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Diesem Buch stellte er bald ein ahnliches zur Seite, eine 
handbuchmafiige 'Ubersicht uber das ,,Leitvermogen". 

Aber auBer diesen originalen Untersuchungen - zu 
denen noch viele einzelne aus anderen Gebieten hinzu- 
kommen - hat Walden sich noch in ungewohnlich 
grobeni MaBe auf den verschiedensten Gebieten und 
Grenzgebieten der Chemie schriftstellerisch betatigt - 
auch hierin Wilhelm Ostwalds eigentlichster Schiiler. 
Um zahlreiche Monographien, Ubersetzungen wert- 
voller Werke uiid populare Darstellungen hat er 
unsere und auch die russische Literatur bereichert. Er 
hat Werke von Ostwald und van t'Hoff ins Russische 
ubersetzt und in deutscher .Sprache eine Biographie von 
Pasteur geschrieben. Geschichtliche und biographische 
Studien, wie sie heute der wieder neu erwachte Sinn fur 
geschichtliches Werden und Vergehen und der so hart 
gewordene Kampf u m  personliche Lebensgestaltung 
jedeni nahelegen, hat Walden wohl sein Leben lang 
betrieben. 

Walden stammt von der auBersten Grenze des deut- 
scheii Kulturkreises - er ist in Livland geboren -, wo 
zii aller Zeit in jeder Personlichkeit, die die Kraft zu 
eigeneni Geprage hat, aus der Spannung durch das 
allgemeine Bedrohtsein und durch die gesteigerte Ver- 
antwortung des einzelnen gerade die nationalen Zuge 
einer Kultur sich stark und besonders rein auspragen. 
Wilhelm Ostioald, Adolf Harnack, Paul Walden sind 
Nameri aus eirier zahlenma5ig sehr schwachen Bevolke- 
rungsgruppe. Und wer gerade daher stammend h e d e  

das siebzigste Lebensjahr uberschreitet, der hat sehr viel 
gesehen. Das ergibt jene Biographie von Odessa bis 
Miinchen und Leipzig, rnit vorubergeliendern Wirken in 
Moskau und Petersburg, und - nach dem Zusammen- 
bruch des alten RuBland - einer Stelle ruhiger For- 
schungsarbeit in Kostock. 

Vor mehr als hundert Jahren, zur Zeit des 
Wiener Kongresses, war es eine oft ausgesprochene 
Meinung, daB eigentlich riiemand mehr die ,,douceur de 
la vie'' gekannt habe, der nicht schon vor 1789 gelebt 
habe. Paul Walden, Wirklicher Staatsrat und Kaiserlich 
russische Exzellenz, hat in seinen jungeren Jahren noch 
eine Unbeschwertheit des Lebens und einen Glanz um 
seine Hohen gekannt, den die heute ganz Jungen sich 
kauiti mehr lebendig vergegenwlrtigen konnen. Und 
wieviel ihm personlich von der Gewandtheit verfeinerter 
Lebensformen irii leicht verbindlichen wie im ernsthaften 
Einsatz zu eigen geworden ist, hat oft auch ein sehr 
weiter Kreis seiner Fachgenossen erfahren durfen, wenn 
er den-. geregelten Formen beruflicher Geselligkeit in 
seinen Begruhngsansprachen und Tisclireden Atimut 
und Frische ursprunglichen Ausdrucks zu geben ver- 
stand. Und wenn er heute nach den groBen Wandlungen 
in einer von Noten und Erwartungen aufs au5erste ge- 
spaunten Zeit aus einem engeren Kreise personlichen 
Wirkens um sicb blickt und voraus, so mochten wir ihm 
wunschen, dao er es wenn auch vielleicht bedrangteren 
Herzens dmh heiteten Geistes tue. 

P. Giinther, Berlin. [A. 75.1 

.. 
Uber den EinfluB 

der KorngroBe auf die Oxydation und Selbstentziindung von Steinkohlen. 
Von lh. KURT PETERS und Dr. WAUTER .PICKER. (Eingeg. 27. Mhi 1933 ) 

(Kaiser WilheIm-Institut fur Kohlenforsching, MfNheirnlfuhr.) 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralolchemie auf d r 46. Hauptversammlung des V. d. Ch. in Wiirzburg 

an1 8. Juni 1933 von Dr. Walter %'i c k e r. 
Es ist schon lange bekannt, daB Kohleaa6 der Luft 

oxydiert werden (1). Kokskohlen andem' schon bei 
Lingerem Lagern an der Luft ihre Eigenschaften (2). In 
zahlreichen eingehenden Untersuchungen ist von Xer- 
schiedenen Autoren (3) festgestellt worden, daB diese 
Oxydationsvorgange bei hoherer Temperatur bedeutend 
schneller verlaufen, und da5 Kokskohlen ihr Back- und 
Blahvermogen vollig verlieren. Die meisten S t e h  
kohlen erfahren dabei eine Gewichtszunahme von 
einigen Prozeiiten und er le iden  betrachtliche Heizwert- 
verminderungen (4). Die Oxydation der Kohlen vollzieht 
sich naturgemaB um so schneller, je feinkorniger die 
Kohle ist (5), und damit steht auch die Tatsache im 
Zusammenhang, daB die Selbstentzundlichkeit der Kohlen- 
rnit abnehmender KorngroBe zunimmt (6). 

Daraus folgt, daB Untersuchungsergebnisse nur dann 
\. ergleichbar sind, wenn sie rnit gleichen KorngroBen 
ausgefuhrt sind. Trotz dieser lange bekannten Tab 
sachen werden heute noch haufig bei Untersuchungen 
von Steinkohlen nur unbestimmte Angaben uber die 
Kornfeinheit der verwendeten Proben gemacht. In allen 
Fallen aber, in denen bei Arbeitsvorschriften Naheres 
uber die angewandten KorngroDen gesagt wird, handelt 
es sich entweder um ubliche Siebfraktionen rnit Teilchen- 
gro5en zwischen 1 mm und etwa 0,05 mm oder um 
Proben, die so fein gepulvert sind, daB sie restlos 
ein bestimmtes Sieb, z. B. ein solches rnit 100 Maschen 
pro crn2, passieren. Solche Proben enthalten naturlich 
stets einen nicht naher definierbaren Anteil an feinstem 
Staub, der besonders reaktionsfahig ist. 

Von Franz Fischer, K .  Peters und W.Cremer  wurde 
beobach tet, da5 Steinkohlen beim Ubergang zu feineren 

Pulvern; als sie durch Sieben mit den feinsten Metall- 
geweben hergestellt werden konnen, namlich, wenn die 
mitflere KorngroOe etwa 0,001 mm betragt, eine sprung- 
h8ite Anderung in ihrem Verhalten bei der Extraktion 
und Verschwelung erleiden. Diese Tatsache lieB ver- 
d e n  daB diese Erhohung der Reaktionsfahigkeit auch 
hbf analytischen Untersuchungen von Steinkohlen eine 
ntifiere Rolle spielen kann, als bisher allgemein ange- 
ommen worden ist (7). 

Um einige Anhaltspunkte dafur zu bekommen, bei 
welchen analytischen Methoden die Ergebnisse durch 
die KorngroBe stark beeinflufit werden, wurden rnit 
p-Kohlen und groberen Kohlepulvern zunachst Ver- 
gleichsversuche uber Oxydation und Selbstentzundlich- 
keit ausgefuhrt, uber die im folgenden berichtet wird. 

Die Untersuchungen wurden mit einer Fettkohle der Zeche 
Matthias Stinnes (Floz 16) durchgefiihrt, und nwar mit Korn- 
groSen von etwa 0,6 mrn = 600 p bis herab zu 0,001 mni = 1 p. 
Unter ,,p-Kohle" ist nach Franz Fischer, K. Peters und W. Cre- 
mer eine Kohle zu verstehen, die eine durchschnittliche Korn- 
groBe von 1 p hat, auch viel kleinere Teilchen und geringe 
Mengen von Kohleteilchen bi6 zu 10 p Durchmesser enthllt. 
Dieser Feinheitsgrad wurde durch Mahlen der Kohlenprobe in 
der von Franz Fischer, K .  Peters und A.  Warnecke (8) an- 
gegebenen Vakuumkugelmiihle erreicht. 

Neben Durchsehnillsproben der sogenannten Streifenkohle, 
die nach makroskopischem Befund etwa 75% Glanzkohle, 25% 
Mattkohle und weniger als 1% Faserkohle enthielt, wurden 
auch Konzentrate der  einzelnen Gefugebestandteile (Glanz-. 
Matt- und Faserkohle), die  durch sorgfaltiges Ausklauben ge- 
wonnen wurden und 80 bis 90% von dem betreffenden Gefiige- 
bestandteil enthielten, untereucht. 
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34-Mad 

Hcizwert- und Gewichtsveriinderung von Ruhrfettkohle 
durch Oxydation mit Lult bei Zimmertemperatur und 

bei l l O o .  
Obwohl die Methode des ,,Trocknens" von Brenn- 

stoffen im Trockenschrank bei 105 bis 1100 zum Zweck 
der Bestimmung oder Entfernung der Feuchtigkeit 
schon mehrfach als unbrauchbar abgelehnt worden 
ist (9), wird diese Arbeitsweise noch vielfach an- 
gewandt. Aus den eingangs erwahnten Arbeiten uber 
Kohlenoxydation ist schon zu entnehmen, daB Kohlen 
z. B. im Trockenschrank bei 1100 nicht nur ,,getrocknet", 
sondern auch oxydiert werden, worauf schon von anderer 
Seite hingewiesen worden ist. Terres und Kronacher (10) 
hnben z. B. gezeigt, da5 die als ,,Trockenverlust" be- 
stimmten Feuchtigkeitswerte stets zu niedrig ausfallen, 
und dai3 Oxydationsvorgange dabei neben Adsorptions- 
und Zersetzungsvorgangen von EinfluB sind. Es war 
anzunehmen, dafi bei Verwendung von p-Kohlen, infolge 
ihrer groi3en Reaktioosfahigkeit, diese Vorgange beson- 
ders deutlich in Erscheinung treten miissen. Bei Vor- 
versuchen zeigte sich schon, da5 p-Kohlen sich im 
Trockenschrank viel schneller verandern als grobere 
Kohlenproben (13). Sie erfahren nur in den ersten 
Stunden eine Gewichtsabnahme, dann aber durch 
Oxydation eine betrachtliche Gewichtszunahme, wobei 
gleichzeitig der Heizwert stark verringert wird. 

Die folgende Versuchsreihe mit p-Kohle und 34- 
Maschen-Kohle hatte den Zweck, diese Veranderungen, 
welche die Kohlen im Trockenschrank bei l l O o  erleiden, 
naher zu studieren und quautitative Aussagen dariiber 
zu machen, wie grot3 der EinfluB der Kornfeinheit bei 
den stattfindenden Oxydationsvorgangen ist. 

Je 15 g grob gepulverter und p-feiner Streifenkohle wurden 
bei Zimmertemperatur und bei 1100 der Einwirkung der Lufl 
ausgesetzt. Die grob gepulverte Kohle wurde durch ab- 
wechselndes ZerstofJen in der Porzellanreibschale und Absieben 
hergestellt, und zwar wurden die angewandten Proben 60 weit 
zerkleinert, daB auf dem ,,34-Maschen-Sieb" kein Rucksland 
blieb. Dimes Sieb hat 34 Maschen je lld. Zoll, das sind 
182 Maschen je em2, die niaximale KorngroBe betragt etwa 
0,5 bi6 0,6 mm = 500 bis 600~. Das entspricht einer Kornung, 
wie sie haufig fur Kohlenuntersuchungen angewandt worden ist. 
Die Heizwertbestimmungen wurden in einer calorimetrischen 
Bombe aus Kruppchexu V2A-Stahl ausgefuhrt und 6ind unter 
Anbringung der ublichen Korrekturen fur Schwefel und Stick- 
stoff als obere Heizwerte angegeben (11). Eine Korrektur fur 
den Feucbtigkeitsgehalt der Kohle wurde nicht angebracht. 

Z a h l e n t a f e l  1. 
Heizwerte von oxydierter Fettkohle, bezogen auf ursprungliche 

(nicht oxydierte) Kohle. 

n-Sieb 

Die Ergebriisse sind in den Zahlentafeln 1 und 2 
und in Abb. 1 dargestellt. Alle angegebenen Heizwerte 
stellen Mittelwerte aus Doppelbestimmungen dar. Die 
Fehlergrenze betragt durchschnittlich k 0,5%. 

Aus diesen Tabellen ist zunachst zu entnehmen, da5 
die Heizwertverminderung und die Gewichtszunahme 
durch Oxydation bei l l O o  sowohl bei der 3CMaschen- 
Kohle als auch bei der p-Kohle sehr erheblich ist. Die 
bei Zimmertemperatur beobachteten Gewichtsveranda 
rungen der Kohlen sind gering, aber innerhalb dieser 
Grenzen starken Schwankungen unterworfen, wie be- 
sonders aus den nach 31 und 38 Tagen gemachten 

17.890 
17,936 
18.002 
18,043 
18,081 
18,140 
18,180 
18,332 
18,370 

Z a h l e n t a f e l  2. 
Gewichtszunahme von Ruhrfettkohle wahrend der OxydaZion 

bei 200 und bei llOo. 

0,97 
1.28 
1.60 
1,84 
2,04 
2.38 
2,40 
3.47 
3,68 

- - 

Tage 

- 
0 
2 
4 
6 
9 

11 
13 
16 
19 
31 
34 
38 
41 

20 0 

a 

15,497 
15,485 
15,489 
15.487 
15,478 
15,497 
15,509 
15,500 
15.505 
15,557 
15,531 
15.536 
15,501 

- b 

0,oo 
-0.08 
-0,05 

-0.06 
-0,12 

0,oo 
0,08 
0,02 
0,05 
0.39 
0,22 
0,25 
0,03 

- 

P-U 

200 
a 

12,438 
12.4'70 
12,478 
12,476 
12,480 
12,503 
12.516 
12,523 
12,524 
12,575 
12,555 
12,561 
12,534 

b 

0.00 
0,26 
0,32 
0,31 
0,34 
0,53 
0.63 
0,69 
0,70 
1.11 
0,94 
1 ,oo 
0,77 

- 

hle 

1100 
a 

13.040 
13,285 
13,364 
13,406 
13,453 
13.479 
13,516 
13,560 
13.582 
13,692 
13,724 
13,762 
13,762 

- b - 
0,oo 
1,87 
2,48 
2.80 
3,15 
3,35 
3.64 
3,98 
4,15 
5,OO 
5,23 
5.54 
5.54 

a) Kohlegewicht in g - b) Gewichtszunahme in O l 0  

Wagungen hervorgeht. Diese Abweichungen sind bei 
It-Kohle und grobkorniger Kohle vorhanden und zeigen 
deutlich, daB Schwankungen der Temperatur und Luft- 
feuchtigkeit Gewichtsanderungen der Kohle hervor- 
rufen. 

Die p-Kohle nimmt, wie erwartet, viel schneller 
und starker an Gewicht zu als die 34-Maschen-Kohle. 
Die Gewichtszunahme ist aber auch bei dieser betracht- 
lich, was z. T. darauf zuriickzufuhren ist, dai3 diese ge- 

Abb. l. Anderung des Gewichts und des Heizwertes von - 3 4 -  
Maschen- und von p-Kohle bei der Oxydation im Trockenschrank 

(Tempera t u r 1 100). 

yulverte Kohle neben den groDeren Teilchen auch viel 
feinsten Staub enthalt. Eine roh pulverisierte und dann 
oxydierte oder ,,getrocknete" Kohlenprobe kann demnach 
nie gleichma5ig sein, s o 11 d e r n s i e b e s t e h t a u s 
e i n e m  G e m i s c h  s t a r k  o x y d i e r t e r  k l e i n e r  
T e i l c h e n  u n d  r e l a t i v  w e n i g  u n d  n u r  o b e r -  
f 1 a c h 1 i c h  o x  y d i  e r t e r g r  6 b e  r e r  K 6 r n e r. 

In welchem MaDe die einzelnen KorngroBen zwi- 
schen 500p und 1 p bei einem solchen Kohlenpulver 
fur die Gewichtszunahme des Mischpulvers verantwort- 
lich zu machen sind, ist noch nicht quantitativ ermittelt 
worden. Aus den Versuchen geht aber hervor, daB 
Kohlenpulver von etwa 600 p, die keine feineren Teilchen 
enthalten, im Trockenschrank bei I100 in etwa einer 
Stunde nur sehr wenig verandert werden. Als Methode 
zur Feuchtigkeitsbestimmung in Steinkohlen ist das Er- 
warmen auf 1100 an der Luft auch bei graberen Korn- 
klassen nicht brauchbar, weil entsprechend der lang- 
sanieren Oxydation auch die Wasserabgabe beim 

30' 
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Oxy dationsdauer 
bei 1100 
in Tagen 

0 
1.6 

13.3 
22,3 
42.0 

,,Trocknen" langsamer erfolgt. Die durch Oxydation bei 
Zimmertemperatur beobachteten Heizwertanderungen 
liegen innerhalb der Fehlergrenzen. Die Heizwertver- 
minderung und die Gewichtsvermehrung zeigen einen 
ganz ahnlichen Verlauf. (Abb. 1.) Die beiden Heizwert- 
kurven, von denen nur die Anfangs- und Endpunkte be- 
stimmt wurden, sind in Anlehnung an die im nachsten 
Abschnitt mitgeteilten gemessenen Heizwerte kon- 
struiert. Der prozentische Abfall im Heizwert betragt 
das Zwei- bis Dreifache der Prozente der Gewichts- 
zunahme. Man sieht aus dem Kurvenverlauf, dai3 die 
Gewichtszunahme und Heizwertabnahme durch Oxy- 
dation weder bei der grobkornigen Kohle noch bei der 
p-Kohle nach 40 Tagen beendet ist. Die Oxydations- 
kurve der p-Kohle scheint aber auch einem hoheren 
Grenzwert zuzustreben als die Kurve der 34-Maschen- 
Kohle, was darauf schlie5en lafit, d a 5 e s p r a k t i  s c h 
n i c h t  m o g l i c h  i s t ,  g r o b k o r n i g e  S t e i n -  
k o h l e n  b e i  l l O o  i n  d e r  g l e i c h e n  W e i s e  z u  
o x y d i e r e n w i e p - K o h 1 e n. Eine gleichmabige 
Oxydation von Steinkohlen mit Luft ist danach nur 
durchfiihrbar, weiin sie vorher bis zur p-Feinheit ver- 
mahlen werden. Grobere Kohlenkorner werden zu- 
nachst iiur oberflachlich oxydiert. Da verschiedene 
Steinkohlen sehr verschiedene Festigkeit und Gasdurch- 
lassigkeit aufweisen, wird die Dicke der oxydierten 
Oberflachenschicht bei kornigen Kohlen von Fall zu Fall 
verschieden sein, und d i e  b e i  V e r s u c h e n  m i  t 
g r o b k o r n i g e n  K o h l e n  e r h a l t e n e n  R e s u l -  
t a t e  g e b e n  i n f o l g e d e s s e n  z w a r  d i e  r e l a -  
t i v e  O x y d i e r b a r k e i t  d e r  b e t r e f f e n d e n  
K o h l e p u l v e r ,  n i c h t  a b e r  d i e  w i r k l i c h e  
O x y d i e r b a r k e i t  d e r  K o h l e n s u b s t a n z e n  
w i e d e  r. 

Uber die Oxydation von Mattkohle und Glanzkohle aus 
Fet tkohle. 

Aus den besprochenen Versuchen ergibt sich, da13 
Oxydationsversuche mit verschiedenen Kohlen oder ihren 
Gefiigebestandteilen nur bei Anwendung von p-Kohlen 
vergleichbare Werte ergeben konnen, weil bei diesen 
die Fehlerquellen ausgeschaltet sind, welche durch 
die verschiedenen mechanischen Eigenschaften der 
verschiedenen Kohlen bedingt sind. , Zur Orientierung 
dariiber, wie gro5 die Unterschiede in der Oxydierbar- 
keit verschiedener Gefugebestandteile einer Kohle sein 
konnen, wurden die folgenden Versuche mit ausge- 
klaubter Glanz- und Mattkohle der Zeche Matthias Stinnes 
ausgefiihrt. 

Je 7 g Glanz- und Mattkohle, die in der Vakuumkugel- 
miihle (8) gemahlen und wie alle in dieser Arbeit verwendeten 
Kohlenproben zum Schutze gegen Oxydation oder sonstige Ver- 
lnderung an der Luft in Glasflaechen rnit gut eingeschliffenen 
Glasstopfen aufbewahrt worden waren, wurden in einer Kristal- 
lisitrschale in1 elektrischen Trockenschrank bei 1100 an der 
Luft oxydiert. Im Laufe yon sechs Wochen wurde alle zwei 
bis drei Tage das Gewicht der Kohlen auf der analytischen 

Z a h l e n t a f e l 3 .  
Heizwerte oxydierter Glanzkohle und Mattkohle, bezogen auf 

urspriingliche (nicht oxydierte) Kohle. 

p-Glanzkohle p-Mattkohle 
Heizwert Heizwert I 
inWE/g I '10 I in WE/g Y o  

I 

8437 1 100.0 I 8300 ! 100,O 
7775 92.0 1 7905 I 93,3 
6870 I 81,5 7110 , 85,9 
6740 79,8 I 6985 I 83,3 
6650 78,9 I 6910 I 83,2 

Z a h l e n t a f e l 4 .  
Gewichtszunahrne der Gefiigebestandteile wlhrend der Oxy- 
dation im Trockenschrank, bezogen auf nicht oxydierte Kohle. 

Gewichtszunahme in OI0 bei I p-Glanzkohle I p-Mattkohle 
I I 

Oxydationsdauer 
in Tagen 

0 *I 
0.6 

1.6*) 
2.3 
4,4 
8.4 

11,3 
13.3.) 
15.3 
17.3 
20.3 
22.3 *) 
24,O 
27,O 
30.2 
42.0 *) 

*) Nach diesen Zei 

1 

- 

gefilhrt. 

0,oo 
1.20 
1.60 
2.30 
2,70 
4.20 
5,20 
5.85 
5,70 
6,lO 
6,lO 
6,20 
6,40 
6.90 
6,80 
6,80 
7,20 

0,oo 
0,80 
1,20 
1,80 
2, io  
3.30 
4,OO 
4,70 
4,75 
5.00 
4,97 
5,lO 
5,25 
5,80 
5,70 
5,80 
6,05 

lbschnilten wurden Heizwertbestimrnungen nus- 

Waage bestimmt, und filnfmal wurden Proben von etwa 0,7 g 
zur Bestimrnung der Heizwerte entnomrnen. Die Ergebnisse 
sind in den Zahlentafeln 3 und 4 und in Abb. 2 wiedergegeben. 

rage 70 20 30 40  
i 1 . . . .  L" - . . -  I - . . . I  . . . .  I . . . .  I . . . .  I . . . .  I . . . b  

Abb. 2. hderung  des Gewichta und dea Heizwertee von 
p-Glanz- und p-Matt-Kohle bei der Oxydation im Trocken- 

schrank (Temperatur 1100). 

Man sieht aus diesen Zahlen, da5 beide untersuchten 
Gefiigebestandteile an der Luft bei 1100 ebenso wie die 
oben erwahnte Streifenkohle betrachtliche Mengen Sauer- 
stoff aufnehmen. Dabei erfahren die Kohlen starke Ge- 
wichtszunahmen, die nach 4 Tagen etwa 3 bis 4 Gew.-%, 
nach 40 Tagen etwa 6-7% betragen. In Oberein- 
stimmung mit alteren Beobachtungen an englischen 
Kohlen (12) zeigte sich, da5 Glanzkohle schneller und 
mehr Sauerstoff aufninimt als Mattkohle. Wie aus diesem 
Zahlenmaterial auch hervorgeht, uberwiegt die Oxy- 
dation bei diesem Proze5 so stark, da5 demgegenuber 
der Vorgang des ,,Trocknens" in den Hintergrund tritt 
(13) und da5 auch die von Terres (10) als Nebenreak- 
tionen angenommenen Adsorptions- und Zersetzungs 
vorgange nur untergeordnete Bedeutung haben konnen. 

Entsprechend der starken Gewichtsvermehrung sinkt 
bei der Oxydation der Heizwert der Gefugebestandteile. 
Der Abfall des Heizwertes, bezogen auf den Heizwert 
der ursprunglichen nicht oxydierten Kohle, erreicht bei 
Glanzkohle in 42 Tagen 21%, bei Mattkohle 17%. Wah- 
rend der ganzen Versuchsdauer ist der Wert des in 
l'tozent ausgedriickten Heizwertverlustes immer etwa 
xwei- bie dreimsl so gro5 wie die prozentuale Gewichts- 
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200 0 
1830 
1780 
171 1) 

1570 
1930 
1850 
1720 
1590 

1600 
1940 

zunahme der Kohle. Die in Heizwertabnahme und Ge- 
wichtszunahme zum Ausdruck kommende Oxydation geht 
zu Beginn schneller vor sich als im weiteren Verlauf. 
Sie ist auch nach Wochen noch nicht beendet, wie aus 
den Kurven deutlich zu ersehen ist. Die gemessenen 
Gewichtszunahmen stellen Minimalwerte dar, weil wah- 
rend der Behandlung im Trockenschrank nicht nur Sauer- 
stoff aufgenommen, sondern auch etwas Kohlendioxyd 
abgegeben wird. Die angegebenen Zahlen sind noch 
um den anfanglichen ,,Trockenverlust" zii erhohen, der 
bei vorliegender Untersuchung nicht beriieksichtigt wor- 
den ist. Bei einem angenommenen Feuchtigkeitsgehalt 
von 2 bis 3% wurden sich die in der Tabelle 2 ange- 
gebenen Endwerte entsprechend auf 9 bis 10 bzw. 8 bis 
0% Gewichtszunahme der trockenen. Kohle erhohen. 
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EinfluS der KorngroSe bei Heizwertbestimmungen. 
Da es bei Siebanalysen und ebenso bei der Her- 

stellung von Kornklassen von Kohlen nach den ub- 
lichen Methoden unvermeidlich ist, dai3 die Kohlenpulver 
langere Zeit mit Luft in Beriihrung sind, erschien es 
wunschenswert zu untersuchen, ob sehr feinkornige 
Iiohle dabei durch Oxydation Veranderungen erfahrt, 
durch welche die Resultate anschliei3ender Analysen be- 
einflut3t werden konnen. Da die Oxydation der Kohlen 
besonders stark in der Veranderung des Heizwertes zum 
Ausdruck kommt, wurde diese zur Prufurig heran- 
gezogen. Bei Heizwertbestimmungen in der calori- 
metrischen Bombe ist es unvermeidlich, daf3 der zu 
untersuchende Brennstoff vor der Entzundung eine ge- 
wisse Zeit rnit komprimiertem Sauerstoff in Beruhrung 
ist, und deshalb wurde gepriift, ob die Kohle dadurch 
eine Veranderung erfahrt, die vielleicht fur gefundene 
Schwankungen der Heizwerte verantwortlich zu machen 
ist. Die calorimetrische Bombe wurde zu diesem Zweck 
in normaler Weise rnit p-Kohle beschickt und diese vor 
der Verbrennung 16 h rnit dem komprimierten Sauer- 
stoff in Beriihrung gelassen. Eine wesentliche Ver- 
iinderung des Heizwertes konnte nicht festgestellt werden, 
womit es erwiesen erscheint, da8 auch bei hohem Sauer- 
stoffdruck die in einigen Stunden statff indende Oxydation 
der Kohle bei Zimmertemperatur belanglos ist. 

Die Heizwerte wurden wie ublich in der calorimetrischeri 
Bombe bestimmt. Wurde die Kohle a16 Pulver verbrannt, so 
wurde sie in ein Quarzschiilchen gefullt und der Ziinddraht 
durch das Pulver gefuhrt. Bei der Verbrennung von p-Kohle 
ergaben sich zunachst Schwierigkeiten. Die feine Kohle reagierte 
so heftig rnit dem Sauerstoff, daB ein Teil der Kohle aus den1 
Quarzschalchen herausgeschleudert wurde, in das auf dern 
Boden der Bombe befindliche Wasser fie1 und so der Ver- 
brennung entzogen wurde. Diese Schwierigkeit wurde dadurch 
beseitigt, da13 der Ziinddraht zu einer feinen Spitze gebogen 
wurde, die die Kohle gerade eben beruhrte. Bei Anwendung 
dieser ,,Punktziindung" verbrannte die p-Kohle einwandfrei. 
i3ei Verwendung der Kohle in Tablettenform (mlt einern Druck 
von etwa 15 000 kg/cmz gepreat) trat diese Schwierigkeit nicht 
auf. Die Ergebnisse sind Zahlentafel 5 mitgeteilt. 

Z a h l e n t a f e l 5 .  

* { 34-Maschen-Pulver 

34-Maschen-Tablette . 

p-Kohlen-Pulver . . 

1 p-Kohlen-Tablette . I 

Einzelwerte Durchschnitt 

W E k  I O / O * )  1 WE/g I Ole*) 

8485 } 8475 = t O , O  8465 -0.12 
8396 -0,93 } 8402 -0,9 

8520 8486 +OrO1 + o,53 } 8503 +0,25 
8407 -0.80 

8425 -0*59 
8516 8471 -00,05 + 0,48 I 

*) In dicsen Spalten sind die Schwankungen. bezogen auf den Heiz- 
w e n  der 34-Maschen-Kohle in Pulverform. in Prozenten angegeben. 

Fur die praktische Heizwertbestimmung von Stein- 
kohlen ergibt sich aus diesen Zahlen, daB es innerhalb 
weiter Grenzen gleichgultig ist, wie fein die Probe ge- 
pulvert wird, und dai3 auch die beim Sieben der Kohlen- 
pulver zweifellos stattfindende geringe Oxydation bei 
Steinkohlen praktisch vernachlassigt werden kann. 

EinfluS der KorngroSe auf die Selbstentzundlichkeit 
einer Ruhrfettkohle und ihrer Gelugebestandteile. 

Die Selbstentzundlichkeit einer Kohle ist durch eine 
physikalische Konstante nicht definierbar, da je  nach 
der angewandten Untersuchungsmethode sehr verschie- 
dene Werte gefunden werden. Der sogenannte ,,Selbst- 
entzundungspunkt" von Kohlen hat aber als Vergleichs- 
groDe fur die Praxis groi3e Bedeutung, und es hat deshalb 
nicht an Bemuhungen gefehlt, Methoden auszuarbeiten, 
die zuverlassig vergleichbare Werte ergeben. Aus 
neuerer Zeit sind hier vor allem die Arbeiten von 
Kreulen zu nennen (14), der einen Apparat zur 
Prufung der Selbstentzundlichkeit konstruiert und den 
EinfluD verschiedener Arbeitsbedingungen studiert hat. 
Er hat u. a. auch festgestellt, dai3 der Selbstentzundungs- 
punk1 der Kohlen bei feinerem Korn niedriger liegt als 
bei groberer Kornung. Die verwendeten Kornklassen 
waren bei diesen Versuchen durch Mahlen der Kohle, 
Brikettieren und Zerschlagen der Briketts gewonnen 
worden. Die so erhaltenen Resultate sind nun zwar 
untereinander vergleichbar, sie gestatten aber keinen 
Vergleich rnit Kornklassen ublicher Feinkohlen. 

Der Zweck der folgenden Versuchsreihen war ein 
dreifacher. Erstens sollte festgestellt werden, wie groi3 
der Unterschied in der Selbstentzundlichkeit bei den 
durch Zerstoi3en und Aussieben gewonnenen Kornklassen 
einer Kohle ist. Zweitens war zu prufen, wie weit der 
Selbstentzundungspunkt der Kohlen weiter erniedrigt 
wird, wenn auDer den durch ubliche Siebgewebe her- 
stellbaren Kornklassen auch die feinsten Kornungen bis 
zur p-Kohle in die Untersuchung einbezogen werden. 
Drittena sollte gepriift werden, welche Unterschiede bei 
den Kornklassen der Gefugebestandteile einer Kohle 
vorhanden sind. 

Die Versuche wurden in einem Aluminiurnapparat aus- 
pefuhrt, der dern von Kreulen (14) beschriebenen nachgebildel 
war. Zu jedem Versuch wurden 5 g Kohle eingefiillt. Dann 
wurde wlhrend etwa 30 min im C0,-Strom (ungefahr 5 l/h) 
so weit erhitzt, da5 die Manteltemperatur 1200 und die Kohle- 
lernperatur l l G o  betrug, wcibei die gesamte Feuchtigkeit aus- 
getrieben wurde. Dann wurde unter Sauerstoffdurchleiten 
(5 10,/h) die Manteltemperatur urn 10 in der Minute gesteigert 
und jede Minute die Kohletemperatur aufgezeichnet. Die Er- 
gebnisse sind in der Zahlentafel 6 und in den Abbildungen 3 
bis 5 wiedergegeben. 

Z a h l e n t a f e l  6. 
Selbstenlzundlichkeit der Gefiigebestandteile von Ruhrfettkohle. 

Glanz- 
Kohle 

Matt- 
Kohle 

Kohle 

Korngr60e in 

P 

1 = 300-600 

3 =  52- 75 
4 =  36- 52 
5 =  0 - 3 6  
p =  0- 1 
1 = 300-600 

3 -  52- 75 
p =  0- 1 

p =  0- 1 

2 = 75-150 

2 -  75-150 

1 = 300-600 

- 
3leiche 
I'emp.v. 
iohle u. 
Mantel 

162 0 
1450 
146 0 
145 0 
140 0 
1260 
154 0 
1450 
145 0 
124 0 

1500 
125 0 

- 

- 
Initlal- 
temp. 

1920 
171 0 
166 0 
163 0 
1620 
145 0 

1820 
180 0 
167 0 
1430 
188 0 
149 0 

= 
Zeit bts 
iur Eot- 
tiindung 
:Minuten) 

>68 
68 
54 
49 
47 
30 
81 
71 
53 
34 
94 
44 

- 
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go', 
80' 

Zeit bis zur 70' 

*:: 
+O* 
30' 

Zunachst konnte die schon von Kreulen (10) an- 
gegebene Tatsache bestatigt werden, daB die Sauerstoff- 
Stromungsgeschwindigkeit in weiten Grenzen ohne 
EinfluD auf die TemDeraturkurve ist. Die in Abb. 3 

Jm Diagramm sind die Nummern dieser Kornklassen 
in willkurlichem MaBstab als Ahszissen eingetragen. 
Man sieht aus dieser Darstellung, daB Glanzkohle und 
Mattkohle sich wenig verschieden verhalten, wahrend 

teils mit 10, teils mit 5 1 02/h durchgefuhrt wurden. Wie 
wiedergegebenen Kurven stammen von Vermchen, die 

man sieht, sind die erhaltenen Kurven fur die einzelnen 
Kohleproben gut zu wiederholen. Der Verlauf der Kur- 
ven fur 34-Maschen- und p-Streifenkohle entspricht voll- 

der einzelnen Gefugebestandteile gefunden wurden, 
deren Kurven in Abb. 4 zusammengestellt sind. In 
Abb. 5 und Zahlentafel 6 sind alle Werte eingetragen, 
welche bei jeder Einzelbestimmung die einzelnen Stufen 
des Selbstentzundungsvorganges charakterisieren, und 
zwar: a) gleiche Temperatur von Kohle und Mantel, 
b) die ,,Initialtemperatur" nach Kreulen (14), das ist die 3 7800 

240' 

kommen den Ergebnissen, wie sie fiir die Kornklassen 

4 

.-34 MaschenkoMe 
( 3  Yersuche) 

p k s  6°C 

Mantoltemperatur 

'200r- 
1 .  I 1 1 
Minuten 20 40  60 . cb '-* 

Abb. 3. Temperatureteigerung von -34-Maechen- und von 
p-Kohle beim Erhitzen im Sauerstoffstrom im Kreulenschen 

Apparat zur Bestimniung der Selbstentziindlichkeit. 

Temperatur, bei der sich im Diagramm die Kohletempe- 
raturkurve init der urn 6O erhohten Manteltemperatur- 
kurve schneidet, c) die Kohletemperatur beim ersten 
Auftreten von flussigen Zersetzungsprodukten, die sich 
im Gasableitungsrohr deutlich sichtbar niederschlagen, 
d) die Kohletemperatur bei beginnender Selbstentzun- 
duiig, und e) die Zeit in Minuten bis zu diesem Punkt. 
Diese Werte sind aus den Kurven (Abb. 4) nicht direkt 
zu entnehmen, sondern nur aus den zahlenmlfligan Auf- 
zeichnungen des Versuchsverlaufes, auf deren Wieder- 
gabe wegen ihres zu groBen Umfanges v;rzichtet wird. 

Di2 einzelnen fur die Selbstcntzundlichkeit charak- 
teristischen Temperaturpunkte liegen im allgemeinen fur 
1c:Kohle um rund 400 niedriger als fiir grobere Kohle, 
die Selbstentzundungspunkte nach Rrsulen sogar bis zu 
7OP. Die graphische Darstellung (Abb. 5)  gibt einen 
Oberblick uber die beobachteten Temperaturen. Die 
TeilchengroBe der mit Nr. 1 bis 5 und p bezeichneten 
Kornklassen sirid aus der Zahlentafel 6 zu entnehmen. 

54 3 2 r 

'D & 
2 - 75 - 7 5 0 ~  
4 -  36- 5 2 ~  
5. 0- 36,4 

3. 52- 75p 

N O "  / u s  0- 7/44 

760' 

G/anz koblo 
Hattkohlo - - - - - 
faswkon/B . . . . . . . . . . . . . . . 7220" 

I .  I I I I I 

Hinuten 20 40 60 80 700 
Abb. 4. Temperatureteigerung von Glanz-, Matt- und Faeer- 
kohle verschiedener KorngrBk beim Erhitzen im Sauerstoff- 
slrom im Kreulenschen Apparat ZUT Bestimmung der Selbst- 

entziindlichkeit. 

Auftreten won 

flussiqkrit ' zersetzwgs - 200 

. . . . .  

i, 
. . . . -  

\ 
Abb. 5. Verhalten von Glanz-, Matt- und Faserkohle verschie- 
dener KorngriiBe beim Erhitzen im Sauerstoffstrom im Kreulen- 

when Apparat zur Bestimmung der Selbstentziindlichkeit. 

die hier angewandte Faserkohle eine etwas geringere 
Neigung zur Selbstentzundung zeigt. Diese Beobachtung 
scheint im Widerspruch zu stehen mit der oft erwahnten 
Erfahrung, daB Faserkohle besonders leicht entziindlich 
ist (15). Diese Beobachtung kann aber auf folgender 
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Erscheinung beruhen : Die Selbstentzundung der Stein- 
kohleii ist sehr stark von der Korngroije abhangig. Wird 
nun die Selbstentzundlichkeit einer Kohle oder ihrer 
Gefugebestandteile an Stauben gepriift, aus denen die 
feinsten Anteile nicht entfernt sind, so wird die Faser- 
kohle deshalb die groBte Neigung zur Selbstentzun- 
dung zeigen, weil bei ihr infolge ihrer leichten Zer- 
reiblichkeit der Gehalt an Feiristkorn groDer ist 
als bei Glanz- und Mattkohle. Die Differenz zwischen 
den Entziindungstemperaturen der groben und der p- 
Kohle ist hei Glanzkohle am gr65ten und bei Faser- 
kohle am kleinsten. Das deutet darauf hin, daij auch 
die Porositat und andere mechanische Eigenschaften 
der Kohlen bei der Selbstentzundlichkeit cine Rolle 
spielen und bei den Untersuchungen berucksichtigt 
werden mussen. F u r  d i e  B e u r t e i l u n g  v o n  
R r e n n s t o f f e n  h a t  m a n  d e m n a c h  Z I I  u n t e r -  
s c h e i d e n  z w i s c h e n  d e r  S e l b s t e n t z u n d -  
1 i c h k e i t  g r  o b k o r n i g  e r K o h  1 e e i n e r s e i t s 
u n d  d e r  d a v o n  g r u n d s a t z l i c h  v e r s c h i e -  
d e n  e 11 S e 1 b s t e n  t z u n d 1 i c h k e  i t  d e r K o h 1 e n- 
s u b s t a n z a n  d e r e r s e  i t s. 

Wie aus dem Diagramm zu ersehen ist, stimmen die 
,,Initialtemperaturen" nach Kreulen in allen Fallen sehr 
nahe mit den Temperaturen uberein, bei denen die 
Kondensation von flussigen Zersetzungsprodukten im 
Gasableitungsrohr beginnt. Diese Temperaturen sind 
also ebenso charakteristisch fiir die Selbstentziindlichkeit 
der Kohlen wie die anderen vier schon von Kreulen 
u. a. angegebenen Temperaturpunkte. Die beginnende 
Kondensation flussiger Zersetzungsprodukte ist bedeu- 
tend einfacher zu beobachten als die Ermittlung der 
arideren Temperaturpunkte. Die so ermittelten Tempe- 
raturen sind unabhangig von willkurlichen Korrekturen 
und weitgehend unabhangig von der Art des verwendeten 
Apparates. Das Auftreten von flussigen Zersetzungs- 
produkten ist unmittelbar an die Temperatur gebunden, 
bei der die Selbstentzundung durch schnelle Oxydatiori 
der Kohlenprobe eingeleitet wird; aus den angefuhrten 
Grunden und auch weil die fortlaufende Aufzeichnung 
der zwei Temperaturkurven dabei entbehrlich ist, konnte 
diese Erscheinung zu einer fur technische Zwecke aus- 
reichenden Methode zur Feststellung der Selbstentzund- 
lichkeit von Kohlen benutzt werden. 

Zusammenlassung. 
Fettkohle erfahrt an der Luft bei 1100 in sechs 

Wochen durch Oxydation eine Gewichtszunahme bis zu 
7% und eine Heizwertverminderung bis zu 21%. Glanz- 
kohle wird schneller und starker oxydiert als Mattkohle, 
grobe Kohle wird wesentlich langsamer oxydiert als 

p-Kohle. Bei 1100 ist die Oxydation nach 40 Tagen noch 
nicht beendet. 

Fur die Heizwertbestimmuiig ist es belanglos, wie 
fein die Kohle gepulvert ist. 

Die Selbstentzundungspunkte von Kohlen liegen 
um so niedriger, je  kleiner die Korngro5e ist, und zwar 
betriigt die Differenz der Selbstentzuudungspunkte zwi- 
schen den Korngro5en 500 p und 1 p bis zu 70°. 

Die Temperatur, bei der die Kondensation fliissiger 
Produkte im Gasableitungsrohr beginnt, ist €ur die 
Selbstentzundlichkeit einer Kohle charakteristisch. 

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von 
Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Frunz Fischer ausgefiihrt. 
Sie wurde ermoglicht durch ein Stipendium, das die 
Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralolchemie des 
Vereins deutscher Chemiker dem einen von uns (Picker) 
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt hat. 
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Uber Zahigkeitsrnessungen be€ Kresolen. 
Von Prof. Dr. JOHANNES SCHEIBER, Leipzig. (Eingeg. 10. Mai 1999.) 

(Mitteilung aue dem Laboratorium fur angewandte Chemie und Pharmazie der Universittit Leipzig, Technologische Abteilung.) 

Nach F .  B.  Thole') sind die absoluten Zahigkeiten 
der einzelnen Kresole bei 45,OO folgende: 

o-Kresol . . . . q=0,03506 
m-Kresol . . . . 7 =O,oW57 
p-Krasol . . . . 7=0,05607. 

Man erkennt, da5 bei m- und noch mehr bei p- 
Kresol starke Assoziationen vorliegen, was mit den von 
J .  Th.  Hewitt und Th. F. WinmiZP) aus den Oberflachen- 
spannungen abgeleiteten Assoziationsfaktoren bestens im 
Einklang steht: 

1 )  Journ. chem. SOC. London 97, 2596 [1910]. 
2) Ebenda 91, 441 [19m]. 

o-Kresol . . . Assoziationsfaktor x = 1,12 
m-Kresol . . . Aesoziationsfaktor x = 1,48 
p-Kresol . . . Assoziationefaktor x = 1,62. 

Mischt man m-Kresol z. B. mit Anilin, so bleibt die 
Neigung zur Assoziation erhalten und wird durch eine 
deutliche Tendenz zur Bildung von Molekulverbindungen 
uberlagert. Gegeniiber diesen Feststellungen von R. Kre- 
munn und R. Ehrlichs) muf3 es uberraschen, wenn sich 
nach F.  B .  Thole die Losungen der einzelnen Kresole in 
Amylacetat (je 1,08 g in 6 cma Amylacetat) viscosi- 
metrisch gleichartig verhalten (bei 25,OO), also die ein- 

a) Monatshefte 28, %7, 870, 880 [1907]. 


