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Brothers in Oldenbury bei Birmingham im
Betriebe sah.

Wie ersichtlich, sind hier stets 4 Retorten
zu einem System verbunden und zwei solcher
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Fig. 184.
Systeme arbeiten in einen gemeinsamen
Feuerkanal. Die Retorten eines Systems

stehen treppenformigiibereinander, haben seit-
liche Ausflussschnauzen und Einlauftrichter,

.

]
A

=

Uber die Bestimmung des Heizwerthes von
Brennmaterialien im Calorimeter.

Von
Walther Hempel.

Durch die vergleichenden Versuche H.
Bunte's muss es als erwiesen angesehen
werden, dass man fiir die meisten practischen
Zwecke die Verbrennungswirme von Kohlen
aus der Elementarzusammensetzung nach der
Dulong’schen Formel berechnen kann. Auch
war es bis vor wenigen Jahren offenbar viel
einfacher, eine Elementaranalyse auszufiihren,
als die sehr schwierige directe calorimetrische
Bestimmung zu machen.

Inzwischen haben die calorimetrischen
Methoden eine Durchbildung erfahren, dass
man mit Leichtigkeit, alle Vorbereitungen
einbegriffen, in einem dafiir eingerichteten

=

g
Ll
TRCDY
1=
xmd
=i

Fig. 185.

so dass die heisse 60° Saure continuirlich
zufliesst, die fertige 66° Siaure dagegen be-
stindig aus der vierten Retorte in gekihlte
Bleigefiisse ablduft. Es fillt hier die listige
Arbeit des Fillens und Entleerens voll-
stindig fort, die Heizung ist, weil mit Gas,
eine sehr einfache und gleichmissige und die
Verluste durch Abkiihlung sind sehr geringe.
Alle abgehenden TFeuergase werden zum
Concentriren der Kammersiiure auf 60° B.
gebraucht. Es lédsst sich dabher annehmen,
dass der Kohlenverbrauch und Arbeitslohn
ein nennenswerth niedrigerer ist als bei dem
discontinuirlichen Systeme. Auch soll der
Bruch in Folge der gleichmissigen Bean-
spruchung der Glasretorten ein &Husserst ge-
ringer sein. Leider bin ich nicht in der
Lage, genaue Betriebsresultate anzugeben.

Laboratorium im Zeitraume einer Stunde eine
calorimetrische Bestimmung auszufiithren ver-
mag; nimmt ja doch die calorimetrische Be-
stimmung selbst noch nicht den Zeitraum
Y, Stunde in Anspruch.

Vor 3 Jahren habe ich unter Zugrunde-
legung der Berthelot’schen Verbrennung in
der Bombe eine neue Methode ausgearbeitet
und in meinen ,Gasanalytischen Methoden”
veroffentlicht. Es ist mir gelungen, mit ein-
fachen Hiulfsmitteln einen Apparat herzu-
stellen, welcher die Verbrennung unter Druck
in eisernen Gefidssen gestattet, so dags ich
glaube, dass es heute aus rein practischen
Griinden einfacher ist, den Brennwerth eines
Heizmaterials direct calorimetrisch zu be-
stimmen, als die zur Zeit viel umstidndlichere
Elementaranalyse auszufithren. Ich nehme
Gelegenheit, im Nachfolgenden meine Er-

i fahrungen in dieser Sache mitzutheilen und
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hebe hervor, dass ich lingst vor P. Mahler?)
diese Methode ausgearbeitet habe.

Ausgehend von dem Gedanken, dass es
zweckmissig sei, die Verbrennung unter so
wenig erhihtem Druck als zulidssig in der
Bombe auszufithren, da man bei geringem
Drucke einerseits leichtere Apparate anwenden
kann, andererseits
brennung von atmosphirischem Stickstoff, wie
ich frither nachgewiesen habe?), abhingig vom
Druck ist und mit wachsendem Druck er-
heblich vermehrt wird, so habe ich eine
Reihe von Versuchen angestellt zur Ent-
scheidung der Frage, bei welchem Druck
Kohlen im Sauerstoff vollstindig verbrennen?®).
Die Versuche ergeben, dass unter einem
Druck von 12 k/qc in einem Apparat von
etwa 250 cc Inhalt 1 g Kohle in einer Atmo-
sphiare von Sauerstoff vollstindig verbrannt
werden kann, dass hingegen bei der Ver-
brennung unter gewdhnlichem Druck auch
im reinen Sauerstoff Theerbildung und Russen
nicht zu vermeiden ist.

Da es wegen der Ungleichmissigkeit aller
Kohlen unbedingt néthig ist, um zuverlissige
Resultate zu erhalten, aus einer grdsseren
Masse eine Mittelprobe zu entnehmen und
diese zum Zweck der Analyse insgesammt
zu pulvern, so zerfillt die Arbeit bei der
calorimetrischen Bestimmung in 2 Theile:

1. das Pressen der Kohle in feste Stiicke,

2. die Verbrennung im Calorimeter.

Das Pressen geschieht leicht in einer
eisernen Form #hnlich der, welche W. Spring
zu seinen Untersuchungen iiber die chemische
Vereinigung der Elemente durch Druck be-
nutzt hat, wobei man, um die elektrische
Ziindung zu ermdiglichen einen Platindraht
von 0,15 bis 0,2 mm Durchmesser und 6 ¢cm
Linge mit in die Kohle einformt. Ich gebe
diinnen Platindrihten den Vorzug vor Eisen-
draht, da das bei der Verbrennung des letz-
teren gebildete Eisenoxyduloxyd an diePlatin-
elektroden der Bombe anschmilzt und diese
dadurch in kurzer Zeit abgenutzt werden.

Die Pressform wird gebildet aus einer
der Linge nach durchbohrten und quer durch-
schnittenen Schraube A (Fig. 186), welche
mittels der Mutter B zusammengepresst
werden kann. In die Form passt der cylin-
drische, aus gehirtetem Stahl hergestellte
Stempel C. Der einzupressende Platindraht
wird in der aus Fig. 187 ersichtlichen Weise
in das Bodenstiick eingelegt. Der Draht
wird in die Locher ¢ und Rinne f ganz
zweckmissig mit etwas Wachs festgeklebt
und so gebogen, dass er in einem Halbring

1) Genie civil 1892, 192.

?) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1890, 1455.

3) Hempel: Gasanalytische Methoden S. 349.

die gleichzeitige Ver--

iiber dem Bodenstiick der Form in den inneren
Hohlraum derselben hineinragt. Die Form
wird dann mit der Mutter B fest zusammen-
geschraubt, hierauf mit 1,5 g Kohlenstaub
gefiillt und unter einer Schraubenpresse der
Stempel C heruntergedriickt.

Alle Steinkohlen und Braunkohlen konnen
in dieser Weise ohne jedes Bindemittel bei
gewohnlicher Temperatur aus der Staubform
in feste cylindrische Stiicke tibergefithrt werden,
da der Druck ohne besondere Anstrengung
im Innern der Form leicht auf mehrere
Tausend Atmosphiren gesteigert werden kann.
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Fig. 187.

Um die durch die Pressung gebildeten
Kobhlencylinder aus der Form zu nehmen,
schraubt man die Mutter B ab und nimmt
die beiden Theile der Schraube .4 ausein-
ander. Gewdhnlich sitzt dann der gebildete
Kohlencylinder ganz fest in der einen Hiilse.
Man kann denselben leicht von dem Eisen
trennen, indem man ihn mit einem kleinen
Meissel vorsichtig durch einen leichten Schlag
loslost.

Durch die beschriebenen Operationen
gelingt es, einen hohlen Kohlencylinder her-
zustellen, in dessen Mitte ein Platindraht
steckt, dessen freie Enden an zwei Stellen
herausragen.

Nach jedem Gebrauch wird die Form
gut gereinigt und gedlt. Der Uberschuss
des Oles wird aus dem Innern der Form
vor jeder Benutzung sorgfiltig ausgewischt.

Von dem so hergestellten Kohlencylinder
werden durch vorsichtiges Reiben alle etwa
nur lose daran hingenden Theilchen ent-
fernt und so viel abgeschnitten, dass er
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etwa 1 g wiegt. Unter Beriicksichtigung des:
Gewichtes des Platindrahtes wird dann auf
einer feinen Wage das genaue Gewicht er-
mittelt.

Die Verbrennung erfolgt in einer eisernen
Autoclave, deren Einrichtung aus Fig. 188
ersichtlich ist. Dieselbe ist aus einer eiser-
nen Rohre hergestellt, indem in diese ein
etwa 10 mm starker Boden und ein etwa
30 mm starker Deckel eingeschraubt und
hart eingeldthet sind. Das so gebildete
Gefiss hat ungefihr 250 cc Inhalt wund
muss auf einen Druck von 50 Atmosphiren
gepriift sein.  Als Verschluss dient ein
Kopfstick A; dasselbe hat ein Schrauben-
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Fig, 188.

ventil ¢ und ist bei & zum Anschrauben an
eine Flantsche hergerichtet. In dasselbe ist
der eiserne Stift ¢ fest eingeschraubt, der
Stift d hingegen fiir elektrische Strome iso-
lirt eingesetzt. In die Stifte ¢ und d sind
etwa 0,8 mm starke Platindrihte f und g
eingeschraubt und eingelothet, welche das
aus feuerfestem Thon hergestellte Népfchen ¢
tragen.

Die Isolirung des Poldrahtes d erreicht
man, indem man {iber die conische Verstir-
kung /& desselben ein Stiick diinnwandigen
Gummischlauchs ¢ zieht, den man vorher
durch das lange conische Loch des Ver-
schlussstiickes geschoben hat wund dann
unter gleichzeitigem starken Ausziehen des
Schlauches den Poldraht d scharf eindriickt.
Der untere Theil des Gummischlauches wird
so, abgeschnitten, dass er etwa 1 cm weit

unter der Oberfliche des Xisenkopfes im
Loche steckt; den oberen Theil lisst man
etwas fiber den Kopf herausragen. Um ein
Verbrennen des Gummischlauches im Innern
des Loches zu vermeiden, stopft man den
unteren Theil desselben mit Asbest aus.
Der durch das Pressen hergestellte Kohlen-
cylinder wird durch einfaches Umwickeln
seiner Platindrihte um die Platintriger f
und ¢ in Elektricitit leitende Verbindung
mit denselben gebracht. Die Dichtung des
Ventiles und des Kopfstiickes erfolgt durch
Bleiplittchen.

Nachdem das Kopfstick fest in das
Autoclavengefiss eingeschraubt ist, erfolgt
die Fillung mit Sauerstoff. Zu diesem
Zweck wird dasselbe in der aus Fig. 189
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Fig. 189.

ersichtlichen Weise mit einem Sauerstoff-
recipienten verbunden.

Sehr brauchbar habe ich fir diesen
Zweck den "Sauerstoff gefunden, welchen
Dr. Theodor Elkan in Berlin, Tegeler-
strasse 15, nach dem Verfahren von Brin
fabricirt. Bei wiederholt vorgenommener
Untersuchung ist derselbe stets vollkommen
frei von brennbaren Bestandtheilen ge-
wesen; er enthielt immer eine ganz ge-
ringe Menge Kohlensiure (etwa 0,2 Proc.)
und etwas Stickstoff (4 bis 5 Proc.). Die
Sauerstoffgefisse werden mit 1000 [ Inhalt
auf einen Druck von 100 Atmosphiren zu-
sammengepresst geliefert, o dass man mit
einer Fullung etwa 150 bis 170 Versuche
machen kann.

Zwischen Sauerstoffbehilter und Auto-
clave ist ein Manometer eingeschalten. Die
Fillung geschieht in der einfachsten Weise,
indem man erst das Ventil ¢ um eine ganze
Drehung aufschraubt und dann das Ventil ¢

-ganz vorsichtig &ffnet.

Ist der Druck in der Autoclave auf
6 Atmosphiren gestiegen, so schliesst man ¢,
lasst den Sauerstoff, welcher die Autoclave
erfilllt, wieder heraus, indem man die
Flantsche d etwas aufschraubt, wodurch der
grosste Theil des Stickstoffes, welcher in
derselben enthalten ist, ausgespiilt wird und
lisst nun so viel Sauerstoff in die Auto-
clave strémen, bis der Druck 12 Atmo-



392

Hempel: Bestimmung des Heizwerthes von Brennmaterialien,

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

sphéren entspricht. Hierauf schliesst man
die Ventile und stellt die Autoclave in
der aus Fig. 190 ersichtlichen Weise im
Calorimetergefiss auf. Hat man keinen
comprimirten Sauerstoff zur Verfiigung, so
kann man den Sauerstoff leicht durch seinen
eigenen Druck, der bei der Entwicklung in
eisernen Gefissen aus chlorsaurem Kali und
Braunstein erzeugt wird, in die Autoclave
pressen. (Hempel: Gasanalytische Methoden
S. 857.)

Fig, 190.

Das Calorimeter wird gebildet aus dem
mit einem Deckel versehenen Metallgefiss G
(Fig. 190), welches mit einem Abstand von
etwa 2 cm in das Holzgefiss H gehiingt ist
und 1 /[ Wasser enthilt. In dem Calori-
meter befindet sich ein feines Thermometer K,
an welchem man noch Hundertelgrade
schitzungsweise ablesen kdnnen muss, und
eine Riihrvorrichtung N. Die Riihrvorrich-
tung besteht aus einem kreisférmig geboge-
nen Blech, welches mittels zweier Fithrungs-
stangen und einer Schnur, die durch einen
Ring geht, auf und ab bewegt werden kann.
Mittels der Poldrihte L und M und der
Quecksilbercontacte ¢ und % (vgl. auch
Fig. 188) wird der Apparat mit einer Tauch-
batterie verbunden. Nach dem Zusammen-
stellen des Calorimeters wartet man so
lange, bis das Thermometer bei zwei in
einem Intervall von 5 Minuten gemachten
Ablesungen keine Differenz mehr zeigt. Ist
dies erreicht, so wird durch Eintauchen der
Batterie der in der Kohle eingeschlossene
Platindraht zum Glithen gebracht und da-
durch die Entziindung derselben herbeige-
fiihrt. Unter fortwihrendem Umriihren beob-
achtet man das Thermometer so lange, bis
es anfingt wieder zuriickzugehen. Anfangs-

und Endtemperatur werden notirt. Die
eigentliche calorimetrische Bestimmung be-
ansprucht etwa 15 Minuten Zeit; die ge-
sammten Vorbereitungen dazu konnen in
einer Stunde leicht ausgefiihrt werden.

Die Wirmecapacitit des ganzen Appa-
rates (Autoclave und Calorimeter) ermittelt
man am besten durch Verbrennung eines
Korpers von bekannter Verbrennungswirme,
dessen Menge man so bemisst, dass ungefihr
die gleiche Wirmemenge erzeugt wird, die
1 g mittlere Steinkohle hervorbringt.

Alle Fehler, die in der Ausstrahlung des
Apparates, in der Bildung von etwas Sal-
petersiure aus dem Stickstoff der Luft u. s. w.
liegen, werden so von selbst bei den Ver-
suchen compensirt. Sehr zweckmissig be-
dient man sich hierzu reinen Zuckers oder
daraus hergestellter Zuckerkohle (siehe gas-
analytische Methoden S. 861).

Ich gebe dieser Art und Weise der Er-
mittlung der Wirmecapacitit unbedingt den
Vorzug vor dem directen Auswigen, da ich
mich iiberzeugt habe, dass es geradezu un-
iberwindliche Schwierigkeiten gibt, fiir den
in Frage kommenden Fall auf directem Wege

genaue Bestimmungen zu machen. Ich
glaube, dass die so sehr verschiedenen
Beobachtungen  der  Verbrennungswirme,

welche die einzelnen Beobachter gefunden
haben, ihre Ursache zum Theil in der un-
genauen Bestimmung der Wirmecapacitit der
Apparate haben. Hat ja doch Berthelot
fiur den Kohlenstoff 8137,4 W. E. gefunden,
wihrend man allgemein 8080 daftir annimmt.

Da alle Kohlen schwefelhaltig sind, so
bildet sich bei der Verbrennung immer etwas
Schwefligesiure und Schwefelsiure. Directe
Versuche lehrten jedoch, dass trotzdem
eiserne, im Innern oxydirte Apparate an-
wendbar sind, da dic Wirmemenge, weliche
diese Siuren bei ihrer Einwirkung auf die
Autoclave hervorriefen, nicht gemessen
werden konnte. Da bei der Benutzung
der Kohlen im Haushalt und in der Technik
die Verbrennung nicht im geschlossenen
Raum (also bei constantem Volum), sondern
bei constantem Druck erfolgt, so wiirden die
mit der Autoclave gefundenen Werthe, streng
genommen, noch eine Umrechnung erfahren
miissen. Bedenkt man aber, dass bei der
Verbrennung des reinen Kohlenstoffes, der
reinen Cellulose und aller sogenannten
Kohlenhydrate auch im geschlossenen Raum
keine Druckinderung nach der Verbrennung
im Calorimeter stattgefunden hat, indem die
erzeugten Gase genau dasselbe Volumen
haben, wie der vorher vorhandene Sauerstoff,
so sieht man, dass auch fir die gewdhn-
lichen wasserstoffhaltigen Kohlen, selbst bei
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den feinsten Untersuchungen diese Correctur
vollstindig vernachlissigt werden kann, was
bei sehr wasserstoffreichen Stoffen entschieden
nicht geschehen diirfte.

Nachfolgende Zahlen mdgen einen Ver-
gleich gestatten zwischen den Werthen,
welche man einerseits calorimetrisch, andrer-
seits durch Berechnung aus der Elementar-
analyse erhilt; unter Zugrundelegung der

Formel

Heizwerth — 80,8 C + 344, (H — 9) +958

8
worin fir C der Procentgehalt an Kohlenstoff
- - - - - - Wasserstoff
- -0 - - - - Sauerstoff
- -8 - - - - Schwefel

zu setzen ist.

Analysen und calorimetrische Bestim-
mungen sind von Dr. Paul Otto ausgefithrt,
dem ich hiermit fir die sorgfiltige Arbeit

vielmals danke.
5 - ‘ Heizwerth
E "E; % s |n] o |u| o |8 |0
< 2 fan- | rech-
No.’ . ) ! den | net
1]95 16,8515 2,6 6745|5368 69587019
2192 664115 2.6/67.31 5,3’7,45%958 7016
315,31(7,2510,97|1,8{72,3 |5,317,17 7471|7351
4]5,3816,97.097 1,4 72,7 |5,1/7,18] 7471|7345
Biad |91 053117295 57|47 7540|7613
624 |17 |14 | — {721 |04/04 |5619|5981
Die vorstehenden Zahlen sind einer

grisseren Untersuchung iiber Kesselfeuerungen
entnommen, die im Auftrag der sichsischen
Regierung ausgefithrt wird. Bei den calori-
metrischen Bestimmungen sind alle Versuche
stets verworfen worden, wenn nicht eine
Ubereinstimmung auf 0,02° zwischen den-
selben stattfand; gewdhnlich war die Diffe-
renz jedoch nur 0,01° bei verschiedenen
Versuchen mit derselben Kohle. Der wahr-
scheinliche Fehler der calorimetrischen Be-
stimmung ist daher héchstens 0,5 Proc.,

sehr oft hat ganz genaue Ubereinstimmung

stattgefunden.

Ich hebe schliesslich ausdriicklich hervor,
dass Ubereinstimmung auf 1 bis 2 Proc.
zwischen calorimetrischer Bestimmung und
Berechnung aus der Elementaranalyse, wie
sie Bunte gefunden hat und wie auch die
Zahlen von Dr. Otto ergeben, nur von einem
sehr geiibten Arbeiter erlangt werden, da
die Analyse der Xohlen wegen des Schwefel-
gehaltes sehr schwierig ist und nur bei
ganz richtig geleiteten Verbrennungen mit
chromsaurem Blei richtige Werthe zu er-
zielen sind. Die Mehrzahl der in den
Lehrbiichern enthaltenen Angaben durften
sehr zweifelhafter Natur sein.

Uber eine Methode der Schwefelbestim-
mung in Kohlen und organischen Kérpern.

Von
Walther Hempel.

Angeregt durch die Versuche von Ber-
thelot, welcher die Schwefelbestimmung in
organischen Korpern einfach in der Weise
ausfiihrt, dass er dieselben in seiner mit
Platinfutter versehenen Bombe verbrennt,
habe ich versucht, ob es nicht méglich sei,
ohne Anwendung dieses #usserst kostbaren
Apparates durch directe Verbrennung den
Schwefel in organischen Kérpern zu be-
stimmen. Eine Reihe von Versuchen zeigte,
dass man in der That ohne alle Schwierig-
keiten die Verbrennung in einer grossen
Glasflasche quantitativ durchfiihren kann,
wodurch eine sehr genaue, &Husserst schnell
auszufithrende Methode gegeben ist.

Die zu untersuchenden Substanzen wer-
den zum Zweck der Verbrennung in kleine
Cylinder gepresst, in welche ein Platindraht
eingelegt ist, genau in derselben Weiss, wie
es in der vorstehenden Abhandlung fir die

Bestimmung des Heizwerthes beschrieben
worden ist.
Als Verbrennungsge-
fiss dient eine gewdhn-
=_¢

liche Glasflasche von
etwa 10 [ Inhalt (Fig.
191), welche mit einem
dreifach  durchbohrten
Gummistopfen geschlos-
sen werden kann. In dem
Gummistopfen steckt ein
Rohr mit Glashahn, wel-
ches sich nach Aussen dl le
zu einem etwa 50 ce
fassenden Cylinder er-
weitert und zwei Glas-
rohre, in welche unten
zwei lange, 0,6 mm
starke Platindrihte ein-
geschmolzen sind. Der
eine der Drihte trigt an
seinem unteren Eunde
einen kleinen Platinkorb, der durch Zu-
sammenfalten eines Stiickes Platindrahtnetz
hergestellt wird, so dass derselbe etwa
25 mm iber dem Boden der Glasflasche zu
stehen kommt.

Zum Zweck der elektrischen Ziindung
giesst man in die Rohre & und ¢ etwas
Quecksilber, um mit Leichtigkeit einen
sichern Contact mit den Drihten einer
Tauchbatterie von 6 Elementen herstellen
zu konnen. Beim Nichtgebrauch hilt man
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Fig. 191,





