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genau, so ergibt sich fiir Versuch 15 der Tabelle IX in den
beiden extremen Fillen fir den Logarithmns der Konstanten
0,12393 und 0,11787 anstatt des gefundenen Wertes 0.12090.
Es wire also eine Ungenauigkeit der Bestimmung des Loga-
rithmus der Konstanten infolge von Wiicefehlern im Betrag
von 0,002 bis 0,003 zu erwarten. Bei Versuch 15 in
Tabelle IX und Versuch 30 in Tabelle X, die beide bei der-
selben Temperatur gemacht wurden, ist die Ubereinstimmung
eine bessere, wie die Zusammenstellung in Tabelle XTI zeigt.
Der Wert der Logarithmen der Konstanten differiert nur
om 0,00109,

Ohne einen allzu grolen Fehler zu begehen, kinnen wir
also in Anbetracht der Ungenaunigkeit der Bestimmung fiir
die thermodynamisch unbestimmte Konstante den Wert Null
annehmen und schreiben

sk
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log K — 0,979 Jog"'l s—et e P al -
' q 10* ER
wobei dann als Fehlergrenze fiir log K 0,0065 zugegeben
werden mub.

Betrachtungen iiber die Wirkung des Katalysators.

In unserer Betrachtung haben wir bis jetzt nicht be-
riicksichtigt, welche Vorgiinge bei der Einstellung des Gas-
gleichgewichts an der Kontaktsubstanz stattfinden. Es warde
erwihnt, daf Eisen und seine Oxyde mit Wasserdampf und
Kohlenoxyd zu reagieren vermogen. Diese Reaktionen sind
umkehrbar, und es bestehen bestimmte Gleichgewichte zwischen
der festen und der gasformigen Phase.

Das Gleichgewicht zwischen Eisen und seinen Oxyden
einerseits und Kohlenstoff und seinen Oxyden andererseits ist
von E. Baur und A. Glaefner") untersucht worden. Die von
diesen Autoren gefundenen Verhaltnisse sind in Figur IV
graphisch wiedergegeben. Die Fliche, welche die moglichen

') Z.1. ph. Ch. 43, 354 (1903).
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Gemische von Kohlenoxyd und Kohlensiure zwischen 300°
und 1000°C darstellt, wird durch zwei Kurven in drei Felder
geteilt. Im obersten befindet sich Kisen, im mittleren Eisen-
oxydul und im untersten Eisenoxyduloxyd im Gleichgewicht
mit den durch die betreffenden Ordinaten gekennzeichneten
(Gasgemischen. Nur lings der beiden Kurven konnen Eisen
und Eisenoxydul bezw. Eisenoxydul und Eisenoxyduloxyd mit

Kohlenoxyd und Kohlenséiure im Gleichgewicht bestehen. Wir
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haben namlich ein System von drei Komponenten, als welche

wir zweckmilig Eisen, Kohlenstoff und Sauerstoff wiihlen.

Bei zwei festen und einer gasformigen Phase bleiben nur

zwel Freiheiten. Nehmen wir eine bestimmte Temperatur,
$0 konnen wir nur noch eine der Konzentration der oas-
formigen Phase willkiirlich festlegen, wihrend die andere
dadurch mitbestimmt ist.

Das Gleichgewicht zwischen Eisen und seinen Oxyden
und Wasserstoff und Wasserdampf ist von Deville!) zuerst
untersucht und in neuerer Zeit von Preuner?) nachgepriift
worden. Preuner nimmt an, dal er das Gleichgewicht der

] | P \
]n-':lh;mh

3Fet+4H:0 7= Fes 044 Hg

bestimmt habe. Nach Analogie mit dem Eisen-Kohlenoxyd-
Kohlensauregleichgewicht sollte man eigentlich erwarten, dag

zwei Gleichgewichte existieren entsprechend den Reaktionen

Fe 4~ H:0 27 FeO 4 H:

3FeO0O4 H:0 == Fea Q.- H:

Fiir diese Gleichgewichte kann man ohne weiteres die
Konstanten angeben, wenn man die Daten von Baur und
Gldfiner einerseits, diejenigen iiber das Wassergasgleicheewicht
andererseits zum Ausgang nimmt. Denn wenn eleichzeitio
Lisen, Eisenoxydul, Kohlenoxyd und Kohlensiure, andererseits
Kohlenoxyd, Kohlensiure, Wasserstoff und Wasserdampf im
Gleichgewicht stehen, so miissen auch Wasserstoff. Wasser-

dampf, Eisen und FEisenoxydul im Gleichgewicht sein. da

mit einem dritten im Gleicheewicht

zwel Systeme, welche

S]

mit einander auch im Gleichgewicht stehen. Es be-

¢ 1 1 1 : " P | 1ot 1 3
stehen also drei Gleichgewichtsegleichunges

) Comp. rend. 70, 1005 und 1201 (1870)
71, 30 (1871) Lieb. Ann. 157, 71 (187
Z. 1. ph. Ch. 47, 385 (1904
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{2 , - CO 70 . )
oxydulgleichgewicht fiir o) etwa 55 2.3. Die Maulti-
2 )

plikation ergibt 0,175 . 2,8 — 0,405, wihrend die Konstante

des Wassergasgleichgewichts bei 460° C etwa 0,13 ist. In

diesem Falle erhiilt man Uebereinstimmung, wenn man zur

Berechnung die Konstante des Baur-Gldfner'schen Gleich-
gewichts iiber Eisenoxydul-Eisenoxyduloxyd nimmt. Diese ist

bei 460° C etwa — =— 0,89. Man erbhilt dann fiir das
93
Wassergasgleichgewicht die Konstante 0,156 anstatt 0,13.
[l's wurde oben erwihnt, dall bei der Einstellung des
Wassergasaleichgewichtes bei den meisten meiner Versuche
die Gegenwart zweier fester Phasen, Kisen und Eisenoxydul

nmoxydul und Eisenoxyduloxyd anzunehmen sind.

oder KEist

Dies ergibt sich aus folgender Betrachtung der Versnchs-
ereecbnisse

Wenn das Wassergasgleichgewicht sich iiber der Kontakt-

substanz einmal aus Kohlenoxyd und Wasserdampf, das
.

andere Mal aus Kohlensiiure und Wasserstoff einstellt, so

s Kontalt-

talls sich die Zusammensetzung

entstehen
5

korpers dabei nicht dndert im ersten Falle gleiche Volumina

von Kohlensiure und Wasserstoff, im zweiten Fall von Kohlen-

oxyd und Wasserdampf, gemil der Grundgleichung
H:0 CcO Hs CO:
nes H () Ha0 (0)
I Is 1é 1€l icht el
' 1 1-41-
1id, so Kontaktkorper ] {
rstof dei m dens { 1o
il n W IMUssel LA 11T 1 £
V '.‘:‘ili\ -i\" SC1 eneinal
1and |
In den Tabellen XIII und XIV sind die entstan
Volumina v n Wasserstoff und Kohlens: | v ™
dampf und Kohlenoxyd zusammengestellt, die si
Einstellung des Wassergaseleichgey libel n Ko
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Tabelle XIIL

M

Kohl

15

0.0014
0,001
0.00101
0.00

1815
0.00275
0.,00403

0.00416

0.00178H
0.00474

0.088
0.046

0,123
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kiirper aus Kohlenoxyd und Wasserdampf hezw. ans Kohlen-
sjure und Wasserstoff gebildet haben. Man sieht, dall nur
bei 8 von 31 Versuchen der Sauerstoffgehalt der Gase vor
und nach Einstellung des Gleichgewichtes derselbe geblieben
ist. Bei allen anderen Versuchen wuarde Sanerstoff aufge-
nommen oder abgegeben. Da die Menge des Katalysators
etwa 80 er betrug, machte die geringe Menge Sanerstofi,
die in Reaktion trat, prozentual wenig aus. Im Hochstfall
(Versuch 15) erreichte die Saunerstoffanfnahme der Gase 0,02 gr
Es bleibt noch die Frage zu beantworten, welche feste

Phasen nun in Wirklichkeit bei der Einstellung des Gleich-
gewichtes zugegen waren

Folgender Versuch macht es wahrscheinlich, dab Fisen-
oxyduloxyd und Eisenoxydul vorhanden waren. s wurde ein
Gasgemisch von etwa 60 °/o Kohlensdure und 40%0 Wasser-
stoff bei 600°C iiber gewogene Mengen von Eisen und

Fisenoxvd withrend etwa 10 Stunden geleitet. Wilhrend des
| g

Abkiihlens wurde sauerstoffreier Stickstoff durch das Porzellan-
rohr, in dem sgich die in Schiffchen eingewogenen Mengen |

Substanz befanden, hindurcheeleitet. Es wurde gefunden, dab |

das Schiffchen, in welchem anfangs Eisenoxyd sich befand, '
reines Eisenoxyduloxyd enthielt, wihrend sich aus dem Lisen

ein Gemisch von Eisenoxydul und Eisenoxyduloxyd gebildet .

hatte

I L. ‘

\

Angewandt 1,7339 gr Eisen 1,0302 Eisenoxyd ;

oetunden s ] 7 e 0,9976 f‘

berechnet 2,2295 , FeO 0,9266 FeO |

: 2.8984 , FeOq 0,9966 Fes 04 R

I

Es hatte auch aus dem KEisen allmihlich reines Kisen- | |

oxyduloxyd entstehen miissen; denn in einem System von 1

vier Componenten, wie wir es vor uns haben, kann bei be- 5

standicer Erneuernng der Gasphase neben dieser nur elneé
feste Phase auf die Dauer existieren, wenn auller Temperatu
noch drei Partialdrucke bestimmt sind, wie dies ja bei dem [

Versuch der Fall ist. Wir haben nimlich die Bedingung, \
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dall das Wassergasgleichgewicht sich einstellen muf. Bej

gegebener Temperatur sind aber simtliche Konzentrationen

des Wassergasgleichgewichts bestimmt, wenn drei davon auf

einen bestimmten Betrag festgeleot sind Aus einem An-
fangsgas von bestimmter Zusammensetzune aber kann sich
bei einer bestimmten Temperatur nur ein einziges. seiner
Zusammensetzung nach genau bestimmtes Wassergaseemisch
bilden, sofern die Gase nicht gleichzeitic mit einer festen
Phase reagieren, von der sie z. B. Sauerstoff aufnehmen oder
aber an dieselbe abgeben kinnen. Bei stindiger Erneuerung
der Gasphase aber mull schlieflich die feste Phase das
al

d. h. es kann auf die Dauer nur eine einzige Oxydationsstufe

Maximum von Sauerstoff abgegeben oder aufeenommen haben.

des Eizens vorhanden sein.

Es kann noch ein zweiter Belee fiir die Richtickeit der
Annahme erbracht werden, daf bei der FEinstellung des
Wassergasgleichgewichtes die festen Phasen Eisenoxydal und
Eisenoxyduloxyd waren. Wenn niimlich diese beiden Phasen
bei der Kinstellung des Gleichgewichtes vorhanden waren,
sollte man erwarten, dal dann auch gleichzeitic das ent-
sprechende Gleichgewicht zwischen Kohlenoxyd und Kohlen:
sdure sich eingestellt habe. In Tabelle XIIT und XIV sind
die Verhéltnisse von Kohlenoxyd zu Kohlensiure, wie sie bei
den Versuchen 1 bis 31 der Tabellen IX und X eefunden
wurden, und die bei denselben Temperaturen nach Bawr und
Glaefner tir die Einstellune des Kohlenoxyd-Kohlenséure-
‘_'ft'it'il'_!v'\“jt'}lisﬁllélt‘i']:i\i‘llilx_\."h!]-l‘.irw']\l‘\_‘x'll‘w‘l]!'\_‘.![ﬂll“l'\\;l]'fl'\l1[!‘2\
angegeben. Es zeigt sich, dall bei den meisten Versuchen
dieses Teilgleichgewicht sich nicht vollkommen eingestellt
hat. Bei den Versuchen 4 bis 15 liegt die gefundene
Konstante iiber der berechneten, hei den Versuchen 16 bis 31
unterhalb. Dies ist auch zu erwarten, Denn im ersten Fall
stellt sich ja das Gleichgewicht aus Kohlenoxyd ein, dessen
; ; St co I ‘
Konzentration im Zihler des Bruches CO0s steht, Im zweiten
Fall aus Kohlensiure, deren Konzentration im Nenner steht
Wenn also unvollkommene Gleichgewichtseinstellung statt-
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im ersten Fall zu grob, im zweiten
Fall zu klein gefunden werden. Da ferner die bei den Ver-

findet, mubl die Konstante
suchen 1 bis 15 gefundene Konstante immer kleiner ist als
die fiir das Gleichgewicht Kohlenoxyd-Kohlensiiure Fisen-
Eisenoxydul berechnete, die bei allen Temperaturen griler
als 1.25 ist, so folegt, dal} die festen Phasen unmoelich Eisen
und Eisenoxydul gewesen sein konnen, da ja sonst bei der
Einstellung des Gleichgewichtes aus Kohlenoxyd die Gleich-
cewichtslage iiberschritten worden wire.

lis erscheint merkwiirdig, dal sich iiber dem Eisenoxyd-
gemisch zwar das Wassergasgleichgewicht rasch cinstellt,
nicht aber die Teilgleichgewichte, aus denen jenes sich zu-
sammensetzt. Wir haben es hier offenbar mit einem ahn-
lichen Fall zn tun, wie bei der Einstellung des Wassergzas-
gleichgewichtes aus Wasserdampt und Kohlenstoff, woranf
F. Haber') hingewiesen hat. Es stimmt nimlich bei den
Harries'schern \i‘i‘.‘*i!l']l"ll! bel denen sich das \\'E|.\:~'-]';:{i.~-
gleichgewicht beim Uberleiten von Wasserdampf iiber gliihende
3 s b ] , v coO
Kohlen leidlich gut eingestellt hat, das Verhiiltnis G0s durch-
aus nicht iiberein mit dem von der Theorie verlangten. Dies
geht aus der Zusammenstellung in Tabelle XV hervor. Die
nnter I{}M. angegebenen Werte wurden nach M. Mayer?)

berechnet nach der Formel

coO 18968 1,7703 5 0,001568 .. 8.75
log — T - log 'l = — T} =—=
il 91 8 ¥ '.f,.";. 5| R T R 23.R

Worauf diese Umstimmigkeit bei der Einstellung der
(zleichgewichte zuriickzufiithren ist, kann nicht mit Bestimmt-
heit gesagt werden. Man kann die Vermutung aussprechen,
daB in beiden Fiallen die Reaktionen nicht so einfach ver-
lanfen, wie wir sie durch unsere chemischen Gleichuneen
wiedergeben, sondern daf vielleicht uns unbekannte Zwischen-
reaktionen einen erheblichen Einfluf ausiiben.

1) Thermodynamik techn. Gasreaktionen S. 294,

%) Uber einige Gasreaktionen Methanbildung und Kohlenoxyd-
Kohlensiuregleichgewicht, Habilitationsschrifit. Miinchen 1908.
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Tabelle XV.

Temperatur Pco P CO, cht Klm
758 ° 0,0267 0,0923 0,0879 1,6703
838 ° 0,0604 0,1129 0,1797 3,2668
838° 0,0796 0,1211 0,2287 3,2608
361 ° 0,1101 0,1333 0,3016 3,889

Zusammenfassung.

Es wurde gefunden, daB die Bildung von Wasserstofi
aus Kalkhydrat und Kohlenoxyd durch die Anwesenheit von
Fisen beschleunigt wird infolge einer Beschleunigung der
Wassergasreaktion. Die erreichte Beschleunigung betriigt
etwa das elffache, doch diirfte hiermit das Maximum noch
nicht erreicht sein. Weitere Untersuchungen sollen dariiber
noch Aufschluf geben.

Mit Hilfe von Eisen als Katalysator wurde die Konstante
des Wassergasgleichgewichtes in dem Temperaturgebiet von
400°C bis 900°C bestimmt.

Die gefundene Kurve schlieft sich der von Haber nach
den flahn’schen Versuchen berechneten sehr gut an. Die
thermodynamisch unbestimmte Konstante wird nahezu Naull.

Es wird dargelegt, daB, da das Wassergasgleichgewicht
sich iiber Eisen einstellt, das Gleichgewicht zusammengesetzt
gedacht werden kann aus den beiden Teilgleichgewichten :
Kohlenoxyd-Kohlensiiure und Wasserdampf-Wasserstoff iiber
Fisen und seinen Ozyden.

Die Ergebnisse der Versuche von Preuner sind mit den
von mir angestellten nicht in Ubereinstimmune zu bringen
und scheinen einer Nachprifung zn bediirfen, die im hiesigen
chem.-technischen Institut beabsichtigt ist.
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