Pollitzer: Zor Ermittlung von Verbrennuugstemperatoren

35. Jahrgang 1922]

Zur Ermittlung
von Verbrennungstemperaturen.

Von F. POLLITZER, Miinchen.
(Eingeg. 15./9. 1922,)

Die Verbffentlichung von Herrn J. Bronn in dieser Zeitschrift
(35, 328 [1922]) veranlaBit mich, auf ein einfaches graphisches Ver-
fahren zur Ermittlung der theoretischen Maximaltemperatur bei der
Verbrennung hinzuweisen.

In Fig. 1 ist der Energieinhalt / von 1 Mol verschiedener Gase
unter dem konstanten Druck einer Atmosphire®) als Funktion der
Temperatur wiedergegeben. Die Tem-
peraturen in Graden C sind als Ab- J Leals
szissen aufgetragen; die Ordinaten pmclm' Jor0 Mol.
stellen den in g-cal. gemessenen Zu- 2o

Findet die Verbrennung mit einem Uberschuf8 eines der reagie-
renden Gase oder bei Gegenwart eines indifferenten Gases statt, so
ist der Wirmeinhalt dieser Gase zu dem des bei der Verbrennung
sich bildenden Wassers oder der Kohlensiure — um diese Ver-
brennungsprodukte handelt es sich ja in der grditen Mehrzahl der
Fille — zu addieren. In das Diagramm sind einige /J-Kurven fiir
Gemische von Wasserdampf oder Kohlendioxyd mit Stickstoff (oder
anderen zweiatomigen Gasen) eingetragen. Die Kurven fiir 1 Mol CO,
(oder H;0) + 1,87 N; 4+ 0,02 A entsprechen der Verbrennung von CO
und H; mit Luft. Die maximale Verbrennungstemperatur wird hier
also durch die zum Punkt C’ gehdrige Abszisse gegeben.

Ist das Verbrennungsprodukt, wie bei der Verbrennung von Kohlen-
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Die Abbildung enthilt die /-Kurven
fiir Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd,

]

NN

N

die alle " gleich sind, wihrend die

4
10000

(nicht gezeichnete) fiir Wasserstoff mit
wenig geringerer Neigung darunter ver-

v

liuft; ferner die fiir Kohlendioxyd,

o Rk o s

fir Wasserdampf und — der Voli-
stiindigkeit halber — die fiir Argon.

w
g
Q

L~

L\

Stimtliche Werte gelten fiir 1 at Druck.
Bezliglich der Zahlenwerte sei auf die

1000
20000

\i

S\

N\

Zusammenstellung von B. Neumann¥?)
verwiesen, dessen Werte im wesent-

lichen benutzt worden sind.
10000

\
VAN

Um auch, wie in der Praxis {ib-
lich, mit den auf 1'cbm Gas bezogenen

VIV

\

S g ra oot

Werten rechnen zu ko&nnen, ist ein

o

o s .l

zweiter Ordinatenmafstab fiir 1 cbm

von 15° und 1 kg/em® Druck =%4
. td

Mol als Mengeneinheit vorgesehen.

Q
5

o

100,

Der Verbrennungsvorgang stellt
sich nun in unserem Diagramm fol-
gendermaBen dar, wobei als Beispiel
die Reaktion CO -+ 304 = CO, behan-
delt werde. Der Enpergieinhalt von
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brennung stellt sich somit im Dia-
gramm als eine durch B gezogene
Parallele zur X-Achse dar, die die
Kohlendioxydkurveim Punkt C schnei-
det; in diesem Punkt ist der Energie-
inhalt von CO, gleich dem des unver- .
brannten Gemisches bei Zimmertemperatur; die zu C gehdrige Tem-
peratur (f=4850") ist dann die gesuchte Maximaltemperatur. — Man
ermittelt also, allgemein gesprochen, die maximale Verbrennungstem-
peratur, indem man im Abstand der Verbrennungswirme [0 vom
Punkt A eine Parallele zur X-Achse zieht bis zum Schoittpunkt mit
der /-Kurve der Verbrennungsprodukte. Die Abszisse dieses Punktes
ist dann die gesuchte Verbrennungstemperatur.

o

1) In der technischen Thermodynamik als ,Wirmeinhalt“ bezeichnet, —

Vgl. Mollier, Ztschr. d. Vereins dtsch. Ing. 1904, 271.

) Diese Ztschr. 32, 141 [1919]).

% Bei dem gewidhlten MaBstab fdllt A praktisch zusammen mit dem
Nullpunkt des Koordinatensystems.
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vqasser§toffen, ein Gemisch aus 7 Molen H,0 und 1 Mol CO,, so setzt
sich sein Wirmeinhalt additiv aus dem der Komponenten zusammen;
fiir 1 Mol des Gemisches ist

1 m
J={Tm /cog‘*‘l_*_m Ju0.

Die auf diese Weise graphisch ermittelten Werte miissen natiir-
lich mit den von Herrn Bronn durch Rechnung gefundenen iuner-
halb der durch die Extrapolation der /-Kurven bei htheren Tempe-
raturen bestimmten Fehlergrenzen®) libereinstimmen. Sie enthalten

%) Die extrapolierten Teile der J-Kurven obeihalb 3000° sind unsicher;
die Beobachtungen reichen bei H,O bis etwa zu dieser Temperatur, bel CO,

nur bis 2100° Vgl Bjerrum, Ztschr. {. phys. Chemie 79, 540 [1912].
108*
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aber ebenso wie diese einen grundsitzlichen Fehler, denn es ist
dabei — wie scheinbar auch bei anderen bisherigen Berechnungen —
unberticksichtigt geblieben, daB bei den in Frage kommenden Tem-
peraturen Kohlendioxyd und Wasser weitgehend dissoziiert sind. Wie
grof diese Dissoziation ist, ist aus der nebenstehenden Abbildung zu
entnehmen. Im unteren Teile derselben ist der Dissoziationsgrad
von Kohlendioxyd oder Wasser als Funktion der Temperatur fiir 760 mm
Druck eingetragen®). Im Beispiel der Kohlenoxydverbrennung betrigt
bei der dem Punkt C entsprechenden Temperatur von 4850° der Disso-
ziationsgrad fast 99°),, d. h. auf 1 Teil wirklicb sich bildender Kohlen-
sdure bleiben 99 Teile unverbranntes Gemisch iibrig, die mit auf die
Verbrennungstemperatur zu erwirmen sind und hierzu nach dem Dia-

gramm —2— . ?1—9 + 44500 =6620000 cal. erfordern wiirden. Da nur

68000 cal. zur Verfiigung stehen, muf also die Verbrennungstempe-
ratur ganz bedeutend niedriger liegen. '

Um die richtige Verbreosnungstemperatur zu ermitteln, muff man
die nicht vereinigten Anteile des Gemisches in gleicher Weise io
Rechnung stellen, wie einen Zusatz indifferenter Gase. .

Die Anzabl Mole zweiatomiger Gase, die auf 1 Mol tatsichlich
entstandener Kohlenst#ure (oder Wasser) kommen, betriigt bei der

Verbrennung von reinem Kohlenoxyd oder Wasserstoft n — 11’—_51—";” . Sind
auBerdem a Mole fremder Gase vorhanden (bei Verbrennung mit Luft
ist z. B. a==1,89 Mole-N, 4 A) so ist n=1’i>"_’_t—a . Entsteht bei der
Verbrennung gleichzeitig Kohlendioxyd und Wasser (Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen), so ist zu beriicksichtigen, daB8 infolge des ge-
ringeren Partialdrucks die Dissoziation von Kohlendioxyd und Wasser
zunimmt — ebenso wie bei der Anwesenheit von Fremdgasen — dafl
aber ferner der beiden Reaktionen gemeinsame Sauerstoff die Disso-
ziation zuriickdringt. Ist x der Dissoziationsgrad von Kohlendioxyd,

y der von Wasser, und kommen nach der Reaktionsgleichung m Mole
Wasser auf 1 Mol Kohlendioxyd, so ist

p W&+ my)ta )
1+m—(x+my)
bezogen, ebenso wie auch die Wirmetdnung, auf 1 Mol Verbrennungs-
gemisch (CO; 4+ mH;0). x und y sind mit den Dissoziationsgraden
X, und y, der reinen Gase durch die Gleichungen verkniipft:

( x )2 x+my _ xg? =K ©
1—x/ x+my+2(1+m-a) 2(1—Xo)2(1+1"“0) '
2
und
( y )* x+my _ Yo' =K, O
2
wobei
y _ X K,
m_l—xv;f @

Die Ermittlung der Verbrennungstemperatur wird auf diese Weise
etwas kompliziert, immerhin gelaogt man durch Probieren unschwer
zu dem gewtinschien Ergebnis. Man nimmt zunichst einen auf Grund
des Diagramms geschiitzten Wert fir f an und éntnimmt dem unteren
Schaubild die zugehdrigen Werte fiir x, und y,. Zur Berechnung
von x und y nach Gleichung (2) und (3) wird man sich wieder mit
einer Niherungsrechnung mittels Probierens begniigen miissen. Mit
dem schlieflich gefundenen n berechnet man den zu f gehdrigen
Energieinhalt / aus dem oberen Schaubild. Die Rechnung ist solange
mit getinderten 7-Werten zu wiederholen, bis J, gleich der Ver-

brennungswirme ist.

Auf diese Weise sind fiir einige Reaktionen die Maximaltempe-
raturen ermittelt und in der Tabelle zurammengestellt worden. Die
Werte weichen von den meisten bisher verdffentlichten stark ab; die
Temperaturen, insbesondere die fir die Verbrenbung mit reinem
Suuerstoff, ergeben sich sehr viel niedriger, was indessen mit allen
sonstigen Erfahrungen durchaus tibereinstimmt.

Verbrennungs- Verb it O Verb it Luft
# erprennung m rorennun
Reaktion und Wirmetdnung*) w‘?;ﬁf‘.g:‘; di‘;::‘ g mt T erore nu‘ & mit tu
(159, 1 at) tmax. | 100 x 100y ' t Bronn { t max, I 100 x | 100 y ‘ t Bronn

1. H, 41,0, =HO 57600 cal. 2360 cal. | 31500 | — | 282 | 89000 |21300 | — | 44 | 22600
2. Co 1,0 =CO, 68000 2790 2675° 50,6 — | 5000° 2095° 15,4 — 2400
3. 1/, CH, i?/a 0, =1/,C0, 4%,H,0 - 63600 , 2610 ,, 3020° | 79,4 | 19,2 | 4400° | 1050° | 12,5 1,7 2070°
4. 1, C.H, j:m 0, =?,CO0, 41, H,0 4-100700 |, 4120 3105° | 80,5 | 20,3 | 6200° | 2200° | 264 43 2670°
5.3, CH, —+1,0, =?2,CO -+, H, 35600 1510 40300 | = — — = =z l —
6. Leuchtgas + 0,656 0, = 0,3 CO, + 0,7 H,0 64000 2620 3080° 80,6 20,2 —_ 19750 14 1,9 i -

*) Bei konst. Druck und Zimmertemperatur, aber bezogen aut Wasserdamplt.

Genaue Experimentaluntersuchungen sind meines Wissens bisher
nur {iber die Flammeatemperatur bei der Verbrennung von Leuchtgas
im Bunsenbrenner ausgefilhrt worten, dessen Hd&chsttemperatur zu
rund 1800° C gemessen wurde®), wihrend sich mit der von Berken-
busch®) angegebenen Leuchtgaszusammensetzung bei Verbrennung
ohne Luftiiberschuf (und ohne Beriicksichtigung der Verluste) eine
Temperatur von 1975° errechnet, in befriedigender Ubereinstimmung
‘nit dem Experiment. :

Aus der Zusammensetzung der Flammengase haben Haber und
Hodsmann?”) die Maximaltemperaturen bei den Reaktionen 1,2 und 4
zu etwas iiber 2800° 2600° und 3000° indirekt ermittelt.

Ferner ist von Kurlbaum?® die Temperatur der Acetylen-Sauer-
stoff-SchweiBiflamme zu etwa 3200—3400° gemessen worden. Die hier
stattfindende Reaktion ist, da mit nahezu gleichen Volumina Sauer-
stoff und Acetylen gearbeitet wird, die an fiinfter Stelle in der Tabelle
behandelte unvollstiindige Verbrennung zu Koblenoxyd und Wasser-
stoff. Die dem Diagramm zu entnehmende Temperatur von 4030° muf}
infolge der Spaltung von H, in die Atome (H,=2H — 90000 cal),
terner infolge von Wirmeverlusten dureh Strahlung und Wirmeabgabe
an die umgebende Luft, sowie durch einen geringen Sauerstoffiiner-
schuf stark erniedrigt werden, was die Differenz gegen die Beobach-
tung erklirt. Bemerkenswert ist, da8 bei dieser uavollstindigen Ver-
brennung eine wesentlich hohere Temperatur erreicht wird als bei
der ,vollstindigen“. Der Grund ist natiirlich, da8 bei letzterer nur
ein verhiltnismiBig geringer Bruchteil CO, und H,0 gebildet wird.
Vermischt man das bei der Reaktion 5 erhaltene Gemisch von CO 4 H,
mit !/, Mol O, von Zimmertemperatur, so steigt die Temperatur, die
nach der Mischung 2700° betragen wiirde, bei der Weiterverbrennung
nur noch um 400° SchlieBlich ist noch zu bemerken, dal die Reihen-

%) Nach Bjerrum, Ztschr. f. phys. Chemie 79, 526 u. 543 {1912},
%) Borkenbusch. Aom. d. Phys. 67, 649 [1899]; Waggener, ibid. 58,

679 [1896); E. Schmidt a. a. 0. 29, 971 [1908]; und H. Kohn a. a. 0. 44,
749 [1914).
%) Z. 1. physik. Chemie 67, 343 [1909]. Dort sind auch bereits die

Maximaltemperaturen kalorimetrisch berechnet worden, jedoch mit den in-
zwischen iiberholten Werten von Langen fiir die spez. Wirmen.
%) Siehe Ludwig, Acetylen-Sauerstoff-SchweiBbrenner, Ber, des Versuchs-

feldes fiir Werkzeugmasch., a. d. T. Y. Berlin Nr. 2, Berlin 1912, S. 28.

Die Temperaturen sind auf 5—10° genau ausgerechnet,

folge der Gase nach der Verbrennungstemperatur geger frithere Berech-
nungen abweicht. Von Rezktion 5 abgesehen, findet man die hichste
Verbrennungstemperatur bei H,.

Zusammenfassung.

Es wird ein einfaches Verfahren zur graphischen Ermittlung von
Verbrennungstemperaturen angegeben und unter Beriicksichtigung der
Dissoziation von Wasser und Kohlendioxyd die Maximaltemperatur
ftir. einige Verbrennungsreaktionen berechnet. Die gefundenen Werte
liegen zumeist wesentlich niedriger als die friitherer Berechnungen.

[A. 231]

Uber dieFadhigkeit der griinen Pflanzen, Form-

aldehyd im Dunkeln zu fixieren und polymeri-

sieren. Ein Beitrag zur Kenntnis der pflanz-
lichen Kohlenstoff-Assimilation.

Vorgetragen auf der Hundertjahrfeier d-ut<cher Naturforscher und Arzte,

Von TH. SABALITSCHKA, Berlin-Steglitz.
(Eingeg. am 25.09. 1922.)

Assimilation ist die Umwandlung anorganischer Substanz im
Pflanzenkdrper zu organischer, zu Pilansensubstanz. Der Ammoniak-
und Nitratstickstoff wird im Pflanzenkorper zu Eiweil, die Phosphor-
siure zu Nucleoproteiden und Lecithin, die Kohlensiure zu Xohle-
hydrat. Die Assimilation des Konlenstoffes findet in den griinen
Pflanzenteilen statt, und zwar mit Hilfe des Lichtes, welches das
Chlorophyll absorbiert. Der Entdecker der Kohlenstoffassimilation
ist der Hollinder Ingenhouss in der zweiten Hilite des '18. Jahr-
hunderts. Spiter erkannte dann Sachs, daB die Verarbeitung der
von den Pflanzen aus der Luft au’genommenen Kohlensdure in den
Chlorophyllktrnern erfolgt, und daB dort als erstes sichtbares Produkt
Stirke auftritt. Diese ist unter dem Mikroskop zu sehen; man ent-
fernt das Chlorophyll durch Extraktion mit Alkobol und setzt sodann
Jodldsung zu, welche die Stirke blau firbt. Somit war die Ausgangs-
substanz und das Endprodukt der Kohlenstoffaufnahme im Pflanzen-
korper ermittelt, niimlich Kohlendioxyd und Stdrke, auch der Ort der
Zersetzung der Kohleaséure.





