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Hiller?!) stosst bei seinen Untersuchungen {iber das Was-
sergasgleichgewicht in der Bunsenflamme auf manche Eigentiim-
lichkeiten, die er sich nicht befriedigend erkliren kann. Unter
anderem beobachtet er, dass manchmal der H,0-Gehalt der
Zwischengase denjenigen bei der theoretischen Verbrennung tiber-
trifft. Diese Arbeit, ebenso wie diejenige von Bubnoff?), wird
von Kauko?) einer eingehenden rechnerischen Priifung unterzo-
gen, wobei die fraglichen Umstinde teils als Folge der mathe-
matischen Beziehungen zwischen den Bestandteilen der Rauch-
gase, teils als Folge der in dem Frischgas der Bunsenflamme
stattfindenden Gasentmischung erklirt werden. Die mathemati-
schen Beziehungen zwischen den Bestandteilen der Rauchgase
sind an und fiir sich einfach. Aber die grosse Zahl der Rauch-
gasbestandteile erschwert den Ueberblick und verschleiert die
Endresultate der experimentellen Ergebnisse. Der Verfasser?)
hat neuerdings eine graphische Behandlung der analytischen
Beziehungen bei der Verbrennung eingefiihrt. Es lassen sich
alle Beziehungen der Verbrennungserscheinungen als Funktionen
des CO,- und CO- (evtl. auch 0O,-) Gehaltes des Rauchgases und
der prozentualen Zusammensetzung des Brennstoffes ableiten.
Dabei wird allerdings angenommen, was in vielen Fillen zutref-
fend sein diirfte, dass keine Kohlenwasserstoffe im Rauchgase
anwesend sind und dass die Verbrennung ohne Teerbildung
stattfindet.

Falls folgende Bezeichnungen angewandt werden :

C0, im Rauchgase z/, — bezogen auf

CO " » yO/O das luftfl'eie

1) Hiller, Ztschr. f. phys. Ch. 81. 591. 1913.
2) Bubnoff, Ztschr. f. phys. Ch. 88. 641. 1914.
3) Kauko, Annales Academiae Scientiarum Fennicae Ser. A. Tom. XIX
Nr. 14, 1923.
4) Kauko, Chemikerzeitung 1922,
»  Teknilline Aikakauslehti 1923.
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H, im Rauchgase 29,

und wasser-

H,0 » u%/, im Ganzen, freie Rauch-
H,0 ,, t 9/, aus dem effekt. H, her- gas
stammend J

und falls der Brennstoff folgende Zusammensetzung hat:

Kohlenstoff . . . €Y%,
effekt. Kohlenst. . ¢%,%)
Wasserstoff. . . H?,

eff. Wasserstoff 4%, und falls e= 6.’1, o==6

H
“¢ ist, so haben wir:

9.56 x - 5,78 ¢ 3,78
D) 2= 1.78J +178 @)
_200—9.562—5.78y 28
2) t= 1.78 1.78 @t
200 — 9.56 x —5.78y 878 _ 1180
8) u= 1.78 178( z+ )( - 2”_)

Die graphische Darstellung erfolgt jetzt in der oben erwihn-
ten Arbeit derart, dass die unabhingigen Variablen auf zwei und

Figur 1.

die abhingigen Variablen auf
die dritte der gegeneinander
senkrechten Achsen aufgetra-
gen werden, wobei die Funk-
tionen geometrisch Flachen
darstellen. Diese Anschau-
ung fithrt zur Aufstellung
von Rechentafeln, die in der
Praxis Anwendung finden
kénnen.

Diese Betrachtungsweise
lasst sich auch fiir die Theo-
rie der Verbrennung im All-
gemeinen dienstbar machen.

Die Funktionen 1) und 3)
stellen augenscheinlich zwei
Ebenen £ und F (Fig. 1) dar.

1) Unter dem effektiven Kohlenstoff verstehen wir den Teil des Koh-

lenstoffes, der tatsiichlich verbrennt. D. eff.

Wasserst. ist d. Rest d. Wasserst,,

d. ibrig bleibt, wenn soviel Wasserst. abgezogen wird, wie zur Wasserbildg.
m. d. Konstitutionssauerst. d. Brennst. notig ist.
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Naturgemiss koénnen nur solche Werte von * und y in
Betracht kommen, fiir welche 2 und « d. h. die prozentualen
Wasserstoff- und Wassergehalte des Rauchgases positiv sind, also
bloss diejenigen = und y, die innerhalb der Figur ABDC fallen.
AB und CD lassen sich dadurch bestimmen, dass fiir die erste
Gerade = O und fiir die zweite Gerade z= 0 ist. So erhalten
wir fiir den Punkt

0 Biz=g55 —}—(3.32(1—- 1.78 0)
7 A:y=5.78—{—(3.?g?§——1.786)
8) D:§=mj~(_)%—%"e
9) 07:578—3——_0{278_6

Die Gerade DC entspricht dem Fall, dass aller Wasserstoff
bei der Verbrennung verbraucht worden ist, und Punkt D stellt
die theoretische Ver.
brennung dar.

Der prozentuale Gehalt 0
an CO, bei der theoreti-
schen Verbrennung hingt.
ersichtlich mit ¢ zusammen.

In der Figur 3a. haben wir 10
zwischen der z- und %-Achse
eine Skala fiir ¢ aufgetragen.
Durch die Kenntnis von s
lasst sich der Punkt D, d. h.
der CO,-Gehalt bei der theo- 20
retischen Verbrennung, direkt
ablesen. Ebenso ermitteln wir
aus der y-Achse den Punkt

C, so dass die Linie DC, Fig. 2, 30
gezogen werden kann. .

Fir die Punkte 4 und
B ist ausser der Kenntnis Y
von & noch die von ¢ erforder- Figur 2.
lich. In der Figur 8b werden




-6 : YRJO KAUKO AVL 3

y und «z d.h, 4 und B derart gewonnen, dassauf den & und
o-Achsen entsprechende Werte, z. B. fiir Aether e =1 und e =11/,
aufgetragen und diese Punkte miteinander verbunden werden. Der
Schnittpunkt dieser Linie mit der #-Achse zwischen den z- und

a) 6)
_ . - N\
X ¢y £ G Xy
35 —q =T 35
10 ] 4 £
207 T 20—+
i (1 H
| 30 n 1530
L | - 3 ;
¥ jz' H B
Nz g 2 £
L HE- 28 an +H=25
e al
niacs u B
B .Zg- 1 g
S =1 0 15-HF
- ] -
T 20 T H-Q0
1 ul E
slu=x B H
L1117 L o
 TH q E
JTOT T =
- e n
AL Tl 1 T =
jL 1—[: t- E
T T 3 1
[l .i—-- ul =
ZL._E a . E
EEREEPT Lo 115
2
Figur 3.

y-Skalen gibt gleichzeitig die Werte fiir z und w, die in den ent-
sprechenden Skalen gelesen werden, an.
Es ergibt sich fiir Aether e=1 und o=1Y, z. B.:

B.x =18
A.y=213
D.xz=15
C.y=120,9
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Auf diese Weise haben wir in der Fig. 2 die Linien DC und B4
konstruiert, und wir sind in der Lage, dieselben fiir einen belie-
bigen Brennstoff zu zeichnen. Es wird jetzt vom Punkte D eine
Parallele DG zur y-Achse gezogen, und dann eine zweite DE
zu BA. Dann ist ohne weiteres ersichtlich, dass den Punkten
innerhalb des Dreiecks DGB ein grésserer (C0O,-Gehalt ent-
spricht, als derjenige der theoretischen Verbrennung betrigt,
und dass der H,0-Gehalt innerhalb des Dreiecks DCE grésser
als derjenige der theoretischen Verbrennung ist.

Die Bedingungen, dass diese Dreiecke iiberhaupt entstehen,
sind :

fir COy:
OB> 0D oder z >72
und fir H,0: _
OE > 0C, d. h. y,>7%, oder da y0=y.%
I 4
=

In dem ersten Falle ist durch Betrachten der Gleichungen 6 und
8 ohne weiteres ersichtlich, dass x>, je nachdem o> 0, d. h.
falls der Brennstoff Wasserstoff enthilt, ist das Dreieck DGB
immer vorhanden.

In dem zweiten Falle erhalten wir:

% % —%—, je nachdem
200 200
578 +8.786 —1.78 0 > 5.781-3.78¢
200 < 200

9.56 - 8.786 —1.786  9.56 1-3.78¢
oder ausgerechnet: o=>—<— 0, wobei allerdings vorausgesetzt

wird, dass 5.78 -+ 3.788 —1.78 6 > O ist,

welche Annahme — abgesehen von solchen seltenen Brenn-
stoffen, die Wasserstoff in Molen wenigstens 3 mal mehr als
Kohlenstoff und ausserdem dem H, aequivalente Mengen Sauer-
stoff enthalten — auch berechtigt ist.

Wenn der Brennstoff neben Kohlenstoff Wasserstoff enthiilt,
ist also die Moglichkeit, dass bei einer unvollstandi-
gen Verbrennung prozentual mehr Wasser vor-
kommt als bei der vollstidndigen, vorhanden.
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Wenn wir in der Fig. 2 die in dieser Beziehung verdéchtigen
Werte von Hiller in der x-y-Ebene einzeichnen, so kénnen wir
dabei feststellen, dass die Punkte so gut wie alle innerhalb der
Fig. DCE fallen, wodurch diese Erscheinung in der Hillerschen
Arbeit aufgekldrt ist.  —-

Es ist ersichtlich, je grosser die Inhalte der Dreiecke DCE
und DGB sind, desto grésser sind die Moglichkeiten, dass bei
unvollkommener Verbrennung ein grosserer H,0- bezw. CO,-
Gehalt gefunden wird, als bei der vollkommenen Verbrennung.
Da diese merkwiirdige Tatsache insofern auch eine praktische
Bedeutung haben kann, als bei der technischen Feuerungskontrolle
u. U. irrtiimliche Schliisse gezogen werden konnen, so ist die
Moglichkeit des Auftretens solcher Félle einer genauen Unter-
suchung unterzogen worden.

Der anormale CO,-Gehalt.
DB.D.G _ (z—x)*

Fliche DGB = 2 5

Y
Zz
weil ja DB=z—7 und DG:—%(E-—E)

Die Abhingigkeit des Flicheninhaltes

— - g
i, 10) iy =¥ B 2]
100
12 s\ von & und ¢ wird durch
50 |— VA \ 1\ die graphische Darstellung
\ \ \ Fig. 4 veranschaulicht : auf
: \ N die eine Achse haben wir
o0 die Werte von ¢ und auf
\ \ die andere diejenigen von
%0 AV N i; eingetragen. Dann ha-
\\ \\ AN ben wir die Abhiéngigkeit
20 des 4, von ¢ fiir verschie-
"‘?ﬂ g | N ™ :\ dene o-Werte gezeichnet.
21" - T Die Kurven laufen bis zu
0 o+ 08 12 16 %0 ¢ dem Punkte =0 oder bis
Figur 4. zu der Grenzkurve:

200?.1.782. &
2(5.78 - 26) (9.56 - 2 £) (9.56 - 8.78 &)?

11) 4, =
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Es ergibt sich jetzt aus der Figur:

1) Das Gebiet der besprochenen Anomalie in dem CO;,
Gehalte ist desto grosser, je grosser das Verh#ltnis zwischen dem
totalen Wasserstoff und Kohlenstoff des Brennstoffes ist.

2) Bei demselben obigen Verhiltnisse (6=konst.) ist das
Anomaliegebiet desto griosser, je mehr Sauerstoff (¢ kleiner) der
Brennstoff enthilt.

8) Da nun im allgemeinen bei zunehmendem Sauerstofge-
halte auch der totale Wasserstoffgehalt zunimmt, so variiert das
Anomaliegebiet bei verschiedenen Brennstoffen recht wenig. Um
dieses zu demonstrieren haben wir die Punkte fiir verschiedene
Brennstoffe eingezeichnet. Dabei entsprechen den Nummern fol-
gende Brennstoffe: 1) Aceton, 2) Acethylen, 3) Aether, 4) Aethylen,
5) Alkohol, 6) Benzol, 7) Cellulose, 8) Holz, 9) Methan, 10) Naphta-
lin, 11) Torf.

Die absolute Grisse des Dreiecks DGB gibt schon ein Bild
von der Wahrscheinlichkeit, dass bei einer unvollstindigen Ver-
brennung mehr CO, vorkommen kann, als bei einer volistdndi-
gen. Bedenkt man aber, dass die Fliche DCAB die Gesamtheit
der in der Verbrennung vorkommenden Gaszusammensetzung
darstellt, und dass diese Fliche bei verschiedenen Brennstoffen
verschieden gross ist, so sieht man ein, dass die absolute Grosse
dieser Fliche DGB nicht fiir die Wahrscheinlichkeit massgebend
sein kann, sondern vielmehr der Bruch:

Pliche BD@
Fliche BDCA

. zu diesem Zwecke geeignet ist1).
Dieser Bruch wird durch den folgenden Ausdruck wieder-
gegeben:
(z—2=)*
@y —ZY)

F1= ‘% .
oder wenn die Werte aus den Gleichungen eingesetzt werden:

1) Es ldsst sich allerdings zeigen, wie in einer spdferen Arbeit vor-
gebracht wird, dass die Punkte der Fliche BDCA nicht bei der Verbrennung
gleichberechtigt sind, sondern dass in der Tat ein sehr schmales Gebiet bezw.
eine Linie in Frage kommen kann.] Fiir d. qualitat. Begriff von d. Haufig-
keit der obenangf. Anomalie diirfte dieser Umstand v. keiner ausschlagge-
benden Bedeutung sein, da ja auch d. Fliche BDG kleiner wird.
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(1.78 0)? 1

(9.56-{-3.788)“'[1_(1_ 1.78L)-(1_ 1.78L)]

9.56 4-3.78 ¢ 5.78 -} 8.78¢

12) Fl=

Genau wie bei der absoluten Grosse der Anomaliefliche
wollen wir uns hier Klarheit iiber folgende Fragen schaffen.

I. Ist die Moglichkeit des anomalen CO,-Gehaltes bei irgend
einem &- und o-Werte besonders gross oder klein, d. h. bei wel-
chen &- und o-Werten wird F;, Maximum oder Minimum.

II.  'Wie verindert sich bei den verschiedenen ¢- und o-Wer-
ten die Funktion F).

Die erste Frage wollen wir rein analytisch, die zweite gra-
phisch beantworten.

Fiir beide Zwecke ist es angebracht, dass die Funktion
durch Einfithrung von neuen Variablen einfacher gestaltet wird :

Es ist ja ersichtlich, dass falls

__ L18c
~ 95613788 °°
1.78 0 _._ 178a.p d b
578+ 378 1.780—38.78p
) __ p(L786—8.78p) d'
13) F1_3.560—-1.78po—3.78p oder
_ p(1.78 —8.78. ) N -
Fi=356—1i5p—sass IS 0=grs T 5uae
fiir Maximum oder Minimum soll:
oF, . 0F,
2 0 G
Bekanntlich :
d—[— dcr und
dF—@d —}— db da aber dng—gde—l—g—ﬁdc} und

db = _E ds + ib— -do  so erhalten wir:

. [0F ap oF b oF op  OF b
(I g (T gy,
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oF + oF b _0F
ap b 9 0e
oF 9p [ OF 0b OF

Y 5 %t e a0

14)

Nun haben wir:

[ Op_ _ 878.1.780 378 p* 378,
© 9 (956181882 1.8 ¢ 1187
ap 1.78 . .
II- %‘—-m‘s“‘s_‘)‘—-...—b
m % __ 178.878 878,
" 0s (9.56-13.78¢)? 1.78
0b
Iv. PP =0
vy OF:i_ 8.56.1.78 —534.3.78 b+ 3.7
T odp (3.56 — 1.78 p — 3.78 )2
v MFi_  178.878p(1+p)

b (856 —1.78p—3.78b)2

Wenn diese Werte in den Gleichungen 14) und 15) einge-
setzt werden, so erhalten wir Werte:

b=0
p=0,
_p-_oo
b=o0 .
!
P="3m

welche Werte in unserem Falle nicht moglich sind: dieses bedeu-
tet, dass bei dem bei uns in Frage kommenden Gebiete weder
Maximum- noch Minimumstellen vorkommen. Dies ergibt sich
auch aus der Fig. 5. Es ist weiter ersichtlich, dass die rel. Wahr-
scheinlichkeit der erwdhnten Anomalie sehr stark von o d. h. von
dem Verhiltnis zwischen dem total. Wasserstoff und Kohlenstoff
abhéngig ist, dagegen von ¢ d. h. von dem Verhiltnis zwischen
dem effekt. Wasserstoff und Kohlenstoff weniger abhingt. Bei
den verschiedensten Brennstoffen ist die Gesamtvariation recht
gering.
Der anormale HO,-Gehalt.

Wir haben bereits Fille angefiihrt, wo tatsdchlich bei der

unvollkommenen Verbrennung der Wassergehalt der Rauchgase
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Figur 5.

grosser ist, als bei der vollstindigen. Die Wahrscheinlichkeit
dieses Falles wird natiirlich durch den Flicheninhalt
iy == CDE =1/, (y,z — Yx) und durch das Verhéltnis:
__ Fliche CDE 4y, Z2—yZ wo
27 Fliche ABDC™ zy — @y

T

Yo=7y.= bestimmt.
Zz
Durch Einsetzen der entsprechenden Werte erhalten wir:
. Z =
=1, Z (yz— y2)

Es ist zweckmissig, F, in folgender Weise umzuformen:

z_ Y
F2=E z
xr_ Y
Ty
1
- A 4
y_,___ 1w o 1780
Y ! 1.786—38.78p w019—9.56-}—3.78@ und
falls b= 100

9.56 | 3.78 ¢
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1,
1 A \ \\
80 \ \0, \\ 3
\NAVAVAVAN
% r‘o BN
17 o \\\\\
20 \ \\ ‘I\K \‘\?Q
L 3 — =
I

0 0 08 12 16 20 €
Figur 6.

3.78b (1 —p)
356 — 1.718p—3.78 b

und es ermittelt sich jetzt fiir 4, und F, genau wie vorher fiir
i, und F,, dass es im Bereiche der physikalischen Moglichkeit
weder Maximum- noch Minimumstellen gibt.

Das beste Bild ergibt sich durch die graphische Darstellung
der Funktionen 4, und ¥}, als Funktionen von ¢ und ¢ (Fig. 6 und 7).

S0 F2=

Fa
02s |
k| ‘\‘
020 5\ 2
NN,
c\w\§\d\\ y
0,15 \Q X
| BN
00 [ Ty
005
0 oY 08 12 18 20 ¢
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Es zeigt sich nun, dass ¢, mit zunehmendem totalen Wasser-
stoff zunimmt, wogegen F, abnimmt, und dass bei dem zu-
nehmenden ¢ d. h. bei abnehmendem Sauerstoffgehalt des Brenn-
stoffes alle beidle abnehmen. Bei der rel. Wahrscheinlichkeit
F, spielt die Verinderung des tot. Hy,-Gehaltes eine geringere
und diejenige des effekt. H,-Gehalts die massgebende Rolle.
Also die Anomalie des H,0-Gehalts ist desto geringer, je mehr
Sauerstoff im Vergleich zu H, der Brennstoff enthilt.

Es soll noch bemerkt werden, dass in den Figuren 5, 6, 7
dieselben Brennstoffe mit gleichen Bezeichnungen wie in Figur 4
eingezeichnet sind.

Die ab und zu vorkommende Eigentiimlichkeit der prozen-
tualen Zusammensetzung des Rauchgases, dass der Wasser-
ebenso wie der Kohlensiuregehalt desselben bei der unvollstin-
digen Verbrennung u. U. grésser ist als derjenige bei vollstin-
diger Verbrennung, ist hier in Abhéingigkeit von der Zusammen-
setzung des Brennstoffes gebracht worden.

Die Moglichkeit dieser Eigentiimlichkeit ist im Allgemeinen
desto grosser, je mehr Wasser stoff und Sauerstoff im
Vergleich zu Kohlenstoff der Brennstoff enthiilt.

Der H,0-Gehalt kommt bekanntlich bei den Rauchgasana-
lysen nicht vor; er hat aber bei der thermodynamischen Tem-
peraturbestimmung eine grosse Bedeutung. Dagegen wird der
CO4-Gehalt auch in den wirmetechnischen Bestimmungen als
Masstab fiir den Heizungseffekt angewandt. Ein Fall wie der
oben geschilderte mag selten vorkommen, aber. die Moglichkeit
desselben diirfte nicht vergessen werden, um falsche Schlussfol-
gerungen vermeiden zu konnen.

Berlin, 20. ITI, 1922,



