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I1l1. Abschnitt.
Theoretischer Teil.

Die im ersten und zweiten Abschnitt dieser Arbeit1) mit-

geteilten Explosionsversuche fithrten zu bestimmten Grenz-

zahlen fiir die Zt
welchen die Mo
d. i. einer E

sammensetzung der Gasmischungen, bei

ichkeit einer fortschreitenden Verbrennung,
cplosion, beginnt bezw. aufhdrt, und die deshalb

als »Explosionsgrenzene« der betr. Gasmischungen bezeichnet
wurden. Die Konstanz dieser Zahlen unter einheitlichen Ver-
suchsbedingungen und die grolse Schiirfe der Punkte, durch
welche die Verbrennungserscheinungen begrenzt sind, legt
den Gedanken nahe, dals die Explosionsgrenzen ganz be-
stimmte, von der chemischen und physikalischen Beschaffen-
heit der Mischungen abhiingige Grilsen sind. Es ergibt sich
hieraus von selbst die Aufg

nach einem mathematischen
Ausdruck zu suchen, der die Explosionsgrenzen mit den be-
kannten chemischen und physikalischen Konstanten der Gase
verbindet. Diese Aufgabe mag schon manchen der Forscher
beschaftigt haben, die sich mit der Bestimmung von Explosions-
grenzen befalsten, trotzdem finden gich in der Litteratur nur
vereinzelte Angaben, welche auf Bemithungen in dieser
Richtung hindeuten.?)

L. Bedingungsgleichung der Explosionsgrenzen,

Um die Vorg:

inge in einer fortschreitenden Explosions-
flamme mathematisch zu diskutieren, kann man sich das
explosive Gasgemisch in einzelne aneinander angrenzende

=chichten von gleicher, aber sehr geringer Dicke zerlegt denken.

Journ. f. Gasbel, 1902, Nr. 1, 2, 5. 6. 7 13, 14 u. 15.

“y ¥y Dy 0,

Bunsen, Gasometrische Methoden, I Aufl. (1857), 8. 268 fi.,
lerner Le Chatelier und Boudouard, Compt. rend. 1898, S. 1510.
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Wird nun die dulserste Grenzschicht durch Beriihrung mit
irgend einer Wirmequelle auf die Entziindungstemperatur T,
gebracht, so findet in derselben die Verbrennung statt, und
es entsteht dabei eine gewisse Wiirmemenge E-ll,. welche zu-
nichst den Verbrennungsprodukten eine hohere Temperatur
erteilt. Aber gleichzeitic geht Wirme durch Leitung auf die
angrenzende Gasschicht tiber, so dals auch deren Temperatur
steigt. Ist hierbei die in der ersten Schicht entstehende
Wirmemenge grofs genug, um bei ihrer Ubertragung auf die
zweite Sehicht auch diese auf die Entziindungstemperatur zu
bringen, so verbrennt auch sie und tibertrigt in gleicher Weise
die Verbrennung auf die dritte Schicht. Es entsteht somit
eine von Schicht zu Schicht fortschreitende Flamme.

Zergliedert man in dieser Weise die Verbrennungsvorgiinge
in einem explosiven Gasgemisch, so erkennt man leicht, dals
die Wiirmeiibertragung von der brennenden Schicht zur benach-
barten nur einseitig, und zwar in der Richtung der Flammen-
bewegung stattfindet. Denn hinter der fortschreitenden Flamme
befinden sich die heifsen-Verbrennungsprodukte, und nur vor
ihr ist kaltes unverbranntes Gas. Man hat demnach die
Wirmeabgabe der brennenden Schicht an das kalte Gas nur
einseitig zu rechnen.

Ist nun ¢ die mittlere Wiirmekapacitit der Verbrennungs-

produkte einer solchen differentiellen Gasschicht fiir jeden

emperaturgrad zwischen der Anfangstemperatur ¢ der Gas-

mischung und ihrer Entziindungstemperatur Te, so ist zur
Erwirmung der Schicht von ¢ aut T, und zur Erhaltung dieser
Temperatur wihrend der Verbrennung die Wirmemenge

1 q ¢ (Te —1)

erforderlich.

Sieht man zunichst von den Warmeverlusten ab, welche
die Explosionsflamme nach aulsen erleidet, so folgt aus dem
oben Gesagten, dals eine fortschreitende Verbrennung in dem
explosiven Gasgemisch moglich ist, wenn die in der brennen-
den Schicht entwickelte Verbrennungswirme @ grofser ist
als ¢, dals sie nicht moglich ist, wenn @ kleiner ist als g.
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und dafs die Explosionsgrenze gegeben sein wird, wenn
Q — g ist, d. h. wenn die Gleichung erfiillt ist
2) Q—c (.=,
Beriicksichtigt man endlich, dafs die brennende Schicht
wiithrend der Dauer der in ihr stattfindenden Verbrennung
stets einen gewissen Wirmebetrag Wy durch Strahlung und

Ableitung nach aufsen verliert, so wird offenbar die Moglich-
keit einer fortschreitenden Verbrennung erst dann beginnen,
wenn die Verbrennungswiirme ¢ ausreicht, um die angrenzende
Gasschicht auf die Entziindungstemperatur zu erhitzen und
aulserdem noch die gleichzeitig auftretenden Wiirmeverluste
zu decken. Die Bedingungsgleichung fiir die Explosionsgrenze
wird demnach

3) Q=c- (To.— 8+ W,

relten zunichst nur fiir die be
chichten. Sind n solcher Schichten

Die Grolsen @, ¢, Wy
trachteten differentiellen Gas
in der Volumeneinheit enthalten, so sind fiir diese letztere
die Werte von @, ¢ und W, n mal griofser. Werden diese
auf die Volumeneinheit des urspriinglichen Gasgemisches be-
zogenen Werte von @, ¢ und W, in die obige Gleichung (3
eingesetzt, so erscheint dieselbe einfach mit n multipliziert
Da aber jede Gleichung mit einem beliebigen Faktor mulfi-
pliziert werden kann, ohne ihre Giiltickeit zu verlieren, so
definiert die Gleichung (3) auch dann die Explosionsgrenze,
wenn in ihr die Werte von @, C und W, auf die Volumen-
einheit der Gasmischung bezogen werden.

Will man schliefslich die Explosionsgrenzen selbst in die
Gleichung einfithren, so hat man fiir @ die Verbrennungs-
wirme einzusetzen, welche bei der Verbrennung der Volumen-
einheit eines an der Explosionsgrenze stehenden Gasgemisches
auftreten wiirde.

Bedeutet E die Explosionsgrenze nach der im ersten Ab-

-

schnitt dieser Arbeit gegebenen Definition, go ist das in

100
der Volumeneinheit des Gasgemisches enthaltene Volumen
brennbaren Gases. Ist ferner V die Verbrennungswiirme der
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Volumeneinheit des betr. brennbaren Gases, so ist 1{1 -V die
Verbrennungswirme, welche die Volumeneinheit des Gemisches
bei der Verbrennung zu liefern vermag, also der fiir @ zu
setzende Betrag.

Die Gleichung (3) wird also

4) 1{;0 V=c:(Te—t)+ W,
oder nach entsprechender Umformung
5 PRl e e il
v

In dieser Form gibt die Gleichung direkt die Explosions-
grenzen als Funktion der Entziindungstemperatur und der
Anfangstemperatur der Gasmischung, der Wirmekapacitit
ihrer Verbrennungsprodukte, der Verbrennungswirme des im
Gemisch enthaltenen brennbaren Gases und endlich der Wirme-
verluste.

Wiren alle diese Grofsen bekannt oder geniigend sicher
bestimmt, so wiirde man die Lage der Explosionsgrenzen fiir
jedes beliehige Gasgemenge mit Hilfe der Gleichung (5) be-
rechnen konnen. Leider aber bestehen sowohl beziiglich der
Entziindungstemperaturen von Gasgemischen wie auch hin-
sichtlich der Grofse der Wirmeverluste solche Unsicherheiten,
dals vorlaufig an eine Vorausberechnung der Explosionsgrenzen
nicht gedacht werden kann. Es bedarf, wie schon am Ende
des zweiten Abschnitts dieser Arbeit angedeutet wurde, noch
eines eingehenden Studiums der Entziindungstemperaturen
und ihrer Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Gas-
mischungen, ehe es gelingen wird, die obige Gleichung zur
Berechnung der Explosionsgrenzen zu verwenden.

2, Explosionstemperaturen.

Die im vorstehenden in die Gleichungen eingefiihrten
sEntziindungstemperaturen der Gasmischungens
gind diejenigen Temperaturen, welche die Schichten einer
explosiven Gasmischung mindestens erreichen miissen, um
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selbst zur Verbrennung zu kommen und den Verbrennungs-
vorgang auf die Nachbarschicht zu iibertragen, um also in
einem kalten (Gasgemisch eine fortschreitende Verbrennung
zu ermoglichen.

Diese Definition weicht von der sonst fiir die Ent-
ziilndungstemperaturen gebriiuchlichen einigermalsen ab; es
soll daher fiir die hier definierten Grilsen auch eine andere
Bezeichnung gewihlt werden. Da die Erreichung dieser
Temperaturen eine notwendige Bedingung fiir den Eintritt
einer explosiven Verbrennung bildet, so mégen dieselben im
folgenden zum Unterschied von den anderweitig definierten
Entziindungstemperaturen als »Explosionstemperaturenc
bezeichnet werden. Dieselben gind, wie aus der oben ge-
an den Explosionsgrenzen gleich den

gebenen Ableitung folgt,
Verbrennungstemperaturen.

Da die Explosionsgrenzen experimentell bestimmt werden
kénnen und die bei der Verbrennung einer Gasmischung auf-
tretenden Wirmeverluste sich anniihernd schiitzen lassen, so
gibt die Bedingungsgleichung der Explosionsgrenzen einen
Weg, um die Explosionstemperaturen wenigstens annéherungs-
weise zu ermitteln.

Aus der obigen Gleichung (5) folgt durch geeignete Um-
formung:

E
6) 100
[ H
woraus sich T, durch Addition der Antfangstemperatur ¢ der
Gasmischung ergibt.

Bevor indessen diese Rechnung durchgefiihrt werden kann,
ist es notig, die einzelnen in der Gleichung enthaltenen Grolsen,
die Explosionsgrenzen, die Verbrennungswiirmen, die Wirme-
verluste und die Wirmekapacititen und im Anschluls daran
auch die Entziindungstemperaturen, sowohl hinsichtlich ihrer
absoluten Werte wie auch beziiglich der Sicherheit ihrer Be-
stimmung einer Besprechung zu unterziehen. Da die Explosions-
grenzen die Grundlage der vorzunehmenden Berechnungen
bilden, so mige mit diesen begonnen werden. 3
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a) Explosionsgrenzen.

Die Bestimmung der Explosionsgrenzen und ihre Ab-
hiingigkeit von den Versuchsbedingungen ist im ersten Ab-
schnitt dieser Arbeit ausfithrlich behandelt worden, so dals
an dieser Stelle wohl nur auf die fritheren Darlegungen ver
wiesen zu werden braucht. Dagegen wird es notwendig sein,
hier aus der Zahl der mitgeteilten Versuchsergebnisse eine
Auswahl zu treffen und eine Zusammenstellung derjenigen
Werte zu geben, welche den nachfolgenden Berechnungen zu
Grunde gelegt werden sollen.

Zunichst moge hervorgehoben werden, dals die chemischen
Umsetzungen der Gase bei den Explosionsversuchen nur an
der unteren Grenze leicht zu iibersehen und rechnerisch zu
verfolgen sind, da hier stets vollstindige Verbrennung ein
tritt. An der oberen Grenze liegen einfache Verhiltnisse nur
bei Wasserstoff und Kohlenoxyd vor, bei allen anderen Gasen
und Dimpfen tritt unvollstindige Verbrennung ein, welche
die Diskussion der Vorginge aulserordentlich erschwert. Es
sollen daher im folgenden nur die unteren Grenzen fiir die
Berechnung benutzt werden.

Ferner hat sich bei den Versuchen ergeben, dals der Ein-
fluls der Gefiilsweite auf die Lage der Explosionsgrenzen,
namentlich bei den Dimpfen von Alkohol, Ather, Benzol,
Pentan und Benzin, besonders stark zur Geltung kommt,
ebenso auch beim Athylen. Da bei diesen Stoffen die im
Explosionsgemisch enthaltenen Dampfmengen an sich sehr
gering sind, und daher schon miilsige Verinderungen der
Grenze relativ betiiichtliche Anderungen der Dampfmenge be-
deuten, so diirfte es gerechtfertigt sein, hier die Resultate zu

verwenden, welche in dem 62 mm weiten offenen Cylinder

bei Flammenziindung von oben erhalten wurden, wihrend
bei allen anderen Gasen die in der 19 mm weiten Biirette
erhaltenen Werte zu Grunde gelegt werden konnen.

Da es sich bei den vorzunehmenden Berechnungen um
die Ermittelung absoluter Werte handelt, so miissen hier die
Volumina der im Gemisch enthaltenen trockenen Gase

beriicksichtiet werden. Bei den Versuchen im offenen Cylinder
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wurde der Wasserdampfgehalt der Gase nicht bestimmt, doch
darf hier ohne Bedenken ein mittlerer Feuchtigkeitsgehalt
von 2°, angenommen werden. Kine Reduktion der Gas-
volumina auf 0° und 760 mm Quecksilberdruck ist nicht er-
forderlich, da hierdurch am Volumenverhiltnis der Gase, also
an der Lage der Explosionsgrenzen nichis geiindert wird.
Die fu-l_:i-mlc Tabelle gibt eine Zusammenstellung der be-
sprochenen, auf Zehntelprozente abgerundeten Daten und ent-
hilt in der letzten Spalte zum Vergleich die von Le Chatelier

und Boudouard gefundenen Zahlenl)

Tabelle L
Explosionsgrenzen und Zusammensetzung der Gasmischungen
an den Grenzen.

Prozentgehalt der Gas- Explosions-
Art misechungen fids: n nach
des Gases brennb Wasners. |, 75 . Shateies
Gas Luft dampf u. Boudousard
Wasserstoff . . 9,2 1,9 10,0
o | Wassergas 2,1 —_
% | Leuchtgas 1,6 8,1
E | Acetylen : 1,9 2,8%)
Kohlenoxyd . . 16,0 3,1
Methan . . 6,0 2.3
.j\lth_\“]en ok s 3,3 94,7 2,0 =
= Alkohol . . . 3,5 94 2,1%) 3,079
= || Ather v . 1,6 96,4 20 1,9
= Benzol . 1.4 96,6 20 1,6
<H Pentan . 1,3 96,7 20 1.1
l Benzin . s 1,1 96,9 2,0 -

1) Compt. rend. 1898, 1. Sem., S. 1510,

) Le Chatelier, Compt. rend. 121, 8. 1144.

’) Der verwendete Alkohol war nur 96 proz., daher ist mit dem
Alkohol etwas Wasser in das Gasgemisch eingefiihrt worden.
. ‘) Aus welchem Grunde Le Chatelier und Boundouard ans den
Temperaturen der Sattigung nur 3,07 /¢ Alkoholdampf berechnen,
18t aus ihren Mitteilungen nicht zn ersehen. Vielleicht ist der
Alkohol stark wasserhalfig gewesen. Fiir absoluten Alkohol wiirde
sich rund 4,0/, ergeben.
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Beziiglich der Genauigkeit dieser Werte ist zu bemerken,
dals die Fehlergrenze der Bestimmungen bei den Gasen 0,29/,
bei den Diampfen sogar 0,19/, nicht iiberschreiten diirfte.
Auf den Eigenwert der Grenzen selbst bezogen, bedeutet dies
je nach der Lage derselben eine Unsicherheit von 1 bis
59, bei den Gasen und von 6 bis 99/, bei den Dampfen.
Die Explosionsgrenzen der Diimpfe sind daher weniger ge-
eignet als Grundlage fiir die Berechnungen zu dienen.

b) Verbrennungswirmen.

Genauer bestimmt sind die Verbrennungswirmen der
Gase und Didmpfe, da hier die Unsicherheit der Werte kaum
10/, derselben erreicht. Die in der Litteraturl) angegebenen
Zahlen beziehen sich meist auf die Gewichtseinheit der Stoffe
und, sofern bei der Verbrennung Wasser gebildet wird, auf
fliitssiges Wasser als Verbrennungsprodukt. In den aller-
meisten Fillen ist es indessen bei den Gasen bequemer, mit
Volumengrofsen anstatt mit Gewichten zu rechnen, und daher
sind im folgenden die Verbrennungswirmen der Gase und
Dimpfe fiir die Volumeneinheit derselben, d. h. fiir 1 1
umgerechnet worden. Fiir die vorliegenden Untersuchungen
kommen ausschlielslich diejenigen Wirmemengen in Frage,
die bei der Bildung gasformiger Verbrennungsprodukte
entwickelt werden; demgemils sind in der folgenden
Tabelle von den umgerechneten Zahlen die Werte fiir die
Verdampfungswirme des gebildeten Verbrennungswassers in
Abzug gebracht.

Endlich ist zu bemerken, dals die Verbrennungswirme
der Gase und Dampfe verschieden ist, je nachdem die Ver-
brennung unter gleichbleibendem Druck oder bei gleich-
bleibendem Volumen vor sich geht. In der Tabelle sind
beide Werte aufgefiihrt, die indessen nur wenig voneinander
abweichen. Die letzte Spalte enthilt die Namen der Be-
obachter, deren Angaben fiir die Berechnung der Zahlen
benutzt wurden. Wo mehrere Beobachter angegeben sind,
wurden deren Resultate zu einem Mittelwert vereinigt.

1) Vergl. physikalisch-chemische Tabellen von Landolt und
Bornstein, II. Aufl. 1894, Nr. 142 und 143
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Tabelle II

Yerbrennungswirme von 1 1 Gas bezw. Dampf bei Verbrennung

zu gasfirmigen Verbrennungsprodukten.

Verbrennungswiirme

Namen
Art bei konst. | bei konst 7
des Gases Druek Vol. der Beobachter
Kal. Kal
Wasserstoff . . 25H74 2562 | Favre u. Silbermann, Thom-

sen, Schuller u. Wartha,
v. Than.

Wassergas . . 2812 2799 | aus der Zusammensetzung
berechnet.

Leuchtgas . . 5 445 5438 | aus der Analyse berechnet.

Acetylen 13 357 13 345 | Thomsen.

Kohlenoxyd . . 3051 3037 | Thomsen, Berthelot.

Methan . . . 8492 8492 | Thomsen.

Athylen . . 13 888 13 888 | Thomsen.

Alkoholdampf . 13 663 13 687 | Thomsen,Berthelotu. Mahler.

Atherdampf . . | 21036 | 21084 | Thomsen.

Benzoldampf . 33705 33718 | Stohmann u. Rodatz u. Herz-
]Jl.‘l'u

Pentandampf 34 913 34 962 | Thomsen.

Benzindampf . 475671 47649 | angenghert fiir C, H,, be-
rechnet.

Die Verbrennungswirmen sind hier in Gramm-Kalorien
angegeben.

Es eriibrigt noch zu entscheiden, welche dieser beiden
Zahlenreihen den folgenden Berechnungen zu Grunde gelegt
werden miissen. Bei den Explosionsversuchen im offenen
Cylinder findet die Verbrennung jedenfalls unter gleich-
bleibendem Druck statt, aber auch in der geschlossenen
Biirette liegen die Verhiiltnisse #hnlich, sobald man sich in
der Nihe der Explosionsgrenze befindet. Denn hier schreitet
die Flamme nur langsam vorwiirts, und da das Volumen der
brennenden Schicht nur einen sehr kleinen Bruchteil der
ganzen Gasmasse darstellt, so ist die durch die Reaktion in
der einzelnen Schicht bedingte Druckéinderung in jedem
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In der nachfolgenden Tabelle III sind nun die Ver-
brennungswirmen zusammengestellt, welche je 11 der an der
Explosionsgrenze stehenden Gemische bei der Verbrennung
zu liefern vermag, d. h. also die Werte von 100 ° ¥, die in
den oben gegebenen Gleichungen (4) und (6) enthalten sind.

Aus den von Le Chatelier und Boudouard angegebenen
Explosionsgrenzen berechnen sich unter Zugrundelegung der
gleichen Verbrennungswiirmen die in der letzten Spalte der
Tabelle IIT zum Vergleich angegebenen Wirmemengen, und
es ergibt sich eine leidliche Ubereinstimmung in den ent-
sprechenden Werten beider Reihen, zumal wenn man be-
riicksichtigt, dals die Explosionsgrenzen nach verschiedenen
Methoden bestimmt wurden.

Tabelle IIL
Yerbrennungswiirme von 11 der an der Explosionsgrenze
stehenden Gas-Luft-Mischungen.
E Ver- Wirmemenge | Aus den Zahlen
Art B E v. Le Chatelier
. ¥ und Boudouard
des Gases o), brv;un‘.- 100 herechnet

Gas Kal. Kal. Kal.

W asserstoff . 992 2574 231 207
o | Wassergas 12,1 2 812 340 -
£ | Leuchtgas . 5 445 419 441
£ | Acetylen 32 | 13367 497 374
= | Kohlenoxyd 16,0 3 051 488 488

Methan . . . 6,0 8 492 510 510

Athylen . 2 3,3 13 888 458 =
. | Alkobol . . . 35 | 13663 78 419
Sl Kther'. < - 1,6 21 036 331 400
£ | Benzol . 1,4 33 705 472 506
e . . .1 18 | aao18 454 384

Benzin - 1.1 47577 523 —_

8*
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Augenblick verschwindend klein. Demnach kénnen aunch
hier die »Verbrennungswirmen bei konstantem Drucke zur
Berechnung benutzt werden.
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Im einzelnen ist zu den Ergebnissen folgendes zu
bemerken.

Auffallend niedrig ist die Verbrennungswirme des Ex-
plogionsgemisches beim Wasserstoff, was vielleicht mit der
grolsen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosionsflamme
in Wasserstoff-Luft-Gemischen zusammenhingt.

Allem Anscheine nach sind hiervon auch die Werte fiir
gas beeinflulst, die ja ebenfalls
509/,) enthalten. KEinen

das Wassergas und das Leucht
Wasserstoff in grofser Menge (c
verhiltnismilsig niedrigen Wert liefert auch das Acetylen,
was vielleicht in der niedrigen Lage seines Entziindungs-
punktes (48009) begriindet ist. Endlich ist die fiir das Ather-
luftgemisch berechnete Verbrennungswirme auffallend niedrig,
und hier fehlt jeder Anhalt zur Begriindung dieses Verhaltens.

Den hochsten Wert gibt das Benzinluftgemisch, indessen ist
dieser auch der am wenigsten sicher bestimmte, da das Benzin
ein nur mangelhaft definiertes Gemenge verschiedener Paraffin-
kohlenwasserstoffe darstellt.

Sieht man von den wasserstoffhaltigen Gemischen und
dem Ather ab, so liegen die berechneten Verbrennungswirmen
der Explosionsgemische etwa zwischen 420 und 520 Kal. und
gruppieren sich somit um den Mittelwert 470 Kal. Es ist
jedoch besonders hervorzuheben, dals die hervorgetretenen,
zum Teil recht grolsen Abweichungen von diesema Wert nicht
etwa auf Unsicherheiten in der Bestimmung der Explosions-
grenzen zuriickzufithren sind.

Einen tieferen Einblick in die bei den Explosionsversuchen
vorliegenden Verhiiltnisse wird man erst aus der Berechnung
der Explosionstemperaturen zu erhalten hoffen diirfen. Hierzu
wire nun in erster Linie die Diskussion der Wirmeverluste
erforderlich, welche die fortschreitende ixplosionsflamme er-

fihrt. Da aber fiir die Grifse dieser Warmeverluste keinerlei
bestimmte, auf direkten Messungen begriindete Anhaltspunkte
vorliegen, so ist man hier auf Schiitzungen angewiesen, deren
Unsicherheit den Wert der weiteren Rechnungen illusorisch
machen wiirde. Es wird sich daher empfehlen, diese Schiitz-
ungen erst spater vorzunehmen, also vorerst von den Wirme-
verlusten abzusehen und diejenigen Temperaturen zu berechnen,
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welche die Explosionsflamme annehmen wiirde, wenn die
brennende Schicht keine Wirme nach aufsen abgeben kénnte,
wenn also die Grilse W, — O wire. Diese theoretische Ver-
brennungstemperatur berechnet H. Buntel) in seinen Dar-
legungen iiber die »Heizstoffec fiir die Feuergase (Heizgase)
der Brennmaterialien in industriellen Feuerungen zur Bewertung
des »Brutto- Nutzeffektes« und nennt sie sehr treffend die
» Anfangstemperaturs.

Um diese theoretische Verbrennungstemperatur aus der
entwickelten Verbrennungswiirme berechnen zu kénnen, ist
zuniichst die Kenntnis der mittleren Wiarmekapacitit
der Gesamt-Verbrennungsprodukte, d. h. der aus der Volumen-
einheit des Explosionsgemisches nach der Verbrennung resul-
tierenden Gasmasse erforderlich.

¢) Wirmekapacitit der Gase.

Bei der vollstindigen Verbrennung der hier untersuchten
brennbaren Gase und Dimpfe entstehen als Verbrennungs-
produkte ausschlielslich Kohlensiure und Wasserdampf in be-
stimmten Mengen, und diese sind nach dem Durchgang der
Flamme durch das Explosionsgemisch mit dem Reste der ur-
spriinglich vorhandenen Luftbestandteile, Sauerstoff und Stick-
stoff, gemengt. Will man daher die mittlere Wirmekapacitiit

der Gesamt-Verbrennungsprodukte — die Grolse ¢ in den
zuvor abgeleiteten Gleichungen — berechnen, so muls einmal

bekannt sein, in welchen Mengen Kohlensaure, Wasserdampf,
Sauerstoff und Stickstoff nach der Verbrennung der Volumen-
einheit der Explosionsgemische vorhanden sind, und ferner,
welche Wirmekapacitit diese vier Gase einzeln bei den in
Betracht kommenden Temperaturen besitzen.

Die erste Frage nach der Zusammensetzung und Menge
der Gesamt-Verbrennungsprodukte lilst sich ohne weiteres
durch Berechnung aus den Angaben der Tabelle I beant
worten. Hierbei _éenugt es. die Summe von Sauerstoff und
Stickstoff in dem verbrannten Gemisch festzustellen, da diese

1) Muspratts theoretische, praktische und analytische Chemie.
4. Auflage (1893), IV. Bd,, 5. 311 f.
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beiden Gase gich hier thermisch ganz gleich verhalten, Die
Daten sind in der Tabelle IV zusammengestellt.
Tabelle IV.
Zusammensetzung und Menge der aus 1 Yolumen der Explosions-
gemische entstehenden Verbrennungsprodukte.

= Brennbires Gaszusammensetzung nach der

Art Gas der Ver-
4 0 brennun

des fiasee IlJI.I) COy g O Oy + Ny |r-1-rluluktf.~
Wasserstoff . . 0,092 0,111 0,543 0,954
Wassergas . . 0,121 0,060 0,081 0,798 0,939
Leuchtgas!) . 0,077 0,041 0,122 0,815 0,978
Acetylen . . 0,032 0,064 0,051 0,869 0,984
Koh “E.‘I]l_l&'._\':i 2 0.160 0,160 0,031 0,729 0,920
Methan . . . 0,060 0,060 0,143 0,797 1,000
Athylen e 0,033 0,066 0,086 0,348 1,000
Alkohol . . . 0,085 0,070 0,126 (0,839 1,035
Kiher . : w 0,016 0,064 0,100 0,868 1,032
Benzol 0,014 0,084 0,062 0,861 1,007
Pentan . . . 0,013 0,065 0,098 0,863 1,026
\ Benzin . . . 0,011 0,077 0,108 0,848 1,033

Die zweite Frage nach der Grilse der Wirmekapacitiiten
ist weniger leicht zu beantworten. Nach Bestimmungen von
Regnault?), die hier auf die Volumeneinheit (11) umge-
rechnet sind, betriigt die Wirmekapacitit eines Liters pro 10 C.

fiir Sauerstoff (zwischen 130 u. 2079 0,311 Kal
Stickstoff (berechn. 3 00 » 2000 0,306

» Kohlensiure 150 » 1000} 0,398
Wasserdampf 3 1280 3 9170) 0.387

Neuere Bestimmungen haben ergeben, dals die Wirme:
kapacitit der Giase mit steigender Temperatur zunimmt, und
zwar in gleicher Weise bei den zweiatomigen Gasen, in hoherem
Malse und in verschiedener Weise bei Kohlensiure und Wasser-

1) Der Berechnung ist die im I. Abschnitt dieser Arbeit (Journ.
f. Gasbel. 1902, Nr. 5, S. 72) angegebene Zusammensetzung des
Leuchtgases zu Grunde gelegt.

*) Mém. de I'Acad. 26, 8.1 (1862).
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dampf. Nach den Untersuchungen von Mallard und Le
Chatelier?) wird die Wirmekapacitit s, des Molekular-
volumens bei konstantem Volumen und der Temperatur ¢
ausgedriickt durch die nachstehenden bis 2000° giiltigen
Formeln :
1. fiir Sauerstoff und Stickstoff
Sy 1.8 -+ 0,0006 - L
2. fiir Kohlensiure
s, = 6,3 -+ 0,00564 - ¢ 4 0,00000108 ¢2.
3. fir Wasserdampf
8, 5,61 + 0,00328 t.

Daraus berechnet sich fiir gleichbleibenden Druck die
Wirmekapacitit pro Molekularvolumen s, durch Addition
des Wiirmewertes der Ausdehnungsarbeit, welche von dem
Mol

Erwirmung um 1°¢ C. gegen den Atmosphirendruck dem Gay-

ekularvolumen geleistet wird, wenn sich dasselbe bei der

Lussacschen Gesetze entsprechend ausdehnt. Dieser Wert
betriigt 2 Kalorien. Es ist daher s, 8 + 2.

Ist so die Wirmekapacitit der fraglichen Gase bei einer
bestimmten Temperatur t bekannt, so berechnet sich die
smittlere Wirmekapacitite ¢ derselben fiir jeden einzelnen
Grad zwischen den Temperaturen 00 und t® durch Integration
von 8, zwischen den Grenzen 0° und ¢° und Division des
erhaltenen Wertes durch ¢

Cobist = I{ \ sp di.

Es ist also

0

Die Wirmekapacitit eines Liters ergibt sich hieraus
durch Division mit dem Molekularvolumen, das ist mit der
Zahl 22,54.

Will man mit Hilfe dieser Gleichung die Grofse ¢ be-
rechnen, so muls ¢{ bekannt gein. Das ist aber bei der vor-
liezenden Untersuchung nicht der Fall, denn diese Tempera-
tur ¢ ist ja die Explosionstemperatur Te, welche erst mit
Hilfe von ¢ bestimmt werden soll. Man kann indessen durch
ein Anniherungsverfahren die Grolse ¢ his zu jedem ge-
wiinschten Grad der Genauigkeit ermitteln. Zu dem Zweck

1) Compt. rend. 93, 8. 1014
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schiitzt man zunichst die Temperatur, welche die brennende
Schicht bei den Explosionsversuchen etwa annehmen wird,
getzt diese in die obige Gleichung ein und berechnet hiermit
den Wert von e. Diesen benutzt man zur angenéherten Be-
rechnung der Explosionstemperatur, geht dann mit dem er-
haltenen Anniherungswert von 7, in die obige Gleichung ein
und erhilt den Wert von ¢ genauer, der dann seinerseits
einen genaueren Wert der Explosionstemperatur liefert. Eine
nochmalige Wiederholung dieses Verfahrens ergibt ¢ und T,
schon mit einem solchen Grade der Genauigkeit, dals eine
weitere Verschirfung derselben angesichts der sonstigen Un-
sicherheiten der Werte iiberfliissig erscheint.

Um gleich bei der ersten Schitzung der Temperatur mit
einem angeniherten Werte von ¢ rechnen zu kionnen, mige
derselbe hier fiir einzelne Temperaturen und die 4 in
Betracht kommenden Gase angegeben werden. Nach dem
Vorstehenden ist

1. Fiir Sauerstoff und Stickstoff:

At
1 - )
Cobist = 5 Bl \ 6,8 + 0,0006 f) dt.
2 bl | |
2. Fir Kohlensiure:
1 .
Cobist = 99 34 . 1 \ (8,3 + 0,00564 - t - 0,00000108 - 2) d¢t.
L ]
3. Fiir Wasserdampf:
L
| »
Cobist = 557 f\ (7,61 4 0,00328 - ¢) dt

0
Setzt man nacheinander ¢ = 0, 7000, 10000 und 13000 so
erhilt man fiir die genannten Gase folzende Werte:

Tabelle V

Art Mittlere Wirmekapacitit von 11

des Gases 0o 00 bis 7009 | 0° bis 1000° | 0° bis 13000

Sauerstoft Taght > 0.304 0,314 0,318 0,322
Stickstoff . . . |, | 0,304 0,314 0,318 | 0322
Kohlensdnre . . . 0,372 0,468 0,501 0,563
Wasserdampf . . L 0,341 0,392 0,414 0,436
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Aus diesen Zahlen berechnet man mit Hilfe der in
Tabelle IV angegebenen Zusammensetzung der verbrannten
Explosionsgemische die Wirmekapacitiiten der Gesamt-Ver-
brennungsprodukte, indem man die Mengen der einzelnen
Gasbestandteile mit den zugehorigen Wirmekapacititen multi-
pliziert und die Produkte addiert.

Es wiirde zu weit filhren, hier die ganze Anndherungs-
rechnung, deren Gang oben beschrieben wurde, fiir die
einzelnen Gasmischungen ausfiihrlich wiederzugeben. Es
moge geniigen die schlielslichen Resultate anzufiihren, die in
der Tabelle VI zusammengestellt sind.

Die Temperaturen ¢ der kalten Gasmischungen sind bei
den Versuchen in der Biirette jeweils gemessen worden, nicht
aber bei den Versuchen im Cylinder, doch kann man hier
ohne nennenswerten Fehler eine mittlere Temperatur von
209 C. in Anrechnung bringen.

Tabelle VL

Explosionstemperaturen.

Temperatur|iixplosions-

Art d. kalte fanipera-
des Gases turen
t Te
Wasserstoff | 0°%bis 770° 0,307 7520 170 7699
Wassergas 0° » 1080° 0,320 1062 © 18° 1080
Leuchtgas 0° > 1260° 0,338 1240° 15° 1255°
Acetylen 0° > 1270° 0,338 1263 ° 17°
}(ohl'em.\x}'l.'l 0% » 1440° 0,346 1410° 256°
Methan 0° » 1440° 0,358 1425 ¢ 200
Athylen 0° » 1330°| 0,349 13120 20°
Alkohol 00 > 1330°| 0366 | 1306° | <20°
Ather 0° > 980°| 0,350 963° 900
Benzol 0° s 1350° 0,304 1333 ° 20°
Pentan o° 1290° 0,358 1268 ° 200
lenzin e 1440° 0,369 1417° 200

Vergleicht man die Explosionstemperaturen miteinander,
so findet man, dals dieselben eine gewisse Gleichmiilsigkeit
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aufweisen, die noch deutlicher hervortritt als die Regelmiilsig-
keit der Verbrennungswirmen. Die meisten der berechneten
Temperaturen liegen etwa zwischen 13000 und 14500 und
gruppieren sich um einen Mittelwert, der etwa bel 13800
liegt. Abweichend verhiilt sich der Wasserstoff, wohl infolge
der grolsen I"u1:'{.}|J[.'1117.11rlg~';_rt-un-!|\\-‘il|n]ig]{{‘it der Explosions-
flamme in Wasserstoff-Luftgemischen, wie schon bei den
Verbrennungswiirmen bemerkt wurde. Auch die wasserstoff
haltigen Gase, das Wassergas und das Leuchtgas, sind an-
scheinend durch diese Kigenschaft des Wasserstoffes beein-
flufst. Eine merkwiirdig niedrige Explosionstemperatur weist
auch das Athergemisch auf, und hier fehlen, wie oben
bemerkt, jegliche experimentelle Unterlagen zur Begriindung
dieses Verhaltens.

Nach den im Eingange dieses Abschnittes gegebenen
Darlegungen hiitte man erwarten sollen, dals die Explosions-
temperaturen viel niedriger liegen wiirden. Wiren Wirme-
verluste bei der fortschreitenden Verbrennung ausgeschlossen,
so miifsten die theoretischen Explosionstemperaturen, wie
sie in der letzten Spalte der obigen Tabelle VI eingetragen
gind, gleich den Entziindungstemperaturen der Gemische
gein, die nach den vorhandenen Experimentaluntersuchungen
erheblich niedriger angenommen werden miissen.

Um einen Uberblick iiber diese Verhiiltnisse zu ermig-
lichen und danach Anhaltspunkte fiir die Schitzung der
Wirmeverluste zu gewinnen, moge im folgenden eine kurze
Zusammenstellung der wichtigsten Untersuchungen iiber die

}'fm?i’n|rlung:-‘lf-.m[uc‘raLm'vn von Gasgemischen gegeben werden.

3. Entziindungstemperaturen.

Wihrend die Verbrennungswirmen und die Wirme-
kapacititen der Gase mit zufriedenstellender Schirfe ermittelt
werden kinnen und sicher definierte Grofsen sind, herrscht
bei den Entziindungstemperaturen sowohl hinsichtlich der
theoretischen Definition, wie auch in den Ergebnissen der
experimentellen Untersuchungen erhebliche Unsicherheit.
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Unter der Entziindungstemperatur eines explosiven Gas-
gemenges versteht man im allgemeinen diejenige Temperatur,
bei welcher eine heftige, mit starker Wirme-, eventuell auch
Lichtentwickelung verbundene Reaktion zwischen den Bestand-
teilen des Gemisches ausgelost wird.

Diese Definition wiirde voraussetzen, dals unterhalb der
Entziindungstemperatur keine nennenswerte Reaktion im Ex-
plosionsgemisch eintritt, und dals man bei steigender Tem-
peratur eine Grenze erreicht, bei welcher plotzlich die
Reaktion beginnt. Kine solche Voraussetzung ist indessen
unzutreffend.

Schon Davy?l) hatte gefunden, dafls Wasserstoffknallgas
2 Hy - 0,) bei lingerem Erhitzen in geschlossenen Rohren
bereits unterhalb der Entziindungstemperatur Wasser zu bilden
im stande ist.

Ahnliche Beobachtungen sind spiiter zum Teil auch bei
anderen Gasen (CO, CH,, CS;) mehriach gemacht worden
n. a. von A. Gautier? und von van 't Hoff3),

Sehr umfangreiche Untersuchungen iiber diesen Gegen-
stand hat Viktor Meyer mit seinen Schiilern, Krauset),
Askenasy?) und Freyerf) angestellt und eine wertvolle Zu-
sammenstellung der einschligigen Litteratur gegeben, die zu

umfangreich ist, um hier ausfithrlich mitgeteilt zu werden.
Diese Untersuchungen haben die Thatsache bestitigt, dals
bei Wasserstoffknallgas schon unterhalb der Entziindungs-
temperatur langsame Verbrennung?) eintritt und haben ferner
ergeben, dals diese langsame Vereinigung von Wasgerstoff
und Sauerstoff sehr wesentlich von der Natur und Be-

1) Gilberts Annalen der Physik 56, S. 166.

%) A. Gautier, Berl. Ber. 2, 8. 715 (1869), Bulletin de la Société
chimique de Parig, t. XIII, S. 1.

) Van 't Hoff, Etudes de dynamique chimique. Amsterdam 1884.

Krause und V. Mever, Liebigs Annalen 264, 8. 8b.

) Askenasy und V. Meyer, Liebigs Annalen 269, 8.

%) Freyer 1.1n<] V. Mever, Berl. Ber. 2b, 8. 622 (1892),

" Vergl. G. Bodlander, »Uber langsame Verbrennunge. Samm-
lung c'Lemi::cher und chemisch-technischer Vortrige von Professor
Dr. Felix B. Ahrens, 111, 8. 385 ff.

49,
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schaffenheit der Gefilswinde abhiingt, in denen die Versuche
vorgenommen werden.

Abweichend von der bisher verwendeten Versuchsan-
ordnung (Erhitzung der Gasgemische in geschlossenen Gefiifsen
haben Gautier und Hélierl) die langsame Verbrennung
von Wasserstoffknallgas an stromenden Gemischen unter-
sucht. Sie fanden, dals die Vereinigung der Knallgaskom-
ponenten schon bei 180° merklich ist, und dals ferner bei
3000 die in der Zeiteinheit gebildete Wassermenge zunichst
mit der Dauer der Erhitzung bis zu einem Maximum steigt
34

und dann konstant wird, so dals die Gesamtmenge des ge
bildeten Wassers nach Erreichung des Maximums der Dauer
der FErhitzung proportional ist. Bemerkenswert ist noch
besonders, dals diese beiden Forscher in ihren mit Porzellan-
splittern gefiillten Porzellanréhren erst bei 8407 Explosionen
beobachtet haben. Auch sie finden, dafs die Substanz der
erhitzten Rohren die Resultate der Versuche stark beeinflulst
und weisen nach, dals aus gewthnlichem Glas Alkali ab-
gespalten, aus Bleiglas metallisches Blei durch die erhitzten
Gemische reduziert wird.

Diese Untersuchung ist dann von Hélier?) fortgesetst
worden, wobei sich ergeben hat, dals die Bildung von Wasser
aus Knallgas einen mit der Temperatur verinderlichen schein-
baren Grenzwert erreicht. Bei 2000 hért die Wasserbildung
auf wenn 0,120/, bei 4160 wenn 35,79/, bei 620° wenn
84,5629, und bei 825° wenn 96,19/, des Knallgases ver-
braucht sind.?)

Berthelott) hat die Oxydation des Wasserstoffs durch
Saverstoff in miifsigen Temperaturen bei Gegenwart dritter
Stoffe untersucht und gefunden, dals namentlich Alkalien
und Atzbaryt bei 2500 bis 3000 die Oxydationsgeschwindigkeit
erheblich vermehren, - .

') Compt. rend. 122, 8, 566 (1896),
*) Annales de chimie et de physique [7] 10, S. 521 (1897).
8. 400

71 (1897

% Vergl. Bodlgnder |. e,
4

Wa ; A oF :
) Compt. rend. 125, ), Annales de chim. et de

phys. 13, . 30 (1898
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Aus den hier angezogenen Arbeiten geht zweifellos her-
vor, dals eine bestimmte Temperaturgrenze, bei welcher in
explosiven Gasgemischen plotzlich eine Reaktion eintritt,
nicht existiert. Die Komponenten der Gemische reagieren
vielmehr schon bei niedrigen Temperaturen langsam, und ihre
Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur
stetig zu, bis sie schliefslich in die turbulente Verbrennung
iibergeht. Demnach ist die Entziindungstemperatur auch
kein einfacher wissenschaftlicher Begriff und von einer
Konstanz derselben hann keine Rede sein.l) Jedenfalls ist
es hiernach nicht angiingig die Entziindungstemperatur von
Gasgemischen als diejenige Temperatur zu definieren, bei
welcher erstmals eine Reaktion zwischen den Komponenten
der Gasmischung eintritt, sie ist vielmehr diejenige Tem-
peratur, bei welcher die langsame Verbrennung in die tur-
bulente iibergeht, d. h. bei welcher die Reaktionsgeschwindig-
keit im explosiven Gemisch so grofs wird, dals die hier-
durch erzeugte Wirmemenge die gleichzeitigen Warmeverluste
iiberwiegt und eine Temperatursteigerung, also auch eine
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit veranlalst.

Hilt man diese Definition fest, so erkennt man leicht,
dals alle Momente, welche eine Vergrilserung der Wirme-
verluste bedingen, auch eine Erhohung der Entziindungs-
temperatur verursachen miissen, und {ferner, dals alle Ur-
sachen, welche eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit
bewirken, die Entziindungstemperatur herabsetzen.

Aus dem Gesagten folgt, dals zur Entziindung eines
kalten Gasgemisches durch lokale Erhitzung hdhere Tem-
peraturen erforderlich sind, als bei heilsen Explosions-
gemischen. Werden aber die Entziindungstemperaturen in
der Weise ermittelt, dals die Gasmischungen in Gefiilsen
erhitzt werden bis Explosion eintritt, so kénnen geringfiigige
Unregelmilsigkeiten in der Beschaffenheit der Gefilswiinde
zuniichst ganz lokal eine Reaktionsbeschleunigung veranlassen,

1y Vergl. van 't Hoff, Zeitschr. f. phys. Chem. 1892, 8. 673 ff;
ferner Nernst in R. Meyers Jahrb. d. Chem. fir 1892, 8. 39.
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die an den fraglichen Stellen Temperatursteigerung und somit

Entziindung des Explosionsgemisches verursacht.

Die Entziindungstemperaturen sind also in hohem Malse
von den Versuchsbedingungen abhiingiec und namentlich dem
letzterwihnten Umstande diirfte es zuzuschreiben sein, dals
trotz strenger Einhaltung scheinbar ganz gleicher Versuchs-
bedingungen die Resultate der Bestimmungen doch in ver-
hiltnismilsigc weiten Grenzen schwanken.

So gibt z. B. Viktor Meyer fiir das Wasserstoftknallgas
(2 H, + 0,) die Entziindungstemperatur 650° an, als Mittel
aus 38 Versuchen, bei welchen unter Einhaltung genan
gleicher Versuchsbedingungen Werte von 6200 bis 6800 ge-
funden wurden.!)

Was nun die Bestimmung der Entzindungstemperaturen
selbst betrifft, so ist dieselbe im wesentlichen nach zwei
Methoden ausgefithrt worden. Entweder liel[s man das zu
priffende Gasgemisch in ein auf bestimmte Temperatur er-
hitztes Gefils plotzlich eintreten und beobachtete dann die
Vorgiinge an dem ruhenden Gemisch, oder aber man liels

die Explosionsgemische in gleichmiilsigem Strom durch erhitate
Gefiillse, deren Temperatur successive gesteigert wurde, hin-
durchstreichen und notierte die Temperatur, bei welcher in

dem stromenden Gemisch Explosion eintrat.

Der ersteren Methode haben sich Mallard und Le
Chatelier?), der letzteren A. Mitscherlich®) und vor allem
Viktor Meyer und A. Miinch4) bei ihren umfangreichen
Untersuchungen bedient.

Ks wiirde zu weit fithren, hier auf die Einzelheiten dieser
ausgezeichneten Arbeiten einzugehen, es moge daher geniigen,
nur kurz die Resultate derselben wiederzugeben.

'} Vergl. Berl. Ber. 26, 8. 2428 (1593).

*) Annales des Mines 1883, T. IV, 8. 274.
%) Berl. Ber. 26, 8. 160 und 400 (1893).
4) Berl. Ber. 26, S. 2421 (1893).
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Tabelle VIL
Entziindungstemperaturen von Knallgasen.

Knallgas aus Sauerstoff nach Mallard | nach V. Meyer
- und und
mit Le Chatelier A. Miinch
Wasserstoff 660 °
Kohlenoxyd . : 655 ° 722°
Methan . . 650° 66T ¢
Athan A - 616°
Athylen : — 580°
Acetylen 4809 1) b11°o
Propan . . =7 — o470
Propylen : - 5040
[sobutan . : — H48°
Isobutylen . 2 — 0430
Leuchtgas . . A - - 048 °

Mitscherlich fand fiir Wasserstoffknallgas 6740 und
beobachtete, dals die Entziindungstemperatur hier mit fallen-
dem Drucke sinkt, proportional der Druckabnahme, fiir je
100 mm Quecksilberdruck um 180. Gautier und Hélier?)
beobachteten, wie oben erwihnt, beim Wasserstoffknallgas in
einem mit Porzellansplittern gefiillten Porzellanrohr erst bei
8400 Explosion, doch diirfte dieses bemerkenswerte Resultat
wohl in der langsamen Verbrennung begriindet sein, die
jedenfalls in dem Gasgemisch vor Erreichung der hohen
Temperatur stattfand. Es ist daher mit den oben angegebenen
Zahlen nicht direkt vergleichbar.

Sowohl Mitscherlich, wie auch Viktor Meyer und
Miinch geben an, dals die Héhe der Entziindungstemperaturen
unabhiingig sei von der Strémungsgeschwindigkeit der Gas-
mischungen. Dem stehen die Versuchsergebnisse von Mallard
und Le Chatelier gegeniiber, welche namentlich bei Methan-
knallgas ganz aulserordentliche Differenzen fiir stromendes
und ruhendes Gas nachwiesen, die ihren Grund in einer
eizentiimlichen, bisher nur beim Methan beobachteten

1) Le Chatelier, Compt. rend. 121, 8. 1144 (1895).
%) Compt. rend. 122, 8. 566 (1836).
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Reaktionsverzogerung haben. Gemische von Sauerstoff und
Methan, auf die Entziindungstemperatur erhitzt, explodieren
nicht sofort, sondern erst nach Verlauf von etwa 10 Sekunden.
Diese Reaktionsverzigerung nimmt mit steigender Temperatur
ab und ist bei 10000 nicht mehr wahrnehmbar.

Auf dieses merkwiirdige Verhalten des Methans griindet
sich die fraktionierte Verbrennung von Wasserstoff-Methan-
gemischen nach der von Bunte?) fiir die Verbrennung von
Wasserstoff angegebenen gasanalytischen Methode. Wird ein
Gemenge von Wasserstoff, Methan und iiberschiissiger Luft
in einer Kapillare iiber rotglithenden Palladiumdraht geleitet,
so verbrennt nur der Wasserstoff, weil das Methan zu kurze
Zeit mit dem gliihenden Palladium in Beriihrung bleibt, als
dals hier die verzigerte Reaktion eintreten konnte. Sind
andere Kohlenwasserstoffe oder Kohlenoxyd gleichzeitig in
dem Gemisch vorhanden, so verbrennen auch diese mit dem
Wasserstoff, wiahrend das Methan zuriickbleibt.

Mallard und Le Chatelier haben ferner gefunden, dals
iger Zusatz von Sauerstoff oder Stickstoff zum
Knallgas dessen Entziindungstemperatur nicht wesentlich

ein m

verindert; ebenso verhiilt sich ein Uberschufs des in der
Mischung enthaltenen brennbaren Gases. Dagegen bewirkt
ein Zusatz von Kohlensiure, namentlich beim Kohlenoxyd-
knallgas, eine deutliche Erhohung des Entziindungspunktes.

Leider sind diese Versuche mit verdiinnten Knallgasen
auf solche Mischungen beschrinkt geblieben, die sich noch
weit von den Explosionsgrenzen entfernt befanden, so dals
zur Zeit noch kein experimentelles Material vorliegt, das iiber
die Entziindungspunkte solcher an der Grenze der Entziind-
lichkeit stehenden Mischungen Auskunft gibe. Nach den
obigen Darlegungen iiber den Einfluls der Versuchsbedin-
gungen auf die Ergebnisse wiire zu erwarten, dals dieselben

) H. Bunte, Uber die gasanalytische Bestimmung des Wasser-
etoffs, Journ. f. Gasbel. 1878, 8. 263, Berl. Ber. XI. 8, 1128 (1878),
ferner W. Leybold, Beitriige zur technischen Gasanalyse mittels der
Bunteschen Birette, Journ. f. Gasbel. 1890, S.239, 257, 277, 299,

383, speciell 8. 259 ff. {
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hier hioher gefunden werden miilsten, besonders wenn man
diejenigen Temperaturen ermittelte, die zur Einleitung der
Verbrennung in einem kalten Gasgemisch erforderlich sind.

Es ist also vorliufig nicht méglich, die Entziindungs-
temperaturen und die Explosionstemperaturen miteinander
zu vergleichen, da iiber den Einflufs verdiinnender Gase auf
die ersteren keine geniigenden Aufschliisse vorliegen. Be-
ziiglich der letzteren ist zu bemerken, dals die wirkliche
Temperatur der Explosionsflamme jedenfalls unterhalb der
aus der Verbrennungswirme theoretisch berechneten Werte
liegen muls, da die fortschreitende Flamme dauernd Wirme-
verluste erleidet, deren Charakter im folgenden kurz be-
sprochen werden soll.

4. Wiirmeverluste.

Befindet sich ein heilser Korper in einer kilteren Um-
gebung, so verliert er Warme und kiihlt sich ab. Diese
Wirmeabgabe kann in dreierlei Weise geschehen: durch
Strahlung, durch Leitung oder durch mechanische Uber-
fiihrung erhitzter Masseteilchen von dem heifsen Korper zum
kalten, was kurz mit Warmetransport bezeichnet werden soll.
Von diesen drei Moglichkeiten sind in der Regel mehrere
gleichzeitig gegeben, und bei der Beurteilung der Vorginge
in der Flamme miissen alle drei beriicksichtigt werden.

Nicht in dem Begriff der Wirmeverluste enthalten, aber
dem Wesen nach hierher gehorig und in der Grolse W, in-
begriffen, ist der Betrag der nicht entwickelten Wirme, der
durch unvollstindige Verbrennung der Gemische entsteht.
In den hohen Flammentemperaturen bleibt ein Teil der
Kohlensiure dissociiert, d. h. in Kohlenoxyd und Sauerstoff
zerfallen, also unvollstindig verbrannt; die vollstindige Ver-
brennung geschieht erst bei der Abkiihlung der Verbrennungs-
produkte. Demnach kommt fiir die Bildung der Flammen-
temperatur nicht die gesamte berechnete Verbrennungswirme
in Frage, sondern es ist von derselben derjenige Betrag in
Abzug zu bringen, welcher dem dissociiert gebliebenen Kollen-

siureanteil entspricht.
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Im einzelnen ist iiber die vier Kategorien der Wirme-
verluste folgendes zu bemerken:

a) Wirmestrahlung.

Die Wirmestrahlung der Flammen, und namentlich die
der entleuchteten, wird meist als sehr geringfiigig angenommen
und sie ist es auch, wenn man sie mit der Strahlung fester
Koérper von gleicher Ausdehnung und #hnlicher Temperatur
vergleicht. Driickt man aber die in der Zeiteinheit von der
Flamme abgestrahlte Wirmemenge in Prozenten der in der
gleichen Zeit entwickelten Verbrennungswirme aus, so erkennt
man, dals der Strahlungsbetrag keineswegs ganz zu vernach-

ist. Es sind nur wenige Arbeiten, welche die Unter-

suchung der Flammenstrahlung zu ihrem eigentlichen Thema
gemacht haben.

Die erste rithrt von Rosettil) her, welcher die Wirme-
strahlung der Bunsenflamme und deren Absorptionsvermdégen
fiir ihre eigenen Strahlen behandelt und die erhaltenen
Resultate zu theoretischen Schlulsfolgerungen benutat.

Die zweite, von W. H. Julius ®), untersucht die Verteilung
der Strahlung im Warmespektrum und stellt fest, dals die
Hauptstrahlung von den Verbrennungsprodukten der Gase
ausgeht, derart, dals jedem Verbrennungsprodukt ein be-
sonderes Strahlungsmaximum von bestimmter Lage im Spek-
trum zukommt.

Die dritte und fiir die vorliegende Frage wichtigste Unter-
suchung ist die von R. v. Helmholtz3), der die absoluten
Strahlungsbetrige frei brennender Flammen verschiedener Gase
bolometrisch gemessen und die Abhiing

eit dieser Griflsen

von den Versuchsbedingungen studiert hat. Er nennt das in

') »Sul potere emissivo delle fiammee, Atti dei Lyne. 1878/79,
Ser. 3, Vol. 4.

W. H. Julius, Die Licht- und Wiirme-Strahlung verbrannter

(Gase, gekronte Preisarbeit des Vereins zur Beférderung des Ge-
werbefleifges in Deutschland. Berlin 1890,

¥ R. v. Helmholtz, Die Licht- und Wiirme - Strahlung ver-
brennender Gase. Verhandlungen des Vereins zur Beférderung
des Gewerbefleifses 1889. Journ. f. Gasbel. 1890, 8. 95, 46, 62, 82,
122, 143, 158, 180.
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Prozenten ausgedriickte Verhiiltnis der abgestrahlten zur ent-
wickelten Wirmemenge die »relative Strahlunge und findet
dieselbe fiir Flammen mit 6 mm Basisdurchmesser wie folgt:

Tabelle VIII. Relative Strahlung der Flammen.

Art Relative Strablung
des Gases hell entleuchtet

Wasserstoff . - 3,63 9/,
Kohlenoxyd . 8,74 »
.‘_i'l'ul'n:m 6,17 0/, 5,15 ¢/,
Athylen 115 > 0,12 >
[.euchtzas = 850 - 5,12
Petroleum : 18,2

Danach verhilt sich das Strahlungsvermbgen der hell
brennenden Flamme zu dem der entleuchteten in runden

Zahlen
bei Methan etwa wie 5: 4,
» 1,!:111_‘.5]‘:_1‘:1&' * RN e
,\l‘i;‘\".n-n y |

Von der Annahme ausgehend, dals die beobachtete Wiirme-
strahlung im wesentlichen durch die chemische Reaktion bei
der Bildung der Verbrennungsprodukte bedingt ist, schlielst
Helmholtz, dals die Bildung jedes Liters Kohlensiure oder
Wasserdampf je einen bestimmten Strahlungsbetrag hervor-
ruft, der den beziiglichen beim Wasserstoff und Kohlenoxyd
cefundenen Werten gleich ist. Mit Hilfe dieser Zahlen lassen
gich dann die Strahlungsbetiige fir die anderen Gase aus
der Menge der hier entstehenden Verbrennungsprodukte be-
rechnen, und Helmholtz findet eine gute Ubereinstimmung
zwischen den berechneten und den beobachteten Werten.

Es wird indessen ausdriicklich darauf hingewiesen, dals
die mitgeteilten Zahlen nur unter den bei den Versuchen ob-
waltenden Bedingungen Giiltigkeit haben. Kine Anderung
der Flammenform #ndert auch die Strahlung, und namentlich
wird dieselbe durch Zusatz inerter Gase zum Brenngas, also
durch Erniedricung der Flammentemperatur, herabgesetat.

9*
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Hieraus geht hervor, dalfs sich die Helmholtzschen Zahlen
nicht ohne weiteres auf die Untersuchung der Flammen-
temperaturen der Kxplosionsgemische iibertragen lassen. Die
Strahlungsbetriige werden hier aus den angegebenen Griinden
geringer sein und vielleicht nur 1 bis 20/, der Verbrennungs-
wirme ausmachen. Immerhin aber ist schon ein solcher An
halt fiir die ungefihre Schiitzung der durch Strahlung ver-
loren gehenden Wirmemenge recht wertvoll.

b) Wirmeleitung.

Wie die Strahlung der Gase erheblich geringer ist als die
der festen Korper, so ist es auch die Leitfihigkeit. Ganz im
allgemeinen ist bei den (Gasen, wie bei den festen Kérpern,
die durch Leitung vom heilsen zum kalten Korper iiber-
gehenden Wirmemenge W proportional der zwischen beiden
herrschenden Temperaturdifferenz (T — ), der Zeit 7, dem
Querschnitt der leitenden Gasmasse ¢ und einer Konstanten £,
die von der Natur des Gases abhingt, umgekehrt proportional
dagegen der Linge ! der leitenden (Gasschicht. Daraus ergibt
sich die Gleichung:

w k- (T—t)-7-q
l

Die Grolse k& heilst Leitfihigkeitskoefficient und ist die
Wirmemenge in Milligramm - Kalorien, welche in einer
Sekunde durch eine Gasschicht von 1 mm Dicke und 1 gmm
Querschnitt iibergeht, wenn die beiden Seiten der Schicht
dauvernd eine Temperaturdifferenz von 19 C. aufweisen. Sie
kann auf Grammkalorien und 1 em als Lingeneinheit um-
gerechnet werden, indem man sie durch 100 dividiert.

Mit der Temperatur ist die Leitfihigkeit der Gase ver-
finderlich, sie wichst bei steigender Temperatur, und zwar so,
dalg ihre Zunahme der Temperatursteigerung proportional ist.
Bezeichnet a die Zunahme der Leitfihigkeit fiir 10 C., so ist

kt =k (1 4 a1t

Bestimmungen der beiden Grifsen % und @ sind von
tefan, Kundt und Warburg, Winkelmann, Graetz,

S
Schleiermacher und Eichhorn fiir verschiedene Gage

Baden-Wiirttemberg



125

ausgefiihrt worden. Ohne niher auf diese Arbeiten einzu-
gehen, die unten citiert sind, entnehme ich einer Zusammen-
stellung in dem Tabellenwerk von Landolt und Bérn-
stein?!) die hier mit Auswahl wiedergegebenen Zahlen:

Tabelle IX.

Absolute Wiirmeleitfiihigkeit & von Gasen

(bezogen auf mm, mg, Sek. und ° C.).

Gas Temperatur k Beobachter
Bt - cindosios — 0,00558 Stefan *)
» L 0° 0,00492 Kundt u.Warburg?)
: : 0° 0,00562 Winkelmann *)

» 0e 0,004838 Graetz®)

» e i ne 0,00562 Schleiermacher %)
Sanerstoft . 7% bis 8° 0,00563 Winkelmann 7)
Stickstoff TR R 0,00524 Winkelmann 7)
Kohlenoxyd AL T e 0,00510 Winkelmann?) -
Kohlens#ure . Do 0,00307 Winkelmann %)

oo 0,00327 Schleiermacher %
Wasserstoff . . 0° 0,03270 Winkelmann #)
> o 0° 0,03190 Graetz ®)
’ 0° 0,0410 Schleiermacher ®)
Methan . 7° bis B° 0,00647 Winkelmann 7)
Athylen . e 0o 0,00392¢) | Winkelmann?)

1) Physikalisch-chemische Tabellen von Landolt und Bornstein,
II. Aufl, 1894, Nr. 147, S. 874.
*) Wien. Ber. 65, II, S. 45 (1872).
) Pogg. Ann. 156, 8. 177 (1875).
4 Wied. Ann. 48, 8. 180 (1893).
5 Wied. Ann. 14, 8. 232 (1881).
§) Wied. Ann. 34, 8. 623 (1888).
) Pogg. Ann. 156, 8. 497 (1B75).
® Wied. Ann. 44, S. 177 u. 429 (1891).
%) Berechnet von Wiillner.

e

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

126

Tabelle X

Temperaturkoefficient « der Wiirmeleitfiihigkeit.

Gas ,, ieobachter
Luf: : 0,00190 Winkelmann!
0,00281 Schleiermacher *
g 3 0,00199 Eichhorn )
Kohlensiure 0,00401 Winkelmann !
g 0,00648 Schleiermacher®
5 0,00367 Eichhorn #)
Wasserstoff : 0,00175 Winkelmann !
I . 0,00275 Schleiermacher #)
- i 0,00199 Eichhorn 9)
Athylen . s 0,00445 Eichhorn ¥

Die hier angegebenen Zahlen zeigen ziemlich erhebliche
Abweichungen voneinander, trotzdem gestatten sie eine iiber-
schligliche Rechnung, die wenigstens Anhaltspunkte fiir die
Grolsenordnung der Verluste gibt, welche die Explosions-
flamme infolge der Wirmeableitung erfihrt.

Nimmt man fiir die Leitfihigkeit der die Flamme um-
gebenden Gasmasse als Mittelwert etwa 0,0055 bei 0° und
fir deren Temperaturkoefficienten einen Mittelwert von etwa
0,0025 an, so berechnet sich die »mittlere Leitfihigkeite,
welche die Gasmasse zwischen einer Schicht von 13000 und
einer solchen von 00 besitzt aus der Formel

1
I kg - / \i] —a-1)dt

zu 0,0144, bezogen auf Milligramm und Millimeter, was auf
Gramm und Centimeter umgerechnet den Wert 0,000144
ergibt.

Es moge ferner das Explosionsgefils von solcher Weite
angenommen werden, dals der abkiihlende Einfluls der

1) Wied. Ann. 44, 8. 177 u. 429 (1891).
?) Wied. Ann. 34, S. 623 (1888).
) Wied. Ann, 40, S. 696 (1890).
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Gefilswiinde nicht mehr erkennbar ist, dann sind offenbar
die am Rande der Flamme eintretenden Warmeverluste ver-
schwindend klein gegen die in der Flammenfliche produzierte
Wirmemenge. Da nun hinter der fortschreitenden Flamme
sich die fortwithrend erneueuerte Schicht der heilsen Ver-
brennungsprodukte befindet, die einen nennenswerten Wirme-
verlust der Flamme selbst nach dieser Seite verhindert, so
kann nur die Ableitung in der Fortpflanzungsrichtung der
Verbrennung in Betracht kommen. Da aber die Flamme
dieselbe Richtung verfolgt wie die abgeleitete Wirme, so
nimmt sie stets den grofsten Teil derselben wieder auf und
nur der inzwischen durch Strahlung und Ubertragung an die
Gefilswiinde abgegebene Betrag darf als Verlust gerechnet
werden.

Um wenigstens Anhaltspunkte fiir die Gréfsenordnung der
Wirmebetriige zu geben, um die es sich hier handelt, moge
angenommen werden, dals sich vor der fortschreitenden
Flamme in 1 cm Entfernung dauernd eine kalte Gasschicht
von Zimmertemperatur befindet, eine Annahme, die bei einer
l-‘u»1‘1]}{1:11mln_\,:r'gma:hwi]ul'];_';kr_\it der Verbrennung von 10 em
in der Sekunde sehr nahe zutrifft. Die 13000 heifse HEx-
plosionsflamme wiirde dann, einfache Wirmeleitung voraus-
setzt, in jeder Sekunde von jedem Quadratcentimeter ihrer i

Fliche
1300 - 0,000144 = 0,187 Grammkalorien
auf das kalte Gas iibertragen.

Um diesen Wert beurteilen zu kdnnen, mufs derselbe in
Prozenten der sekundlich in dem gleichen Flammenquer-
schnitt zur Entwickelung kommenden Verbrennungswirme
ausgedriickt werden. Dazu muls die Fortpflanzungsgeschwin-
:iigke.—ii an der Explosionsgrenze bekannt sein. Hier ergibt
sich eine erhebliche Schwierigkeit, denn die Fortpflanzungs-
schwindigkeit wird immer kleiner je mehr sich das Gemisch
:n  seiner Zusammensetzung der Explosionsgrenze nihert,
und erreicht bei dieser selbst schlielslich den Wert Null.
Die Aufgabe wiirde damit ihren Sinn verlieren, denn an der
Explosionsgrenze selbst gibt es eben keine fortschreitende

Flamme mehr,
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Es ist hiernach. klar, dals sich diese Untersuchung nur

anf wirkliche Flammen, und in vorliegendem Falle anf die-
jenigen Explosionsflammen beziehen kann, die in den eben
noch entziindlichen Gemischen kurz vor Erreichung der Ex-
plosionsgrenze eintraten. Hier aber war die niedrigste be-
obachtete Fortpflanzungsgeschwindigkeit etwa 10 em pro
Sekunde Demnach durchliuft 1 gqem der Flammenfliche
sekundlich 10 cem der Gasmischung, die nach dem oben
iitber die Verbrennungswiirme der Explosionsgemische Mit-
geteilten etwa 5 Grammkalorien?) bei der Verbrennung liefern,
Von diesem Wiirmebetrag wiirden also unter den gemachten
Annahmen 0,187 Grammkalorien an das kalte Gas abgegeben
werden, das sind 3,74°/, der Verbrennungswirme.

Von diesem Warmebetrag wird, wie schon oben bemerkt,
ein grofser Teil von der fortschreitenden Flamme zuriick-
iner Bruchteil davon geht durch
[swinde und durch Strahlung ver-

gewonnen und nur ein
Ubertragung auf die Ge
loren. Die wirklichen durch die Ableitung bewirkten Verluste
sind daher erheblich geringer. Indessen geht aus dem Ge-
sagten ohne weiteres hervor, dals diese Verluste mit der Ab-
nahme der Fortpflanzungsgeschwindigkeit betriichtlich wachsen
mussen. Bei den Explosionsflammen aber, welche in den
eben noch entziindlichen Gemischen auftraten und mit einer
Geschwindigkeit von 10 em fortschritten, werden sie 19, der
Verbrennungswiirme kaum tibersteigen.

¢) Wirmetransport

Ein heifser Koérper erzeugt in einer kalten Gasmasse
heftige Strémungen und Wirbelbewegungen, die dadurch ent-
stehen, dals die dem heilsen Korper benachbarten Gas-
schichten erhitzt werden, sich ausdehnen. ihr specifisches
Gewicht verringern und infolgedessen in die Hohe steigen,
wihrend kaltes Gas an die Stelle des fortstrémenden erhitzten
tritt. So wird von dem heilsen Kérper Wirme fortgefiihrt.

') Die noch brennbaren Mischungen enthalten 0,05°/, bis 0,12/,
mehr brennbares Gas als die Grenzgemische und geben daher eine
etwas hohere Verbrennungswiirme als diese.
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Diese Stromungen und Wirbelbewegungen sind es haupt-
gichlich, welche den raschen Temperaturausgleich in Gas-
massen bedingen.

Es liegt in der Natur der Sache, dals diese Bewegungen
und die damit verbundenen Wirmeiibertragungen sich jeg-
licher Berechnung entziehen. Trotzdem miissen auch diese
Vorginge bei der Beurteilung der Flammentemperatur beriick-
sichtigt werden.

Betrachtet man die langsam fortschreitende Explosions-
flamme, so macht dieselbe den Eindruck der idufsersten Ruhe.
Ireendwelche heftigen Stromungen von grilserer Ausdehnung
kénnen in ihr oder in ihrer niichsten Nihe wohl kaum vor-
handen sein, sonst miifste sich das sicher an der so aulser-
ordentlich beweglichen Flamme erkennbar machen. KEs ist
das auch leicht verstindlich, wenn man bedenkt, dals die
Flamme ja nur eine Reaktion ist, die nacheinander die
einzelnen Schichten der ruhenden Gasmasse durchlduft, und
die lingst in neue ruhende Schichten iibergetreten ist, bevor
die mit der Erhitzung verbundene Anderung des specifischen
Gewichtes die Triigheit der eben verbrannten Gasmasse liber-
wunden und stromende Bewegung erzeugt hat. Hrst hinter
der Flamme werden die Stromungen in ausgiebigstem Malse
zu stande kommen.

Aufser den grobsichtigen Stromungen werden aber noch
Wirbelbewegungen von kleiner und kleinster Ausdehnung zu
beriicksichtigen sein, und solche kénnen und werden aller-
dings in der Flamme vorhanden sein, ohne dafs dadurch die
Ruhe der ganzen Erscheinung gestort wird. Solche Wirbe-
lungen kénnen aber irgendwie nennenswerte Wirmeverluste
nicht veranlassen, denn greifen dieselben von der Flamme
in die benachbarte eben verbrannte heilse Gasschicht ein, so
bewirken sie nur eine Mischung von Gasteilchen gleicher
Temperatur, liegen sie aber auf der Grenze zwischen der
Flamme und dem noch unverbrannten Gas, so bewirken sie
nur eine Zufithrung des letzteren zur Flamme, also eine
minimale Verbreiterung der Verbrennungszone, ohne dals
dabei nennenswerte Wiirmeverluste veranlalst werden konnten.
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Aus dem Gesagten geht hervor, dals die fortschreitende
Explosionsflamme erhebliche Wirmeverluste durch Stromungen
oder Wirbelbewegungen nicht erleiden kann. Solche werden
erst bei abnehmender Fortpflanzungsgeschwindigkeit in stei-
gendem Malse auftreten, wenn sich die Flamme mehr und
mehr den Bedingungen niihert, die bei einem ruhenden
heilsen Korper in einer kilteren Gasmasge obwalten.

d) Dissociation der Kohlensfure.

Henri Sainte Claire Deville?') hat gezeigt, dals die
Kohlensiure bei holieren Temperaturen teilweise in Kohlen-
oxyd und Sauerstoff zerfillt. Die gleiche Beobachtung haben
spater Mallard und Le Chatelier?) bei ihren schon viel-
fach citierten Untersuchungen der explosiven Gasmizchungen
gemacht, wobei sie erkannten, dals der Grad des Zerfalls
mit steigender Temperatur und mit abnehmendem Drucke
wichst. Beim Wasserdampf dagegen konnten diese beiden
Forscher keine Spaltung in die Komponenten beobachten,
SO0O0 Y,

selbst nicht bei Temperaturen

Auf Grund der vervollkommneten Erkenntnis der Ab-
hiingigkeit chemischer Gleichgewichte von Partialdruck und
Temperatur berechnete spiter Le Chatelier?) fiir eine An-
zahl von Temperaturen und Drucken den Zersetzungsgrad
der Kohlenséiure, und gibt die in Tabelle XI zusammen-
gestellten hochst bemerkenswerten Resultate.

Aus diesen Angaben lifst sich durch Interpolation mit
Hilfe der in Tabelle IV4) angegebenen Kohlensiuremengen,
die gleichzeitig mit geniigender Genauigkeit die Partialdrucke
darstellen, und der in Tabelle VI enthaltenen Explosions-
temperaturen fiir jedes Gemisch die Kohlensiuremenge be-

Compt. rend. 56, 8. 195 u. 729

Ann. des Mines, 8 série, T. IV (1888), 8. 455.

Ostwald u. van 't Hoff, Zeitschr. fiir phys. Chemie 2, 8. 782
1888), vergl. Dammer, Handbuch der anore. Chemie (1892), 1. Bd,,
. 204,

4} Journ. f. Gast

el. 1902, Nr. 21, 8. 36
®) Journ. f. Gasbel. 1902, Nr. 21, 8. ¢
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rechnen, welche im Augenblick der Explosion in Kohlenoxyd
und Sauerstoff zerfallen bleibt. Fiir das Leuchtgas mit der
niedrigsten Kohlensiiuremenge (0,041 vol) im verbrannten
Gemisch ergibt sich der Dissociationsgrad der Kohlensiure
zu 1,40/, fir das Athylen mit einer mittleren Kohlensiure-
menge (0,066 vol.) zu etwa 1,5Y,, fiir das Kohlenoxyd mit

der grofsten Kohlensiuremenge (0,16 vol.) zu etwa 1,69%.
Es bleiben also bei der Verbrennung von 1 1 der hier ge-
nannten Grenzgemische dissociiert: beim Leuchtgas 0,6 ccm,
beim _\tl|}'l<_-|1 1 cem, beim Kohlenoxyd 2,6 cem. Das ent-
gpricht einer Verminderung der Verbrennungswirme um

1,8 bezw. 3, bezw. 7,8 Grammbkalorien, oder um 0,49/, bezw.

0,79, bezw. 1,60
Tabelle XI.
Dissoeiationsgrad der Kohlensiiure.
Unter 100 Molekiilen Kohlensiiure sind zerfallen:
Druck der Kohlensiure in Atmosphiren

7 e, - 0,001 0.0 0,1 1 10 100

1000° 0,7 0,3 0,18, 006| 0,03| 0015 i

15000 7 3,0 1,7 0,8 0,4 0,2

2000° | 40 125 | 8 4 3 35

2500° 81 60 40 9 40

3000 @ 94 20 60 o 10

3500 ¢ 96 5] 70 32 156

4000 ° 97 90 80 63 45 25

Bei den iibricen hier untersuchten Gasen und Dimpfen

liewen die Verhiltnisse #hnlich wie beim Leuchtgas und

Athylen.

Die in der Flamme wegen der Dissociation der Kohlen-
siure nicht zur Entwickelung kommenden Wirmebetrige
schwanken also zwischen 0,49/, und 0,89/, der gesamten Ver-
brennungswirme, erreichen bei Kohlenoxyd den Wert 1,69
und sind beim Wasserstoff natiirlich Null.
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e) Zusammenfassung der Wirmeverluste.

Wihrend man fiir die Strahlung und mehr noch fiir die
Dissociation der Kohlensiiure bestimmte Anhaltspunkte hat,
die eine Schitzung der hierdurch bedingten Wirmeverluste
ermbglichen, konnten fiir die Beurteilung der durch Ableitung
und Wirmetransport verloren gehenden Wirmebetrige nur
alleemeine Gesichtspunkte geltend gemacht werden. Es ist
indessen moglich, auch hier zu bestimmteren Daten zu ge-
langen. Mallard und Le Chatelier?!) konnten aus Druck-
beobachtungen bei ihrer Untersuchung explosiver Gasgemische
das Abkiihlungsgesetz herleiten, welchem eine heilse Gas-
masse unterliegt, wenn sie in einem kalten Gefils ein-
geschlossen ist.

Ist T' die Temperatur der eingeschlossenen heilsen Gas-
masse, 00 die Temperatur des Gefilses, ferner p der Druck
des (Gases in em Quecksilbersiule und endlich ¢ die Zeit,
go ergibt sich aus den Angaben der genannten Forscher die
d T
i mit welcher das Gas sich

abzukiihlen beginnt, wie folgt:

Abkiihlungsgeschwindigkeit

I. Fiir permanente Gase (0,3 CO |- 0,7 N.)

aT ond=- [0,1055 AL
T 0,13 T + E P 1 '”‘{'ﬂ“"") 12

2. Fiir Kohlensiure (CO,)

aT (0,0394 \
7 = 0,18 T ..I_{ L. tl,lmr.];’!} T=.
ai R R 7 A : |

Setzt man die Temperatur der heilsen Gasmasse T = 13000
und p = 76 em Quecksilberdruck, also den Druck der Atmo-
sphiire, so berechnet sich aus obigen Gleichungen :

1. Fiir permanente Gase

daT

= 19600
H_‘.’ 19600,

') Ann. des Mines, 8. serie, T. IV (1883), 8. 426

Baden-Wiirttemberg



BADISCHE

133

2. Fiir Kohlensiure
dT

= 14680
ax 14680

d. h. eine Gasmasse von 13000 wiirde sich in einer Sekunde
um 1960 bezw. 14680 abkiihlen, wenn die Abkiihlung wihrend
der ganzen Dauer der Sekunde in gleicher Weise wie im
ersten Momente vor sich ginge.

Fiir die hier untersuchten Explosionsgemische mit
kleinem Kohlensiduregehalt in den Verbrennungsprodukten
kann rund 19000 als Abkithlungsgeschwindigkeit angenommen
werden, eine Grolse, die natiirlich nur fir die Temperatur
13000 gilt und mit Erhéhung der Temperatur betriichtlich
wiichst.

Betrachtet man nun wiederum die mit 10 cm Geschwindig-
keit fortschreitende Explosionsflamme und berechnet aus dem
Vorstehenden die Abkiithlung, welche eine Gasschicht von
1 mm Dicke und der Flammentemperatur (hier 1300?) wihrend
der Zeit erfahren wiirde, in welcher sie von der Flamme
durchlaufen wird, so findet man fiir die Zeit 1/, Sekunde
und fiir die Abkiihlung 19¢ oder 1,59%,.

Da die Flamme sicher diinner ist als 1/, mm, so sind
die durch Leitung, Stromung und reine Temperaturstrahlung
bedingten Wirmeverluste derselben auch sicher kleiner als
19/ der Verbrennungswirme, wenn die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit die angegebene Grolse von etwa 10 cm be-
sitzt. Ist dieselbe kleiner, so sind die Wirmeverluste ent-
sprechend grofser, da hier zwischen der Zeit und der ab-
gegebenen Wirmemenge Proportionalitit besteht.

Zum gleichen Resultat hatten die bei der Behandlung der
Leitfihigkeit angestellten Uberlegingen gefiihrt, und diese
{Ubereinstimmung*darf wohl als ein Zeichen dafiir angesehen
werden, dals trotz der Unsicherheit der Annahmen die Er-
gebnisse der Uberlegung sich nicht erheblich von der Wirk-
lichkeit entfernen.

Falst man nun die einzelnen Wirmeverluste zusammen,
80 hat man zu setzen:

LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

134

1. fiir die durch die chemische Reaktion ver-
anlafste Strahlung . . . : : 1 bis 2 0/,

2. fiir die Wirmeverluste durch Temperatur-
strahlung, Leitung und Strémung . .1/ » 1

3. fiir Dissociation der Kohlensiure

zusammen 2 bis 4,6Y/,

Die Gesamtwiirmeverluste sind also im Mittel etwa zu
39, der Verbrennungswirme bei der vorliegenden Unter-
suchung zu veranschlagen. Beim Kohlenoxyd wird etwa
41/,

/o iIn Anrechnung zu bringen sein.

Da die Grundlagen, auf welchen diese Schiitzungen be-
ruhen, eine sichere Berechnung der Wiirmeverluste nicht ge-
statten, so hat es zuniichst keinen Zweck, diese Grifsen fiir
!

die einzelnen Gasmischungen besonders zu ermitteln. zumal

77

da die moglichen Schwankungen sich innerhalb sehr enger
Grenzen bewegen.

5 Die Flammentemperatur an den Explosions-

grenzen.

Die Diskussion der Wiirmeverluste fiithrt zu Ergebnissen,
die nun benutzt werden kénnen, um die swirklichen Ex-
plosionstemperaturen« anniiherungsweise zu bestimmen. Man
kann, ohne die Fehlererenze der Bestimmungen zu iiber-
schreiten, die in Tabelle I dieses Abschnittes angegebenen
Explosionsgrenzen als diejenigen Gasmengen betrachten. welche
eben noch eine Verbrennung ermoglichen, bei welchen also
die Entziindlichkeit der Gemische beginnt, und kann die
daraus berechneten »theoretischen lxplosionstemperaturen«
(Tabelle VI) in derselben Weise vermindert, wie die Verbren-
nungswirmen durch die Wirmeverluste vermindert werden.

Diese abgekiirzte Rechnungsweise ist durch die sonsticen Un

sicherheiten sowohl der Explosionsgrenzen als auch nament-
lich der Wirmeverluste gerechtfertigt. s ergeben sich so in
runden Zahlen die in Tabelle XII wiedergegebenen Daten
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Fabelle XII

Flammentemperaturen der Grenzgemisehe.

Art des Gases 0 ('als
| Wasserstoff . . . 7669

= Wassergas 3 1050 ©
= | Leuchtgas . 12200
; | Acetylen ;b8 1240 ¢
~ | Kohlenoxyd : 1370°
|.\lv-‘.]1::r| o o 1400°
Athylen . . N 1290°

= Alkohol A 1290°
= | Ather . 3 950
';'_ Benzol . ; 1310 ¢
<) | Pentan i 12509
| Benzin 14000

Beim Wasserstoff wurde im kugeligen Litergefils die
Explosionsgrenze 8,7 gefunden, was einem Gehalt von 8,59,
trockenem Wasserstoffgas im Gemisch entspricht; danach
wiirde sich die Flammentemperatur im Grenzgemisch zu rund
710° berechnen.

Es moee noch besonders hervorgehoben werden, dals die
hier ermittelten Explosionstemperaturen keine der Materie des
brennbaren Gases eigentiimlichen Konstanten darstellen. Sie
sind lediglich diejenigen Temperaturen, welche die langsam
fortschreitenden Flammen in den eben noch entziindlichen
Gemischen der hier untersuchten Gase und Diampfe mit Luft
besitzen miissen. Dabei ist vorausgesetzi, dals die Verbren-
nung in geniigend weiten Réiumen vor sich geht, um von dem
abkiihlenden Binfluls der Gefilswinde praktisch unabhingig
su sein. Das ist aber, wie schon im KEingang der Arbeit
hervorgehoben wurde, bei den hier zu anderen Zwecken an-
gestellten Versuchen, namentlich bei den Versuchen in der
Biirette, nicht streng der Fall. Daher sollen die hier berech-
neten Temperaturen- auch nur angeniherte Werte sein, die
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immerhin sicher genug ermittelt sind, um iber die Héhe der
Verbrennungstemperaturen praktisch wertvolle Anhaltspunkte?)

zu geben.

6. Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Ver-

brennung.

Es eriibrigt noch, einige Worte iiber die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Verbrennung hier anzufiigen, die an sich
eine hichst interessante Grofse ist und die mit den Explosions-
grenzen im engsten Zusammenhang steht; gibt doch die Ex-

plosionsgrenze diejenige Gaszusammensetzung, in welcher die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit den Wert Null erreicht. Sie
ist ebenso wie die Explosionsgrenze von der Natur des brenn-
baren Gases und der Art und Menge der im Gemisch ent-
haltenen inerten (Gase abhidngig. Dieser Zusammenhang
zwischen den Explosionsgrenzen und der FortpHanzungs-
geschwindigkeit wiirde ermoglichen, aus dem Studium der
auf die Gesetzmiilsigkeiten zu

letzteren wertvolle Schliisse
ziehen, welche die Explosionsgrenzen beherrschen.

Die Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit ist
schon mehrfach Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen
gewesen. Nach den ersten Schiatzungen von H. Davy?2) hat
sie zuerst Bunsen¥) fiir Wasserstoffknallgas zahlenmiilsig
ermittelt, indem er das explosive Gemisch aus einer Offnung
in diinner Platte ausstromen liels, den Gasstrahl anziindete
und dann die Stromungsgeschwindigkeit allmihlich verringerte,

') So lifst sich z. B. aus diesen Ergebnissen die oft beobachtete
Thatsache erklidren, dafs Gasmotoren, welche mit Leunchtgas anstands-
los laufen, bei der Verwendung von Wassergas »Frithziindungene
ergeben. Denn die Explosionstemperatur liegt beim Wassergas
erheblich niedriger, ale beim Leuchtgas, und dieser Unterschied
muls bei der im Cylinder der Gasmotoren stattfindenden Kom-
pression noch gréfser werden, da die Explosionsgrenze beim
Kohlenoxyd mit steigendem Druck fillt, also auch die Explosions-
temperatur niedriger wird.

“) Philosophical Transactions 1816, S. 8.
*) Bunsen, Gasometr. Methoden, IT. Aufl.
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bis die Verbrennung in das Gefils zuriickschlug. Er fand so
den hohen Wert von 34 m in der Sekunde.

Schlossing und De Mondésir!) haben spitter die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Verbrennung in Kohlen-
oxydluftgemischen bestimmt, indem sie dieselben in einseitic

geschlossenen Réhren verpufften.

Im Jahre 1875 veriffentlichte Mallard?) einige Unter-
renstand, und zum ersten Male

suchungen iiber diesen G
finden wir denselben theoretisch beleuchtet. Seine Betrach-

tungen fithren ihn zur Aufstellung folgender Gleichung, die

den Zusammenhang zwischen der FortpfAanzungsgeschwindig-
keit u, der Verbrennungstemperatur T der Entziindungs-
temperatur 7, und der Anfangstemperatur ¢ des Gasgemisches

darstellen =oll :

worin « und a konstante Grofsen sind, die von der Natur
der Gase und der Form und Grolse der Gefilse .‘Jil\||.:-ll]f_{"}l\

in welchen die Verbrennung vor sich geht.

Fonseca®) hat fiir Knallgase aus verschiedenen brenn-
baren Gasen die Fortpflanzungsgeschwindigkeit dadurch be .
stimmt, dafs er die Stromungsgeschwindigkeit des Gasstrahles

berechnete, bei welcher die Flamme gerade auf der Aus

stromungsofinung aufsitzt. Hr findet fiir

2H,; + 0o 35 m pro Sekunde
260 -+ 0, 1,40 » »

('|[‘ L '_'l]_\‘ 210 » 3 #
PH, 4+ 20, 9,20 » » »
CN + 0O, 044 » » »

Die Arbeit ist von den Genannten nicht verdffentlicht wor-
den. Die Ercebnisse wurden durch miindliche Mitteilung iiberliefert
and gind in den Lecons sur la dissociation S. 46 von Henri- Sainte
(Claire Diville angefiihrt.

?) Ann. des Mines (7) 7, 8. 305 ff. (1875).

Journal de sciencias matematicas, physicas et naturales,

Num. XXVII (1880), Lissabon.
10
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Bei Gelegenheit einer spektrophotometrischen Unter-
suchung gefirbter Flammen hat Gouy!?) unter anderem auch
die Abhingigkeit der Flammenform von den Dimensionen
des Brenners, der Stromungsgeschwindigkeit und der Natur
der brennenden Gase bezw. Gemische untersucht?) und bei-
liufig erwithnt, dals man aus der Gréfse der inneren Brenn-
fliche und der Stromungsgeschwindigkeit des Gases an der
Brennermiindung die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Ent-
ziindung berechnen kénne.

Ausgedehnte Untersuchungen iiber die Entziindungs-
geschwindigkeit haben Mallard und Le Chatelier?®) nach
verschiedenen Methoden durchgefithrt und daran in dhnlicher
Weise wie vorher Mallard theoretische Betrachtungen gekniipft.
Sie fanden, dals im allgemeinen die Fortpflanzungsgeschwindig-
keit propertional mit den zum Luftvolumen zugesetzten Vo-
lumen brennbaren Gases bis zu einem Maximum steigt und
dann wieder abfillt. Die Lage des Maximums entspricht einer
Mischung, die etwas mehr brennbares Gas enthilt als von
dem vorhandenen Sauerstoff vollstindig verbrannt werden kann.

A. Witz1) hat aus seinen Beobachtungen an Gasmotoren
einige Fortpfanzungsgeschwindigkeiten abgeleitet, die einiger-
mafsen von den Angaben der vorgenannten Forscher ab-
weichen.

Endlich ist hier die Arbeit von W. Michelson?®) iiber
die Entziindungsgeschwindigkeit von Gasgemischen anzufiihren,
bei deren Ausfithrung die von Gouy vorgeschlagene Methode
zur Anwendung kam. Diese Arbeit ist fiir das Studium der
Flammen von grofser Bedeutung. Sie enthilt eine grofse
Anzahl Bestimmungen von Fortpflanzungsgeschwindigkeiten,
die den von Mallard und Le Chateliert) abgeleiteten
Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit », der Verbren-

) Ann. de chim. et de phys, 1879, S. 1.

M L e B, 27, speciell 8. 32.
%) Ann. des Mines (8) 4, 8. 206 (1883).

) A. Witz, Journ. de phys. (3) 4, 8. 311 (1885)
Wied. Ann. “‘iqi, 5.1 ff l_|-‘l-“".'"..

%) Ann. des Mines (8) 4, 8. 343 (1883),

L]
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nungstemperatur T, der Entziindungstemperatur T, und der
Anfangstemperatur £ des Gemisches, sowie Wirmeleitfahig-
keit { und der Wirmekapacitit ¢ zu bestiitigen scheinen. Die
Gleichung von Mallard und Le Chatelier ist

||l .II\' - .:‘ )

U S B L

¢ (Te—1t S (T, Te),
worin [ (T, T¢) eine Funktion der beiden Temperaturen dar-
stellt, deren Form und Grifse bisher nicht hat ermittelt
werden konnen.

Schlulsbemerkungen,

Alle diese Untersuchungen geben wertvolles experimen-
telles Material, doch ist die theoretische Behandlung der
Gesetzmilfsigkeiten, welche die Fortpflanzungsgeschwindigkeit
beherrschen, noch nicht so weit gediehen, um fiir die Unter-
suchung iiber die Explosionsgrenzen wesentliche neue Gesichts-

punkte zu bieten.

Immerhin lifst sich auch jetzt schon aus den theoreti-
schen Erwiigungen Nutzen ziehen. Ist die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit wirklich der Temperaturdifferenz To—T, pro-
portional und nimmt man fir 7, die Explosionstemperatur,
dann erkennt man leicht, dals in der Nihe der Explosions-
grenzen der Wert von T,—T, gich sehr rasch der Null nidhert,
da T, proportional mit der Menge des brennbaren Gases ab-
nimmt. Umgekehrt proportional aber dem Wert T,—T. ist
cin Teil der Wirmeverluste, die ihrerseits eine Verminderung
von T, bedingen. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ist daher
der Temperaturdifferenz T,—T. nur so lange annihernd pro-
portional, als die Wirmeverluste verschwindend Kklein sind.
In der Niihe der Explosionsgrenzen aber fallt sie fast plita-
lich zu Null ab und definiert somit scharf die Grenze.

Die Betrachtungen iiber die Wirmeverluste haben er
geben, dals ein Teil derselben, der mit @ bezeichnet werden
moge, von der Fortpflanzungsgeschwindiglkeit u unabhingig,
ein anderer Teil b derselben umgekehrt proportional ist. Fihrt
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man '\’il‘?‘l‘ l’,l-}'_i|--}||]|-.r_f ]I-III"!I i|| |'fir l'iln'ir'i-l;n:_' f'l'l' |‘:_\|IEFIFI‘-“II.‘-’-

grenge ein, so folgt:

B 100

Die Grifse T, is

Ausdruck fiir die Fortpflanzungs

t hier, wie auch wahrscheinlich in dem

reschwindigkeit, wesentlich

von der Reaktionsgeschwindigkeit abhiingie, die auch in der

fip

von Mallard und Le Chatelier angefithrten Funktion f

enthalten ist,
Diese Reaktionsgeschwindigkeit ist ihrerseits von der Art

und Menge der Gase wie auch von der Temperatur abhiingig

und ist fiir die FortpHanzungsgeschwindigkeit der Verbren

nung wie auch fiir die Lage der Explosionsgrenzen geradezu
ceit, die
und daher ist es vor-

enden mathematischen

bestimmend. Thre Grifse wie auch die Gesetzmiils

sie beherrscht, ist noch nicht erfors

liufig nicht moglich, zu einem he

Ausdruck fiir die Explosionsgrenzen oder die FortpfAanzungs-
geschwindigkeiten zu gelangen.
Hs muls weiteren Studien vorbehalten bleiben. in der an-

gedeuteten Richtung Klarheit zu schaffen und damit die Er-

\ kenntnis der so aulserordentlich interessanten Vorgiinge in

brennenden Gasen zu férdern.

Pruck von K. Oldenbourg in Miinchen,
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