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Bei allen feuerungstechnischen Rechnungen ist dic Kenntnis
genauer Zahlen der spezifischen Wirmen der Gase unerldBlich.
Schldgt man nun irgend ein Handbuch nach, so findet man in jedem
derselben andere Zahlenwerte. Dicser Ubelstand ist schr stérend,
denn auf diese Weise sind fast nie zwei Berechnungen von Flammen-
temperaturen oder die Wirmeinhalte von Gasgemischen vergleichbar.

Solange die Bestimmungen der spezifischen Wirmen nur bei
méBigen Temperaturen durchgefiihrt wurden, nahm man all-
gemein an, daB die spezifischen Wirmen der Gase mit der Tempe-
ratur gar nicht oder nur wenig verdnderlich seien. Rechnet man mit
unverinderlichen spezifischen Wirmen Flammentemperaturen aus,
so ergcben sich Werte, die alle um mchrere hundert Grad zu
hoch sind.

Durch die Untersuchungen von Mallard und Le Chate-
lier bei Temperaturen bis zu rund 3000° wurde dann festgestellt,
daBl die spezifischen Wirmen der Gasc bei hoheren Temperaturen
-~ erheblich groBer sind, als es nach den frither zwischen 0 und 100°
oder hochstens 200° gemessenen Werten anzunehnien war. Aus
diesen Messungen muBte gefolgert werden, daB bei allen Gasen
die spezifischen Wirmen zunehmen, und zwar, daBl sic mit
steigender Temperatur ganz gleiehmid Big anwachsen. Die
Zahlen von Mallard und Le Chatelier sind in cine ganze
Reihe Lehr- und Handbiicher iibergegangen (z. B. in Bunte,
Gaskursus, in Richards, Metallurg. Berechnungen, in die
,»Hiitte” und ,,Eisenhiitte’” usw.) und werden heute fast allgemein
noch benutzt. ]

Nach zahlreichen neueren Untersuchungen verschiedener Forscher
trifft aber das geradlinige Anwachsen der spezifischen Wirmen
héchstens auf die sog. zweiatomigen Gase (Sauerstoff, Stickstoff,
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Luft) zu, nich t a b e r fir Wasserdampf,
Kohlensdure, schweflige Sdure und fiir Gase mit groBerer Anzahl
von Atomen im Molekil. Dic Zahlen von Mallard und Le
Chateliersind auch aus diesem Grunde nicht mehr als einwand-
freic Grundlagen anzusehen.

Nach dem Jahre 1900 sind von Langen, von Pier, von
Bjerrum, ferner von Holborn, Henning, Austin,
von Scheel, Heusse u. a. weitecre sehr genaue Messungen
bis zu 3000° ausgefiihrt worden, dic recht gut miteinander stimmen.
Diese bei verschiedenen Temperaturen ermittelten Einzelwerte sind
aber merkwiirdiger Weise bisher kaum fiir technische Aufgaben
herangezogen worden, offenbar deshalb, weil man mit den wenigen
Einzelwerten nicht viel anfangen konnte, wozu noch kam, daB einige
Forseher ihre Zahlen bei konstantem Druck bestimmt und so an-
gegeben haben, andere auf konstantes Volumen bezogen; in cinzelnen
Fillen sind Molekularwirmen, in anderen wahre spezifische Wirmen,
dann wieder mittlere spezifische Wirmen angegeben.

Bei sachgemaBer Wertung aller dicser experimentellen Ergeb-
nisse findet man aber eine so weitgehende Ubereinstimmung der von
verschiedencn Forschern auf verschiedenen Wegen crhaltenen Werte,
daBl man die hicraus abgeleiteten Werte durchaus alsendgiiltig
anschen darf.

Hiernach sind also zuverlidssige Werte der spezifischen Wirmen
aller fiir feuerungstechnische Reehnungen und fiir die Verbrennungen
in Explosionsmotoren in Betracht komimnencler Gase fur Temperaturen
von 0—3000° vorhanden, cs fehlt nur noch dic bequeme Form,
um die neueren richtigeren Werte in praktischen Gebrauch zu nchmen.
Ich habe deshalb auf Grund nachstehend angefiihrter Unterlagen

1) Sonderdrucke dieses Aufsatzes sind vom Verlag fiir ange-
wandte Chemie G. m. b. H., Leipzig, Niirnberger Stralle 48, zum
Preise von M —.40 fiir das Stiick zu begichen. Versand gegen vor-
herige Einsendung des Betrages oder gegen Nachnahme. Bei Be-
stellungen die nach dem 3. Juni 1919 hier cingehen, erhdht sich
der Preis auf M —.60.

Angew, Chem. 1919. Aufsatztell (Band I) zu Nr. 88.

die beigegebenen vier Zahlentafeln berechnet, welche dic wahren
und mittleren spezifischen Warmen verschiedener Gase fir kon-
stanten Druck, bezogen auf 1 kg Gas oder auf 1 cbm Gas, von 0°
bis zu 3000° umfassen.

Die allgemeine Benutzung dicser Tabellen bei feuerungstech-
nischen Berechnungen wiirde die bisher vermiSte Einheitlichkeit
leicht crgeben konnen.

Zu den Zahlen der nachstchenden Tabellen ist folgendes zu be-
merken. Die in den Tafeln aufgenomnmenen spezifischen Wirmen
sind nur solche, die sich auf konstanten Druek beziehen
(C,), wie sie fur feuerungstechnische Zwecke allein gebraucht werden
konnen. Tabelle 1 enthélt die Werte der wa hren spezifischen

Tafel T.

Wahre spezifische Wirmen
bei konstantem Druck bezogen auf 1 kg Gas bei t°.

] !{sgll;l-een- I Wasser- ’ Stickatoff, | ! Wasser-

Terp. | sohweflige ’ dampf Saucrstoﬁ" Kohlen- | Luft "4 e

j Saure | oxyd |

0° 0,202 0,462 0,218 0,249 0,241 i 2,445
100° ° 0,215 0,465 0,221 0,252 0,244 ¢ 3,490
200° , 0,230 0,470 0,224 0,255, 0,247 | 3,534
3C0° ., 0,244 | 0,475 0,226 0,259 0,250 3,579
400° ' 0,257 ; 0,481 0,229 0,262 0,253 3,624
500° | 0,268 ! 0,489 0,232 0,265 0,256, | 3,668
600° ‘ 0,275 ‘ 0,499 0,235 0,269 0,260 3,713
700° 0,282 1 0,509 0,238 0,272 | 0,263 3,758
800° 0,289 0,521 0,240; : 0,275, 0,266 3,802
900° * 0,293 0,535 0,243 0,279 0,269 3,847
1000° . 0,297 | 0,551 . 0,246 0,282 0,272 I 3,801
1100° | 0,300 0,572 | 0,249 0,285, | 0,275 | 3,936
1200° | 0,302 0,594 = 0,252 | 0,289 ! 0,278 3,981
1300° © 0,305 | 0,619 | 0254, . 0,292 : 0,281 4,025
1400° i 0,307 | 0,644 I 0,257 0,295 I 0,2845 . 4,070
1500° : 0,309 0,670 0,260 0,299 0,288 4,115
1600° , 0,311 0,696 0,263 0,302 0,201 4,159
1700° | 0,313 0,723 0,266 0,305 0,294 4,204
1800° 0,315 0,750 0,269 0,309 0,297 4,249
1900° ' 0,317 0,779 0,271 0,312 0,300 4,293
2000° ; 0,319 0,808 0,274 |, 0,315, | 0.303 4,338
2100° | 0,320 0,837 0,277 | 0,319 0,306 4,382
2200° ! 0,322 0,865 0,280 0,322 . 0,309 4,427
2300° . 0,323 0,895 ¢,233 0,325, i 0,312; | 4,472
2400° | 0,325 0,924 0,285 0,329 0,315 , 4,516
2500° . 0,327 0,954 0,288 0.332 0,319 4,561
26C0° 0,329 0,984 0,291 0,335 0,322 4,606
2700° , 0,331 1,014 0,294 0,339 0,325 4,650
2800° | 0,333 1,044 0,297 0,342 0,328 4,695
2900° | 0,334 1,075 0,300 0,345 0,331 4,740
3000° 0,336 1,105 0,302 0,349 0,334 4,784

Wirmen bei konstantem Druck von 0—3000° fir Kohlensiure,
schweflige Siure, Wasserdampf, Sauerstoff, Stickstoff, Luft, Kohlen-
oxyd und Wasserstoff, bezogen auf 1 kg Gas, Tabelle 2 dic ent-
sprechend mit tleren spezifischen Warmen. Tabelle 3 bringt die
wahren spezifischen Wirmen dicser Gase, bezogen auf 1 cbm Gas,
Tabcelle 4 die entsprechenden mittleren spezifischen Wirmen.

Die Ergebnisse sind auch graphisch zur Darstcllung gebracht.
In Diagramm 1 sind die wahren spezifischen Wirmen c¢p und die
mittleren spezifischen Wirmen epa bezogen auf 1 kg Gas cinge-
zeichnet, in Diagramm 2 dieselben spezifischen Wirmen bezogen
auf 1 cbm Gas. Der obere Teil des Kurvenblattes 1 zeigt nur die von
Kohlensiure und Wasserdampf eigentiimlich gekrimmten Kurven.
Die sog. zweiatomigen Gase sind nicht mit in dasselbe Schaubild ein-
getragen, da dic Kurven sehr nahe beieinander liegen und die Kohlen-
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Tafel 11.

Mittlere spczifische Wiarmen
bei konstantem Druck bezogen auf 1 kg Gas, zwischen 0 und t°.

Tafel III.

Zeitachrift ftr

[angewandte Chemie.

Wahre spezifische Wiarmen
bei konstantem Druck bezogen auf I cbm Gas bei t°.

Konea- | | Stickstof, | \
Tomp. | commoriige ! dampr | SPUCTStofl | Kohien-' | Lutt | Vgrar

Siure | oxyd | i
0° | 0202 | 0462 | 0218 | 0249 | 0241 | 3,445
100° | 0209 | 0464 | 0219 | 0251 - 0,242, 3467
200° | 0217 | 0466 | 0221 | 0252 . 0244 = 3,490
300° | 0225 | 0468 | 0222 | 0254 | 0246 | 3,512
200° | 0232 | 0470 | 0.224 | 0255 ' 0.247 | 3534
500° | 0,238 | 0473 | 0225 | 0257 | 0,249 | 3,556,
600° | 0243 | 0476 | 0226 | 0259 . 0250 | 3,579
700° | 0248 | 0479 | 0228 | 0.260, | 0252 i 3,601
800° | 0253 | 0484 | 0220 | 0262 | 0253 | 3,624
900° | 0.257 | 0490 ' 0230, | 0,264 ; 0.255 | 3.646
1000° | 0,260 | 0,495 | 0232 | 0265 ' 0236 | 3,668
1100° | 0.263 | 0,500 | 0233, | 0267 . 0258 | 3,690
1200° | 0265 - 0,506, | 0235 | 0,269 ! 0,260 | 3713
1300° | 0268 0,513’ | 0236 | 0270, 0261 | 3,35
1400° | 0270 © 0520 | 0238 | 0272 | 0263 | 3758
1500° | 0,273 | 0,527 | 0239 | 0274 ‘ 0264 | 3,780
1600° | 0275 | 0,535 | 0240, ' 0275, | 0266 ' 3,802
1700° | 0278 | 0544 | 0212° ! 0277 | 0267 | 3.824
1800° | 0280 | 0550 , 0243 | 0279 0269 | 3847
1900° | 0282 | 0566 | 0245 | 0280, 0270, | 3,869
2000° ‘ 0283 | 0578 | 0216 | 0282 0272 | 3801
2100° | 0284 | 0,590 | 0,248 | 0283 0273, 3914
2900° ‘ 0.286 | 0603 | 0249 | 09285 . 0275 | 3936
2300° | 0288 | 0,616 0250 | 0287 | 0277 | 3.958
2100° | 0,289 | 0,629 i 0252 | 0280 ' 02718 | 3081

! I .
2300° 1 0290 . 0,642 ' .0253 | 0290, | 0280 | 4,003
2600°  0.201 | 0655 | 0255 | 0202 | 0,281 | 4,025
2700° | 0202, | 0,669 | 0256 | 0294 | 0283 | 4,047
2800° | 0.294° | 0.683 | 0257 | 0295 | 0284 | 4,070
2900° | 0205 | 0,608 | 0.259 | 0207 | 0,286 | 4,092
3000° | 0,296 0,713 ' 0,260 | 0299 | 0288 | 4,115

siurckurve mehrmals schneiden, wodurch das Bild uniibersichtlich
wiirde. Dicse Kurven sind im untcren Teile des Blattes besonders
aufgezeichnet worden.

Sollen Verbrennungstemperaturen fir konstantces Volumen
¢y berechnet werden, z. B. fiir Gasmaschinen, so sind die Zahlen der
Tabelle zwar nicht dirckt zu brauchen, die gesuchten Wertc lassen
sich daraus aber leicht ableiten.

Nach der Zustandsgleichung der Gasc ist bekanntlich psv= RT.
Daraus folgt 1 848

Cp—Cy = E R =

§4—8-~—1985
427 T

Der Unterschied der Molekularwirmen ist demnach firalle Gase
bei allen Temperaturen gleich 1,985. Da nun die Molekulargewichte
der Gasc bekannt sind, so kann man leicht aus einer belicbigen Zahl
cp oder epm der Tabelle den entsprechenden Wert fiir cv oder cvm
berechnen, denn mcy = mcp—1,985.

Wenn also beispielsweise die m it t 1 er e spezifische Warme der
Kohlensiure fiir konstantes Volumen fiir 1 kg Gas zwischen 0 und
1700° gesucht wird, so entnehmen wir der Tabelle 2 den Wert 0,278:

(mey )m = 44 . 0,278 = 12,232
(mev )m = 12,232 — 1,985 =.10,247
10,247

mcp — MCy =

cym fiir 1 kg CO, = e = 0,233
- 10,247
eym fiir 1 cbm CO, = 52’41 = 0,457

Oder wir suchen die w a h r e spezifische Wirme fiir 1 kg Sauerstoff
bei 0°, dann entnehmen wir der Tabelle 1 den Wert 0,218:

mey = (32. 0,218) — 1,985 = 4,991

4,991

ov fiir 1kg O = —5= = 0,156
fiir 1 cbm O 4,901 0,223

ey fir 1 ebm 2 = 5041 = 0, .

Kohlensdure,

Sauerstoff,

, | ;
Temperatur schwellige Siure Wasserdampf # Luft,&ll{c;(t?lt:r:r(;xyd
° | 0397 | 0312 0,312
100° 0,422 3 0,374 l 0,316
200° © | 0452 0,378 0,320
300° ' 0,479 0,382 i 0,324
400° | 0,505 ; 0,387 ' 0,328
| 1
500° 0,527 | 0,393 ! 0,332
600° 0,547 | 0,401 ‘ 0,336
700° 0,558 i 0,409 0,240
800° 0,568 \ 0,419 0,344
900° 0,576 i 0,430 0,348
1000° 0,583 0,444 0,352
1100° 0,589 0,460 0,356
1200° 0,595 0,478 0,360
1300° 0,599 0,498 ' 0,364
1400° - 0,603 0,518 0,368
1500° 0,607 0,539 0,372
1600° 0,611 0,560 0,376
1700° 0,615 0,582 0,380
1800° 0,619 0,604 0,384
1900° 0,623 0,627 0,388
2000° 0,626 0,650 0,392
2100° 0,629 0,673 0,396
2200° 0,632 0,696 0,400
2300° 0,634 0,720 0,404
2400° 0,638 ' 0,743 0,408
2500° 0,642 0,767 0,412
2600° 0,646 0,791 0,416
2700° 0,650 0,816 0,420
2800° 0,654 0,840 0,424
2900° 0,657 0,865 0,428
3000° 0,660 0,889 0,432
1e —
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Tafel IV.

Mittlere spezifische Wéarmen
bei konstantem Druck bezogen auf 1 cbm Gas zwischen 0 und t°.

| Sauerstoff
Kohlenséiure, : ’
Temperatur % schweflige Siure Wasserdampf L tt,Sti%c:t?]t:r&xyd

0° 0,397 0,372 0,312
100° 0,410 0,373 0,314
200° 0,426 0,375 0,316
300° 0,442 0,376 0,318
400° 0,456 0,378 0,320
500° 0,467 0,380 0,322
600° 0,477 ‘ 0,383 0,324
700° 0,487 0,385 0,326
800° 0,497 0,389 0,328
900° 0,505 0,394 0,330
1000° 0,511 0398 | 0332
1100° 0,517 i 0,402 i 0,334
1200° 0,521 0,407 ! 0,336
1300° 0,526 0,413 0,338
1400° 0,530 0,418 0,340
1500° 0,536 0,424 0,342
1600° 0,541 0,430 0,344
1700° - 0,546 0,438 0,346
1800° 0,550 0,446 0,348
1900° 0,554 0,455 0,350
2000° 0,556 0,465 0,352
2100° 0,558 0,475 0,354
2200° 0,562 0,485 0,356
2300° 0,566 0,495 0,358
2400° 0,568 0,505 0,360
2500° 0,570 0,516 0,362
2600° 0,572 0,527 0,364
2700° 0,574 0,538 0,366
2800° 0,577 0,549 0,368
2900° 0,570 i 0,561 0,370
3000° 0,581 ! 0,573 10,372

Bei den Berechnungen der Molekularwirmen bzw. der spezi-
fischen Wirmen aus den experimentellen Daten sind folgende Werte
benutzt worden:

0,=32 H,=2016
Luft = 28,95 CO, = 44

N, =2802 CO =28
H,0 = 18,016.

1 Molekulargewicht des Gases bei 0° und 760™® = 22,41 cbm.

Die Grundlagen, auf welehe sich dic in den Tabellen berechneten
Zahlen stiitzen, sind folgende:

Stickstoff.

Holbornund Henning? haben nach der Durchstromungs-
methode eine Reihe Bestimmungen der mittleren spezifischen Warmen
des Stickstoffs zwischen 0 und 1400° durchgefiihrt. Diese Zahlen
sind, wie dic Messungen P i ¢ r 5%) bewcison, um etwa 49 zu klein.
Dasselbe gilt von den Messungen der spezifischen Wirmen von Stick-
stoff und Luft von Holborn und Austin%. Das bestitigen
auch die cpjey-Bestimmungen, ferner die direkten Messungen
Regnaults und die Schallgeschwindigkeitsmessungen. Die
Molekularwarme von Stickstoff bei Zimmertemperatur betrigt
wenigstens 6,9 gegen 6,7nach Holb orn. Auch die Untersuchungen
I.angens’ ergaben einen zu niedrigen Wert, nimlich cv = 4,8
+ 0,0006 t. Die von Pier (L c.) experimentcll durch Explosion
sehr genau bestimmten Molekularwidrmen mey fiir Stickstoff fiir hohe
Temperaturcen sind nach Korrektionen von B jerr u m®) folgende,
wobei zum Vergleich die Zahlen von Holbornund Henning,
die von Bjerrum?) selbst ermittelten Werte, ferner die nach
Einstein und Nernst-Lindemann berechneten Werte
angegeben sind.

2) Ann. d. Phys. [4] B 23, S 209 [1907].

3) Z. f. Elektrochem. 15, 536 [1909].

4) Wiss, Abh. d. Phys.-techn. Reichsanstalt 4, H. 2, S. 147 [1903].
%) Forschungsarb. H. 8, S. 1 [1903].

%) Z. f. Elektrochem. 18, 101 [1912].

") Z. {. Elektrochem. 17, 731 [1911}; 18, 101 [1912].

mc, heob. berechn. berechn.
18° 4,84 aus cp /ey 4,96 4,96
200° 4,73 4,97 5,00
630° 491 Holborn 510 5,19
1000° 525({und Henning 5,31 5,38
1347° 5,31 5,50 5,53
1519° 5,43
1783° 5,58
1951° 5,79!Picr_
;(1)2(2)0 gggf Bjerrum 5,78 5,78
2367° 5,93J
2500° 6,03

Die mittlcren Molekularwirmen zwischen 0 und 2500° von Argon,

Wasserdampf, Stickstoff und Wassers*off sind nach den Bestimmun-

gen Piers bis auf kleine Bruchteile eines Prozentes sicher gestellt.
Fur Stickstoff berechnet sich hicrnach fiir 0°

mey = 4,96, also mcp = 6,945
ep = 0,248,

Diese Zahlen werden bestitigt durch Messungen von Scheel
und H e use?), welche die spezifischen Wirmen c¢p bei 20° unter
Atmosphéarendruck fiir Luft zu 0,2408, fur Kohlensiure zu 0,202,
fir Sauerstoff zu 0,219, firr Stickstoff zu 0,249 fanden.

In den Tabellen jst der Wert ¢p = 0,249 benutzt worden aus
Griinden, die weiter unten noch erliutert sind.

Luft.

Sehececl und H cuse?) fanden die spezifische Warme der Luft
¢p bei 20° zu 0,2408. Aus den oben angegebenen von ihnen ge-
fundenen Werten fiir Sauerstoff 0,219 und Stickstoff 0,249 berechnet
sich nach der Mischungsregel unter der Annahme eines Wertes
cp = 0,123 fur Argon, cin Wert fir Luft ¢, = 0,2401, was schr
gut mit dem dirckt bestimmten Werte ubereinstimmt. Reg-
nault hatte zwischen 0 und 200° 0,2355 gefunden; die Zahlen
von Holborn und Hennin g!? sind auch hicr wieder zu klein.

In den Tabellen ist fiir Luft der Wert ¢p = 0,241 benutzt worden.

Sauerstoff.

Pier (L c.) schloB aus seinen Acetylenexplosionen, dafl die
Molekularwirmen von Sauerstoff und Stickstoff gleich sein miissen.
Hieraus ergibt sich der Wert fiir Sauerstoff cp = 0,217. Scheel
und Heuse (L c.) bestimmten den Wert ep = 0,219. Hicrmit
sind aueh die ilteren Messungen von Holborn und Austin!)
in ziemlicher Ubereinstimmung. Sie fanden epm

20—245° = 0,223 | fiir Sauerstoff = 0,2206) o .
20—440° = 0,2255:  mit9,5% =0,224 5 -l
20—630° = 0,2318)  Stickstoff = 0,230

Regnault hatte epm zwischen 0 und 200° zu 0,2175 be-
stimmt.

In den Tabellen ist der Wert ¢ == 0,218 fiir Saucrstoff benutzt
worden. Dieser Wert ist der Mittelwert zwischen den Befunden von
Pierund von Scheel und H e use; die Begriindung hierfiir ist
nachher noch erlautert.

Kohlenoxyd.

Pier!?) hat durch Explosion auch die Molekularwirme von
Kohlenoxyd bestimmt und dieselbe gleich groB wie die des Sauer-
stoffs und Stickstoffs gefunden. Auch die Versuche von B jerru m®?)
bestitigen das. ,,Kohlenoxyd und Sauerstoff scheinen nach Explo-
sionsversuchen recht genau dieselbe spezifische Wiirme zu haben wic
Stickstoff.

Benutzt man nun fiir Luft den angegebenen Wert 0,241, fur
Stickstoff 0,249, fir S_alicrstoff den Mittelwert 0,218 und multipliziert
diese Werte mit den entsprechenden Molckulargewichten: 28,95
und 28,02 und 32, so ergeben sich libercinstimmendc Molekular-
wiarmen von 6,977, 6, 977 und 6, 976, so daB dic oben angegebenen
cp-Werte als die zuverlissigsten angesehen werden miissen. Dic
verschiedenen im N er n st schen Laboratorium durch Explosions-

8) Z. f. Instrumentenk. 32, 125 (1912).

%) Z.{. Instrumentenk. 32, 125 [1912]; Ann. d. Phys. [4] 37, 79
[1912].

10) Ann. d. Phys. [4] 18, 739 [1905].

11y Wissensch. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 4, H. 2, S. 147
[1905).

12) Z. {. Elektrochem. 16, 897 [1910].

1) Z. {. Elektrochem. 17, 733 [1911].
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versuche bei hohen Temperaturen gewonnenen und auf 0° bezogenen
Werte sind nur um eine Kleinigkeit kleiner wie jene in der Reichs-
anstalt nach der Durchstromungsmethode bei Temperaturen bis
1400° crhaltenen und auf 0° bezogenen Werte. Es erscheint also
durchaus gerechtfertigt, den Wert mcp = 6,977 bei der Berechnung
der Einzelwerte der spezifischen Warmen der sog. zwciatomigen
Gase: Saucrstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Luft zugrunde zu legen.

Da nun die Molekularwirmen fiir Sauerstoff, Stickstoff und
Kohlenoxyd gleich sind, so ergibt sich fiir Kohlcnoxyd der Wert
cp = 0,249,

Wasserstoff.

Fiir den Wasserstoff licgen ebenfalls sehr genaue Messungen von
Pier!t) vor. Aus diesen Zahlen, korrigiert von Bjerrum!s),
sowie nach dessen eigenen Messungen!®) und nach den Berechnungen
nach Einstein und Nernst-Lindemann ergeben sich
folgende Werte der Molekularwirmen fiir Wasserstoff bei konstantem
Volumen mey :

Temp. beob. berechn. berechn.~
18° . 4,9—5,2 aus cp/ey 4,96 4,96

1413° 5,34 5,37 5,37

1592° 5,42 5,45 5,44
y 1801° 5,47

1835° 5,52 . 5,54 5,52

1916° 5570 DieT-

2017° 561 Bierrum 54 5,59

2147° 5,67

2250° 5,72 5,69 5,67

2368° 5,79

Bjerrum berechnet die Molekularwiirme fiir konstantes Volumen
bei 0° im Mittel zu 4,96, hieraus ergibt sich fiir konstanten Druck
4,96 4 1,985 = 6,945. Danach ist die spczifische Wirme des Wasser-
stoffs
op = M8 _ 5 445,
2,016

DaBl dieser Wert der Molckularwirme des Wasserstoffs etwas
kleiner ist, wie die unter sich gleichen Molekularwiarmen der anderen
zweiatomigen Gase, ist nicht auf einc Ungenauigkeit der Bestim-
mung zuriickzufithren, sondern diese Abweichung scheint in der
Natur des Wasserstoffs zu liegen, was durch Messungen bei ticfen
Temperaturen durch E u ¢ k ¢ n bestitigt wird.

Die Temperaturkocffizienten der spezifischen
Wirmenderzweiatomigen Gase.

Die spezifischen Wirmen der zweiatomigen Gase wachsen mit
der Temperatur an und zwar fast geradlinig. Wie neuere Untersuchun-
gen gezeigt haben, verliuft der Ansticg streng genommen nicht ganz
in der Form eciner Geraden, kommt einer solchen aber so nahe, dal3
wir fiir praktische Zwecke unbedenklich mit dem geradlinigen Zu-
wachs rechnen konncn.

Holbornund Henning (L c.) haben fir Stickstoff zwischen
0 und 1400° die wahre spezifische Warme cp = ep0° -+ 0,000 038 ¢,
Langency = ¢v0° -+ 0,0000378 t gefunden, Sc h iil ¢!7) rechnet
deshalb die wa hr e spezifische Wirme der zweiatomigen Gase zu

mep = 6,86 + 0,00106 t
mey = 4,875 - 0,001 06 t.

Pier (L c.) fand die mitt]lere spezifische Warme fiir
Argon (mcv)m= 2,977 = konstant
Wasserstoff (mey)m= 4,700 + 0,00045 t
Stickstoff (mcv)m= 4,900 + 0,00045 t.

Die Molekularwirmen selbst sind in beiden Fallen, wic vorher
schon gezeigt, etwas zu klein, die gefundenen Temperaturkoetfi-
zienten stimmen aber nach den verschiedenen Forschern ziemlich
gut miteinander iiberein. Die in der Phys.-Techn. Reichsanstalt
bei Temperaturen bis 1400° gefundenen Werte sind eine Kleinigkeit
héher wie dicim N et n s t schen Laboratorium bis zu Temperaturen
von etwa 2500° crmittelten.

Bei cinheitlicher Umrechnung ergeben sich fiir beide Fille folgende
Werte fir die wa hren spezifischen Wiarmen bei bestimmter
Temperatur fiir 1 kg Gas, unter Einsctzung der richtigen Molekular-
wirmen:

14y Z. 1. Elektrochem. 16, 897 {(1910).
15) 7. f. Elektrochem. 17, 731 [1911].
16y Z. f. Elektrochem. 18, 101 [1912].
17) Z. Ver. D. Ing. 1916, 630.

Nach Holborn, Henning, Langen. Nach Pier, Bjerrum

Stickstoff cp = 0,249 4- 0,0000378 t 0,249 -+ 0,0000332 t
Sauerstoff c¢p = 0,218 + 0,000.0332 t 0,218 + 0,0000281 ¢
Kohlenoxyd ¢p = 0,249 + 0,0000378 t 0,249 4 0,0000332 t
Luft cp = 0,241 4 0,0000366 t 0,241 -} 0,0000311 t
Wasscrstoff ¢p = 3,445 + 0,000 526 t 3,445 4- 0,000 4464 t.

In den Tabcllen sind die letztgenannten Werte, welche bis zu
den hochsten vorkommenden Temperaturen experimentell gemessen
sind, benutzt worden.

*Dic mittleren spezifischen Wiarmen zwischen Anfangs-
und Endtcmperatur crgeben sich aus den Konstanten plus dem
halben Temperaturzuwachs, sie betragen also unter Zugrunde-
legung der Pier-Bjerrumschen Zahlenwerte:

Stickstoff  epm = 0,249 4+ 0,0000166 t
Saucrstoff cpm = 0,218 + 0,000 01406 t
Kohlenoxyd e;m = 0,249 + 0,0000166 t
Luft cpm = 0,241 + 0,000 0155 t
Wasserstoff cpm = 3,445 + 0,000 2232 t.

Ganz anders wie bei den zweilatomigen Gasen ist der Verlauf der
Zunahme mit steigender Temperatur bei Kohlensiure, schwefliger
Siure und Wasserdampf, und zwar bei Kohlensiure und Wasserdampf
ganz abweichend voneinander. Die Unterschiede werden namentlich
bei graphischer Aufzeichnung (Diagramm 1 und 2) deutlich crkennbar.

Kollensiinre,

Neuere expecrimentelle Bestimmungen der spezifischen Wirme
der Kohlensiure lieferten folgende Werte. Scheelund He use?®)
cp bei 0°=0,202. Holborn und Henning!) und Hol-
born und Austin??) fanden cpm:

0°—200° - 0,2168
20°— 440° = 0,2306
20°— 630° = 0,2423
20°— 800° = 0,2493
20°— 847° = 0,2491
20°—1000° = 0,2602
20°—1200° = 0,2654
20°—1360° = 0,2678

Holbornund Henning berechnen ¢p0°= 0,201, Holborn
und Austin 0,2021. Ahnliche Werte fand Langen?!), Lan-
gen-Schreber??) ermittelten zwischen

17—1500° (me v )m = 10,45, darausfolgt(mep )m = 12,43, cpm=0,283
17—1700° (mey )in = 11,20, darausfolgt (mep)m = 13,18, cpm=0,300

i

Weitere Messungen bei hoheren Temperaturen stammen von P i ¢ r23).
Diese Zahlen hat B jerrum?!) mit den Ergebnissen eigener Ver-
suche und mit theoretischen Berechnungen nach Einstein und
Nernst-Lindemann zusammengestellt und alle Werte auf
mittlerc Molekularwidrmen (mc p)m bezogen, wodurch sich folgendes
Bild ergibt:

beob. berechn. berechi.

18° 7,09 aus cp/ev 6,87 6,85
18—200° 7,480 7.44 7,44
18—440° 8,143
18—630° 8,601 8,606 8,67
18—800° 8,964! I}; 2111;1"1 .
18—1000° 9,332 g 9,34 9,30
18—1200° 9,637
18—-1364° 9,839 9,87 9,80
18—1611° 9,976 10,07 10,03
18—1725° 10,06 Pier
18—1839° 10,28 ' 10,23 10,21
18—-2110° 10,47 10,45 10,45
18—2714° 12,89 Bjerrum

Auf Grund obiger Unterlagen hat Schiile (L e.) mittels cines
graphischen Verfahrens Einzelzahlen fir die spezifischen Wirmen
der Kohlensiure bezogen auf Gewichtseinheiten festgelegt, auf welche
in den beigegebencn Tabellen Bezug genommen ist.

18) Jahresber. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 1912.

19) Ann. d. Phys. [4] 23, 809 [1907].

20) Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 4, H. 2, 8. 147 [1905}.
21) Forschungsarb. H. 8, S. 1 [1903].

22) Z. Ver. D. Ing. 1903, 631; Dingl. Journ. 318, 433 {1903].
) Z. {. Elektrochem. 16, 897 [1910].

%) Z. {. Elektrochem. 17, 733 [1911]; Z. f. phys. Chem. 79, 537

(1912].
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Schwetlige Siure. .

Die Molekularwirme der schwefligen Sdure ist genau so groB wie
dic der Kohlensiure. Diese Werte sind von Pier?) festgestellt
worden; eine Bestdtigung dieser Befunde liefern die von Thibaut
ausgefithrten Schallgeschwindigkeitsmessungen in beiden Gasen.
Auch fiir schweflige Sdure gilt die von Pier fiir Kohlensiure auf-
gestellte Formel.

Wasserdampf.

Fiir die spezifischen Wirmen des Wasserdampfes liegt cine ganze
Reihe exakter Messungen vor. Holborn und Hennin g?%)
ermittelten zwischen 110 und t° folgende mittleren spezi-
fischen Warmen firr 1 kg Dampf (cpm):

110°—270° = 0,4639
110°—440° = 0,4713

110°—1000° = 0,4956
110°—1183° = 0,5040

110°—620° = 0,4717
110°—800° = 0,4777
110°—820° = 0,4881

110°—1200° = 0,5138
110°—1327° = 0,5209
110°—1350° = 0,5278

110°—834° = 0,4816

Fir hohere Temperaturen liegen wieder Explosionsversuche von
Pierund Bjerrum vor. Bjerrum?’) hat aus Beobachtungen
von Nernst und Levy?®), Holbornund Henning (L ¢.),
Pier (L. c.) und eigenen Versuchen folgende mittleren Werte fiir die
Molekularwirmen bei konstantem Volumen (mey)m bercchnet und
mit den theoretisch berechneten Werten zusammengestellt.

beob. berechn.
0—50 Nernst 5,96 6,02
0—270°} und 6,40 6,43
0—450°) Levy ' 6,82 6,67
110—620° } Holborn 6,51 6,55
110—1000°} und 6,94 6,95
110—1327°) Henning 7,40 7,36
0—1727° 7,96 7,92
0—181i1° 7,92 7,98
0—2110°| Pier 8,54 8,52
0—23717° und 9,37 9,11
0—2663°| Bjerrum 10,00 9,90
0—2908° 10,50 10,7
0—3064° 10,90 11,3

Hiermit stimmen auch die Berechnungen von Sie g e 129).

Auf Grund vorgenannten Zahlenmaterials hat auch wieder
Schiile?) mit Hilfe des graphischen Verfahrens dic cinzelnen
Werte der spezifischen Wirme des Wasscrdampfes fiir verschiedene
Tempcraturen, bezogen auf Gewichtsmengen, festgestellt. Diese
Werte sind in den Tabcllen mit benutazt.

Bei feuerungstechnischen Rechnungen kénnen unter Umstdnden
auch noch die spezifischen Wirmen anderer Gase, wic Methan,
Athylen, Acetylen, Benzol in Betracht kommen, z. B. bei der Vor-
wiarmung von Koksgasen. Die Bestimmungen. der spezifischen
Wirmen dieser Gase sind nun bisher leider, namentlich auch hin-
sichtlich der Verinderlichkeit mit der Tempcratur, nicht so in Uber-
einstimmung, wie es wiinschenswert wiire. Nachstehend sind einige
Werte mitgeteilt. Da die Erwirmung solcher Gasgemische jedoch
nur auf wenige hundert Grad ausgedehnt werden kann, weil sonst
Zcrsetzung eintritt, so wird der Rechenfehler praktisch nicht sehr
erheblich sein.

Nachstehende Zahlen sind mittlere spezifische Wirmen
cpm zwischen 0—200° fiir 1 kg und 1 cbm.

fiir 1 kg fiir 1 cbm
Methan . . . . . . . .. ... 0,593 0,424 (Lussana)
Athylen . . . . .. ... .. 0,404 0,505 »
Acetylen PR 0,370 0,430
Benzoldampf . . . . . . . .. 0,375 1,261 (Regnault)

Die Zahlen von Mallard und Le Chatelier weichen hiervon
ziemlich ab:

Methan cpm/kg = 0,478 4 0,000 498t cp/cbm = 0,343 + 0,000 357¢
Athylen epm/kg = 0,335 + 0,000 393t cpm/cbm = 0,420 4 0,000491¢

%) Z. f. Elektrochem. 16, 897 [1910].

%) Ann. d. Phys. [4] 23, 809 [1907].

27) Z. f. Elektrochem. I8, 102 [1912]; Z. physikl. Chem. 79, 521
[191¢].

#) Verh. d. Phys. Ges. 11, 329; 12, 117 [1910].

20) Z. physikl. Chem. 87, 641 [1914].

®) Z. Ver. D. Ing. 1906, 630.

Von den spezifischen Warmen der genannten Gase sind also zurzeit
keine eindeutigen Zahlen vorhanden.

Zum SchluB sollen noch cinige Beispiele fiir die Anwendung der
Zahlentabellen gegeben werden.

Wirmeinhalt.

Bei einer Schmelze in’cinem Martinofen treten 16 958 cbm ver-
brannter Gase mit einer Temperatur von 1500° aus dem Ofen in den
Wirmespeicher und ziehen mit 300° in den Essenkanal ab. Wieviel
Wirme konnen die Gase an den Wirmespeicher abgeben?

Die Abgase bestehen aus 1830 cbm Kohlensdure, 1116 cbm Sauer-
stoff, 13 512 cbm Stickstoff und 1500 cbm Wasserdampf. Der Wirme-
inhalt bei 1500° ist nach Tabelle 4:

CO, 1830+ 0,536 = 981 WE.
0, + N, 14628 - 0,342 = 5003 WE.
H,0 1500 - 0,424 = 636 WE.

Wirmekapazitit fiir 1° 6620 WE.
6620 - 1500 = 9 930 000 WE.

Die Gase enthalten beim Abgang mit 300° in den Essenkanal:
CO, 1830 - 0,442 = 809 WE.
0;+N, 14628 - 0,318 = 4652 WE.
H,0 1500 - 0,376 = 564 WE.
Wirmekapazitit fiir 1° 5025 WE.
5025 - 300 = 1 507 500 WE.

An die Wirmespeicher werden also abgegebén:
9 930 000—1 507 500 = 8 422 500 WE.

Flammentemperaturen.

Welche theoretische Flammentemperatur kann bei der Ver-
brennung von Teerél, ohne Vorwiirmung von Luft, erziclt werden?
Die Zusammensetzung der brennbaren Bestandteile von Teerol
wird im allgemeinen zu 909, Kohlenstoff, 79, Wasserstoff und 0,5%,
Schwefel angegeben. Das Ol soll nicht mehr wic 19, Wasser enthalten.
Der Heizwert schwankt praktisch zwischen 8800 und 9200 WE.
Aus ciner sehr eingehenden Untersuchung der Teeréle durch Con -
stamundSchli pfer3)ergibt sich als Mittclwert aus 29 Teerdl-
analysen- der wirklich gemcssene Heizwert zu 8943 WE. Dieser
Wert soll auch in nachstehender Berechnung benutzt werden.
Nach den Formeln
12kg C + 32 kg O = 44 kg CO,
2kg H + 16 kg O = 18 kg H,0
32kg S -+ 32kg O =48 kg SO,

0,90 kg C 2,40 kg O 3,30 kg CO,

0,07 kg H 0,56 kg O; und geben {0,63 kg H,0

0,005 kg S 0,005 kg O 0,01 kg SO,
2,965 kg O

Da mit Luft verbrannt werden soll, so gehéren zu diesen 2,965 kg O
(im Verhiltnis von 23,2: 76,8) 9,815 kg N, theoretisch erforderlich
sind also 12,780 kg Luft. Da in der Praxis nicht ohne Luftiiberschuf3
gearbeitet werden kann, den wir mit 309, annehmen wollen, so
kommen weiter noch 12,780 - 13—(3) = 3,834 kg Luft hinzu. Wir er-
halten also unter Benutzung der mittleren spezifischen Wirme der
Tabelle 2, unter Anschlull einer Endtemperatur von etwa 1800°:

brauchen

8943
t = .
(3,30 - 0,280) + (0,63 - 0,554) + 0,01 - 0,280) +- (9,815 - 0,279)
8943 . 8943
+(3,834-0,269)  0,9240 + 0,3490 + 0,0028 + 2,7384 + 1,0313
~ 543 1772°
T 50455 :

Sind dio Gaso auf Raummengen bezogen, so muB sich bei der
Berechnung dasselbe Ergebnis herausstellen, wie bei Berechnung mit
Gewichtsmengen. Man dividiert die Gewichtsmengen durch die
spezifischen Gewichte der Gase. Es wiegt (nach Landolt-
Bornstein) 1 cbm: Luft 1,293, Kohlensiure 1,965, Stickstoff
1,251, Wasserdampf 0,804, schweflige Siure 2,86 kg,

Wir haben also in unserem Beispiel: 1,679 cbm CO,, 0,783 ¢cbm
H,0, 0,0035 cbm S0,, 7,845 cbm N, und 2,965 cbm Luft.

Unter Benutzung der mittleren spezifischen Warmen der Tabelle 4
erhalten wir also:

81) Z. Ver. D. Ing. 1913, 1489; Musspratt, Erg.-Bd. 1, S. 380,
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8943

t= (1,679 - 0,550) + (0,783 - 0,446) + (0,0035 - 0,550) - (7,845 - 0,348)
8943 N 8943
+ (2,965-0,348)  0,9237 + 3492 + 0,0019+ 2,7304 + 1,0338
8043 5

Dic 2° Unterschied gegen die vorige Rechenweise sind auf Unge-
nauigkeiten der Benutzing der abgekiirzten Zahlen zuriickzufiihren.

Das Rechnen mit Zahlen, die auf Gasvolumina bezogen sind, ist
besonders bequem bei allen Aufgaben, bei denen es gich um die Ver-
brennung gasférmiger Brennstoffe handelt. Beispiel:

Generatorgas mit folgender Analyse:
6,39 CO,, 22,7 %,CO, 0,3% CnHon, 2,8% CH,, 13,4% H,, 0,2%, O,,

54,59, N,
soll kalt mit 309, Luftiiberschul verbrannt werden. Die Verbren-
nungsluft wird auf 600° vorgewérmt. Wie hoch ist die erzielbare
Flammentemperatur ?
. Das Generatorgas liefert folgenden Heizwert:

0,063 cbm CO,
0,227 cbm CO
0,026 cbm CH,
0,134 cbm H,

3034 WE. == 689 WE.
8562 WE. = 222 WE.
. 2570 WE. = 344 WE.

0,003 cbm CyHgp . 13939 WE. = 42 WE.
0,002 cbm O,

0,545 cbm N,

1,000 cbm Generatorgas = 1297 WE.

1 cbm dieses Generatorgases braucht folgende Mengen Sauerstoff
zur Verbrennung und gibt damit folgende Mengen Verbrennungs-
gase:
brauchen
0,063 cbm CO, —

0,227 cbm CO . 0,5 Vol. O = 0,114 ¢bmn O
0,026 cbm CH, . 2 , 0=054 cbm O
0,13¢ ¢cbm H, .0,5 ,, O = 0,067 cbm O
0,003 cbm CyH2n .3 ,, = 0,009 cbin O
0,002 ecbm O, ’y —
OssbmN, L —
1,000 cbm 0,244 cbin O
— 0,002 cbnl Q
0,242 ¢cbm O
dabei entstehen
0,063 cbm CO, — H,0 -~ N,
0)227 r” 2 - 3 b EX]
0,026 , ., 0034 —
- i s 09134 .y — 13
0’006 » s 0,006 ’ - ’s
. — .05,
0,322 cbm CO, 0,194 H,0 0,545 N,

0,242 cbm O, - 15012 = 1,152 cbm Luft = 0,910 cbn N,.

Die Rauchgase nach der Verbrennung bestchen also aus:

0,322 cbm CO,
0,194 cbm Hzo .
1,455 cbm N,

1,971 cbm Rauchgas.

Da 309% Luftiiberschufl notwendig sind, so betrigt die auf 600°
vorzuwirmende Luftmenge 1,152 4- 0,348, also fast genau 1,5 cbm.
Diese bringen bei der Erhitzung auf 600° (Tabelle 4) 1,5. 600 . 0,324
= 292 WE. mit. Die Flammentemperatur, die voraussichtlich etwa
1800° erreichen wird, ergibt sich also wic folgt:

1297 4+ 292

(0,322 - 0,550) -+ (0,194 - 0,446) -+ (1,445 - 0,348) 1+ (0,346 - 0,348)
s _ 1589 Lo
0,1771 +0,0865 --0,5063 + 0,1204  0,8903 '
Fiir derartige Rechnungen diirfte also die Benutzung der mit-
geteilten Zahlentabellen sehr bequem sein. [A. 35.]

t —=

Ein Ofen fiir sehr hohe Temperaturen in oxy-
dierender Atmosphire.

Von E. Popszus.
(Eingeg. 27./2. 1919.)

In einer fritheren Mitteilung!) war eine kurze Angabe zur Kon-
struktion eines Ofens gegeben, der es gestattete, in oxydierender
Atmosphire bequem Temperaturen erfolgreich iiber 2 000° zu er-
reichen. Der Ofen war nach dem bekannten Prinzip der Gebliseofen
gebaut. Die Erreichung so hoher Temperaturen verlangte einige
konstruktive Abianderungen, die im folgenden beschrieben werden.

e T 9

77| .o

Die Fig. 1 gibt einen schematischen Lingsschnitt cines Ofens mit vier
Diisen. Zur Erzielung gleichmaBiger Temperatur und vor allem gleich-
miliger Anhcizung ist es vorteilhaft, wenn aueh komplizierter,
zahlreiche Diisen zu verwenden. So hatte das crste Modell 8. Als
Baumaterial wurde geschmolzenes Zirkondioxyd?) verwandt und
zwar fiir die der Feuerzone angrenzende Schicht in etwa !/, cm
Starke reines. Die iibrige Zone bestand aus geschmolzenem Zirkonerz.
Es empfichlt sich, dieses vor dem Schmelzen etwas vom Eisen zu
reinigen. Unbedingt nétig ist es aber nicht, da der Ofen sich bei
lingerem Gebrauch in hoher Temperatur selbst von fliichtigeren
Beimengungen reinigt. Die Mauerung wurde innerhalb des Eisen-
kessels 1 aufgebaut und zwar aus ziemlich grofien Blocken aus ge-
schmolzenem ZrQO,-Frz, die, passcnd behauen, so zweckmiBig ge-
lagert wurden, daB sic sich moglichst allein schon stiitzten. Die
Zwischenraume wurden mit einer Masse aus groberen Kornern Erz oder
Oxyd gefiillt, denen ungefihr */, feines und feinstes Material zugesetzt
wird, unter Verwendung eines der bekannten Bindemittel. Zur
Erleichterung der Bindung in niederen Temperaturen ist der Zusatz
von etwa 19, Borsiure, etwa in der Form von Boroglycerin vorteil-
haft. Der Boden braucht nur mit grobem Gries ausgefiillt zu werden.
Darauf lagert dann das kreisformig gebogene Gaszufithrungsrohr 2,
von dem dic 4 Stutzen 3 nach oben fithren. 3 kann aus Porzellan,
Quarz oder Zirkonerz bestehen. Bei den Versuchen wurde Quarz
verwandt. Die Zufithrungen 3 iniinden in die Gebldserohre 4, die
so schrig gestellt waren, daf die Flammen im Innenraum einen rotic-
renden Kreis bilden. Diese Rohre miissen gut und mdoglichst hoch
gebrannt aus Zirkonoxyd hergestellt sein, da von ihrer Giite das
dauernde Funktionieren des Ofens abhingig ist. Durch die untcre
Abschluwand dieser Rohre miinden die Diisen aus Zirkondioxyd
fiir dic Luft- oder Sauerstoffzufithrung. Sie werden nach den be-
kannten Methoden gepreBt und gebrannt3). Die cinzige Schwierig-
keit bei dem Bau eines neuen Ofens liegt in dem Brennen dieser
Gebldserohre und Diisen. Verwendet man nicht ganz reines ZrO,,
so kann man sie geniigend fest in einem elektrisch geheizten Kohierohr
brennen, durch das Luft geblasen wird. Fir dic Dauer ist dieses
Verfahren natiirlich zu kostspiclig und unvollkommen. Beim Vor-
handenscin eines Gebldseofens gewinnt man sie cinfacher. Zu den
Diisen wird die Luft oder der Sauerstoff durch die Verbindungsrohre 5

1) Angew. Chem. 30, I, 17 [1917].
2}y A a. O.
%) Vgl. z. B. a. a. 0,





