschaltete, deren jeweiliger Betrag mittels Normalwiderstandes und Milli-
amperemeters gemessen wurde. Ein Quecksilberthermometer bestimmte die Tem-
peratur der kalten Lotstelle.

Da fiir die erstrebte Genauigkeit der Temperaturmessung am Generator
die Anwendung eines Zeigergalvanometers mit Fadenaufhiingung von Siemens
& Halske in Berlin villig gentigte, so legte ich gleichzeitig den Gradwert der Tei-
lung dadurch fest, dall einer am Kompensator gemessenen Spannung der be-
obachtete Zeigerausschlag des Galvanometers zugeordnet wurde. Hierdurch
wurde der Spannungsabfall im Thermoelement und seinenZuleitungen ausgeschaltet.
In allen Fillen wurde die Eintauchtiefe des Elementes am Generator mindestens
so grof gewihlt, dal keine Fehler infolge von Wirmeleitung durch seine
Schenkel entstehen konnten. Bei den hohen Temperaturen mufite dem Galva-
nometer ein dessen innerem Widerstand gleich grofler Normalwiderstand von
184,3 Ohm vorgeschaltet werden.

Jedes Element wurde bei drei verschiedenen Temperaturen verglichen.
Nach Eintritt annihernder Temperaturgleichheit wurde der Gang der Thermo-
spannung und der Temperatur als Funktion der Zeit beobachtet. Durch gra-
phische Interpolation konnte man dann leicht einander zugeordnete Werte er-
mitteln.

Bei drei durch das Normalinstrument bestimmten Temperaturen von fs = 414,
778 und 1212° C wurde durch Kompensation die elektromotorische Kraft eines
zu priifenden Elementes zu e= 3,19, 6,94 und 12,35 Millivolt gemessen. Die
Temperatur der inaktiven Lotstelle betrug f; = 24°. Da die Abhiingigkeit der
Thermokrait von der Temperatur!) bei Elementen aus Platinmetallen in weiten
Grenzen mit auflerordentlicher Genauigkeit durch eine Funktion zweiten Grades

e=a-+b(t:—t) +c(ts?— t?
dargestellt werden kann, so ergeben sich durch Einsetzen der gemessenen Werte
drei Gleichungen, aus denen sich die Koeffizienten @, b und ¢ berechnen lassen.

Setzt man hierin # = 20°, so ergibt sich fiir eine in Mikrovolt gemessene
clektromotorische Kraft e die unbekannte Temperatur ¢ aus der Formel

e=— 5184 8,362¢+o0,001641¢* . . . . . . (12).

Bei 410° und 776° entsprach ein Ausschlag von 1 Grad am Zeigergalvano-

1) Ueber die Messung hoher Temperaturen vergl. insbesondere die Arbeiten der Physikalisch-

Technischen Reichsanstalt: Ann. d. Physik 1892 Bd. 47 S. 107; 1895, Bd. §6 S. 360; 1900
Bd. 2 8. 522.



meter o,1o07 Millivolt, bei 1235° und einem dem Instrument vorgeschalteten
Normalwiderstand o,1994 Millivolt. Die Ablesungen sind hiernach mit diesen
Faktoren zu multiplizieren, um e und damit ¢ zu erhalten. Fiir den praktischen
Gebrauch berechnet man zweckmifig e fiir verschiedene Temperaturen nach
Formel (12) und stellt die gewonnenen Werte als Funktionen von ¢ dar.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Gasproben wurde die volu-
metrische Analyse benutzt, die in den bekannten Apparaten von Hempel!) iiber
Quecksilber ausgefiihrt wurde. Da das erzeugte Gas in allen Fillen frei von
schweren Kohlenwasserstoffen war, so erstreckte sich die Untersuchung nur auf
Kohlensdure, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan. Hierbei wurde
Kohlenstiure durch Absorption mit Kalilauge, Sauerstoff durch Absorption mit
Phosphor bestimmt. Die brennbaren Bestandteile des Gases hiitten dann durch
eine einzige Verbrennung ermittelt werden ktnnen. Ich sah jedoch hiervon
ab und bestimmte zunichst unter Verwendung zweier Lisungen von ammo-
niakalisehem Kupferchloriir, Kohlenoxyd ebenfalls durch Absorption. Die ent-
stehenden Ammoniakdimpfe wurden durch Waschen des Gases entfernt. Die
Absorption des Kohlenoxyds bot den Vorteil, dal die gesamte Komponente aus
der Mischung verschwand und zur Bestimmung durch Explosion nur zwei
Brenngase, Wasserstoff uud Methan, iibrigblieben, denen zu diesem Zweck
elektrolytisch dargestellter Sauerstoff und, falls das Gemisch nicht zilindfihig
war, reines Knallgas zugesetzt wurde. Hierbei wurde immer streng darauf
geachtet, dafl das Verhdltnis von Stickstoff zu Brenngas kleiner als 1,7 war,
damit die Verbrennungstemperatur mit Sicherheit unter der Grenze blieb, ober-
halb der eine Verbrennung des Stickstoffes eintreten konnte. Aufier der Kon-
traktion und der neu entstandenen Kohlensidure wurde der Sauerstoffiiberschuf
bestimmt, womit alle zur Berechnung und Nachpriifung notwendigen Daten
gegeben waren.

Die volumetrische Analyse ergibt nicht die Wasserdampfkonzentration des
Gases. Da deren Kenntnis- zur Gleichgewichtberechnung erforderlich ist, so
mubite sie aus den Beobachtungen anderweit ermittelt werden. Zwar hiitte die
Bestimmung von Kohlensfiure und Wasserdampf wie bei der organischen Ele-
mentaranalyse gewichtanalytisch stattfinden konnen. Da aber bei einem ein-
zelnen Versuch bis zu neun Gasproben fortlaufend genommen wurden, so hiitte
deren gleichzeitige Analyse eine dauernde Beobachtung erfordert, zu der mit
Riicksicht auf die vielen anderen Obliegenheiten beim Versuch keine Zeit blieb.
Aus diesem Grunde zog ich es vor, die unabhiingig Veriinderlichen, Luft und
Wasserdampf, und die Gasphase quantitativ scharf zu bestimmen, und die Was-
serdampfkonzentration rechnerisch hieraus abzuleiten. Griinde, die mit dem
rauhen, praktischen Generatorbetrieb zusammenhiingen, werden immer dazu
zwingen, feinere physikalische Arbeiten zeitlich von den Hauptversuchen zutrennen.

Kritik der Versuchseinrichtung. Durchflihrung eines Versuches.

Da sich die zu gewinnenden Beobachtungswerte auf eine zeitliche und
ortliche Analyse des Gasstroms im Generator griindeten, so konnten sie zu theo-
retischen Folgerungen nur dann verwendet werden, wenn das Gas in den ver-
schiedenen Punkten der Brennstoffsiiule eine durch die HuBleren Bedingungen
genau festgelegte Konzentration besafi. In der Literatur findet man oft die Mei-
nung vertreten, dafl die Voraussetzungen hierzu fehlen. Im Gegensatz hierzu
machte ich bei allen Versuchen die Erfahrung, daf-die Veriinderung in der Zu-

—_—

') Hempel, Gasanalytische Methoden. Braunschweig 1900.
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sammensetzung der Gasphase und der Verlauf von Druck und Temperatur mit
zunehmender Schichththe durchaus gleichmifiig vonstatten ging. Die Be-
stimmungsgrofen erwiesen sich — falls man nur die Randschicht ausschlol —
iiber den Querschnitt so nahe unveriinderlich, daf die Untersuchung auf eine
Stelle eines jeden Querschnittes beschrinkt werden konnte. Die Versuchsanlage
erlaubte, unter gewthnlichen Betriebsbedingungen zu arbeiten und sich von
den Mingeln eines kleinen MafBstabs freizuhalten.

Die Reaktionsfihigkeit der Kohle ist mit der Zeit Ver#inderungen unter-
worfen. Es wurde deshalb vor Beginn jedes Versuches der Generator von Grund
auf neu beschickt, um stets eindeutige Versuchsgrundlagen zu schaffen. Die
Thermospannungen wurden durch drei gleichartige Zeigergalvanometer mit
Fadenaufhiingung von Siemens & Halske bestimmt. Die Elemente der einzelnen
Brennstoffschichten konnten an das eine mittels Umschalters angeschlossen
werden, wihrend die beiden anderen Galvanometer dauernd mit den Elementen
im Gasabzugrohr und in der Dampfleitung verbunden waren. Diese Anordnung
gestattete, die Unveriinderlichkeit der Dampftemperatur und die Regelung der
Beschickung gut zu iiberwachen. Die Temperatur, mit der das erzeugte Gas
den Generator verlifit, bildet hierfiir ein auBerordentlich scharfes Kriterium.
Erneutes Aufschiitten machte sich immer dann notwendig, wenn der stetige,
langsam ansteigende Verlauf der Temperatur-Zeitkurve plotzlich eine rasche
Zunahme aufwies, die auf ein »Durchbrennen« der obersten Kohlenschichten
hindeutete, Abb. 11. In den einzelnen Schichten des Brennstoffbettes, in denen
die chemischen Reaktionen stattfinden, blieben die Temperaturen im Beharrungs-
zustand unverindert. Die Dampfzufuhr wurde erst dann auf den Generator
umgeschaltet, nachdem die beabsichtigte Ueberhitzung eingetreten war.
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Abb. 1I. Zeitlicher Verlauf der Gasabzugtemperatur.

Die Versuchsdauer betrug je nach der Beanspruchung des Generators eine
bis zwei Stunden. Moglichst bald nach Versuchsschlu wurden die Gasproben
in der angegebenen Weise analysiert.

Bei der Wahl der unabhiingig Veriinderlichen leiteten mich folgende Ge-
sichtspunkte:

Die Frage, ob unter gegebenen #ufieren Bedingungen das chemische Gleich-
gewicht im Generator erreicht wird, und bis zu welchem Abstand vom Gleich-
gewicht die ablaufenden Reaktionen stattfinden, hingt auBer von Druck und
Temperatur offenbar von der Zeit ab. Die Zeit wird von vorhandenen Kata-
lysatoren stark beeinfluit. Da gliilhende Kohle auf die Gasphase eine kataly-
tische Wirkung ausiibt, so wird selbst bei gleichen Werten von Druck und
Temperatur bei verschiedenen Brennstoffen die Gaszusammensetzung nicht die-
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selbe sein konnen. Die fiir das Gleichgewicht giiltige Gl (5) gibt die Kon-
zentration der Gasphase nur als Funktion von Druck und Temperatur. Eine
Erklirung hierfiir bietet die Tatsache, dafl der Thermodynamik der Begriff der
Zeit fehlt. Demnach entziehen sich Reaktionsgeschwindigkeiten, die bei jedem
sich abspielenden chemischen Vorgang von mafBigebender Bedeutung sind, von
vornherein der thermodynamischen Behandlungsweise. Aus diesem Grunde ist
es auch aussichtslos, ohne ihre Kenntnis die Gaszusammensetzung fiir gewisse
Fille vorausberechnen zu wollen.

Den Einfluff der Zeit entschied ich mich dadurch festzulegen, daf die Tuft-
geschwindigkeiten bei stetsgleicher stiindlicher Dampfmenge verindert wurden.
Da hierdurch gleichzeitig die erzeugte Gasmenge verschiedene Werte annahm,
so gewiihrte diese Anordnung einen Einblick in die bei veriinderlicher Belastung
des Generators stattfindenden Vorgiinge. Die Abhiingigkeit der Gaszusammen-
setzung von der Menge des eingeblasenen Wasserdampies wurde dadurch be-
stimmt, dafl diese fiir die einzelnen Versuchsreihen verschieden grol bemessen
wurde. Die Schichthtthe konnte fiir alle Versuche gleich hoch gewiihlt werden,
da fiir geringere Schichththen das Endgas jedesmal durch die Gasphase der letzten
Schicht gegeben war. Es geniigten demnach fiir alle Verhiiltnisse drei Versuechs-
reihen, von denen zwei auf Mischgas, eine auf Luftgas entfielen.

Eine Mittelprobe des verwendeten Koks wurde einer chemischen Analyse
unterworfen. Diese ergab fiir die Gewichtseinheit 0,8142 kg Kohlenstoff, 0,0195 kg
Wasserstoff, 0,0386 kg Wasser. Der Heizwert des Koks wurde durch cine
kalorimetrische Untersuchung zu h = 6605 cal kg ermittelt.

Berechnungsverfahren, diagrammatische Darstellung.

Die Zahlentafeln 3, 4, 5 enthalten die durch die Versuche gewonnenen
Beobachtungswerte. Wenn diese an sich auch schon ein durchaus richtiges Bild
der einzelnen Vorgiinge geben, so sind sie doch zum Teil noch durch Zufillig-
keiten des Generatorganges beeinfluit, die sich in einer geringen Streuaung der
Versuchspunkte iiuflern. Diese wurde auf folgende Art ausgeglichen. In einem
riumlichen, rechtwinkligen Koordinatensystem wurde fiir jede Versuchsreihe
die Gaszusammensetzung als Funktion der Schichththe und der stiindlich ein-
geblasenen Luftmenge dargestellt, Abb. 12. Fiir jede Komponente ergab sich
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Abb. 12. Mittlere Gaszusainmensetzung als Funktion von Schichthohe und
Luftgeschwindigkeit.

dann eine Fliche, deren Abstand PP’ von der Grundebene fiir eine gewiihlte
Schicht # und eine bestimmte Luftgeschwindigkeit » den gesuchten Mittelwert m
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Zahlentafel 3.

18

Mischgas: eingeblasener Wasserdampt rd. 25 kg/st.

Beobachtungswerte.

o einge- Wasser- einge-
Z | blasene | dampf- | blasener Gaszusammensetzung Tempe-
5 Luft gehalt | Wasser- |o .l e R l.atfr
2 |(15% 1 at)| der Luft | dampf P
s L w wa 0Oy | 0 } CO | Hy | CHy | N
cbm/st kg/st kg/st | o¢
l
I 59,6 0,84 24,60 1 0,010 | 0,197 0,002 | 0,000 | 0,000 0,791 | 1190
2, 0,125 ! 0,000 0,155 | 0,155 | 0,000 | 0,565 | IIIO
3 0,127 » 0,145 | 0,169 | 0,004 | 0,555 980
4 0,090 » 0,199 | 0,181 | 0,006 | 0,524 | 820
5 0,086 > 0,225 | 0,178 0,005 0,506 | 700
Endgas| o,121 » 0,160 | o,160 l 0,006 | 0,553 420
2, 81,2 0,91 24,30 1 0,012 | 0,195 o,ooo{ 0,000 | 0,001 | 0,792 | 1330
2, 0,I17 | 0,000 0,164 | 0,156' 0,001 | 0,562 | 1200
3 o112 » | 0,192 0,169C 0,001 | 0,526 | 1070
4 0,096 | » ' 0,224 0,177 0,003 | 0,500| 910
5 0,097 | » 0,225 | 0,185 0,00I | 0,492 | 740
Endgas 0,118“ v 0,180 | 0,164 | 0,004 | 0,534 450
! ! .
1 l I
3 101,0 1,21 24,20 b 0,005 | 0,203 | 0,000 | 0,002 | 0,000| 0,790 | 1350
2 0,099 | 0,000 | 0,181 | 0,145 0,003 | 0,572 | 1230
3 0,086 » 0,208 o,164{ 0,003 | 0,539 | 1060
4 0,073 » 0,253 OyI65 ‘ 0,003 0,506 900
5 0,058 » 0,270 | 0,157 | 0,003 | 0,512 ] 730
Endgas| 0,088 » 0,212 0,151‘ 0,007 | 0,542 | 460
4 122,1 1,47 24,20 I 0,002 | 0,206 0,000 0,0041 0,001 | 0,787 | 1410
2 0,082 | 0,000} 0,224 | 0,135 0,003 | 0,556 | 1280
3 0,072 » 0,249 | 0,145 | 0,003 | 0,531 | 1140
4 0,061 » 0,262 | 0,151 | 0,005 | 0,521 | ¢80
5 0,057 » 0,277 | 0,151 | 0,005 | o,510] 820
Endgas| 0,074 » 0,235 | 0,142 | 0,006 | 0,543 530
5 140,7 1,55 24,10 1 0,015 | 0,186 | 0,006 | 0,014 0,000| 0,779 | 1400
2 0,094 | 0,000 | 0,198 | 0,124 | 0,002 | 0,582 | 1260
3 0,071 » 0,236 | 0,138 | 0,002 | 0,553 | ro4o
4 0,047 » 0,284 | 0,124 | 0,003 | 0,542 930
5 0,038 » 0,304 | 0,123 | 0,003 { 0,532 %780
Endgas| 0,065 » 0,239 | 0,131 0,005 ' o,560f 490
| ‘
6 148,9 1,64 23,20 s 0,022 | 0,183 | 0,001 | 0,007 | o,ooo\ 0,787 1430
2 0,076 | 0,000 0,221 | 0,125 0,000 ' 0,578 | 1330
3 0,065 » 0,244 | 0,130 | 0,004 | 0,557 | 1220
4 0,033 > 0,304 | O,III ‘ 0,004 , 0,548 1060
5 0,026 » 0,312 | 0,107 | 0,004 | 0,551 | 8g0
Endgas] 0,069 5 » 0,252)’ 0,121 Z 0,002 ] 0,556 3500
bestimmte. Die auf diese Weise erlangten Mittelwerte sind in den Zahlentafeln

6, 7, 8 zusammengestellt.

zugrunde.

Es bezeichne
L die cingeblasene Luftmenge in cbm(1s° 1 at)/st,
w, den natiirlichen Wasserdampfgehalt der Luft in kgyst,
wa den eingeblasenen Wasserdampf in kgy/st,

V die Menge des trocknen Gases in cbm(rs 1 at)/st,

@ den Zersetzungsgrad des Dampfes.

Sic liegen der weiteren theoretischen Behandlung

Die Raumteile der Gase seien durch ihre chemischen Symbole bestimmt.
Dann ist durch die Analyse die Gasphase jeder Schicht durch die Gleichung
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Zahlentafel 4.
Mischgas: eingeblasener Wasserdampf rd. 12,5 kg/st.

Beobachtungswerte.
. einge- Wasser- einge-
Z | blasene | dampf- | blasener Gaszusammensetzung
Tempe-
5 Luft gehalt Wasser- Schicht : ratar
g |(15% 1 at)| der Luft| dampf \
E L wi wa COq 02 (810] Hp CHy | Ny
cbm/st kg/st kg/st § oC
7 36,8 0,62 12,75 I 0,031 | 0,170 0,005 | 0,005 | 0,000 | 0,789 1250
2 0,IT4 | 0,000 | 0,147 | 0,157 | 0,000 0,582 | 1170
3 0,108 | » 0,155 | 0,160 | 0,004 | 0,573 ] 1000
4 0,103 » 0,172 | 0,171 | 0,005 | 0,549 | 800
5 0,112 | » 0,182 | 0,179 | 0,000 | 0,527] 590
Endgas| 0,133 » 0,134 0,143 | 0,002 | 0,588 350
8 56,3 0,65 12,55 I 0,048 | 0,153 | 0,007 | 0,006 | 0,002 | 0,784 | 1260
2 0,096 | 0,000 | 0,206 | 0,134 | 0,003 | 0,561} 1180
3 0,098 | » 0,193 | 0,124 | 0,007 | 0,578 1060
4 0,083 » 0,237 | 0,140 | 0,009 | 0,531 810
g 0,083 1 » 0,256 | 0,133 | 0,009 | 0,519| 630
Endgas| 0,104 ‘ > o,i80 | 0,I15| 0,010| 0,591 | 410
9 81,9 0,90 12,50 1 | 0,008 | 0,201 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,791} 1300
2 0,084 | 0,000 | 0,205 | 0,104 | 0,010 0,597 | 1180
3 0,063 » 0,255 | 0,116 | 0,008 | 0,558 | 1120
4 0,038 » 0,302 | 0,118 0,008 | 0,534 960
5 0,034 » 0,307 | 0,129 | 0,004 | 0,526 730
Endgas] 0,060 » 0,249 | 0,116 0,008 0,561] 480
10 113,4 0,94 12,55 I 0,010 | 0,194 | 0,006 | 0,000 | 0,001 | 0,789} 1340
2 0,057 | 0,000 | 0,264 | 0,101 | 0,000 | 0,578 1220
3 |o049| » | 0275] 0,104 0,003} 0,569 1130
4 0,030 » 0,312 | 0,II0| 0,00I| 0,547 | 970
5 0,027 » 0,319 | 0,109 | 0,003 | 0,542 | 810
Endgas| 0,052 » 0,273 | 0,100 0,005 | 0,570 §10
11 128,0 1,57 13,I0 I 0,006 | 0,204 | o,co0| 0,006 | 0,003 0,781 | 1420
2 0,049 | 0,000 0,262 | 0,100 0,001 | 0,588 | 1250
3 0,045 » 0,274 | 0,107 | 0,000| 0,574 1200
4 0,025 » 0,320 | 0,112 | 0,001 | 0,542 | I060
5 0,028 » 0,330 | 0,112 | o,000| 0,530} 870
Endgas] 0,039 » 0,293 | 0,108 | 0,001 | 0,559 500
12 147,3 1,68 12,50 X 0,051 | 0,145 | 0,006 | 0,004 | 0,000 0,794| 1410
2 0,045 | 0,000 0,283 | 0,086 | 0,000 0,586 1320
3 0,036| » | 0,293| 0,089| 0,002 | 0,580} 1214
4 0,022 » 0,325 | 0,098 | 0,002 | 0,553 960
5 0,020 » f 0,330 | 0,098 | 0,004 { 0,548 &10
Endgas| 0,038 | » 0,276 | 0,095 | 0,002 | 0,589] 530
|

CO; +0: +CO+Hy +CHy + Nz =1
gegeben. Aus dem Sauerstoffbedarf des Prozesses und dem Stickstoffgehalt der
Gase fYolgt
(CO. + O, + 0,5 CO) V == 0,209 L + :—“;f; ¢ (w1 + ua)
und
V—o,791 X
79T %,
Hieraus ergibt sich

CO3+4+ 03+ 0,5 0(_)2 I)

L
@ = 0,3082 . (3,786 N,

1+ Wwa
D*
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Zahlentafel 5.
Luftgas: eingeblasener Wasserdampf o,0 kg/st.

Beobachtungswerte.
- einge- ‘Wasser- einge-
Z blasene dampf- blasener Gaszusammensetzung
Tempe-
= Luft gehalt Wasgser- Schicht ratur
2 | (159 1 at){ der Luft | dampf |
g L we wa Coy | Og co Hy; | CHy | Ny
cbm/st kg/st kg/st oc
13 58,5 0,57 0,0 1 0,015 | 0,189 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,793 | 1420
2 0,050 | 0,000 | 0,250| 0,014 | 0,000 | 0,686 | 1240
3 0,026 | » 0,289 | 0,016 | 0,003 | 0,666 | 1160
4 0,014 » 0,321 | 0,013 | 0,005 | 0,647] 910
5 0,015 | » 0,320 | 0,014 | 0,000 | 0,651} 700
Endgas| 0,058 | » 0,238 | 0,019 | 0,001 | 0,684} 360
14 75,8 0,83 0,0 1 0,098 | 0,097 | 0,004 | 0,004 | 0,000 | 0,797 1370
2 0,050 | 0,000 0,253 | 0,024 | 0,003 | 0,670 1300
3 0,031 » 0,278 | 0,025 | 0,004 | 0,662 | 1120
4 0,014 » 0,308 | 0,028 | 0,005 0,645{ 950
5 0,014 | » 0,322 | 0,029 | 0,005 0,630} 720
Endgas| 0,055 » 0,244 | 0,029 | 0,007 | 0,665 430
15 98,2 1,13 0,0 1 0,004 | 0,204 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,790} 1460
2 0,056 ] 0,000 | 0,226 | 0,014 | 0,005 | 0,699 | 1300
3 0,016 » 0,310 | 0,014 | 0,006 | 0,654 1230
4 0,002 | » 0,333 | 0,016 | 0,007 | 0,642 1080
5 0,005 » 0,331 | 0,023 | 0,006| 0,635| &80
Endgas] 0,030| » 0,290 | 0,028 | 0,003 | 0,649 440
16 | 121,8 1,18 0,0 1 0,034 | 0,170 | 0,000! 0,002 | 0,000 0,794 | 1480
2 0,042 | 0,000 | 0,267 | 0,007 | 0,007 | 0,677 1400
3 0,013 » 0,312 | 0,019 | 0,007 | 0,649 | 1230
4 0,008} » 0,321 | 0,027 | 0,004 | 0,640| 1130
5 0,004 » 0,331 | 0,021 | 0,010] 0,634| 9oo
Endgas| 0,030} » 0,281 0,028 | o011} 0,650 520
17 152,0 1,46 0,0 I 0,007 | 0,199 | 0,000 | 0,012 | 0,000 | 0,782 | 1570
2 0,026 | 0,000 | 0,296 | 0,023 | 0,004 | 0,651 ] 1460
3 0,011 » 0,319 | 0,049 | 0,006 | 0,615| 1330
4 0,005 » 0,331 | 0,028 | 0,006 | 0,630| 1160
5 0,004 | » 0,333 | 0,040 | 0,004 | 0,619 | I00O
Endgas| 0,025 | » 0,297 ‘ 0,036 | 0,004 | 0,638] 5350

Das Gas enthiilt dann
D= ?'jg (1 — q) (wr + wa) cbm/st
unzersetzten Wasserdampi, und die Wasserdampfkonzentration betrigt
[H0] =2
V+D
Hierdurch nehmen die Teildriicke der iibrigen Gasbestandteile im Ver-

hiiltnis . -ab, da jetzt die Beziehung
V+D

CO:+0:4+CO+Ho+CH, +H; O+ No = 1
gilt. Diese Berechnung griindet sich auf die Voraussetzung, dafi die absolute
Menge des Stickstoffes im Generator unverindert bleibt, und daf dieser nur der
atmosphiirischen Luft entstammt. Beide Bedingungen sind aber, wie die Er-
fahrung gelehrt hat, so angeniihert erfiillt, dafl die auf diese Weise gewonnenen
Grundlagen fiir die Deutung der Versuchsergebnisse vollauf geniigen. ¢ konnte



Zahlentafel 6.
Mischgas: cingeblasener Wasserdampf rd. 25 kg/st.

Mittelwerte.
. einge- Wasser- einge-
z blasene dampf- | blasener Gaszusammensetzung
5 Luft gehalt Wasser- o Tempe-
2 [(159 1 at)| der Lutt | dampf Schieht | : . ratur
g L wi wa Co; | Oy | CO | Hy | CHy . Ny
cbm/st kg/st kg/st ! e}
I 59,6 0,84 24,60 I 0,010 | 0,197 | 0,002 | 0,000 | 0,000 | 0,79I | 1220
2 0,124 | 0,000, 0,155 ' 0,160 | 0,001 | 0,560 | 1090
3 0,120 | » 0,156 | 0,179 | 0,002 | 0,543| 970
4 0,104 » 0,199 | 0,182 | 0,003 | 0,512 | 8&g0
5 0,102 | » 0,216 | 0,192 | 0,004 | 0,486 | 690
Endgas| 0,125 » 0,166 | 0,168 | 0,006 | 0,535 | 410
2 81,2 0,91 24,30 I 0,012 | 0,195 | 0,000 0,000 | 0,001 | 0,792 | 1320
2 0,114 | 0,000 0,I71| 0,152 | 0,001 | 0,562 | 1180
3 0,106\ » | 0,180 0,168 0,002 | 0,544 | 1040
4 0,881 » | 0223| 0,168 0,003 0,518 | goo
5 | 0084 » | 0239 0,174| 0,004 0,499 730
Endgas| 0,110 » 0,187 | 0,158 | 0,006 | 0,539 | 450
3 101,0 1,21 24,20 I 0,005 | 0,203 | 0,000 0,002 | 0,000 0,790| 1370
2 0,103 | 0,000 | 0,187 | 0,145 0,001 | 0,564 | 1240
3 0,093 » 0,204 | 0,158 | 0,002 | 0,543 | 1090
4 |o073] » | 0245] 0,156| 0,003 | 0,523 940
g 0,069 | » 0,261 0,157 | 0,004 | 0,509 | 760
Endgas| 0,096 | » 0,208 | 0,148 | 0,006 | 0,542 | 470
4 1221 1,47 24,20 I 0,002 | 0,206 | 0,000! 0,004| 0,001, 0,787 1400
2 0,093 | 0,000 | 0,202 0,137 | 0,001 | 0,567 | 1270
3 0,080| » 0,226 0,148 | 0,002 | 0,544 | 1120
4 0,087 » 0,268 | 0,143 0,003 | 0,529| 970
5 0,053 > 0,283 0,140 | 0,004 | 0,520 780
Endgas| 0,082 » o,zzSi 0,139 | 0,006 | 0,545| 490
5 140,7 1,55 24,10 I 0,015 | 0,186 | 0,006 ' 0,014 | 0,000 0,779 | 1420
2 0,083 | 0,000 ! 0,218 0,130 | 0,001} 0,568} 1290
3 0,067 » 0,249 | 0,138 | 0,002 | 0,544 | 1140
4 0,042 » 0,291 | 0,129 | 0,003 | 0,535| 980
5 0,038 » 0,305 | 0,123 | 0,004 | 0,530| 810
Endgas| 0,068 | » 0,248 | 0,130 | 0,006 | 0,548 | 500
6 148,9 1,64 23,20 I 0,022 | 0,183 | 0,001 | 0,007 | 0,000 | 0,787 | 1430
2 0,078 | 0,000 | 0,224 | 0,128 | 0,001 | 0,569 | 1300
3 0,062 » 0,259 | 0,134 | 0,002 | 0,543 | r150
4 0,036 > 0,300 0,124 | 0,003 | 0,537 990
5 0,030, » 0,313 | 0,116 | 0,004 | 0,537 | 820
Endgas| 0,063 » 0,256 | 0,126 | 0,006 | 0,549 | 510

nur aut Grund des Sauerstoffgehaltes bestimmt werden, da der verwendete Brenn-
stoff Wasserstoff enthielt, der eine Entscheidung der Frage, welcher Betrag vom
Koks und vom zersetzten Dampf herriihrte, in den einzelnen Schichten unmoglich
machte, da die Analyse nur die Gesamtsumme an Wasserstoff ergab.

Der Reaktionsraum der Gase im Innern des Generators zerfillt in zwei
Teile: Im unteren Teil, dem eigentlichen Reaktionsraum, befinden sich dic Gase
in Gegenwart des zu vergasenden Brennstoffes; der obere Teil bildet den freien
Gasraum, den die Gase durcheilen miissen, bevor sie den Generator verlassen.
Da bei allen Versuchen die Zusammensetzung des kKndgases erheblich von der



Zahlentafel 7.
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Mischgas: cingeblascner Wasserdampf rd. 12,5 kg/st.

Mittelwerte.
o einge- Wasser- einge-
Z | blasene | dampf- | blasener Gaszusammensetzung
Tempe-
= Luft gehalt Wasser- Sehicht ratur
2 |(x5% 1 at)| der Luft | dampf l
g L w wa COo, 0, | CO | Hy | CHy | N
cbm/st kg/st kg/st j 'c
\
7 36,8 0,62 12,75 I 0,031 | 0,I70 | 0,005 | 0,005 0,000 | 0,789 | 1220
2 0,114 | 0,000 0,I§I| 0,157 | 0,003 | 0,573 | 1120
3 0,117, » 0,162 | 0,161 | 0,008 | 0,555 | 1000
4 c,I19 » 0,181 | 0,170 0,006[ 0,524 | 8oo
5 0,121 » 0,201 | 0,180 | 0,008 ' 0,490| s5g0
Endgas| 0,136 » 0,142 | 0,143 | 0,008 0,571 350
8 56,3 0,65 12,55 I 0,048 | 0,153 | 0,007 | 0,006 0,002 | 0,784 | 1280
2 0,098 | c,000| 0,188 | 0,133 | 0,003 | 0,578 | 1180
3 0,092 | » 0,212 | 0,133 | 0,005 | 0,558 | 1060
4 0,082 » 0,234 | 0,140 | 0,006 0,538 | goo
5 0,077| » 0,252 | 0,146 | 0,008 | 0,517| 680
Endgas| 0,099 » 0,194 | 0,127 | 0,008 | 0,572 | 410
9 81,9 0,90 12,50 1 0,008 | 0,201 | 0,000 0,000 | 0,000 | 0,791 | 1330
2 0,076 | 0,000 0,224 0,114 | 0,003 | 0,583 1220
3 0,064 » 0,248 | 0,117 | 0,005 | 0,566 1100
4 0,054 » 0,276 | 0,122 | 0,006 | 0,542| 950
5 0,041 | » 0,301 | 0,126 o,ooSi 0,524 | 760
Endgas| 0,067 | » | 0,244 | 0,114| 0,008 | 0,567| 480
10 113,4 0,94 12,58 I 0,010 | 0,194 | 0,006 ! 0,000 | 0,001 ! 0,789 1380
2 0,056 | 0,000 | 0,256| 0,101 | 0,003 | 0,584 | 1260
3 0,048, » 0,278 | 0,105 | 0,005 | 0,564 | 1140
4 0,035 » 0,308 | 0,I11| 0,006 | 0,540 990
5 0,027 » 0,322 | 0,113 | 0,008 | 0,530 830
Endgas| 0,048 » 0,273 | 0,106 | 0,008 | 0,565] 520
II 128,0 1,57 13,10 I 0,006 | 0,204 | 0,000 | 0,006 | 0,003 | 0,781 | 1400
2 0,050 | 0,000 | 0,268 | 0,096 | 0,003 | 0,583 | 1280
3 0,042 | » 0,285 | o,101| 0,005 | 0,567 1160
4 0,034| » 0,310 0,108 | 0,006 | 0,539} 1010
3 0,023 » 0,329 | 0,108 | 0,008 | 0,532 850
Endgas| 0,042 > 0,281 | 0,104 | 0,008 | 0,565 540
12 147,3 1,68 12,50 I 0,051 | 0,145 | 0,066 | 0,004 | 0,000 | 0,794 | 1420
2 0,043 | 0,000 | 0,270 | 0,096 | 0,003 | 0,588 1290
3 0,034 | » 0,295 | 0,096 | 0,005 | 0,570| 1180
4 0,028 | » 0,320 | 0,096 | 0,006 | 0,550 | 1020
5 0,021 > 0,334 0,107 | 0,008 | o,530] 8s0
Endgas| 0,036 » 0,7.88‘ 0,100 | 0,008 | 0,568 | 550

Gasphase der obersten Kohlenschicht abweicht, so sind die Reaktionen mit Ver-
lassen der Kohlenschicht noch nicht zum Stillstand gekommen.

in Rechnung gestellt.

Aus allen Versuchen erhellt, dafi die Gase sich im freien Gasraum in der
Weise verindern, daf der Heizwert sinkt. Da es sich hier um Unterschiede bis
zu 3o vH handelt, so ist diese Erscheinung fiir die Technik von hoher Bedeutung.

Bei der Berechnung der Gasmenge wurde stets der Wasserdampfgehalt

L+D=L+%iwacbm/st.

Die Menge des eingeblasenen Dampfluftgemisches ist
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Luftgas: eingecblasener Wasserdampf o0 kg/st,

Mittelwerte.
o cinge- ‘W asser- einge-
“ | blasene | dampf- | blasener Gaszusammensetzung ,
= | Lut gehalt | Wasser- | 0 o Ff:t"ll’f
2 |(15% 1 at)| der Luft | dampf i |
3 L w wd €O, . 0y | GO | Hy | CHy | Ny
cbm/st | kg/st xg/st : i | o¢
| |
13 58,5 0,57 0,0 I 0,015 0,1891 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,793] 1380
2 0,058 | 0,000 0,239 | 0,02I| 0,002 ; 0,680 1230
3 0,032 » | 0281|0022 0,003 0,662 1100
4 0,013 » L 0,320 | 0,022 | 0,005 0,640| 930
5 0,012 » | 0,322 0,024 | O, 006 | 0,636| 730
Endgas| 0,064} » | 0,224 0,028 0,005} 0,679 360
14 75,8 0,83 0,0 I 0,098 | 0,097 : 0,004 | 0,c04 | 0,000 0,797 | 1410
2, 0,053 | 0,000, 0,248 | 0,018 | 0,003 | 0,678 ] 1280
3 0,028 » 1 0,288} 0,021 | 0,004 | 0,659] 1140
4 0,012 » | 0,322 | 0,022 0,006 | 0,638| 980
5 o010 » | 0,325 0,023| O 0065 0,636 770
Endgas| 0,047 » 0,252 | 0,027 ooo51i 0,669 | 410
H 1
15 98,2 1,13 0,0 I 0,004 | 0,204 0,000 | 0,0c0]| 0,002 | 0,790 | 1460
2, 0,047 | 0,000 ' 0,261 | 0,01§ 0,0041 0,673 ] 1320
3 0,022 | » 0,298 | 0,020! 0,005 | 0,655] 1200
4 0,010 | » 0,325 | 0,021 | 0,006 | 0,638 1030
5 0,008 » 0,328 0,022 0,007 0,635] 830
Endgas] 0,035 > ' 0,277 | 0,025 | 0,005 ‘ 01658 460
16 121,8 1,18 0,0 1 0,034 ' 0,170 0,000 0,002 | 0,000 0,794 | 1510
2 0,041 | 0,000 0,274 | 0,012 0,005 0,668 | 1380
3 0,016 » 0,308 | 0,018 | 0,006 0,652] 1260
4 0,007 » 0,328 | 0,020 0,007 0,638 | 1090
5 0,006; » 0,332 | 0,021 | 0,008 0,633 890
Endgas 0,027 ] » 0,294 | 0,023 | 0,005 0,651 500
17 152,0 1,46 0,0 1 0,607 0,199 0,000 | 0,012 | 0,000 0,782| 1570
2 0,033 . 0,000 0,292 | 0,007 | 0,006 ! 0,662] 1460
3 0,008  » ' 0,322 0,016 | 0,007 | 0,647] 1330
4 0,004 » 0,331 | 0,020 0,008 | 0,637} 1160
5 0,003 . » 0,336 | 0,020 | 0,009 | 0,632| 960
Endgas| 0,023  » 0,306 | 0,021 i 0,005 | 0,645] 550
| |

Fiir einen beliebigen Querschnitt betréigt die Gasmenge, aut 15°und 1 at bezogen,

(13),

wobei N; den durch d1e Analyse ermittelten Stickstoffgehalt des Gases bedeutet.
Der Wasserdampfgehalt des Endgases besteht aus drei Teilen: dem Anteil des
cingeblasenen Dampfes, der unzersetzt durch die Kohlensiule geht, dem Anteil,
der der Feuchtigkeit des aufgegebenen Brennstoftes entstammt, und dem Anteil,
der durch die Veriinderung der Gasphase neu gebildet wird. Der erste Teil betrigt
24,4
18
wobel ¢ dem Zersetzungsgrad der obersten Kohlenschicht entspricht. Die beiden
anderen Anteile berechnen sich auf folgende Weise. Der vergaste Kohlenstoft
betriigt fiir 1 cbm Gas

V= ’79 (L 24"4 ) 24’4 (r — ) (w: + wa) cbmy/st

D= (1 — ¢) (wi + wa) cbmy/st,

C=

% (CO, + CO + CH.) kg,

24,4



wobei angenommen wird, daff das Mecthan nicht als Destillationserzeugnis vom
Koks herriihrt, sondern nach der Gleichung

C —+ 2}12 == CI‘I4
entstanden ist. Der dem Koks entstammende Wasserdampf, aut 1 cbm Endgas
bezogen, ist
__0,0386-12

)
W= 0,8142-18

(CO; + CO + CH,) cbm.

Zur Berechnung des durch Verschieben der Gasphase neugebildeten Wasser-
dampfes sei die Gaszusammensetzung der obersten Schicht und des Endgases
gegeben durch

Schicht 5 CO;'+ CO'+ Hy'+ CH/+ Ny’ =1
und
Endgas CO; + CO + H; + CH, + N; = 1.

Da stets N; > Ny, so erleidet das Gas auf dem Weg von g5 nach dem Gas-
abzug eine Verdichtung. Um vergleichbare Zahlen zu erhalten, mufi man beide

Gase auf gleiche Raumeinheiten bezichen und demnach 5 mit i\1;—3,multiplizieren.
2
Die gebildete Kohlensiiure ist dann

4C0, =CO; — N oy,
Ng
und das verschwundenc Kohlenoxyd betriigt
400 = 2 CO' — CO.
Ns

Der freiwerdende Sauerstoft

0, =% — 4co,
vereinigt sich mit Wasserstoff zu Wasserdampf. Es folgt, auf 1 cbm trocknes
Gas bezogen,
4co

W= 2 (T — _//cog) - I?E (CO'+ 2C0y) — (CO + 2CO,) cbm .
2

Die stiindlich erzeugte Gasmenge betrigt dann unter der Bedingung, dafi
das Wasser dampfformig bleibt,

G=Vi. (1 +W + W) 4+ Dcbm = %’\?’» (L — %éé-wl_) [I—{— 0,0316(C03z +CO+ CH,)

3 (CO'+ 2C05) —(CO + 2002)]+ 24 (1 — @) (o + wa) cbm.

Auf dic angegebene Weise war es demnach moglich, die der gemessenen
Temperatur zugeordneten Konzentrationen der Gasphase festzustellen und somit
der Frage nidherzutreten, ob das chemische Gleichgewicht im Generator erreicht
wird. Hierbei wird man auf zwei grundsiitzlich verschiedene Fiille gefiihrt.
Nach den Reaktionsgleichungen

CO; +H;, = CO+ H:0 und C+ CO: = 200

kann das Gleichgewicht ein zweifaches sein, indem einmal die Gase sich. unter-

cinander, das andere Mal sich mit der Kohle im Gleichgewicht befinden kénnen.

Fiir die Beurteilung, ob das Wassergasgleichgewicht erreicht ist, ist die

Kenntnis des Verhiiltnisses notwendig, in dem die vier Gase: Kohlensiure,

Kohlenoxyd, Wasserstoff und Wasserdampf, zueinander stehen. Fiir den Ein-
(CO} [H;0]

tritt des Gleichgewichts ist K= To0aTiE als Funktion der Temperatur nach
2 2



den frither entwickelten Bezichungen bestimmt. Beim Gleichgewicht mit Kohle
[col
CO]
lichten Werte besitzen, wenn der Teildrack von (CO + CO.) in jedem
Falle der gleiche wiire. Bei Abweichungen hiervon ist zu beachten, daff — falls
[coll
[CO.]
einen griBeren Wert als d2n berechneten annehmen muf, da mit abnehmendem
Druck das Gleichgewieht

die in der Zahlentafel 1 und in Abb. 1 veranschau-

miilte das Verhiiltnis [

der Teildruck kleiner ist als im Gleichgewichtsfall — das Verhiiltnis

C+CO: = 2CO
sich nach rechts verschiebt, d. h. der Anteil des Kohlenoxydes gegeniiber dem
der Kohlensiiure grofler wird. Fiir simtliche Versuche wurde das Verhiiltnis [([T(;(%

2
L] , sowie der Quotient K' = [COTIH,01 4 rechnet.
[H; 0] [COz][H:]

Da die Kohlensiiure- und Wasserdampikonzentration in dem in Betracht
kommenden Temperaturbereich besonders dann sehr kleine Werte annimmnt,
wenn er sich dem Gleichgewicht nilhert, so ist eine genaue Bestimmung von K’
in diesem Falle wesentlich erschwert, da eine aufierordentlich geringe Unsicher-
heit in der Ermittlung von [CO,] bezw. [H: O], die schon durch die Schwankungen
des Generatorganges verursacht sein kann, den Quotienten K' stark beeinflulit.
Ein Blick auf die Zahlentafel 1 und Abb. 1, lehrt, daf die Kohlensiiure-
konzentration beim Gleichgewicht mit Kohle schon von 8o0° ab auf Spuren
sinkt, die mit der volumetrischen Analyse nicht mehr zu finden sind. Wird dem
Generator in der Zeiteinheit wenig Wasserdampf zugefiihrt, so ist der Teil-
druck in den oberen Schichten so klein, daf auch andere Verfahren keine ge-
naueren Krgebnisse der absoluten Werte herbeifithren konnen. Die Schwierig-
keiten genauer Messung sind eben durch die Lage des Gleichgewichts bedingt,
die nur von den jeweilig dufleren Bediugungen abhingt.

Die Ergebnisse der Zahlentafeln 9, 1o, 11, S. 30 bis 35, sind in den Abb. 13
bis 29 dargestellt. Die Abb. 13 bis 29 zeigen die Veriinderungen der Gaszusammen-
setzung, den Temperaturverlanf, die Zunahme des Dampfzersetzungsgrades ¢ und
des Heizwertes H, mit steigender Schichthhe bei verschiedenen Luftgeschwindig-
keiten. Der Heizwert wurde auf die Raumeinheit des trockenen Gases bezogen,
so dafl sich mit der aus der Analyse jiolgenden Gaszusammensetzung

H, = 2800 CO + 2360 H; + 7820 CH, cal/cbm

crgibt. Den drei Abstufungen der Dampfzufuhr (rd. 25, 12,5, 0,0 kg/st) ent-
sprechend ergeben sich drei Versuchsreihen.

Die Wasserdampikonzentration der Versuche mit Luftgas wurde aus spiiter
zu crorternden Griinden unter der Annahme bercchnet, daf das Wassergas-
gleichgewicht erreicht ist. Der Wasserdampigehalt auf 1 cbm trocknes Gas be-
zogen, betrigt

und

[H, 0] = ©CO8Hal £

wobei K; diec der gemessenen Temperatur entsprechende Gleichgewichtskonstante

der Wassergasreaktion bedeutet und [CO:], [CO] und [Ha] durch dic Analysc
bestimmt sind. Die Zusammensetzung des feuchten Gases ergibt sich dann

durch Multiplikation der Analysenwerte mit iT[IH ok Der durch die Luft stiind-
2
lich zugefiihrte Wasserdampf ist
24,4

=5 W cbm,
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Abb. 13 bis 18, Gaszusammensetzung in verschiedenen Schichth8hen bei verinderlichen
Luftgeschwindigkeiten. Mischgas: eingeblasener Wasserdampf oo 25 kg/st.
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Abb. 19 bis 24. Gaszusammensetzung in verschiedenen Schichthohen bei verdnderlichen

Luftgeschwindigkeiten.

Mischgas: eingeblasener Wasserdampf ~v 12,5 kg/st.
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Luftgeschwindigkeiten.

Gaszusammensetzung in verschiedenen Schichthshen bei verinderlichen
Luftgas: eingeblasener Wasserdampf 0,0 kg/st.
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die stiindlich unzersetzte Dampfmenge betrigt

_979 (g %4 ,
Dy, = (] (L A z) [H: O] cbm,

so dal} der Zersetzungsgrad

wird. Die Gesamtmenge des Gases ist dann

0,79 24,4
o (z ———I?ul) (1 + [H,0]) chm/st.

Da die Wasserdampi- und Methanwerte aulcrordentlich klein sind, so
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Abb. 32. Luftgas: eingeblasener Wasserdampf 0,0 kg/st.

Abb. 30 bis 32. Zersetzungsgrad des Wasserdampfes in verschiedenen Schichthhen
bei verdnderlichen Luftgeschwindigkeiten.



Zahlen-
Mischgas: eingeblasener
I 2| 3 4 5 6 7 1 -8 | 9
Ver- L:::(i}endef a Menge erzeugte Zersetzungs- Tempe- Gas-
es Dampfes| Gasmenge grad des ~
such | Schicht G ases ° N (15, 1 at) D fe ratur
Nr. (159 I at) (15% 1 at 55 1a amples
’ CO2 Co
cbm/st cbm/st cbm/st @ oc
I - 5815 34,5 93,0 0,000 - - -
2 82,5 26,6 109,1 0,230 1090 | 0,0939 | o,1171
3 85,1 24,2 109,3 0,300 970 | ©,0935 | 0,1215
4 90,2 21,9 1121 0,365 850 | 0,0838 | o,1601
5 95,0 19,6 114,6 0,433 690 | o0,0845 | o,1790
Endgas 86,3 24,2 110,5 — 410 | 0,0977 | 0,1298
2 - 7978 344 114,2 0,000 - - -
2 112,0 23,7 135,7 0,309 1180 | 0,0941 | o,1411
3 115,8 21,8 137,6 0,365 1040 | 0,0891 | 0,1514
4 121,6 19,9 I41,5 0,422 900 | 0,0755 & ©0,1913
5 126,3 17,9 144,2 0,480 730 | 0,0735 | ©0,2092
Endgas 116,9 22,8 139,7 — 450 | 0,0920 | 0,1563
|
3 - 99,4 34,4 133,8 0,000 - - -~
2 139,2 21,4 160,6 0,379 1240 | 0,0893 | 0,1621
3 144,5 19,3 163,8 0,439 1090 | o,0820 | o,x1800
4 150,0 17,3 167,3 9,499 940 | 0,0655 | 0,2200
5 154, 15,4 169,5 0,554 760 | 0,0628 | 0,2378
Endgas 144,8 20,3 165,1 — 470 | 0,0841 | 0,1822
4 — 120,1 34,8 154,9 0,000 - - -
2 167,4 20,3 187,7 0,417 1270 | 0,0830 | 0,1804
3 174,5 18,1 192,6 0,480 1120 | 0,0725 | 0,2046
4 179,4 15,9 195,3 0,544 970 | ©0,0524 | 0,2461
5 182,5 13,6 196,1 o,610 780 | 0,0494 | 0,2638
Endgas 174,1 18,1 192,2 — 490 | 0,0743 | 0,2066
5 — 138,6 34,8 173,4 0,000 - — -
2 192,9 18,1 211,0 0,480 1290 | 0,0759 | ©0,1992
3 201,4 16,2 217,6 0,535 1140 | 0,0620 | 0,2304
4 204,9 14,3 219,2 9,590 980 | 0,0393 | o,2720
5 206,9 12,2 219,I 0,649 810 0,0359 | 0,2880
Endgas 199,8 16,3 216,1 - 500 | ©0,0628 | 0,2291
6 — 146,7 33,7 180,4 0,000 - — —
2, 203,9 16,8 220,7 0,500 1300 | 0,0720 | c,2066
3 213,7 14,8 228,5 0,560 1150 | 0,0579 | 0,2421
4 216,0' 12,8 2288 0,620 990 | 0,0340 | 0,2837
5 216,0 10,8 226,8 0,680 820 | 0,0286 | 0,2980
Endgas 2IT1,2 12,7 223,9 - 510 0,0595 | ©0,2418

wurde davon Abstand genommen, sie in die Diagramme Abb. 25 bis 29 cinzu-
tragen. Abb. 30 bis 32 gibt die Abhiingigkeit des Dampfzersetzungsgrades von
der Luftgeschwindigkeit wicder. Da die eingeblasene Luft niemals trocken ist,
so findet auch fiir den Fall, dal kein Wasserdampf eingeblasen wird, eine Dampf-
zersetzung statt. Hierdurch sind die g-Kurven der Luftgasdiagramme erklirt.
[co] [He]
cos " tm; o1
Funktion der Temperatur. K bezeichnet den nach Gl (11) berechneten Gang
der Gleichgewichtskonstanten der Wassergasreaktion.

Fiir die Berechnungen konnte nur von den beiden Bezichungen Gebrauch
gemacht werden, wonach der Sauerstoff- und Stickstoffgehalt der Gase in allen

Die Abb. 33 bis 49, S. 36 bis 38, zeigen dic Quotienten XK', als



tafel 9.
Wasserdampf rd. 25 kg/st.
1o | 1 | 12 | 13 | 14 | 15 NI_A164 o | 18
zusammensetzung (R.-T.) unterer
Heizwert des
o [co] 1H.] g’:[CO]'[HQO] K Gases Hy
[CO.] [H,0] [COs]- [Hy)
Hy CH, H20 Ng cal/ebm
(159 1 at)
0,1210 | 0,0008 | 0,2440 | 0,4232 1,35 0,496 2,53 1,95 822,
0,1392 | 0,0016 | 0,2210 | 0,4232 1,30 0,631 2,06 1,51 885
0,1465 | 0,0024 | 0,150 | 0,4122 1,91 0,751 2,32 1,09 1003
0,I590 | 0,0033 | 0,1710 | 0,4032 2,12 0,930 2,28 0,58 1078
0,I3I2 | 0,0047 | 0,2197 | 0,4169 1,33 0,598 2,22 — 908
0,1256 | 0,0008 | 0,1750 | 0,4634 1,50 0,717 2,09 2,28 846
0,1412 | 0,0017 | 0,1586 | 0,4580 1,70 0,893 1,90 1,77 916
0,1441 | 0,0026 | 0,1408 | 0,4457 2,53 1,026 2,48 1,26 1043
0,I52I | 0,0035 | 0,1240 | 0,4377 2,85 1,229 2,32 0,69 1110
0,321 | 0,0050 | 0,1640 | ©0,4506 1,70 0,806 2,11 — 944
0,1258 | 0,0009 | 0,1331 | 0,4888 1,82 0,943 1,93 ’ 2,49 870
0,1392 | 0,0018 | o,1180 | 0,4790 2,20 1,180 1,86 1,95 957
0,1400 | 0,0027 | 0,1031 | 0,4687 3,36 1,356 2,48 1,40 1074
0,1429 | 0,0036 | 0,0906 | 0,4623 3,78 1,572 2,41 0,78 1130
0,1296 | 0,0053 | 0,1235 | ©0,4753 2,16 1,050 2,06 — 978
0,1220 { 0,0009 | 0,1079 | 0,5056 2,18 1,134 1,91 2,60 891
0,1341 | 0,0018 | 0,0938 | 0,4932 | 2,82 1,431 1,97 2,06 997
0,1312 | 0,0028 | 0,0812 | 0,4863 4,70 1,618 2,91 1,51 IIIX
0,1302 | 0,0037 | 0,0691 | 0,4838 5,35 1,885 2,84 0,84 1154
0,1260 | 0,0054 | 0,0940 | 0,4937 2,79 1,340 2,08 - I0I3
|
0,I1190 | 0,0009 | 0,0859 j 0,5192 2,63 1,389 1,84 2,67 925
0,1279 | 0,0019 | 0,0740 | 0,5038 3,72 L,725 2,15 2,13 1039
0,1207 | 0,0028 | 0,0653 | 0,4999 6,92 1,848 3,74 1,55 1141
0,I161 | 0,0038 | 0,0557 | ©0,5005 8,02 2,085 3,84 0,94 1175
0,I200 | 0,0055 | ©0,0752 | ©0,5074 3,64 1,597 2,28 —_ 1038
0,1181 | 0,0009 | 0,0763 | 0,5261 2,87 1,550 1,85 2,71 937
0,1252 | 0,0019 | 0,0648 | o,5081 4,19 1,936 2,16 2,16 1057
0,1171 | 0,0028 | 0,0860 | 0,5064 8,34 2,095 3,98 1,58 1156
0,1104 | 0,0038 | 0,0476 | o,5116 | 10,41 2,320 4,49 0,98 1181
0,1190 | 0,0057 | 0,0556 | 0,5184 4,06 2,140 1,90 — 1061

Schichten des, Generators den fiir den cinzelnen Versuch durch das zugefiihrte
Dampfluitgemisch bestimmten Mengen gleich sein mufi. Wihlt man als Zeit-
einheit dic Stunde, so gilt stets die Gleichung

[CO: + 0,5 (CO + H:0)] V=0,21 L 4 0,678 (1 + wa),

wobei CO;, CO, H,O den Zahlentafeln g bis 11 zu entnehmen sind und die Gas-
menge V nach der Formel (13) auf S. 23 zu berechnen ist. Da dic Vergasung
der Kohle nicht nur in den untersten Schichten stattfindet, sondern sich aut
die ganze Kohlensiule erstreckt, so nimmt der Gasstrom dauernd Kohlenstoff
auf. KEs ist demnach weder eine Konstanz des Kohlenstofies noch, da der
Brennstoft Wasserstoff enthiilt, des Wasserstoffes in den einzelnen Querschnitten



32

Zahlen-
Misehgas: eingeblasener
L 3 4 5 6 7 8 1 9
Ver- Lt{:(?cgl:erif . Menge erzeugte Zersetzungs- Tempe- Gas-
. es Dampfes| Gasmenge grad des
such | Schicht Gases 0 0 ratur i
Nr. (159 1 at) (5% rat) | (159 1at) Dampfes !
CO; CO
chm/st cbhm/st cbm, st @ oc
|
7 — 36,0 18,1 54,1 0,00 — - | =
2 49,6 14,5 64,1 0,20 1120 | 0,088t | 0,1168
3 51,2 12,7 63,9 0,30 1000 | 0,0938 | o,1300
4 54,2 10,7 64,9 0,41 800 | 0,0993 | o,1510
5 58,0 8,9 66,9 0,51 590 | 0,1049 | 0,1741
Endgas 49,8 14,7 64,5 - 350 | o,1049 | o,1095
8 - 5554 I7)9 73’3 0,00 - - -
2 75,8 12,7 88,5 0,29 1180 | 0,0839 | o,1610
3 78,5 10,7 89,2 0,40 1060 | 0,0809 | 0,1867
4 81,4 8,59 90,0 0,52 goo | 0,0741 | 0,2118
5 84,7 6,45 91,2 0,64 680 | o,0715 | ©,2340
Endgas 76,6 11,6 88,2 - 410 | 0,0860 | 0,1685
9 — 80,7 18,2 98,9 0,00 — — —
2 109,4 11,3 120,7 0,38 1220 0,0688 | 0,2022
3 112,6 8,90 121,5 0,51 1100 { 0,0591 | 0,2290
4 118,0 6,71 124,7 0,63 950 | o,0510 | 0,2603
5 122,0 4,35 126,4 0,76 760 | 0,0395 | o,2900
Endgas 112,6 9,6 122,2 — 480 | 0,0617 | 0,2249
10 — 112,1 18,3 130,4 0,00 — — —
2 151,8 9,66 161,5 0,47 1260 | 0,0526 | 0,2402
3 157,2 7,11 164,3 0,61 1140 | 0,0459 | 0,2658
4 164,0 4,71 168,7 0,74 990 | 0,0340 | 0,2993
5 167,2 2,19 169,4 0,88 830 | 0,0262 | 0,3180
Endgas 156,8 838 165,6 — 520 | 0,0454 | 0,2580
I - 125,9 19,9 145,38 0,00 - ~ -
2 170,5 9,50 180,0 0,52 1280 | 0,0473 | 0,2535
3 175,4 6,75 182,2 0,66 1160 | 0,0405 | 0,2744
4 184,85 3,98 188,5 0,80 1010 | 0,0333 | 0,3032
5 186,9 1,19 188,1 0,94 850 | 0,0228 | 0,3265
Endgas 175,9 8,7 184,6 - 540 | o,0400 | 0,2672
12 — 145,0 19,2 164,2 0,00 — — —
2 195,0 8,45 203,4 0,56 1290 | o,0411 | 0,2584
3 201,1 5,76 206,9 0,70 1180 | 0,0331 | 0,2870
4 208,5 3,07 211,6 0,84 1020 | 0,0276 | 0,3158
5 216,4 0,38 216,8 0,98 850 | o,0210 | 0,3332
Endgas 201,9 11,4 213,3 — 550 0,0340 | ©,2720
vorhanden. Eine Schwierigkeit, fiir die Berechnungen genaue Krgebnisse

zu erhalten, liegt in dem Umstand, dall der Stickstoff als Bezugsgrofie ver-
wendet werden muf, fiir den der Gasanalyse ein Bestimmungsverfahren fehlt,
und auf den, da er bei der Analyse als Rest angesprochen wird, sich die un-
vermeidlichen Beobachtungsfehler der vorangehenden Operationen vereinigen.
Die Bestimmung von ¢ aus dem Sauerstoffbedart des Prozesses erlangte dadurch
groBere Sicherheit, daff simtliche sauerstoffhaltige Gase durch Absorption er-

mittelt wurden.

man nur einen Teil unmittelbar messen konnen.

Bei der Bestimmung des Kohlenoxyds durch Explosion hitte



tatel 10.
Wasserdampi rd. 12,5 kg/st.
o | 1z | 12 | 13 | 1 | 13 16 I 17 | 18
terer
zusammensetzung (R.-T.) Hei‘;rvlvert des
fcol LH] K':L“————CO]'[H?O] K Gases Hy
[CO:] [H20] [CO.]-[H,]
Hs CHy H,0 N» cal/ebm
(159% 1 at)
0,1212 | 0,0023 | 0,2260 | 0,4456 1,32 0,54 2,47 2,05 220
90,1293 | 0,0045 | 0,I990 | 0,4434 1,39 0,65 2,13 1,62 872
0,1419 | o0,0050 | 0,1650 | 0,4378 | 71,52 0,86 1,77 0,91 955
0,1560 | 0,0069 | 0,1330 | ©O,425I 1,66 1,17 1,42 0,35 1051
0,1102 | 0,0062 | 0,2240 | 0,4452 1,05 0,49 2,14 — 797
0,1139 | 0,0026 | 0,1435 | 0,4951 | 1,92 0,79 2,42 2,27 863
0,170 | 0,0044 | ©,1202 | 0,4908 2,31 0,97 2,37 1,84 949
0,1267 | 0,0054 | 0,0954 | ©,4866 2,85 1,33 2,15 1,26 1032
0,1357 | 0,0074 | ©0,0706 | 0,4808 3,28 1,92 1,71 0,56 1113
0,I104 | 0,0070 | 0,1318 | 0,4963 1,96 0,84 2,33 — 906
0,1031 | 0,0027 | 0,0946 | 0,5286 2,94 1,09 2,70 2,42 919
o,1080 | 0,0046 | 0,0755 | ©0,5238 3,87 1,43 2,71 1,98 1009
0,1151 | ©0,0057 | 0,0560 | o,5119 5,10 2,06 2,48 1,44 1107
0,1213 ' 0,0077 | 0,0372 | ©0,5043 7,35 3,26 2,26 0,78 1202
0,1041 | 0,0074 | ©0,0788 | 0,5231 3,65 1,32 2,76 - 1015
0,0949 | ©0,0028 | 0,0599 | ©0,5496 | 4,56 1,58 2,88 2,57 978
0,1003 | 0,0048 | 0,0433 | ©,5399 | 5,80 2,32 2,50 2,13 1065
0,1079 | 0,0058 | 0,0280 | 0,5250 8,80 3,85 2,28 1,59 1171
o,i115 | 0,0079 | 0,0129 | 0,5235 | 12,14 8,65 1,41 1,02 1231
0,1002 | 0,0076 | 0,049 | ©0,5339 5,69 1,83 3,10 — 1077
0,909 | 0,0028 | 0,0528 | ©0,5527 5,36 1,72 3,12 2,64 1000
0,0972 | 0,0048 | 0,0370 | 0,5461 6,78 . 2,40 2,58 2,20 1075
0,1059 0,0059 0,021'1 0,5306 9,10 S,OI 1,83 1,66 II7O
0,1071 0,0080 0,0063 | 0,5293 14,31 17,0 1,84 1,09 1239
0,0989 | 0,0076 | 0,0476 | 0,5387 | 6,68 2,07 3,23 ~ 1094
0,0919 | 0,0029 | 0,04I5 | 0,5642 6,28 2,22 2,84 2,68 100§
0,0933 | ©0,0049 | ©0,0279 | ©0,5638 8,66 3,35 2,59 2,27 1091
0,0946 | 0,0059 | 0,0145 | 0,5416 | 11,43 6,54 1,75 1,69 1169
0,I0I9 0,0080 | 0,0018 | 0,5341 15,85 56,5 0,29 1,09 1250
0,0945 | ©0,0076 | 0,0543 | ©,5376 8,00 1,74 4,60 — 1105

Diskussion der Versuchsergebnisse.

Der zeitliche Verlauf der Reaktionen, die bei der Gaserzeugung im Gene-
rator stattfinden, zerfillt in zwei Abschnitte. Der erste Teil spielt sich im
Brennstoffbett in Gegenwart der Kohle, der zweite Teil im freien Gasraum ab.
Es handelt sich demnach um Reaktionen im heterogenen und im homogenen
System. Wihrend man durch geeignete Wahl der unabhiingig Verinderlichen
— Schiitthohe, Luft- und Dampfmenge — die Zusammensetzung der Gasphase
innerhalb der Kohlensiule beeinflussen kann, ist man bei den in der Technik
iiblichen Generatoren nicht in der Lage, cinen Einfluf§ auf die Verinderungen

Mitteilungen. Heft 140. 3



Zahlen-
Luftgas: eingeblasener
b s b4 b s b6 L7 L8 19
Ver- L;I::g:enif q Menge erzeugte Zersetzungs- Tempe- Gas-
es Dampfes| Gasmenge grad des
such | Schicht Gases (120 I at) (129, T at) D P ratur
Nr. (159 1 at) 5, 1 55 1a ampies
’ COs CO
cbm/st chm/st cbm/st @ oc
13 - 5777 -0177 5815 0,000 - - h
2 67,1 0,77 67,9 0,168 1230 | 0,0573 | 0,2361
3 68,9 0,328 69,2 0,574 1100 | 0,0318 | 0,2796
4 75,2 0,083 71,3 0,892 930 | o,0129 | 0,3I9%
5 71,7 0,040 71,7 0,949 730 | o,0120 | ©0,3220
Endgas 67,1 1,8 63,9 — 360 | 0,0623 | o,2180
14 - 747 1,12 75,8 0,000 - - -
2 87,0 0,885 87,9 0,210 1280 | 0,0524 | 0,2455
3 89,5 0,388 89,9 0,653 1140 0,0276 | 0,2840
4 92,5 0,118 92,6 0,895 980 0,0120 | 0,321§
5 92,8 0,053 92,9 0,953 770 | 00100 | 0,3247
Endgas 88,4 2,2 90,6 — 410 | 0,0459 | ©,2461
15| — 96,7 1,53 98,2 0,000 - - -
2 113,5 0,851 114,4 0,444 1320 | 0,0467 | 0,2591
3 116,6 0,404 117,0 0,736 1200 | 0,0219 | ©0,2969
4 119,8 0,134 119,9 0,876 1030 | o,0100 | 0,3248
5 120,3 0,066 120,4 0,957 830 | o0,0080 | 0,3249
Endgas 116,0 2,3 118,3 — 460 | 0,0343 | 0,2717
16 — 120,2 1,60 121,8 0,000 — - —
2 142,1 0,765 142,9 0,522 1380 | 0,0408 | 0,2727
3 145,6 0,348 146,0 0,792 1260 | o,0160 | 0,3072
4 148,9 0,123 149,0 0,923 1090 0,0070 | 0,3274
5 150,0 0,071 150,1 0,956 89go | o,0060 | 0,3317
Endgas 146,0 2,2 148,2 — 500 | 0,0266 | 0,2894
17 — 150,0 1,98 152,0 0,000 = — —
2 179,3 0,466 179,8 0,764 1460 | 0,0329 | 0,2910
3 183,4 0,205 183,6 0,896 1330 | 0,0080 | o,3112
4 186,3 0,099 186,4 0,950 1160 | 0,0040 | 0,3309
5 187,7 0,049 187,8 0,975 960 | o,0030 | ©,3360
Endgas 184,1 1,2 185,3 — 550 0,0228 | ©0,3040

der Gaszusammensetzung nach Verlassen der Kohlenschicht auszuiiben. Ob prak-
tische Schwierigkeiten hieran die Schuld tragen, oder ob der Umstand maf-
gebend ist, dall man die obwaltenden Verhiltnisse bisher nicht in ihrem kau-
salen Zusammenhange erkannt hat, moge dahingestellt bleiben. Aus der Tat-
sache, dal die Verschiebung der Gasphase im freien Gasraum stets einen Ver-
lust bedeutet, mufl gefolgert werden, dall die Moglichkeit, durch #uflere Mittel
auf diese Verinderungen einzuwirken, Gewinn bringen muf. Bei dem heute
iiberall sich geltend machenden Bestreben, einen mdoglichst grofien Bruchteil des
Heizwertes des vergasten Brennstoffes in chemische Energie umzusetzen, ver-
dient der Hinweis auf diese Moglichkeit Beachtung.

Da bei der Gaserzeugung -— mag es sich um Mischgas oder Luftgas han-
deln — stets die vier Gase: Kohlensiiure, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Wasser-
dampf zugegen sind, so ist schon vom theoretischen Standpunkte aus zu erwar-
ten, dafi die die relativen Mengen dieser Bestandteile des Generatorgases

regelnde Beziehung
CO+ }I)O = CO? -+ H?;



tafel 11.
Wasserdampf o,0 kgist.

o | 1ix | 12 | 13 | 14 | 13 16 | 17 | 18
zusammensetzung (R.-T.) u nterer
] o) | |, [cOlmo) o [HEEert des
l [00:] | [H:01 |° ~(CO.I [Ho] i
H3 CH, H:0 N2 cal/cbm
(159 1 at)
0,0207 | 0,0020 | 0,0124 | 0,671§ 4,12 1,68 2,46 2,46 735
0,0219 | 0,0030 { 0,0047 | ©,6590 8,79 4,44 1,98 1,98 862
0,0220 | 0,0050 | o,0011 | 06398 | 24,6 18,0 1,37 1,37 986
0,0240 | 0,0060 | 0,0006 | 0,6354 | 26,8 38,3 0,70 0,70 1005
070273 070049 010262 076613 3750 1104 3137 - 737'
0,0178 | 0,0030 | 0,010 | 0,6712 4,68 1,77 2,64 2,64 759
0,0207 | 0,0039 | ©0,0043 | 0,6595 | 10,3 4,84 2,13 2,13 887
0,0220 | 0,0060 | 0,0013 | 0,6372 26,8 17,2 1,55 1,55 1000
0,0230 | ©0,0060 | ©0,0006 | 0,6357 | 32,5 40,1 0,81 0,81 1011
0,0263 | 0,0049 | 0,0245 | 0,6523 538 1,07 5,03 - 809
0,0149 | 0,0040 | 0,0075 | 0,6678 5,55 2,00 2,78 2,78 796
0,0199 | 0,0050 | 0,0034 | 0,6529 | 14,9 5,77 2,35 2,35 922
0,0210 | 0,0060 | o,0011 | 0,6371 32,5 18,8 1,73 1,73 1007
0,0220 | 0,0070 | 0,0005 | 0,6376 41,0 40,2 1,02 1,02 1025
0,0245 | 0,0049 | 0,0202 | 0,6444 7,91 1,20 6,60 — 873
0,0119 | 0,0080 | 0,0054 | 0,6642 6,69 2,23 3,00 3,00 834
0,0180 | 0,0060 | 0,0024 | 0,6504 | 19,3 7,53 2,56 2,56 951
0,0200 | 0,0070 | 0,0008 | 0,6318 46,9 24,1 1,95 1,95 1020
0,0210 | 0,0080 | 0,0005 | ©0,6328 55,3 44,6 1,24 1,24 1042
0,0227 | 0,0049 | 0,0165 | 0,6399 10,9 1,38 7,90 — 916
0,0070 | o,0c60 | 0,0026 | 0,6605 8,84 2,70 3,28 3,28 880
0,0160 | 0,0070 | 0,00II | ©0,6567 40,2 14,3 2,81 2,81 994
0,000 | 0,0080 | 0,0005 | 0,6366 82,8 37,6 2,20 2,20 1035
0,0200 | 0,0090 | 0,0003 | 0,6317 | 112,0 76,1 1,47 1,47 1057
0,0209 | o0,0050 | 0,0082 | 0,6391 13,3 2,55 5,21 - 945

die unter dem Namen Wassergasreaktion bekannt ist, fir den Ablauf der statt-
findenden Prozesse von grundlegender Bedeutung ist. Die Versuche bestitigen
in der Tat durchgingig die Wichtigkeit dieser Reaktion fiir die bei der Gas-
erzeugung sich abspielenden Vorginge.
Die Verhiiltnisse liegen nun nicht so einfach, daff das durch die Tem-
peratur bestimmte Gleichgewicht entsprechend dem Ausdruck
[co] [H; 0]
=~ [co.1 [H]
in allen Fiillen erreicht wird. Wire dem so, so wiirde es nicht schwer sein,
die Gaszusammensetzung fiir die verschiedensten Fille vorauszuberechnen. Fiir
den Eintritt des Wassergasgleichgewichtes ist das Vorhandensein seiner Kom-
ponenten allein noch nicht geniigend. Er hiingt wesentliech von den Reaktions-
gesochwindigkeiten ab, mit denen die Gase auf einander wirken. Diese werden
aber in hohem Mafie von der Aktivitiit des Katalysators, als der hier die Kohle
auftritt, beeinfluft. Dic Aktivitit lindert sich mit der Zeit und mit der Tem-
peratur, ist demnach in den einzelnen Schichththen nicht gleich.
3-!'



In den Diagrammen Abb. 33 bis 49 ist der aus der Gaszusammensetzung
in den einzelnen Schichten folgende Wert K’ und die fiir den Gleichgewichts-
fall nach Gl (r1) S.7 berechnete GroBe & als Funktion der Temperatur dar-
gestellt. Befiinden sich die Gase untereinander im Gleichgewicht, so miifiten
beide Kurven zusammenfallen, d. h. X' = K sein. Das ist im allgemeinen nicht
der Fall. Bei der ersten Versuchsreihe, bei der stiindlich rd. 25 kg Dampf ein-
geblasen wurden, tritt das Wassergasgleichgewicht nur in dem Bereich ein, in
dem die Temperatur 11500 betriigt. Bei der zweiten Versuchsreihe, Fig. 39
bis 44, nihern sich die K'- und K-Kurve um so mehr, je hoher die Luftge-
schwindigkeiten sind. Bei Versuch 12 (L — 147,3 cbm; wq = 12,5 kg) ist Gleich-
gewicht innerhalb der ganzen Kohlensiiule vorhanden.

Fir alle Versuche der zweiten Reihe (wa rd. 12,5 kg/st) wird das Wasser-
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Fig. 33 bis 38. Verinderungen der Gasphase in verschiedenen SchichthShen als Funktion
der Temperatur. Mischgas: eingeblasener Wasserdampf o0 2.5 ke/st.
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Verdnderungen der Gasphase In verschiedenen Schichth8hen als Funktion

Abb. 39 bis 44.

Mischgas: eingeblasener Wasserdampf oO I2,5 kg/st.

der Temperatur.
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Abb. 45 bis 49. Verinderungen der Gasphase in verschiedenen Schichthshen als Funktion
der Temperatur. Luftgas: eingeblasener Wasserdampf 0,0 kg/st.

gasgleichgewicht in der untersten Brennstoffschicht unmittelbar iiber dem Rost er-
reicht, wobei die Temperatur zwischen 1300° und 1400° liegt. Fiir den Ein-
tritt des Gleichgewichtes sind hiernach der Teildruck des Wasserdampfes im
Dampfluftgemisch, der kurz mit dem Namen » Anfangskonzentration des Wasser-
dampfes« bezeichnet werde, und die Luftgeschwindigkeit mafigebend. Da die
Luftgeschwindigkeit die Zeit bestimmt, innerhalb der die Gase mit der Kohle
und untereinander in Reaktion treten kionnen, so sind fiir groBle Luftgeschwin-
digkeiten, bei denen die Reaktionszeiten klein sind, kleine Teildriicke notig.
Nimmt die Anfangskonzentration des Wasserdampies zu, so miissen die Luft-



geschwindigkeiten abnehmen, damit das Wachsen des Wasserdampigehaltes
durch die Vergréflerung der Reaktionszeit ausgeglichen wird.

Auf Grund dieser Betrachtungen kann man folgenden Schluf ziehen: Das
Wassergasgleichgewicht, das fiir Versuch 12 fiir [H;0] = 0,117 und L = 147,3 cbm/st
innerhalb des ganzen Brennstoffbettes nachgewiesen wurde, muf fiir alle Wasser-
dampfkonzentrationen und Luftgeschwindigkeiten . vorhanden sein, die gleich
oder kleiner als diese beiden Werte sind. Hierauf griindete sich die Berech-
nung des Wasserdampfgehaltes der Gase, die bei der Luftgaserzeugung ent-
stehen. Diese Erdrterungen gelten nur unter der Voraussetzung, daff die Tem-
peratur in allen Fillen geniigend hoch liegt. Da die Temperatur bei gleicher
Luftgeschwindigkeit mit sinkendem Wasserdampfzusatz steigt, so ist diese Be-
dingung in der Tat stets erfiillt.

Die Vergasung des festen Kohlenstoffes ist in den untersten Schichten
nicht beendet. Es zeigt sich bei allen Versuchen, dafl Dampizersetzung, Re-
duktion der urspriinglich gebildeten Kohlensiure zu Kohlenoxyd und Neubil-
dung von XKohlenoxyd auch in den iibrigen Brennstoffschichten stattfinden.
Eine groBle Schiitththe ist demnach nicht nur der Reduktion der Kohlenstiure
glinstig, sondern bewirkt auch aullerdem eine Vermehrung des Gases an Kohlen-
oxyd und Wasserstoff und Abnahme an unzersetztem Wasserdampf, der aus
thermischen Griinden stets schiidlich ist. Fiir die Beschaffenheit des Kraftgases
ist jedoch seine Zusammensetzung in der untersten Schicht vor allem bestim-
mend, da die Veriinderungen, die der Gasstrom in den hoherliegenden Schichten
erfiithrt, nur zusitzlicher Art sind. Hieraus erklirt sich aueh die Wichtigkeit,
welche die Wassergasreaktion fiir die gesamte Gaserzeugung besitzt, da sie zu-
meist die Gasphase der untersten Schicht festlegt. Das Verhiiltnis, in dem die
Gasbestandteile in dem fiir das Gleichgewicht giiltigen Ausdruck K = E(C)%]]HEI;%J

U2 2
zueinander stehen, hingt fiir eine bestimmte Temperatur in erster Linie von
der Anfangskonzentration des Wasserdampfes in dem eingeblasenen Dampfluft-
gemisch ab. Je kleiner diese ist, um so mehr tritt der Wasserdampfgehalt gegen
das gebildete Kohlenoxyd zurtick. Es kommt demnach nicht nur auf Erreichen
des Gleichgewichtes an, sondern die Verhiltnisse miissen so gewihlt werden,
dafl von den beiden moglichen Reaktionen des Kohlenstoffes mit Wasserdampt

C—I—HaO:CO—}—Ha und C+2H20=002+21‘I2

die erste iiberwiegt. Hierauf kann man durch richtige Bemessung des einge-
blasenen Wasserdampfes bestimmend einwirken. Die eintretenden Fiille werden
durch die Zahlentafel: 12 und die Abb. 50 erldutert. In dieser ist die Gasphase
der untersten untersuchten Schicht (Schicht 2 der 2. Versuchsreihe), Heizwert und
Temperatur als Funktion der Anfangskonzentration des Wasserdampfes darge-
stellt. Trotzdem die Temperatur bei Versuch 7 1120° betriigt, ist der Wasser-
dampfigehalt doppelt so grof}, wie der Gehalt an Kohlenoxyd. Mit abnehmender
Anfangskonzentration von H,O steigt der Anteil des Kohlenoxydes bei sinken-
dem Kohlensidure- und Wasserdampigehalt rasch. Hiermit gleichlaufend wvoll-
zieht sich eine betrichtliche Steigerung des Heizwertes des Gases. Fillt der
Teildruck des Wasserdampfes im Dampfluftgemiseh von 0,335 auf o,117 at,
so nimmt der Heizwert des Gases von 720 auf 1oog cal/cbm, d. h. um 39,5 vH
zu. Auf 8.7 wurde bereits gezeigt, dall die Bedingung fiir den Rintritt des

Gleichgewichtes, die fiir eine bestimmte Temperatur durch den Ausdruck
. [COJ_[}:I?O]
~ [COg] [Hal

dargestellt wird, durch die verschiedensten Werte der einzelnen



Zahlentafel 12.

Versuch Nr. . . . . . . . . ., 7 8 9 10 II 12

Anfangskonzentration des Wasserdampfes 0,335 0,244 0,184 0,140 0,137 0,117

eingeblasene Luftmenge (15° I at) cbm 36,8 56,3 81,9 113,4 | 128,0 | 147,3
CO0; . . R.-T. | 0,0881 | 0,0839 | 0,0688 | 0,0526 | 0,0473 | 0,0411
co . . » 0,1168 | 0,1610 | 0,2022 | 0,2402 | 0,2535 | 0,2584
) . H, . . » 0,I212 | 0,II3 0,103I | 0,094 0,090 0,091
Gaszusammensetzung CHy . . » 0:0023 o,oozz o,’ooz7 0:001?5 o:ogzg o:ogzg
HO0 . . » 0,2260 | 0,1435 | 0,0946 | 0,0599 | 0,0528 | 0,0415
No . . » ©0,4456 | 0,4951 | 0,5286 | 0,5496 | 0,5527 | 0,562
Temperatur. . . . . . . , ¢ 1120 1180 1220 | 1260 1280 1290
Gleichgewichtskoustante K. . . 2,05 2,27 2,42 2,57 2,64 2,68
» . [CO1 [Ha0] 2,4 2,42 2,70 ; 2,88 12 2,84
" [CO,] [Hy) 47 4 70 2, 3 )
unterer Heizwert f. I cbm (15% Tat) cal 720 863 919 . 978 1000 100§
vergaster Kohlenstof . . . . kg/st 7,00 11,36 17,69 = 25,35 28,60 33,00
Wasserdampfgewicht auf I kg C
bezogen . . . . . . . . kg 1,820 1,104 0,708 | 0,495 0,459 0,379
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Abb. 50. Gasphase der untersten Brennstoffschicht als Funktion der Anfangskonzentration
des Wasserdampfes.

Komponenten erfiillt werden kann. Da von diesen nur Kohlenoxyd und Wasser-
stoff einen Heizwert besitzen, so miissen die HuBleren Bedingungen bei der
praktischen Gaserzeugung so gewihlt werden, daf vorzugsweise Kohlenoxyd
und Wasserstoff entstehen. Das wird aber in erster Linie durch die richtige
Wahl von Luft zu Dampf erreicht, da hohe Temperatur allein — wie Versuch 7
schlagend beweist — auch beim Erreichen des Gleichgewichtes eine Bildung
von viel Kohlensiiure und Wasserdampf nicht ausschlief3t.

Der schidliche EinfluB3, den eine zu reichlich bemessene Dampfzufuhr auf
die Gaszusammensetzung ausiibt, wird um so mehr in die Erscheinung treten,
je geringer die Schiitththe ist, da dann dem in der unteren Schicht erzeugten Gas
dic Moglichkeit fehlt, den Ueberschufi an Wasserdampf und Kohlensiure in



Wasserstoff und Kohlenoxyd umzusetzen. Um cinen Anhalt zu geben, welche
Wasserdampifmenge als giinstig anzusehen ist, wurde das auf 1 kg vergasten
Kohlenstoff bezogene Dampfigewicht ¢ berechnet. Da in der Stunde

_ 2 00, 0,79 (; _ 244
— e (€0, + €O+ CHY % (L & w) ke

Kohlenstoff vergast werden, wobei CO.;, CO, CH, und N, den Analysenwerten
des Endgases zu entnehmen sind, so folgt

d= %‘” kg/kg C.

Man erkennt, dall etwa o,4 kg Wasserdampi auf 1 kg Kohle das beste Gas
liefert. In praktischen Betrieben ist man oft aus anderen Griinden gezwungen,
mehr Wasserdampf, als erwiinscht, einzublasen, um Nachteile zu mindern, die in
der Beschaffenheit des Brennstoffes liegen. Das erzeugte Gas wird dann immer
geringeren Heizwert besitzen als im normalen Fall, und man wird sich mit
diesem Ergebnisse abfinden miissen, da die Forderung ungestdrten Generator-
ganges schwerer wiegt als das Verlangen nach hochster Ausnutzung des Brenn-
stotfes.

Fiir den Kintritt des Wassergasgleichgewichts unmittelbar {iber dem Rost
miissen demnach stets die beiden Bedingungen erfiillt sein, daf} die Zeit und der
katalytische Einfluf der Kohle hinreichend grof sind, um die durch die Vergasung
des Kohlenstoffes und die Zersetzung des Wasserdampfes entstehenden Gase
miteinander ins Gleichgewicht zu setzen. Hierbei ist anzunehmen, daf;
diese Betrachtungen auch auf andere Brennstoffe als Koks ausgedehnt werden
diirfen, da der in den untersten Schichten jedes Generators zur Vergasung kom-
mende Brennstoff sich reinem Kohlenstoff immer mehr oder weniger nihern
wird: Die Temperatur bleibt hierbei aufler Betracht, da sie in der untersten
Schicht wohl immer geniigend hoch liegt. Fiir die ausgefiihrten Versuche illt
sie nie unter 1220°

Der Umstand, dal das Wassergasgleichgewicht besonders leicht in der tief-
sten Schicht auftritt, obwohl hier wegen hoher Temperatur und grofier Gasge-
schwindigkeit die Reaktionszeit verhéiltnismiissig klein ist, legt die Vermutung nahe,
daB der beschleunigende Einfluf fester Stoffe autf die Reaktionen an dieser Stelle
einen besonders grofien Wert erhilt. Da die Aktivitit der Kohle in einzelnen
Schichththen nicht allzu verschieden sein kann, so miiite ein nur in den unte-
ren Querschnitten vorhandener fester Stoff die Ursache erhthter katalytischer
Wirkung sein. Diese kann aber leicht in der Bildung der Asche liegen. Das
Wesen der katalytischen Wirkung wiire dann auf Zwischenreaktionen zuriick-
gefiihrt, deren Annahme sich in anderen nither studierten Fillen als richtig er-
wiesen hat.

Der Einfluf des Mischverhiltnisses der dem Generator zugefiihrten Luft-
und Dampfmengen auf die Gaserzeugung kann aber noch von einem anderen
Standpunkt aus betrachtet werden. Zu diesem Zwecke kann man sich vorstellen,
dafl der Luftsauerstoff zunichst vollstindig zu Kohlensiure verbrennt, und daf
Wasserdampf und Stickstoff auf die entstehende hohe Temperatur erwirmt
werden, ohne daf ersterer Gelegenheit féinde, sich zu zersetzen. Die auf diese
Weise in der Zeiteinheit fiir 1 chm eingeblasenes Dampiluftgemisch freiwerdende
Wirmemenge ist

O,21L 12

. wd
= o —— C4
Q (L + D) 24,4 814 +ZL+Dml’

wobei 8140 den Heizwert des Kohlenstoffes in cal/kg und ¢ den Wiirmeinhalt
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des Dampfes bedeutet. Die durch Q bestimmte Temperatur ¢ hingt aufler von
i und den spezifischen Wirmen der Gase wesentlich vom Partialdruck der
Kohlensdure ab, der stochiometrisch aus dem Mischverhiiltnis des eingeblasenen
Dampfluftgemisches folgt. Iiir die Teildriicke des erzeugten Gases besteht
die Beziehung

(255) 00+ (1 5) B0+ G Mo = x

und man erkennt, dafi die crreichbare Temperatur

o,21 L |
t=f (L +D’ 2)
cine Funktion des Kohlensiiuregehaltes und der durch den Dampf zugefiihrten
Wiirme ist. Mit der Zunahme von Q in der Zeiteinheit wiichst der Bruchteil
1Q, der zur Reduktion der gebildeten Kohlensiiure und zur Zersetzung des
Wasserdampfes verwendet werden kann. Fiir eine unvertinderliche Luftmenge
L muf} die Temperatur ¢ mit zunehmendem Wasserdampigehalt D sinken, so daf
auch 4Q kleiner wird und infolgedessen weniger Kohlenoxyd und Wasserstoff
erzeugt werden kann. Mit den mittleren spezifischen Wirmen nach Langen fiir
I cbm von 15° und 1 at
(C,]5 = 0,361 + o,0001 ¢ fiir Kohlensiiure,
= 0,324 + 0,000085 ¢ fiir Wasserdampf,
= 0,277 =+ 0,000025 ¢ fiir Stickstoff

berechnet sich die erreichbare Temperatur ¢ beim Ausschlufl von Wirmever-
lusten aus der Verbrennungsgleichung

t t

021L 12 _ 021L D 0,79 L C

L+ D24,4 +8140 + 4 L+D L+Df0p002dt+L+Dfopﬂzodt+L+Df 7y, 0t
v v

in der der Einflu der Dampiwiirme iLidD auf ¢ gegen den EinfluB der Ver-

brennungswirme zuriicktritt.

Wenn hiernach die Forderung gerechtiertigt erscheint, daf} die erreichbare
Temperatur ¢ und damit 2Q mdoglichst grof sein soll, so erhebt sich weiterhin
die wichtige Frage, in welchem Verhiiltnis sich diese zur Bildung von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff notwendige Wiirme auf die Reduktion von Kohlensture
und Zersetzung von Wasserdampf verteilt. Diese Frage kann in allen den
Fillen beantwortet werden, bei denen nach Ablauf der Reaktionen die vier
Komponenten Kohlenoxyd, Wasserstoff, Kohlensiiure und Wasserdampf sich im
Gleichgewicht befinden miissen, da die hierfiir notwendige Bedingung in der
Beziehung K =»[[%%] ?[%Q]-] ihren analytischen Ausdruck findet. Ist das Gleich-

2 2

gewicht nach stattgefundener Reaktion nicht erreicht, so kann der Reduktions-
und Zersetzungsgrad nicht so einfach bestimmt werden, da diese Bedingung
dann fehlt und an ihre Stelle ein verwickelterer Ausdruck treten mufl, der von
den Reaktionsgeschwindigkeiten abhingen wird. Es soll aus diesem Grunde
davon abgesehen werden, fiir den Zersetzungsgrad ¢ des Wasserdampfes eine
tiir alle Verhiiltnisse giiltige Beziehung aufzustellen. Es wird aber weiterhin an
einem Beispiel gezeigt werden, wie man die Gaszusammensetzung fiir jeden
Querschnitt der Kohlensiule, von den unabhiingig Veriinderlichen ausgehend,
vorausberechnen kann, wenn das Wassergasgleichgewicht unmittelbar tiber dem
Rost erreicht wird und die Reaktionsgeschwindigkeiten als I'unktion der Tempe-
ratur bekannt sind.




Auch aus der Temperaturkurve des einzelnen Versuches ist ersichtlich, daf
die Vergasung des Kohlenstoffes in der unteren Zone nicht beendet ist. Der
rasche Abfall der Temperatur mit zunehmender Schichththe weist aut die Gegen-
wart endothermer Reaktionen hin, die sich als Reduktion der Kohlensiure und
Zersetzung von Wasserdampf abspielen. Hierbei bildet, da freier Sauerstoff
niemals festgestellt wurde, der aus dem Wasserdampf stammende Sauerstoff mit
Kohlenstoff entweder unmittelbar Kohlenoxyd oder erneut Kohlensiure, die zum
Teil sofort zu Kohlenoxyd reduziert wird. Hierbei moge die Frage erortert
werden, ob sich Kohlenoxyd tiberhaupt unmittelbar im Generator bilden kann.
Die Analysen der ersten Schicht bestiitigen die Annahme, daf aus dem Luftsauer-
stoff in erster Linie Kohlensiiure entsteht, die erst nachtriiglich zu Kohlenoxyd
reduziert wird. Das steht im KEinklang mit den anderen Ortes gewonnenen
Erfahrungen, wonach Sauerstoff niemals primiir unter Spaltung seines Molekiils
reagiert. Ob der durch Dampizersetzung freiwerdende Sauerstoff bei hoher
Temperatur unmittelbar Kohlenoxyd bildet oder den Umweg iiber die Kohlen-
siurebildung einschligt, diirfte durch mefBtechnische Hiilfsmittel nicht festzu-
stellen sein, da die Reaktion in ihren einzelnen Phasen mnicht festgehalten wer-
den kann.

Aber mnoch ein Punkt ist von Bedeutung. Das Wassergasgleichgewicht
erfihrt, falls es in der untersten Zone eingetreten ist, in jedem folgenden Quer-
schnitt keine einfache Verschiebung mit der Temperatur, sondern muB sich,
den neu entstandenen Mengen entsprechend, stets von neuem einstellen. Ob
diese Neueinstellung eintritt oder ausbleibt, hingt von der Grofe der Reak-
tionsgeschwindigkeiten ab.

Die Vermutung, daf sich das Wassergasgleichgewicht im untersten Quer-
schnitt des Brennstoffbettes am leichtesten einstellen muf, kann durch eine wei-
tere Betrachtung gestiitzt werden. In dieser Schicht treten die seine Bildung be-
dingenden Komponenten: Kohlensiiure, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Wasser-
dampf niemals gleichzeitig ein, wie es in allen anderen Querschnitten der
Kohlensiiule der Fall ist. Der untersten Schicht wird stets nur Luft und Wasser-
dampft zugefiihrt, und da der Luftsauerstoff mit Kohlenstoff zuniichst nur nach
der Gleichung

C -+ O-_» —_> COJ

reagiert, so sind bei Beginn des Prozesses nur die beiden Komponenten Kohlen-
siure und Wasserdampf vorhanden, aus denen sich durch Reduktion und Zer-
setzung erst in zweiter Linie Kohlenoxyd und Wasserstoff in jener relativen
Menge bildet, die das Gleichgewicht nach Mafigabe des Ausdruckes K = [[%%] ][F[I;O]

2 2
erfordert. In den hoherliegenden Schichten wird die weitere Kohlenoxyd- und
Wasserstoffbildung durch Geschwindigkeitskonstanten geregelt, und die relativen
Mengen werden sich erneut ins Gleichgewicht setzen, wenn die Reaktionszeit

und der katalytische Kinflul der festen Stoffe geniigend grof ist.

Bei dieser Sachlage ist es auch erklirlich, waraum die aus der Gaszu-
sammensetzung berechnete Grofie K, falls sie mit der Gleichgewichtskonstanten
K der Wassergasreaktion nicht {ibereinstimmt, in den unteren Schichten kleiner,
in den oberen grofer als K ist. Zu Beginn des Prozesses sind die Kohlensiure-
und Wasserdampfkonzentrationen durch das Mischungsverhiiltnis von Dampf
und Luft zu

- 0,21 L - _ 71?*7
lCOg] = L+D und lIlgO] = i +
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bestimmt. Da in dem Ausdruck K’ = COUOV 1 olgicher Zeit [CO] = o und
o 8
2 2
[H:] = o ist, so nimmt der Quotient i(% im weiteren Verlaut zu, der Quo-
2
tient —[F;O]] ab, und die Aenderung von K’ hingt von dem Einfluf§ ab, den das

Verhiiltnis dieser Zu- und Abnahme ausiibt. Es muf mithin stets mindestens
einen Querschnitt der Kohlensiiule geben, in dem die Gase untereinander im
Gleichgewicht sind. Die Temperatur dieser Schicht ist durch den Schnittpunkt
der K- und K'-Kurve und, da man den Verlauf der Temperatur mit zunehmen-
der Schichthdhe kennt, dic Lage der Schicht selbst bestimmt.

Da das Wassergasgleichgewicht nicht in allen Punkten des Brennstoff-
bettes vorhanden sein kann, so erhebt sich die Frage, wie weit sich in diesen
Fillen die stattfindenden Reaktionen dem Gleichgewichtzustand nihern. Der
Abstand vom Gleichgewicht, den die Gasphase bei einer bestimmten absoluten
Temperatur 7' besitzt, liBt sich durch Anwendung des zweiten Hauptsatzes
zahlenmiilig berechnen. Dieser Satz — auf chemische Reaktionen angewandt
— besagt, daB, wenn Anfangs- und Endzustand durch die gleiche Temperatur
T gekennzeichnet sind, dann der betreffende Prozefl bei bester Ausnutzung einen
ganz bestimmten Betrag von Huflerer Arbeit zu leisten vermag, der ebenfalls
nur vom Anfangs- und Endzustand abhingt. Diese #ullere Arbeit wird durch
die Grofie der freien Energie F gemessen, die, wie bereits auf S. 3 gezeigt
wurde, fiir den Gleichgewichtsfall null betriigt. Es ist klar, daBl ¥ eine Funk-
tion der Temperatur und der Konzentration der Gasphase sein muf}, daf3 also

die Beziehung
oF OF

besteht, und daf fiir eine isotherme Zustandsiinderung d 7 = o ¥ um so grofler
ist, je verschiedener die Konzentrationen der Gasphase ¢, von der Zusammen-
setzung im Gleichgewichtsialle sind.

de,

Bezeichnet p den Druck, » das Molekularvolumen, B die Gaskonstante, so
folgt aus der Beziehung dF = —sd T — Apdv fiir T = konst:

dF = — Apdv
und mit Hiilfe von pv= RT:

dF = — ART **
v
oder integriert:
F=ARThn 2.
v

Fiihrt man statt des Molekularvolumens die Konzentration ¢ — — ein, so
v
wird
F=ARTIn - .
Cc

Die Konzentrationen ¢, bestimmen die fiir jeden Versuch berechnete Grife
K', so dafl der Abstand vom Gleichgewicht in jedem Falle durch

F=A1{I'1n%

gemessen wird. Krsetzt man den natiirlichen Logarithmus durch den deka-
dischen und fithrt man 4R = 1,98 cal im Wirmema8 ein, so wird fiir 1 Mol

F=1,08-2,30 TlogKL‘: cal.



Je nachdem, ob die durch den Vorgang verschwindenden Stoffe in grs-
Berer, die entstehenden in kleinerer Konzentration vorhanden sind, als dem
Gleichgewichtsfall entspricht, findet der Vorgang in der einen oder anderen
Richtung statt. Ist K' = K, so ist das Gleichgewicht erreicht, und es tritt keine
Veriinderung ein (F = o).

Bei Versuch 6, L = 148,9 cbm/st und ws = 23,2 kg/st unterscheiden sich zu
Beginn und Ende der Kohlensiule die K- und K-Werte am meisten. Aus
diesem Grunde ist der Abstand vom Gleichgewicht hier grtfier als bei allen
anderen Versuchen. Nach den vorgenommenen Messungen ist

fiir Schicht 2 £ = 1300°% K' = 1,85, K = 2,71
» » 5 t = 820° K'= 4,49, K = 0,98.

Es folgt F, = 1183 cal und F; = 3400 cal/Mol. Die molekulare Reaktions-
wiirme berechnet sich im ersten Fall zu 937 - 24,4 = 22890, im zweiten Falle zu
1183 - 24,4 = 28850 cal. Hieraus folgt, dall die unausgeglichene freie Energie
nur 5,2 bezw. 11,8 vH -des Heizwertes betriigt, dafi also dic Reaktion bis nahe
an den Gleichgewichtszustand fortschreitet.

Hiermit ist der umfassende Einflul der Wassergasreaktion

CO; +Hy = CO + H:0

auf die bei der Gaserzeugung sich abspielenden Prozesse erwiesen, da sich ent-
weder die Gaszusammensetzung in den einzelnen Schichten des Brennstoifbettes
nach MalBligabe der Reaktionsgleichung einstellt oder die Reaktion fiir den Fall,
daBl das Gleichgewicht nicht erreicht wird, erst in geringem Abstand vom
Gleichgewicht zum Stillstand kommt. Da bei allen Versuchen an Generatoren
die Wasserdampikonzentration und die Temperatur bisher nicht gemessen wurden,
so fehlten die experimentellen Grundlagen, die die Anwendung des zweiten Haupt-
satzes der Thermodynamik auf die inneren Vorgiinge im Generator ermoglichten.
Hierzu kommt weiterhin, daf die Beurteilung der Verhiiltnisse dadurch er-
schwert wird, daff man sidmtliche Schliisse iiber den Verlaui der im Innern
stattfindenden Reaktionen bisher nur auf die Zusammensetzung des Endgases
griindete, die im freien Gasraum des Generators einer Verschiebung unterworfen
ist, deren Grofe nicht gleich sein kann, da sie von den Reaktionsgeschwindig-
keiten abhiingt, die von Fall zu Fall andere sind.
Die Wichtigkeit des Kohlensiéure-Kohlenoxydgleichgewichts

C+CO; =2C0

tritt gegen die Wassergasreaktion bei der Gaserzeugung zurtick, da die zur
Verfiigung stehenden Zeiten trotz der starken katalytischen Wirkung der Kohle
niemals ausreichen, die Gase mit der Kohle ins Gleichgewicht zu setzen. Die von
verschiedenen Forschern!) bei der Untersuchung des Kohlensiiure-Kohlenoxyd-
gleichgewichts erhaltenen Ergebnisse diirfen nicht unmittelbar auf die Vorginge
im Generator iibertragen werden, weil der Eintritt des Gleichgewichts
nicht nur von Druck und Temperatur, sondern auch von der Zeit
abhingt, die von vorhandenen Katalysatoren beeinfluit wird. Die
Reaktionszeiten im Generator sind nun bei weitem kiirzer, als sie bei allen
ausgefiihrten Bestimmungen waren. Der Gleichgewichtzustand wurde bei diesen
je nach der Temperatur zum Teil erst nach Stunden und Tagen erreicht.

') Boudouard, Compte rendu 1900, Ann. de Chimie et de Physique 1901 Vol. 354. —
M. Mayer, Kohlenoxyd-Kohlensiuregleichgewicht. Habilitationsschrift, Minchen 1908. — Rhead
und Wheeler, The effect of temperature on 2CO == COs + C. J. Chem. Soe. 1910 8. 2178; 1912
S. 831, 846.
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[co]
[CO.]
erheblich kleiner, als er sich bei dem gleichen Teildruck von (CO + COs)
nach den frither ermittelten Beziehungen beim Gleichgewicht mit Kohle ergibt.
Obwohl der Grenzwert [

[CO:]
Herabsetzen der Wasserdampfzufuhr und VergriSerung der Schiitththe erheb-
lich steigern, wie ein Vergleich der Versuche 1 und 17 lehrt, bei denen in Zone j

Aus diesem Grunde ist bei allen Versuchen dieser Arbeit der Quotient

demnach nicht erreicht wird, so kann man ihn durch

bei einer Temperatur von 69o° bezw. 960° das Verhéltnis [%%)l] =2,I2 bezw. 112,0
2
betrigt. HEine Erhthung von [%C(())v]] tiber einen mittleren Wert hinaus findet aller-

dings stets auf Kosten des Wasserstoffgehaltes statt, da wegen des. Gleichge-
wichtes der Wassergasreaktion die Gase in einem bestimmten, fiir eine gegebene
Temperatur festen Verhiltnis

[CO1[H,0]

CONEO) _ £(0)

[CO21[H2]

zueinander stehen miissen. Hieraus folgt auch in Uecbereinstimmung mit den
Versuchen, dafl ein grofler Wert fiir {[g_(c))]—] immer die Folge einer sehr bheiflen
2
Vergasung ist, bei der die Wasserdampfkonzentration verschwindend klein wird.
Fiir die GroBe des Verhiiltnisses [[g(?]]
2
dend, da man mit Riicksicht auf den angestrebten Wasserstoffgehalt des Gases
und zur Vermeidung der Bildung fliissiger Schlacke mehr oder weniger
licol
[cos]

sind zumeist praktische Griinde entschei-

Dampf zufiihren muf}, der die Temperatur und den Wert des Verhiiltnisses

herabsetzt.
Die Lage der beiden Gleichgewichte

C+ CO; = 2CO und CO +H; 0 == CO; 4+ H;

innerhalb der bei der Gaserzeugung auftretenden Temperaturen gibt aber noch
zu einer weiteren Bemerkung AnlaB. Man wird eine um so hthere Ausnutzung
des vergasten Brennstoffes erreichen, je geringer der Kohlensiure- und Wasser-
dampfigehalt des Gases ist. Da beim Gleichgewicht mit Kohle der Kohlensiure-
gehalt auBerordentlich klein wird (vergl. S. 25), so ist bei der praktischen Gas-
erzeugung die Annidherung an das Gleichgewicht

C+CO; =200
geboten, wihrend die Fixierung des Gleichgewichts
CO+H,0 = CO:; + H,
nur in dem Gebiet erwiinscht ist, in dem von den beiden Reaktionen
C+H:0=CO+H; und C+2H.0 = CO; + 2H;

die erste iiberwiegt. Beide Forderungen lassen sich aber nur durch Eingehen
eines Vergleiches verwirklichen; Denn Steigerung des Wasserstoffgehalts be-
dingt Sinken des Kohlenoxydgehaltes und Zunahme des Kohlensiuregehaltes
und umgekehrt!). Je nach dem Verwendungszweck des Gases wird man die
Vergasung in der einen oder anderen Richtung leiten knnen, und hieraus folgt,
dafl die Beschaffenheit des erzeugten Kraftgases weniger von der Bauart des
Generators als von der richtigen Wahl der unabhiingig Verinderlichen abhiingt.

) s a Z d. V. d L 1911 8. 896,



Mit dem Verlassen der Kohlenschieht sind die chemischen Reaktionen im
Gasstrom nicht beendet. Ein grundsitzlicher Unterschied besteht darin, daf die
Gasreaktionen jetzt nicht mehr in Gegenwart der Kohle, sondern im freien Gas-
raum stattfinden. Wihrend im heterogenen System der Heizwert des Gases
mit zunehmender Schichththe steigen mufl, bewirken die Verschiebungen der
Gasphase im homogenen System stets eine Abnahme der Wirmeténung. In der
Grenzfliche beider Systeme erreicht der Heizwert bei jedem Versuch seinen
Hichstwert.

Es liegt nahe, die Ursache fiir die Aenderungen der Gasphase im Vor-
handensein oder Fehlen des Katalysators, der Kohle, zu erblicken. Es war ge-
zeigt worden, dafBl unter dem Einflusse dieses Katalysators die Reaktionen im
Brennstoffbett entweder bis zum Wassergasgleichgewicht verlaufen oder erst in
dessen unmittelbarer Nihe zum Stillstand kommen. Die Kriifte, die bei gleich-
bleibender Temperatur auf eine Verschiebung der einzelnen Komponenten inner-
halb der Gasphase hinwirken, sind um so gréfer, je weiter das Gasgemisch
vom Gleichgewichtzustand entfernt ist. Sie kinnen durch den Betrag der freien
Energie gemessen werden. Iiir Versuch 6 ist die Gaszusammensetzung fiir die
oberste Kohlenschicht in der Zahlentafel 13 angegeben. Hieraus ist die Gas-

Zahlentafel 13.

Gaszusammensetzung- der durch Gasanalyse | fir Gleichgewichts-
obersten Kohlenschicht
. bestimmt fall berechnet
bei Versuch 6 1
Temperatur. . . °C 820 820
CO:. . . R.T. 0,0286 ; 0,0421
co . . . » 0,2980 | 0,2845
Hy . . . » 0,1104 0,1380
CHy . . . » 0,0038 0,0038
HO0. . . » 0,0476 | 0,0200
Ng . . . » 0,5116 ( 0,5116
|

phase bei derselben Temperatur ¢ = 820° fiir den Gleichgewichtsfall berechnet
worden.

Aus dem Vergleich beider Spalten erkennt man, da die Gaszusammensetzung
der Zone 5 nur wenig vom Gleichgewicht abweicht. Da bei diesem Versuch der
Unterschied der K- und K-Werte, s. Fig. 33 bis 38, 5. 36, am groften ist, so wird
bei allen anderen Versuchen die Zusammensetzung der Gasphase noch geringere
Abweichungen vom Gleichgewichtzustand aufweisen. Die Krifte, die bei der
Wassergasreaktion unausgeglichen bleiben, sind demnach klein und nicht in der
Lage, eine Verschiebung der Komponenten herbeizufiihren. Diese Tatsache steht
in Uebereinstimmung mit den von anderen Forschern') gefundenen Ergebnissen,
wonach das Wassergasgleichgewicht im freien Gasraum schon bei Temperaturen
von 1500° s0 schwer beweglich wird, dal alsbald ein Festfrieren der Gasphase
stattfindet. Dal} das Endgas sich nicht durch Verschieben nach der Gleichung

CO + H, O — CO; + H.

bildet, erkennt man auch daran, da6, auf gleiches Volumen bezogen, die Summen
von Kohlensiiure und Kohlenoxyd oder von Wasserdampf und Wasserstoff
nicht dieselben sind. Die Reaktionen miissen demnach durch den Zerfall des
Kohlenoxyds nach der Gleichung

h P Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen S. 290: Das Wassergasgleichge-
wicht in der Bunsenflamme.
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bedingt sein. Diese Riickbildung des Kohlenoxyds zu Kohlensiure wird um
so stirker, je grofler die Reaktionsgeschwindigkeiten sind, und je linger die
Zeit ist, deren das Gas zum Durcheilen des freien Gasraumes bedarf. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten werden durch die Temperatur bestimmt, mit der die
Gase durch die Grenzfliiche treten. Die Zeit hiingt von der Gasgeschwindigkeit ab.

Fiir die Temperatur der Grenzfliche werde die Temperatur der obersten
Kohlenschicht 5 gesetzt. Die Gasgeschwindigkeit berechnet sich nach den Ab-
messungen des Generatorschachtes zu

= 5,57 . IO—6 T Vim Sk-l,

wobei Vs das auf 15° und 1 at bezogene, stiindlich erzeugte Gasvolumen der
obersten Schicht bedeutet. Da der Zerfall des Kohlenoxydes stets einen Verlust
verursacht, so wird dieser Verlust um so griofier sein, je hther die Temperatur
ist, mit der die Gase die Kohlenschicht verlassen, und je kleiner dis Gasgeschwin-
digkeit im freien Gasraum ist. Bezeichnet H,; bezw. H,. den unteren Heizwert
des Gases fiir die oberste Kohlenschicht oder fiir das Endgas, so folgt dieser
Verlust in Bruchteilen des bei jedem Versueh erreichten hochsten Heizwertes zu

Hye s

I — =m
Hys c’

unter m cine Proportionalititskonstante verstanden, deren Grofle sich fiir die aus-
gefiihrten Versuche zu o,14-10~% berechnet. Die Ergebnisse sind in Zahlentafel 14
zusammengestellt. Man erkennt, dall der Verlust zwischen 10 und 27 vH
liegt, also von erheblicher Grofe ist. Stellt man diesen Verlust als Funktion

der Grofe & graphisch dar, Abb. 51 bis 53, so zeigt sich, dall er in der Tat
c

der Temperatur ¢ unmittelbar und der Gasgeschwindigkeit ¢ umgekehrt pro-
portional ist.

Bei der Grofle des Verlustes verdienen die Mittel Erwiihnung, die zu seiner
Einschrinkung zur Verfiigung stehen. Der Verlust an chemischer Energie im
Endgas kann durch Steigerung der Gasgeschwindigkeit, d. h. durch hohere Be-
lastung des Generators vermindert werden. Allerdings nur zum Teil. Denn
mit steigender Belastung wachsen auch die Temperaturen im Brennstoffbett und
hiermit die Reaktionsgeschwindigkeiten, mit denen die Gase durch die Grenz-
fliche treten. Durch Einfiihren eines gekiihlten Rohres kann man die Abkiih-
lungszeit, die die Gase zum Durcheilen des Temperaturgefilles ¢; —¢. brauchen,
jedoch soweit herabsetzen, daf die Gasgeschwindigkeit ¢ praktisch unendlich

Zahlen-
Versuch Nr. . . . . . . . . . . 1 2 3 4 5
|
eingeblasener Wasserdampf . . . . . wd kg/st rd. 25,0
Helzwert des Gases der Zone 5 . . . |ZIuw |cal/cbm| 1078 | I110 | 1130 | T1I54 | 1175
Heizwert des Endgases . . . . . . | Hue » 908 | 944 978 | 1013 | 1038
Heizwertverlust . . . . . . . . . | I —Iw/Hs|0,1580]0,1496|0,1345 0,1220 |0,1167
Temperatur der Grenzfliche. . . . . t oc 690 730 760 | 780 810
Temperatur des Endgases . . . . . te » 410 450 470 490 500
(col
Gleichgewichtstemperatur fiir [G0.] ty » 584 598 614 630 644
Gasvolumen (4% 1 at) . . . . . . Vs |cbm/st] 335 504 609 719 825
Gasgeschwindigkeit . . . . . . . ¢ hnsk—'| o054 | 0,81 ' 0,98 | 1,18 1,32
Verhdltnis 3/ . . . . . . oo | 1280 | goo i 775 ‘ 679 614
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groff und damit der Verlust nahezu null wird. Dureh diesen Eingriff werden
die Reaktionsgeschwindigkeiten fast augenblicklich geliihmt, wobei die Hthe
der Temperatur f; nur auf das Maffi der Kiihlung von Einfluf§ ist.

Die Mittel zur Einschrinkung des Verlustes sind demnach zweierlei Art:
entweder man erniedrigt unter Beibehaltung grofer Gasgeschwindigkeiten ¢ da-
durch, dafl man die Moglichkeit endothermer Reaktionen im Brennstoftbett vor-
sieht (Einblasen von Wasserdampf, groBe Schiitthche), oder man {iibt erst im

A,
7=~ “e =0,w
L7}
7
0,20 7 // /_f‘/
T 2l o
2
90;¢ £
Jo— —
. 51, o t.
Abb. 5 wa 20 25 ka/s Abb. 52. waq 0O 12,5 kg/st.
#
7- ﬁu, =0%
ws
77
020 ///
’ — 7%
/ﬁ 75
77 a
90 z;
< ’

Abb. 53. wa=0,0 kg/st.

Abb, 51 bis 53. Heizwertverlust des erzeugten Gases durch Verschieben der Gasphase
im freien Gasraum.

freien Gasraum einen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeiten aus (Fest-
frieren der Gasphase). Fiir die Wahl der einzelnen Mittel sind praktische Ge-
sichtspunkte maBgebend; doch ist zu beachten, da@l durch endotherme Reaktionen
der Verlust wohl gemindert, jedoch nicht beseitigt werden kann. EKin Blick
aut die Zahlentafel lehrt, daf er im giinstigsten Falle (Versuch 6) immer noch
[co]
[CO.]
des Endgases fiir den Gleichgewichtsfall durchschnittlich einer Temperatur ent-
spricht, die um den Mittelwert 6oo® schwankt. Bei dieser Temperatur sinkt die
Reaktionsgeschwindigkeit auf einen so niedrigen Wert, daB sie zur Umsetzung
nicht mehr geniigt, und mithin die Verschiebungen in der Gasphase zum Still-
stand kommen.

fast 1o vH betriigt. Aus der Zahlentafel 13 ergibt sich, daf das Verhiltnis

tafel 14.
6 7 8 9 ‘ 10 I1 12 I3 14 15 ! 16 17
1 | I | ! ! | !
rd. 25,0 rd. 12,5 0,0

1182 | “1ogr | 1113 | 1202 | 1231 | 1239 | 1250 | 1005 | TOIT | 1023
1061 797 906 | 1015 | 1077 | 1094 , IIO§ 732 809 873

0,0975 [ 0,2414 | 0,1860 | 0,1551 | 0,1250  0,1170  0,1160 | 0,2720 | 0,1996 | 0,148T
20 ‘

1042 | 1057

916 | 945
0,210, 0,1060

i

r

|
590 680 760 830 850 | 8s0 730 770 830 890 | 960
510 350 410 480 | 520 540 | 5§50 360 410 460 . 500 | 550
65t | 568 | 6oy | 644 | 670 | 679 l 689 | 642 | 667 | 688 7o | 7a0

|

862 200 302 454 | 650 735 | 845 250 337 462 | 606 | 8og
1,38 | 032 | 048 | 073 | 1,04 | 1,18 | 1,36 | 040 | 054 | 074 | 097 | 1,29
595 1850 | 1410 | 1040 800 720 ! 625 1820 | 1425 | 1120 920 | 745

Mitteilungen. Heft 140. 4
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Die Ergebnisse der mitgeteilten Versuche lassen sich dahin zusammenfassen,
daB fiir die praktische Gaserzeugung die Reaktionsgeschwindigkeiten magebend
sind. Diese wertlen einerseits durch die Temperatur bestimmt, die in den ein-
zelnen Schichten des Generators herrscht, andererseits durch die Wirksamkeit des
Katalysators. Fiir die Grofle der Temperatur ist der Teildruck des Luftsauer-
stoffes im eingeblasenen Dampfluftgemisch nicht allein entscheidend, da durch
die Aktivitit des Katalysators endotherme Reaktionen hervorgerufen werden,
die je nach ihrem Umfang die Hohe der Temperatur stark herabsetzen. Aus
diesem Grunde ist es auch nur moglich, die Gaszusammensetzung vorauszube-
rechnen, wenn man Temperatur und Reaktionsgeschwindigkeit kennt.

Die Komponenten der Gasphase in der untersten Kohlenschicht lassen sich
unter der Bedingung ermitteln, daf die Gase untereinander im Gleichgewicht
sind. Es war gezeigt worden, dafl diese Voraussetzung in den Fillen zutrifft,
bei denen der dem Generator in der Zeiteinheit zugefithrte Wasserdampf nicht
unverhiltnisméiBig grofl ist.

In den Generator werden stiindlich . cbm Luft und w kg Dampf einge-
blasen. Unter der Annahme, daf§ zuniichst simtlicher Luftsauerstoff mit Kohlen-

stoff zu Kohlensiiure vergast wird und keine Dampfizersetzung stattfindet, ist die
Gaszusammensetzung bestimmt durch

002 -+ :Hzo + N3 = I,

wobei der Teildruck der Kohlensiure und des Wasserdampfes

0,21 I
C0s = —2>2'  ynd HiO0= ————
24,4 w 18 L
1+ - — I+ — -
18 L 24,4 w

betriigt. Von der gebildeten Kohlensiiure werden « R.-T. zu Kohlenoxyd redu-

ziert, vom Wasserdampf y R.-T. zersetzt. Dann folgt fiir die Volumeneinheit
des erzeugten Gases

(70 (257800 2w 0 o
)N2| =1 (14).

(,', — [CO; + H:0]
I+x+y

Der Heizwert der Kohlenstoffmenge, die in 1 cbm Kohlensédure bezw.
Kohlenoxyd enthalten ist, betrigt 7_Z4-814o = 4000 cal bezw. ;Z; - 2440 = 1200
cal/cbm. Die Wasserdampfzersetzung erfordert fiir die Raumeinheit Wasserstoff

2800 cal. Dann ist nach dem ersten Hauptsatz bei ¢ ohne Wirmeabgabe an
die Umgebung

t

8 (] + [H;0) = 2800 [Hy'] + [COy'] f G, dt

24,4

4000 [CO,'] 4+ 1200 [CO +

0

- [1:0] [ G o @t + (O + [H] + D [ Gy, ot 5)

Nach dem zweiten Hauptsatz ergibt sich fiir das Gleichgewicht bei ¢°

[cO'] [H0']

=K. . . . . . ... (16
[COZ) [Hy ] ‘ (x6),

wobei K:=f(t) die auf S. 7 berechnete Gleichgewichtkonstante der Wasser-
gasreaktion bedeutet. Fiir die mittleren spezifischen Wirmen der Gase werden
die auf S. 42 angegebenen Werte nach Langen benutzt. ¢ bezeichnet den



Wirmeinhalt des Dampfes fiir 1 kg. Die Gaszusammensetzung ist dann durch
die beiden Gleichungen bestimmt.
t
4000 (CO: — @) 4 1200 (2 € + y) + ;%8—4 i H;O = 2800 y + (CO; — ) prCO dt
’ 2
0
?

t
+ (0 =) [ Gyt + (1= 00, —H0 + 2 (@ +1) [Gry gt (1)

und (22 + 9 (H0 —g)
(COs—2a) y

=K . . . .« . .« . . (18).

Man berechnet hieraus zunichst die beiden Unbekannten a und y, die
dann mit Hiilfe der Gl (14) die einzelnen Komponenten der Gasphase ergeben
Die Reaktionsgeschwindigkeiten bedingen das Mafl der Aenderung des Verhiilt

. Cco H: . o
nisses - und -~ mit der Temperatur. Fiir alle Versuche werde

COs H30
0 (CO O [ Hy
,—(~—)=m und —( )=n
ot \Cco, Ot \H»0

gesetzt, wobei m und n Funktionen der unabhingig Verinderlichen L und w
sind. Durch Integration folgt

co
COq

) Hy "
=mt+ C und i{?o="t+c .

Die Integrationskonstanten sind dadurch bestimmt, dafl fiir die Temperatur
¢t der untersten Schicht die Gaszusammensetzung nach Gl. (17) und (18) ermit-
telt wurde.

Bedeutet ¢, die Temperatur in einem beliebigen Querschnitt des Brennstoff-
bettes, so folgt fiir die Gaszusammensetzung zuniichst

co ) Hy\ "
(002). =mi,+ C' und (ﬁ;()),, =nt,+ C".

Bezeichnen CO;, CO, H;, H,O die berechneten Konzentrationen des Gas-
gemisches der untersten Zone, so crgibt sich weiterhin

HO—wy __ * (19)
Hs 4y ( H, ) e e e e
H50 /5
und C9+ 2x+y ( CO) (20)
002 — T o CO-; z )

Hierdurch ist aber wieder & und y bestimmt, so dal auch fiir den neuen
Querschnitt die Gaszusammensetzung nach Gl. (14) ermittelt werden kann.

Bei dem angegebenen Berechnungsgang wurde die vereinfachende Annahme
gemacht, dafl der Wasserstoff nur durch Zersetzung von Wasserdampf entsteht.
Da die hierauf beziigliche Reaktionsgeschwindigkeit, die durch den Ausdruck

ﬁ(ﬁi)__
o¢'\mo/ n

implizite dargestellt wird, auf Grund der Versuche crmittelt wurde, so be-
herrscht sie, streng genommen, die Zersetzungs- und Entgasungsvorgiinge. Die
zur Entgasung der Kohle erforderliche Wirme und die bei der Bildung von
Methan freiwerdende Wirme wurde jedoch mit Riicksicht auf ihre geringe
GrofBe nicht in Betracht gezogen.

H:

Die Aenderung von g——g und o mit der Temperatur innerhalb der Kohlen-
2 2
4#
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zone lifit sich fiir alle Luft und Wasserdampigeschwindigkeiten des Versuchs-
bereichs mit guter Anniiherung durch die Beziehungen

d (co 0,000282 Le=— 0,097 wd
3t (@) = 1—0,00534 L
und
0 [ By 0,00090 L (I + wa) — 1,33
at (Eﬁ)= - 0,00104 L wq (I — 0,04 wa)

darstellen, wobei

L die Luftmenge in cbm/st,

we den eingeblasenen Wasserdampf in kgy/st,

e die Basis der natiirlichen Logarithmen
bedeutet.

Die Rechnung moge fiir Versuch 9 durchgetiihrt werden. Es wurden dem
Generator L = 81,9 chm/st Luft und w.= 12,5 kg/st Dampf zugefiihrt. . Da die
absolute Feuchtigkeit der Luft rr g/cbm betrug, so folgt L = 80,7 cbm und
w = 13,4 kg. Hierdurch sind die Anfangskonzentrationen [H;0]=o0,1836 und
[CO:] = o0,1716 bestimmt. In der untersten Schicht dicht tiber dem Rost wurde

eine Temperatur ¢ = r330° gemessen. Dann betragen die mittleren spezifi-
schen Wirmen

[Crgo,Jo = 0,494, [Cry . gaselo = 05310, [Coy o = 0,437
2 2

Der Wirmeinhalt des Dampies fiir p = 7 at abs. ist i — 662 cal, nach S. 8

ist fiir ¢=1330° K;=12,82. Mit diesen Werten folgen aus den beiden Glei-
chungen

4000 (0,1716 — ) + 1200 (2 T + y) + 90 = 2800 y + {(0,1716 —&)- 0,494
4 + (0,1836 —¥)-0,437 + [0,6448 + 2 (x + y)]- 0,310} - 1330
un
(22 +y) (97,71836—7/) —,38
(0,1716 — ) g = 2,92

die Unbekannten a=o0,0756 und y=o0,0855. Diec Gaszusammensetzung der
untersten Schicht ist dann nach Gl. (14)

0,0826 COz + 0,2038 CO + 0,0736 Hs + 0,0844 H:0 + 0,5556 N, = 1.

Hieraus folgt % = 2,467 und HI% =0,872. Fiir L= 80,7 cbm und ws—
12,5 kg wird ) )

9 (CO O [ H,

ot (ea;,) = T 001I9L, & (‘}'x;;o) = —0,00480,
und die Integrationskonstanten ergeben sich aus den beiden Gleichungen
2,467 =—o,01191-1330+ C' und 0,872 = —0,00480-1330 + C"

zu C'=18,32 und C"=7,25. Fiir cine belicbige Temperatur ¢ = 760° in einem
anderen Querschnitt z; der Kohlensiule ist zuniichst

Cco
COy

= — 0,01I9I+760 + 18,32 = 9,27 und EI% = — 0,00480:760 + 7,25 = 3,60.
2

Aus den beiden Gleichungen

o844 —y T 02539 + 22 _
0,0736 +y 3,60 0,0826 —z 9,27

folgt x =o0,0454 und y=o,0581. Die Gaszusammensetzung dieses Querschnittes
ist dann mit Bezug auf die unterste Schicht
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(o ,0826 — :c) 00, + (91’;038 + ",’ﬂ) CO + (ﬂm) H,

I+z+y I+x+y I+ax+y

+(2ZH T O+ N =
I+x+
Es ergibt sich fiir Schicht 5
.0,0339 CO; + 0,3140 CO + 0,1129 Hz + 0,0313 HaO + 0,5079 N3 = 1.
Die Zahlentafel 15 enthilt die berechneten Komponenten der Gasphase
fir 5 verschiedene Schichthdhen, deren Temperatur gemessen wurde.

Zahlentafel 1s.

Schicht . . . e e 1 2 3 4 5
Schichthshe tber Rost . . . . . 0,040 0,165 0,290 0,415 0,540 m
gemessene Temperatur . . . °C 1330 1220 1100 950 760
CO; . R-T. 0,0826 0,0649 0,0823 0,0424 0,0339
co . » 0,2038 0,2441 0,2736 0,2960 0,3140
G berechnete H . » 0.0736 0.0892 0:0990 0,1069 0:1129
aszusammensetzung HO . » 0,0844 0,0636 0,0503 | 0,0398 00313
Ny . > 0,5556 | ©0,5382 | 0,5248 | 0,5149 | 0,5079

Die Umkehrung der Aufgabe, fiir eine gewiinschte Gaszusammensetzung
Luftgeschwindigkeit und Mischverhiiltnis von Luft und Dampf zu bestimmen,
bietet keine grundsitzliche Schwierigkeit. So lange man jedoch nicht imstande
ist, die chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten im absoluten Mafl zu messen
und sie in Beziehungen zu anderen fiir sie mafigebenden Groflen zu setzen, so
lange wird es auch nicht mdglich sein, die Komponenten der Gasphase fiir alle
Verhiltnisse als Funktion der unabhiingig Verinderlichen darzustellen. Eine
Analyse der inneren Vorginge im Gasgenerator kann sich aus diesem Grunde
zurzeit nur auf den Versuch stiitzen. Fiir die Technik bedeutet es hierbei
schon einen Gewinn, wenn man die einzelnen Phasen eines Prozesses in ihrem
kausalen Zusammenhang erforscht hat, da man dann den Einflu§ kennt, den
eine Aenderung der unabhiingig Veriinderlichen auf das Kndprodukt ausiibt.
Diesen Einflu zahlenmiiBig festzustellen, bleibt dem Arbeitsgebiet der chemi-
sehen Kinetik vorbehalten, die demnach auch fiir technische Anwendungen be-
deutungsvoll ist.

Aber noch ein anderer Umstand erschwert einc Vorausbestimmung. Die
Reaktionsgeschwindigkeit im heterogenen System ist in hohem Mafie von der
GroBe und Beschaffenheit der Trennungsflichen der reagierenden Phasen ab-
hiingig. Diese Verdinderlichen werden sich aber nur in den seltensten Fillen
in ein mathematisches Gewand zwingen lassen. Mit Riicksicht auf den Einflufl
der Grenzfliche diirfte es immer empfehlenswert sein, bei der Gaserzeugung
Brennstoffe zu vermeiden, die einen harten, dichten Koks geben, da in diesem
Falle die Widerstiinde grofler werden, die dieser der chemischen Einwirkung
entgegensetzt, und dadurch gerade zu Beginn des Prozesses die chemische Um-
setzung verlangsamt wird. Fiir die Beschaffenheit des erzeugten Gases war ja
seine Zusammensetzung in der untersten Schicht von besonderer Wichtigkeit,
denn hier verlaufen die chemischen Reaktionen verhiltnismifig am schnellsten,
da die freie Energie im ersten Zeitelement der stattfindenden Vorginge am
groBten ist. Enthilt das Gas deshalb in der untersten Schicht wenig Brenngase,
so wird auch das Endgas von geringem Heizwert sein.

Durch die Versuche wurde festgestellt, daf innerhalb der Kohlensiiule die
Wassergasreaktion, im freien Gasraum das Kohlenoxyd-Kohlensiure-Gleichge-
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wicht von grundlegender Bedeutung ist. Im Brennstoffbett werden die Gasre-
aktionen durch die gliihende Kohle derart beschleunigt, dal der Gleichgewicht-
zustand der Gase untereinander ziemlich leicht eintritt. Im freien Gasraum ver-
schiebt sich die Gasphase so lange, bis die Reaktionsgeschwindigkeit so klein
wird, daB sich die der zugeordneten Temperatur entsprechende Gaszusammen-
setzung einstellt.

DaB die Gase innerhalb der Kohlensehicht nicht bis zum Gleichgewicht mit
der Kohle reagieren, war als eine Folge der kleinen Reaktionszeiten erkannt
worden. Da man diese bei der technischen Gaserzeugung durch Steigerung der
Schiitthohe und Erniedrigung der Gasgeschwindigkeiten ohne Hervorrutung an-
derer Nachteile nicht {iber ein gewisses Mal hinaus vergréfiern kann, so ist der
erreichbare Gehalt an brennbaren Gasen von vornherein beschrinkt. Wenn
deshalb unter gleichen Versuchsbedingungen zwei Brennstoffe in der Vergasungs-
schicht ein Gas von verschiedenem Heizwert ergeben, so mufl der Unterschied in
einem verschiedenen Verhalten der Trennungsfliche der beiden Phasen be-
griindet sein.

Nach Nernst!) lassen sich alle Reaktionen im heterogenen System auf drei
Vorgiinge zurtickfiihren: 1) Uebertritt von Stoffen durch die Grenzfliche, 2) che-
mische Reaktionen in einer der beiden Phasen, 3) Diffusion von Stoffen zur Grenz-
fliche und von ihr weg.

Ist die Reaktionsgeschwindigkeit so groB, daf die von der Grenzfliche
wegdiffundierten Stoffe augenblicklich umgesetzt werden, so bestimmt die Diffu-
sionsgeschwindigkeit quantitativ die Umsatzgeschwindigkeit. Im Gasgenerator
wachsen die chemischen Geschwindigkeiten jedoch nicht bis zu dem Betrage
an, daBl innerhalb der kurzen Zeiten trotz des Katalysators eine villige Um-
setzung stattfinden kann, und aus diesem Grunde wird das Gleichgewicht mit
der Kohle nicht erreicht. Aber auch fiir den Fall, daff die Reaktionsgeschwin-
digkeit die erforderliche Grofe erlangt, ist ein Fortschritt der Reaktion bis zum
Gleichgewicht mit der Kohle nicht notwendig, da mnicht immer an der Grenz-
fliiche zweier Phasen chemisches Gleichgewicht besteht, sondern die einzelnen
Komponenten der Gasphase sich mit den im festen Stoff als geldst zu denken-
den Anteilen im Verteilungsgleichgewicht befinden ktnnen.

Bei dieser Sachlage ist es geboten, dem zweiten bei der praktischen Gas-
erzeugung auftretenden Gleichgewicht, der Wassergasreaktion, besondere Auf-
merksamkeit zu schenken und die Vergasung durch Zuflibrung der richtigen
[CO][H:0]
(CO,] [Hal
die Wasserdampf- und Kohlensiiurekonzentration klein wird und damit ein mog-
lichst groBer Bruchteil des Heizwertes der verbrauchten Kohle als chemische
Energie im Gas erscheint.

Im Zusammenhang damit moge die Frage erdrtert werden, ob der Zustand
des eingeblasenen Dampfes von besonderem Einflufl auf die Gaserzeugung ist.

Bei Verwendung von nassem Dampi wird wegen der hohen Verdampfungs-
wirme des Wassers eine grofle Wiirmemenge innerhalb des Brennstoffbettes zu
volliger Verdampfung in Anspruch genommen, so daBl die erreichbare Tempe-
ratur entsprechend niedriger wird und damit die zur Reduktion der Kohlen-
siure und Zersetzung des Wasserdampfes verfiighare Wirme sinkt. In dieser
Hinsicht ist der Schaden durch Nafidampf jedenfalls weit gréfer als der Vorteil,
den man durch Uebergang von trocken gesittigtem Dampf zu iiberhitztem Dampf

Luft- und Wasserdampfmengen so zu leiten, dafl in demn Ausdruck K=

1) Zeitschrift fir physikalische Chemie 1904 Bd. 47 8. §2.



erlangt. Eine zahlenm#fBige Begriindung kann auch hier nur der Versuch geben,
doch wird bei Nafldampf das Gas umsomehr Kohlensiure und Wasserdampf ent-
halten und dadurch einen umso geringeren Heizwert besitzen, je grofier die
Anfangskonzentration des Dampfes ist und je weiter dieser vom Sittigungszu-
stand entfernt ist. Die Trocknung des Windes spielt bei der Gaserzeugung im
Generator keine Rolle, da die durch den Feuchtigkeitsgehalt der Luft zuge-

fiihrten im Vergleich zu den eingeblasenen Wasserdampimengen von geringer
Bedeutung sind.

Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dafl die Gleichgewichte, die die
chemischen Reaktionen im Generator begrenzen, nicht nur Funktionen des Druckes
und der Temperatur sind, wie sie in den thermodynamischen Gleichungen
erscheinen, sondern wesentlich von der Zeit und der Beschaffenheit der Tren-
nungsfliiche der festen und gasiormigen Phase abhiingen. Hierdurch erkliirt
sich die grofe Mannigfaltigkeit in der Zusammensetzung des (Gases selbst bei
Generatoren, die unter anniihernd gleichen Verhiltnissen arbeiten. Da man bei
der praktischen Gaserzeugung nicht immer das Mafl des Einflusses aller in Be-
tracht kommenden Faktoren wird erkennen kidnnen, so tritt um so gebieterischer
die Forderung auf, wenigstens jene Veriinderlichen richtig zu wilhlen, deren
Bestimmung man bei der Leitung des Prozesses in der Hand hat. MHierbei be-
deutet es fiir die Technik einen empfindlichen Nachteil, daB es keine geeignete
Vorrichtung gibt, die auf einfache Weise die Graszusammensetzung mit den zuge-
fiihrten Dampf-Luftmengen in quantitativen Zusammenhang bringt. Ohne Zweifel
wiirde die Ausbeute in den meisten Fillen weit grofler sein, wenn sich stets das
der jeweiligen Belastung entsprechende giinstigste Mischverhiiltnis von Luft zu
Dampi einstellte.

Die messende Verfolgung der inneren Vorgiinge bei Verwendung anderer
Brennstoffe wiirde schlieflich befihigen, allgemeine Grundsitze fiir den Einflul
der Reaktionsgeschwindigkeiten aufzustellen, die den Verlauf der Gasreaktionen
bestimmen. Die Schwierigkeit, die den einzelnen Messungen anhaftet, 1:i6t aller-
dings die Hoffnung nur gering erscheinen, daf diese auch an Generatoren prak-
tischer Betriebe vorgenommen werden konnen. In jedem Falle erdifnet sich der
Forschung jedoch ein weltes Feld, auf diesem Wege eine tiefere Erkenntnis der
obwaltenden Erscheinungen zu gewinnen, und diese Erkenntnis wird nicht nur
der Wissenschaft Nutzen bringen, sondern auch fiir die Technik von Bedeutung
sein.




SonderabdricKke
aus der Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieure,
die in folgende Fachgebiete eingeordnet sind:

1. Bagger. 15. Gesundheitsingenienrwesen  (Hei-
2. Bergbau (einschl. Férderung und zung, Liiftung, Belenchtung, Wasser-
Wasserhaltung). versorgung und Abwisserung),

8. Brlcken- und Eisenban (einschl. | 16, Hebezeuge (einschl. Aufziige).

Behilter).
4. Dampfkessel (einschl, Feuerungen,
Schornsteine, Vorwirmer, Uber-

17. Kondensations- und Kiihlanlagen.
18. Kraftwagen und Kraftboote.

hitzer). 19. Lager- und Ladevorrichtungen
6. Dampfmaschinen (einschl. Abwiirme- (emscm: Bagger).
kraftmaschinen, Lokomobilen). 20. Luftschiffahrt,
6. Dampfturbinen, 21. Maschinenteile.
7. Eisenbahnbetriebsmittel, 22, Materialkunde,
‘8. Eisenbahnen (einschl, Elektrische | 23, Mechanik.
Bahnen), 24. Metall- und Holzbearbeitung (Werk-
9. Eisenhiittenwesen (einschl.GieBerei), zengmaschinen) g (Wer
10. Elekttr'llsche Krafterzeugung und | o5  puympen (einschl. Feuerspritzen und
verteiiung. . Strahiapparate).
11, Elektrotechnik (Theorie, Motoren | .
usw.) 26. Schiffs- und Seewesen,
12. Fabrikanlagen und Werkstattein- | 27 Verbrennungskraftmaschinen
richtungen. (einschl, Generatoren).
13. Faserstoffindustrie. 28, Wasserkraftmaschinen,
14. Geblise (einschl. Kompressoren, | 29. Wasserbau (einschl. Eisbrecher).
Ventilatoren). 30. MeBgeriite.

Einzelbestellungen auf diese Sonderabdriicke werden gegen Vorein-
sendung des in der Zeitschrift als FuBnote zur Uberschrift des betr. Aufsatzes
bekannt gegebenen Betrages ausgefiihrt.

Vorausbestellungen auf simtliche Sonderabdriicke der vom Besteller aus-
gewihlten Fachgebiete knmen in der Weise geschehen, daB ein Betrag von
etwa b bis 10 M eingesandt wird, bis zu dessen Erschdpfung die in Frage kommen-
den Aufsiitze regelm#Big geliefert werden.

Zeitschriftenschau.

Vierteljahrsausgabe der in der Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieure
erschienenen Veréffentlichungen 1898 bis 1910.
Preis bei portofreier Lieferung fir den Jahrgang
8,— A fir Mitglieder. 10,— A fir Nichtmitglieder.

Seit Anfang 1911 werden von der Zeitschriftenschau der einzelnen Helte ein-
seitig bedruckte gummierte Abziige angefertigt.

Der Jahrgang kostet

2,— Jt fir Mitglieder. 4,— M fiir Nichtmitglieder.

Portozuschlag fiir Lieferung nach dem Ausland 50 Pfg fir den Jahrganmg.
Bestellungen, die nur gegen vorherige Einsendung des Betrages ausgefithrt werden,
sind an die Redaktion der Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieure, Berlin NW.,
Charlottenstraie 43 zu richten.

Mitgliederverzeichnis d. Vereines deutscher Ingenieure.

Preis 3,50 #. Das Verzeichnis enthilt die Adressen simtlicher Mitglieder sewie
ausfihrliche Angaben iber die Arbeiten des Vereines.

Bezugsquellen.

Zusammengestellt aus dem Anzeigenteil der Zeitschrift des Vereines deutscher In-

genieure. Das Verzeichnis erscheint zweimal jihrlich in einer Auflage von 385 bis

40000 Stick. Es enthalt in deutsch, englisch, franzdsisch, italienisch, spanisch und

russisch ein alphabetisches und ein nach Fachgruppen geordnetes Adressenverzeichnis.
Das Bezugsquellenverzeichnis wird -auf Wunsch kostenlos abgegeben.





<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /PDFA1B:2005
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<


    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>



    /HUN <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 6.0 e versioni successive.)
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 6.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>


    /SKY <>

    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>

    /DEU <>
    /ENU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice




