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WiirmeLönung .

Wärmeeinheit . Als Einheit für die Berechnungen der Wärmeentwicke¬
lungen und Wärmebindungen gilt für wissenschaftlicheZwecke die Wärmemenge,
welche erforderlich ist, 1Z Wasser von 0 auf 1^ zu erwärmen; dieselbe wird
mit ea?. bezeichnet. Berthelot n. A. verwenden eine 1000 mal größere Ein¬
heit, welche mit Oa?. bezeichnet wird. Ostwald dagegen empfiehlt als Wärme¬
einheit(L) diejenige Wärmemenge, welche1 FWasser von Obis 100" erwärmt.
Unter Berücksichtigung der specifischen Wärme des Wassers(S . 65 und 403)
ist L — 100,6 6«?. bezw. 100 mal so groß als die specisische Wärme des
Wassers zwischen 15 und 18".

Für technische Zwecke wählt man als Gewichtseinheit1 L Wasser und da
die Brennwerthbestimmungen thatsächlich bei 15 bis 20° ausgeführt werden,
so ist für vorliegenden Zweck eine technische Wärmeeinheit(r§) diejenige Wärme¬
menge, welche erforderlich ist, 1L Wasser(bei etwa 150) um io zu erwärmen;
eine Umrechnung auf die wissenschaftliche Wärmeeinheit(Wasser von 0 bis 1°)
ist wohl nie erforderlich. 100 w werden Paffend mit (Hektowärmeeinheit)
bezeichnet)̂.

Brennwerth und Vildungswärine . Grundlegend für die weiteren
Berechnungen ist der Brennwerth von Kohlenstoff und Wasserstoff.

Favre und Silb ermann )̂ fanden mit dem, S . 152 beschriebenen,
Calorimeter in fünf Versuchen für 1L Holzkohle 8035 bis 8113 , .im Mittel
8086 ro, dann in sechs Versuchen 8070 bis 8089 , im Mittel 8080 rv.
Ferner für

r) Entsprechend 1 Hektoliter : 1 lil — 1001 , bezw. IM — 100L . — ^ Somit
1 /rw — lOOni — 1000 ^ — 100 (7« ?. ; vergl . Fischer's Jahresber . 1883 , 457 ;
Zeitschr. f. angew . Chem . 1893 , 679 . — 3) cdiin . (1852 ) 34 , 411 bis
424 . — 4) Specifische Wärme nach Regnault :

Zuckerkohle . . .
Gasretortenkohle
Hochofengraphit .
Graphit . . . .
Diamant . . , 7770 u . 7824 „ §).

8040 A?
8047 „
7762 „
7797 „

Holzkohle . .
Retortengraphit

0 ,2415 ,
0 ,2036 ,
0 ,2019 ,
0 ,1496 .

Graphit
Diamant

26 **
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Schenrer -Kestner (S . 398) fand für Holzkohle 8103 Schwack -

höf er (das. S . 395) für Zuckerkohle(mit 97,27 Proc. Kohlenstoff) 7946 bis
8009 E

Berthelot und Petit ^ fanden mit der calorimetrischen Bombe
(S . 404 ) für

Holzkohle 8137 n
Graphit, Krystalle aus Gußeisen . . 7901 „
Diamant 7659 „

Favre und Schenrer geben keine Analyse der verwendeten Holzkohle;
Bert Helot 2) gibt an , die Kohle sei bei Rothglnth mit Chlor gereinigt, frei
von Wasserstoffund aschenfrei berechnet. Die von Ersteren verwandten Proben
enthielten jedenfalls noch Sauerstoff und Wasserstoff, selbst die mit Chlor behandelte
wird wohl nicht völlig frei davon gewefen fein. Der Brennwerth des wirklichen
amorphen Kohlenstoffes ist demnach noch nicht bekannt, doch kommt der
von Berthelot angegebene Werth dem wirklichen Breunwerth jedenfalls am
nächsten.

In der wissenschaftlichen Thermochemiê ) wird die Verbrennungswärme
des Diamant zu Grunde gelegt, bezogen auf das Atomgewicht(12 x 7859
— 943 /rr§) , in der technischen Chemie meist die des amorphen Kohlenstoffes.
Nehmen wir hierfür 8100 bezw. für 12 L — 972 oder 8137 bezw. für

» 12 L — 976 /lw, so würden sichz. B . ergeben in /rw:
I. II . III .

6 -I- 0g — 00g — 943 972 976
60 0 — 002 ^ 662 682 682
6 -j- 0 — 004 ) — 261 290 294

Da in den Feuerungen keinesfalls Diamantkohlenstoff, wohl aber Holz¬
kohle und Koks vorkommen, so wird man der WirklichkeitWohl am nächsten
kommen, wenn man 8137 rv bezw. 976für 12 L Kohlenstoff rechnet.

Der Brennwerth des Wasserstoffes wurde, wie bereits S . 258 erwähnt,
wiederholt bestimmt. Neuerdings fand Witz '') mit der Berthelot 'schen
Bombe 34138 und 34184 für 1L , Berthelot und Matignon )̂ für
Hz — 681 ,5 /rw für eonstantes Volnm bezw. 689 ,9 , abgerundet 690 /tw für
constanten Druck, somit 34 500 ^ für 1 L Wasserstoff bezw. auf flüssiges Wasser
und 29100w bezw. auf Wafserdamps von 20°. Auch für Kohlenoxyd und
Methan sind die Werthe von Berthelot (S . 261 ) am wahrscheinlichsten.

Der Brennwerth für Benzol dampf ist nach Thomseu 7993 /öw,
nach Stohmann (Jonru . prakt. Chem. 40 , 77) 7792 /^ , die Berdampfungs-
wärme 88,23 /rrv, somit Brennwerth des Benzoldampfes 7704 früher

ollira . (1890 ) 18 , 89 bis 103 . -— 2) Berthelot , Praktische
Anleitung zur Ausführung thermochemischer Messungen ; deutsch von Siebert
(Leipzig 1893 ) S . 84 . — ^) Vergl . W . Ostwald , Chemische Energie (Leipzig 1893 ) ,
S . 172 . — 4) Die Wärmeentwicklung bei der Verbrennung des Kohlenstoffes zu
Kohlenoxyd läßt sich nicht messen ; sie wird aus der vollständigen Verbrennung (s. o .)
durch Abzug des Brenuwerthes des Kohlenoxyds (682 ) berechnet . — ^ Ooraxt . i-sriä .
99 , 187; 100 , 440. — 6) Oornxt. rsnil . 116, 1335.



Wärmetönung . 409

(das. 33 , 256 ) für Benzoldampf 7875 /reo, während Berthelot 7832 /M
fand . Man wird daher 7860rechnen können oder 7536 bezw. auf Wasser¬
dampf von 200 .

Die Berechnung der Vorgänge in Gaserzeugern n . dergl . bezw. der Bil -
dungswttrme werden zur besseren Uebersicht auf Atom - bezw. Moleculargewichte
in Kilogrammen bezogen, somit nach S . 408 für (7 976 /rrv eingesetzt.

Folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung der Brenuwerthe der
wichtigeren Stosse nach Favre und Silbermann )̂ , Stohmann )̂ und
Berthelot )̂ :

i Favre Stohmann Berthelot

1 L — M l Mol .—/rM 1 L — U, iMol .— 1 L — r«

Methylalkohol, 08 , 0 . . 5 307 1706 5 331
Methylalkohol, 6zk^ 0 . . 7184 3 246 7 056 — 7 068
Schwefelkohlenstoff. 68 Z . 3 400 — — 2 469 3 250
Benzol, OgIIg — 7 798 9 997 — 9 949
Benzol, gasfrei 7 875 10 096 — 10 041
Phenol , . . . . — — — 7 365 —

Naphtalin , 6 0̂Hz . . . . — 12 336 — 12 439 —

Anthracen , . . . — 16 943 — 17 062
Paraffin — — 11140 — —

Wachs 10 496 — — — —

Talg (Ochs, Schaf) . . . — 9 500 — —

Rllböl — — 9 619 — —

Stearinsäure , vigUgßOZ . 9 717 27 118 9 550 — —

Celluloser), . . — — 4185 6 818 4 210
Schwefel (zu 8 O2) . . . 2 221 '— — 693 2170

Man erleichtert die Uebersicht aber ganz bedeutend , wenn man alle Gase
nicht nach dem Gewicht , sondern nach dem Volum in Rechnung setzt. Schon
vor etwa 20 Jahren zeigte Vers . ») , wie sehr manche stöchiometrische Berech¬
nungen durch Einführung der Zahl 22 ,3 6) vereinfacht werden können . Auch

r) Vergl . S . 152. — 2) Zeitschr. f. Physik. Chem. 1888 , 29 ; Journ . s.
prakt. Chem. 22 , 223 ; 31, 273 ; 33 , 464 ; 40 , 77 u. 128 ; 42 , 361 ; 45 , 305 ;
49 , 106. — Ooirixt . 90 , 1240, 1449; 91 , 188, 256, 737, 781 ; 99 , 1097 ;
102, 1211, 1284; Lull. soo. «kirn. 35, 422. — )̂ Vergl. Fischer's Jahresder.
1893 , 5. — 5) Ferd . Fischer , Stöchiometrie (Hannover 1875). — 6) Nach den
Berechnungen von Lasch (Poggend . Ami . 3. Erg . 346) wiegt 1 Liter Sauerstoff in
Berlin 1,430279 A, folglich

Von allen Gasen und Dämpfen ist daher
Mol .- Gew. in — 22,3 v6m ,

), i, A — 22,3 Liter,
„ „ ruß- — 22,3 66m .
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für die Berechnung des Brennwerthes von Dämpfen eignet sich diese Zahl vor¬
trefflich *) , sowie für manche thermochemische Berechnungen 2). Bei der Ver¬
brennung von Kohlenstoff : 0 -j- Oz — 60z , z. B . geben 121 ^ Kohlenstoff
mit 22 ,3 elrm Sauerstoff 22 ,3 6dm Kohlensäure ; dagegen bei der Kbhlen -
oxydbildnng : 6 - -̂ 0 ^ 60 geben 12 Kohlenstoff mit 11 ,15 elrm Sauer¬
stoff 22 ,3 ebill Kohlenoxyd , oder 11rA Kohlenstoff mit 4 ,43 odin atmosphärischer
Luft 3) 5,35 odm theoretisches Generatorgas . Beim Verbrennen von
Kohlenstoff in atmosphärischer Lnft muß daher die Summe von Kohlensäure
und Sauerstoff 21 Proc . betragen , während siir Wasserstoff

2Ü2 -i- 02 2Ü2 0
für je 4K§ Wasserstoff 22 ,3 odw Sauerstoff verbraucht werden , um 36
Wasser zu bilden )̂ . In derselben Weise wird auch der Brennwerth der Gase
auf je 1 obm berechnet, z. B . für Kohlenoxyd

68200 : 22 ,3 — 3058 .
leinn Kohlenoxyd hat demnach einen Brennwerth von 3058rv . Darnach
ergibt sich folgende Tabelle für den praktischen Gebrauch :

Soll daher z. B . berechnet werden , wie viel Zink und Schwefelsäure zu 100 obw
Wasserstoff erforderlich sind , so ergibt sich nach

-s- 82864 — 2 H 8 O4 82 ,
22 .3 : 100 — 65 : « L Zink ,
22 .3 : 100 — 98 : nL Schwefelsäure .

)̂ Fischer 's Jahresber . 1882 , 1143 ; 1887 , 158 . L. Meyer hat fpäter (Ber . deutsch.
Ges . 1889 , 883 ) dasselbe Verfahren angewendet . — ^ Fifcher ' s Jahresber . 1888 , 458 .

3) Lust enthält auf 1 edm Sauerstoff 3 ,76 cdm Stickstoff
!, n 2 „ „ 7 ,52 „ „

I « » ^ n I 15 ,05 ^ ^

» ,1 » 6 „ „ 22 ,57 „ „
» n » ^ » » 26 ,33 ^ „
„ „ » 8 „ „ 30 ,10 „ „
» „ >, 0 „ „ 33 ,86 „ „

^) Diefer Umstand ist für die Controle von Gasanalyfen wichtig , wie Verf .
(Fischer 's Jahresber . 1887 , 200 ) bei Besprechung der Gasanalysen des Schle¬
sischen Dampskefselvereins (Minsen ) u . a . gezeigt hat . Für eine Kohle z. B . mit

Kohlenstoff 84 Proc .
Wasserstoff 4 „
Sauerstoff 8 „
Asche, Wasser u . dergl 4 „

kommen bei der Verbrennung in Betracht für 1 KZ 0 ,84 Kohlenstoff und 0 ,03
Wasserstoff . Für je 7 x 22 ,3 ekni Kohlensäure wird daher 0 ,75 X 22 ,3 vdni Sauer¬
stoff für die Analyfe verschwinden . Enthalten daher die Feuerungsgase 14 Proc .
Kohlensäure , so müssen bei vollständiger Verbrennung im Mittel noch 5 ,5 Proc .
Sauerstoff vorhanden sein . Nach dem Ausgeben frischer Kohle wird der Sauerstoff¬
gehalt verhältnismäßig geringer (4 bis 5 Proc .) , nach der Entgasung aber höher
(6 bis 7 Proc .) sein . Analysen , welche diesen Bedingungen nicht entsprechen , sind
falsch und daher mit größerer Vorsicht (vergl . Fischer ' s Jahresber . 1887 , 202 ) zu
wiederholen ; aus denselben Folgerungen zu ziehen , wie es z. B . Böckel (Zeitfchr .
f. angew . Chem . 1890 , 599 ) that , ist mindestens unvorsichtig .

6) Vergl . Fischer ' s Jahresber . 1832 , 1143 .
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Mol .-Gew .

Wasser von 0 " als
Verbrennungsproduct

Wasserdampf von 20°
als Verbr . - Prod .

1 Mol . 1 olirn 1 Mol . 1 edin

/iw rv /rw

Benzoldampf , Og8 g . . . 78 7860 3 525 7536 33 800

Propylen , 0 , 8 ^ 42 5000 22 420 4676 20 970

Aethylen , 62 H 4 28 3412 15 300 3196 14 330

Methan , OH , 16 2135 9 580 1919 8 610

Wasserstoff , Hz 2 690 3 094 582 2 610

Kohlenoxyd , 60 28 682 3 058 682 3 058

Die Bild ungs wärme einer Verbindung ergibt sich aus der Differenz
der Verbrenunngswärme derselben und der der Elemente. So ergaben die
Bombenversuche von Berthelot und Matiguou für constauten Druck:

Verbrennungs¬ Bildungs¬
wärme wärme

/rw
Wasserstoff , 8 z . . . . . 690 —

Kohlenoxyd , 00 . . . . 682 -s- 261
Methan , 08 , . . . . . 2135 187
Aethan , 028 g . . . . . 3723 - s- 233
Acetylen , O282 - - . . . 3157 — 581
Aethylen , O284 . . . . 3412 — 146
Propylen , Oz8 g . . . . 4993 — 94
Propan , Og8 g . . . . . 5284 -I- 305

Bei der Berechnung der Bildungswärme ist hier der Kohlenstoff als Dia¬
mant (vergl. S . 408 ) berechnet, daher

6 ^ 0 02 943 /M .

Wird aber Berthelot 's Werth für amorphen Kohlenstoff angenommen:
6 ^ 62 — 60z -j- 976 /M ,

fo ergeben sich folgende Verhältnisse:
Brennwerth der Bildungs¬

Verbindung Elemente wärme
00 . . . . 682 976 - s- 294
084 . . . 2135 2356 - s- 221
028g . . . 3723 4022 -j- 299
6 , 8g . . . 5284 5688 404
6282 . . . 3157 2642 — 515
O284 . . . 3412 3332 — 80
O38 , . . . 4993 4998 - l- 5

Am ausfallendsten ist der Unterschied beim Propylen ; für die Theorie der
Gasbildung sind diese Werthe aber wohl zutreffend. Jedenfalls wird bei
der Bildung von Kohlenoxyd, Methan und Aethan aus den Elementen Wärme
frei , bei der Bildung von Acetylen und Aethylen werden dagegen erhebliche
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Wärmemengen gebunden. I . Thomsen )̂ fand (wenn 0 — 969 ,6 und
Hz ^ 683 ,6) :

Name Molecül Verbrennungs¬
wärme

Bildungswärme

bei constantem
Drucke

bei constantem
Volumen

/rw
Methan 0 84 2135 . 202 196
Aethan 6 - 8 « 3733 257 245
Propan 6z8g 5335 308 299
Aethylen 3348 — 42 — 47
Propylen 4952 ^ 8 — 4
Acetylen 6282 3106 — 483 — 483
Benzol 6 «8 « 8058 — 190 — 201

Obige Werthe von Regnault u. A. sind jedenfalls richtiger. Daraus
ergibt sich folgende Tabelle für die Vergasung des Kohlenstoffesdurch Kohlen¬
säure und Wasser bezw. Wasserdampf:

Reaction Wärme im Brennwerth
Feuerraum erhaltenen G

6 02 ^ 602
976 976 0

0 > 0 ^ 60
294 294 682

6 4 - 60g ^ 260
— 976 -I- 588 — 388 1364

6 LgO ^ 60 82
— 582 -s- 294 — 288 12642)
— 690 -j- 294 — 396

6 -j- LllzO — 602 ^ 282
— 1164 4 - 976 — 188 11642)
— 2386 -j- 976 — 404 23603 )

Demnach wird bei der Vergasung des Kohlenstoffes nur durch freien
Sauerstoff Wärme entwickelt, während bei gebundenem Sauerstoff Wärme ge¬
bunden wird (f. Vergasung).

Ber . deutsch, chem. Ges. 1880 , 1321 und 2320 ; ThermochemischeUnter¬
suchungen (Leipzig 1886). — ^ Für Wasserdamps. — 3) F ^x flüssiges Wasser.
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