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Die Verwendung von Deuterivm und «Flammenfarbern» zur Aufklarung des
Mechanismus der Wasserstoffverbrennung in der Néahe der unteren Zindgrenze

Von KiLaus CLUSIUS

Physikalisch-Cheinisches Institut der Universitit Zilrich

In ihrer klassischen Arbeit {iber das Volumgeselz
sasformiger Verbindungen entdeckfen A. v.Hum-
BoLDT und J. Gay-Lussac die Ziindgrenzen an
Wasserstoff - Sauerstoff - Mischungen!. Sie fanden,
wie auf Abb. 1 ¢ angegeben ist, daBl mindestens ¢ %

stéchiomatrisches

uniere Zindgrenze Gamisch obere Zundgrenze

Hy

Abb. 1, Ziindgrenzen fiir die allseitige Flammenausbrei-

tung in a} Wasserstoff-Sauerstofi- bzw. b} -Luft-

Mischungen. Explosionsgebiet punktiert; im schrafficrten
(ebiet erfolgt keine Realtion

Wasserstoff mit Sauerstoff bzw. mindestens 8 %
Sauerstoff mit Wasserstoff gemischt sein miissen,
damit eine fortschreitende Verpuffung stattfindet.
AuBerhalb dieses Mischungsbereiches findet keine
Verbrennung statt. In der Nidhe der Ziindgrenzen
ist die Flammengeschwindigkeit verhiftnismiBig
klein, etwa 30 c¢m/s. Sie nimmt aber in dem MaBe,
wie man sich dem stochiometrischen Verlifiltnis von
2 Teilen Hy und 1 Teil O, niihert, rasch groBe Werte
an und steigt bei der Ausbildung der Detonations-
welle bis auf 2800 m/s.

In den letzten Jahren ist nun das Wesen der
unteren Ziindgrenze sehr genau erforscht worden,
und von iliren Eigentiimlichkeiten solj im folgenden
die Rede sein.

1. Die untere Ziindgrenze bei magerem Wasser-
stoffgehalt kann zunidchst als Wirmeexplosion er-
kldrt werden. Danach reicht die bei der Reaktion
erzeugte Energie an der Grenze eben aus, um die

s, A, v. HomBoLDT und J, GAavy-Lussac, Abhandiupsgen
fiber das Volumgesetz gasformiger Verbindungen. J. Phy-
sique 60, 1290—58, an XIII, deutsch bei OSTWALDS Klas-
sikern Nr. 42,

verbrenntiche Mischung stets neu zu ziinden; an-
dernfalls wird die Flamme nicht fortgepflanzt, son-
dern erlischt, Fiir die Energieentwicklnng bei der
Bildung von 1 Mol Wasserdampf haben wir

H, + %0, = H,0 + 57800 cal

Verbrennen gerade 9 % Wasserstoif, so werden
0,09 - 57800 cal frei, die 2zur Aufheizung von
91 % —1%-9 % = 86,5 % Sauerstoff und 9 % ge-
bildetern Wasserdampf dienen. Mit einer mittleren
Molwidrme von 8,0 cal fir O, und 9,1 cal fiir H,O,
wie man si¢ in dem lier in Frage kommenden Ten-
peraturgehiet ansetzen muB, ergibt sich die Tem-
peraturerhéhung zu

57800 0,08 °
AT =35 0865 - 9,1-009 — 070
Dadurch wird das Gasgemisch von Zimmertem-
peratur auf ~ 960°abs erhitzt. Bei dicser Tem-
peratur ziindet Wasserstofl erfahrungsgemil ohue
verzOgernde Induktion, wihrend bei tieferer Tem-
peratur erhebliche Indukfionszeiten auttreten, die
eine Fortpflanzung der Flamme in der Mischung
verhincern.

Ersetzt man den Sauerstofi durch Luft, so bleibt
die untere Ziindgrenze ungedndert (Abb, 15). Nach
den Vorstellungen der Wiarmeexplosion ist dies zu
erwarten. Denn zur Verbrennung voir 9 % H, wer-
den nur 4% % 0O, verbraucht, so daB im mageren
Gebiet die Luftmischungen immer noch einen groBen
Sauerstoff-UberschuB enthalten. Da weiter die gas-
kinetischen und thermisch-kalorischen Eigenschaf-
ten des Stickstoffs, wie Wirmeleitung, Molwirme
usw., denen des Sauerstoffs sehr Zhslich sind, an-
dert sich in dieser Hinsicht beim Ersatz eines grofen
Teils des Sauerstoffs durch Stickstoff nichts We-
sentliches.

An der obeien Ziindgrenze verhilt es sich damit anders,
da hier der Sauerstoff in einem UberschuB von Wasser-
stoff verbrennt. Die obere Zlindgrenze sinkt in Luft wegen
des viel geringeren Sanerstoffgehalies bis auf 72 % H,
(s. Abb.18). Stochiometrische Verbrennung findet mit
Luft bereits bei 29,4 % H, statt, woraus sich schon quali-
tativ die viel geringere Heftigkeit derartiger Explosionen
gegeniiber reinem Knallgas, das 66 % H, enthilt, erk¥art.
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2. Die untere Ziindgrenze des Wasserstoffs hat
nun eine merkwiirdige Besonderheit. Im Jahre 1914
beobachtete CowarD, dal unter bestimmten Be-
dingungen Flammen noch bei so niedrigen Gehal-
ten wie 4 % H, in Sauerstoff oder Luft fortgepflanzt
wenrden? Wihrend sich aber bei 9 % H, die Flamme
nach jeder Richtung, also allseitiz im Raume, aus-
breiten kann, steigen die zwischen 4 und 9 % H,
auftretenden Flammen nur vertikal von unten nach
oben auf, Schon diese Tatsache deutet an, daB an
ilirer Entstehung Stromungsverginge beteiligt sind.

Die Erscheinung ist deshalb so iiberraschend, weil
bei 4 % H, die Verbrennungsenergie das Gas hoch-
stens auf 350°C zu erwirmen vermag, was im
freien Gasraum niemals zur Entziindung des Was-
serstoffs ausreicht. Solche Flammen miiten also
eigentlich von selbst verldschen, Noch paradoxer
wird der Saclhiverhalt durch den Umstand, daBl von
den beigemischten 4 % Wasserstoff ungefihr nur
der fiinfte Teil verbrennt, wodurch die mittiere
Temperatur der Gassiule héchstens auf 90°C
kommt! Steigt der Wasserstoffgehalt von 4 bis 9 %,
so nimmt der Umsatz meltr und mehr zu, bis zu-
letzt fast aller Wasserstoff verzehrt wird.

Der Effekt eignet sich gut fiir einen Vorlesungsversuch.
Ein 90 c¢m langes, 5 ¢m weites Glasrohr ist seitlich mit
einem Hahn zum Evakunieren und Einlassen des Ge-
misches versehen und trigt an einem Ende zwei Alu-
miniumelektroden in 5 mm Abstand. Es wird eine 7% %-
H,-Loftmischung bei 600 mm QGesamtdruck eingefiillt.
Man stellt das Rohr vertikal so auf, daf sich die Ziind-
strecke zuniichst oben befindet, und zeigt im verdunkeiten
Raum, dafl ein Funkenstrom melrmals einige Sekunden
lang das Gemisch durchschlagen kann, ohne daB eine
durchgreifende Reaktion eintritt. Nur in der ummittel-
baren Umgebung des Funkenstroms findet eine Teilver-
brennung statt. Darauf dreht man das Robr um 180 ° und
ziindet nun von unten her. Jetzt setzt die Verbrennung
sofort ein und die #uBerlich nicht sichtbare Flamme
steigt aufwiirts, wobei sich die Wasserdampfbildung
durch einen starken Beschiag auf der Glaswand verrit.
Dieser kaun durch vorheriges Finstiuben der inneren
Rohrwand mit feingepulvertem Kaliumpermanganat oder
Mcthylenblau noch besser sichtbar gemacht werden.

Zur Deutung der Erscheinung wies P. HARTECK
darauf hin, daft an der Ziindstelle durch partielle
Verbrennung ein heiBer Gasball entsteht, der kon-
vektiv aufsteigt. Die Flamme wird durch Wasser-
stoff aufrecht erhalten, der infolge seiner groBen
Beweglichkeit aus dem Frischgas zudiffundiert ung
an der Ballgrenze verbrennt. Obwohl die Mischuny
an sich zuwenig Wasserstoff enthilt, sorgt also der
Diffusionsstrom fiir eine geniigend hohe Konzen-
tration in der Flammenfront, Der zustromende
Wasserstoff fehlt naturgemil an anderer Stelle, so
dafl stets nur Teilverbrennungen stattfinden, wie
man in der Tat beobachtet.

2 H.F. Cowarp und F. BrinsLay, J. Chem. Soc. London
105, 1859 (1914).
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3. Diese Diffusionshypothese liel sich mit schwe-
rem Wasserstoff ausgiebig pritfen®, Schwerer Was-
serstoff {ibertrifft leichten nur um 1,8 cal in der Ver-
brennungswirme, d.h. um 3 %, und die Molwirme
des schweren Wasserdampfs ist nur wenig groBer
als die des leichten. Infolgedessen werden bei der
Verbrennung gleicher Molmengen der beiden Iso-
tope in der Néhe der unteren Ziindgrenze sehr nahe
gleiche Temperaturverhiltnisse geschaffen, zumal
der griBte Teil der Gasmischung in beiden Fillen
aus Saverstoff besteht,

Man findet nun einen erheblichen Unterschied in
der Wasserstoffkonzentration, die eben noch eine
aufsteigende Flamme hervorruft, wenn man H, mit
D, vertauscht. In einem Messingrohr von 10 cm
Durchmesser und 1 m Linge lag im Gemisch mit
Sauerstoff bei einem (Gesamtdruck von 600 mm He
die untere Ziindgrenze

bei 3,80 % H, bzw. 530 % D,.

Diese Zahlen verratern, dall bei der auisteigenden
Flamme die entscheidende Rolle einem Diffusions-
prozeBb zufillt. Die zur Flammengrenze strémends
Menge ist nimlich

wobei P den Diffusionskoeffizienten und de/dx den
Konzentrationsgradienten des Wasserstoifs beden-
ten. Steigen nun die «leichten» und «schwerchs
Flammen gleich schnell auf, was wegen der pral-
tisch iibereinstimmenden Dichten und Zahigkeiten
der mageren Wasserstoff-Sauerstoff-Gemische zu-
trifft, und beachtet man, daB in der Flammenfront
die Wasserstoffkonzentration augenblicklich wver-
schwindet, so konnen wir den Konzentrationsgra-
dienten durch die Konzentration selbst ersetzen und
erhalten fiir beide Isotope an der Ziindgrenze
d Dy-en = Dy ey
T e e s

Dp CH 3,80 e
In ausgezeichneter Ubercinstimmung mit diesem
Wert liefert die kinetische (astheorie fiir das Ver-
hiltnis der Diffusionskoeffizienten der Wasserstoff-
isotope gegen Sauerstoff:
Dn I/(Mo 1 My) Mp

= 1,375

Dp My (Mo + Mp)

Damit ist der Diffusionscharakter des Verbrennungs-
vorgangs an der unteren Ziindgrenze nachgewiesen.

4, Noch deutlicher wird der Reaktionsmechanis-
mus durch Versuche mit H,-D,-Mischungen be-

3 K.Crusius und H. GurscHmipT, Naturwiss, 22, 693
(1934), und Z.Elektrochem. 42, 498 (1936); K. CLusIUs,
W.KéLscH und L. WaLbDMaNn, Z, physik. Chem. A. 189,
131 (1941), und K. Crusius und G. FABER, Z. Naturf. 2 a,
97 (1947),
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leuchiet. Wenn wirklich Diffusionsprozesse eine
entscheidende Rolle spielen, 50 muB der besser be-
wegliche leichte Wasserstoff bevorzugt in die
Flamme strémen und dort verbrennen, wihrend der
schwere Wasserstoff mehr zuriickbleibt und imt un-
verbrannien Restgas angereichert wird. Dies ist
wirklich der Fall, wie an Sauerstoff-Wasserstoff-
Gemischen, deren Wasserstoff aus je 50 % H, und
50 % D, bestand, gezeigt werden konnte. Man be-
schreibt den Vorgang am besten mit dem in der
[sotopenchemie iiblichen Trennfaktor

F= (c[);cﬂ)nauh dewm Versuch

(cDI Cﬂ)wr den Versuch
Ist der Trennfaktor groBer als 1, so hat Anreiche-
rung, ist er kleiner als 1, so hat Verarmung an
Deuterium stattgefunden; ist er gerade 1, so blieb
durch die Reaktion das Mischungsverhiltnis der
Isotope ungeédndert, Auf Abb, 2 ist der Verlauf der
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Abb. 2. Vorgénge in der Nihe der unteren Ziindgrenze
bei Wasserstoff- Sanerstoff - Gemischen. Der Ubergang
2 reaktionsuniihigen Konzeuntrationsbereich erfolgt bei
9 % Wasserstoff nicht abrupt. Vielmehr ist nach kleineren
Konzentrationen hin bis 4,55 % ein Gebiet vorgelagert, in
dem Flammen noch vertikal aufsteigen, sich aber,nicht
mehr allseitig ausbreiten kénnen, Der Diffusionsmechanis-
mus Dbei der Ernidlrung dieser Flammen kann aus den
Entmischungserscheinungen abgeleitet werden, die bei
H,-D,-Gemischen auftreten und quantitativ durch die
isotopen Trennfaktoren beschiriehen werden

Trennfaktoren und des Umsatzes eingetragen. Der
Trennfaktor ist im unverbrannten Wasserstofirest
stets grofer als 1, dagepgen im verbrannten Wasser-
stoff, d.h. im entstandenen Wasser, stets kleiner
als 1, was man nach der Diffusionsvorstellung er-
warten mufl. Bei niedrigen Wasserstoffkonzentra-
tionen liegt der Trennfaktor i Gasrest nahe Dei 1,
da nur wenig Wasserstaff verbrennt und die Ente
mischung durch den Diffusionsvorgang die relativ
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grofle, unverbrannt Dbleibcnde Wasserstoffmenge
kaum beeinfluBt, Dagegen zeigt unmittelbar an der
Ziindgrenze das gebildete Wasser den Difiusions-
effekt mit voller Schiirfe und es werden so kleine
Trennfaktoren wie 0,78 erreicht. Nahert man sich
dem Gebiet allseitiger Flammenausbreitung, so
steigt der Trennfaktor im gebildeten Wasser bis auf
1 an, da nun praktisch der gesamte Wasserstoff
verbrennt. in dem verbleibenden winzigen Gasrest
werden gleichzeitig sehr hohe Trennfaktoren er-
reicht, Werte wie 2,2, da das Gas hier dem Dif-
fusionsvorgang voll ausgesetzt wird., Dafl im Gebiet
allseitiger Flammenausbreitung iiberhiaupt noch <in
Wasserstoffrest iibrig ist, hingt mit dem kiihlenden
EinfluB der GefiBoberfliche zusammen, in deren
unmittelbarer Nihe eine diinne aufliegende Schicht
von der Verbrennung nicht erfaBt wird. Gleichwohi
diffundiert aus ihr wiithrend des Vorbeistreichens
der Flamme Wasserstoff in die Brennzone, so dall
an der Waund ein édhnlicher Mechanismus wirksam
ist wie im Qebict der awnfsteigenden Flammen im
freien Gasraum.

5. Die Hy- und D,-Flammen strahlen nur die ultra-
roten Wasserdampf- und die ultravioletten Hydra-
xytbanden aus, so daB sie fiir das Auge so gut wie
unsichtbar sind, Eine weitere Aufgabe bestand da-
her darin, die aufsteigenden Flammen sichtbar zu
machen, um ihre Struktur in den Einzelheiten zu
erkennen. Durch Zusatz gewisser gasfdrmiger Ver-
bindungen wie Chromyichlorid oder Nickel- und
Fisencarbonyl in Mengen von cinigen Zehntelpro-
zenten kann man die Flammenfront «anfirbens?.
Diese Verbindungen bleiben im Gasrawm unver-
dndert, zerfallen aber in der Brennzone unter Bil-
dung feinstverteiiter Oxyde, die thermisch auf-
glithen und die Flamme in einem prachtvol] orange-
roten Leuchten sichtbar machen. Es zeigle sich, dal
je nach dem Mischungsverhaltnis die verschieden-
sten Flammenstrukturen vorkommen. An der unie-
ren Ziindgrenze von 4 % entsteht ein einzelnes
halbkugliges Flimmchen von etwa 4 mm Durch-
messer, das mit eiter Geschwindigkeit von 20 bis -
25 en1/s das Rohr durchlinft. Mit steigendem [H,-
Gehalt bringt das erste Flimmchen durch Teilung
andere hervor, deren Zahl bis auf 100 in einem Rohr
von & cm Durchmesser anwachsen kann. Bei noch
hoheren Gehalten bilden sich geschlossene Flani-
menkuppen, in denen sich Diffusionsvorginge durch
heller leuchtende Flammenfiden deutlich abheben
(Abb, 3). Meist eilen, zum Teil in regelmiBiger
Anordaung, kleinere Flinunchen der Hauptflamme
nach. Zugleich wird die Fadenstrnktur immer feiner,
um noch vor der Grenze fiir die allseitige Flammen-
ansbreitung zu verschwinden und einer gleich-
maBigen Leuchterscheinung Platz zu machen.

4 G. Boum und K. CLustus, Z. Naturt. 3 a, 386 (1948).






