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Fiir die Rentabilitit eines technischen Verfahrens ist die
Grobe des Umsatzes in der Zeiteinheit bei gegebenem Um-
fang der Apparatur von griofiter Wichtigkeit. Um iiber die

chnische Verwertbarkeit der Reaktion von Merz und Weith
Aufsehluff zu erhalten, wollen wir die im ersten Teil dieser
Arbeit angefithrten Versuche zur Berechnune heranziehen.

Aus Versuch 24 in Tabelle III, der bei einer relatiy
hohen Gasgeschwindigkeit von 15,6 cem pro Minute fast
reinen Wasserstoff lieferte, 1iBt sich die pro Zeit- und Raum-
einheit umgesetzte Kohlenoxydmenge folgendermaBien be-
rechnen: Der Querschnitt des Reaktionsrohres betrug rund
2,5 qem, die Lange der Kalkschicht 30 em. Daraus ergibt
sich fiir den Inhalt des mit zerkleinertem Kalk auscefiillten
Reaktionsranmes 75 cem. In diesem Raum wurden in der
Minute 15,6 cem Kohlenoxyd (von 18° C und 760 mm Queck-
silber Druck) umgesetzt, das sind in der Stunde 936 cem.
Fir einen Reaktionsraum von 1 cbm Inhalt berechnet sich
hierauns eine stiindliche Produktion von rund 12,5 cbm Wasser-
stoff,

Diese Berechnung gibt uns nur einen ungefihren Anhalts-
punkt iiber die Geschwindigkeit des Umsatzes bei der Ans-
fiilhrung im Grofen. In Wirklichkeit wird sie kleiner sein,
selbst wenn man dem Kohlenoxyd keinen Wasserdampf zu-
mischt, da das als Auseangsmaterial allein in DBetracht
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kommende Wassergas selbst nur etwa 45°%0 Kohlenoxyd ent-
hilt und die Oberfliche des Kalkes beli Anwendung von
pulverformigem Calciumhydrozyd bedentend kleiner ist. Iis
war daher zu erstreben, einen geelgneten Katalysator zu
finden, der die Umsetzung des Kohlenoxydes zu Wasserstoft
betriichtlich beschleunigt.

Zur Zeit, als die dahinzielenden Versuche angestellt
wurden, war die im ersten Teil dieser Arbeit beschriebene
Untersuchung iiber den Verlauf der Reaktion noch nicht an-
gefangen worden. Ausgehend von der irrtiimlichen Meinung,
dal die Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserdampf und
Kalk allein auf der Beschleunigung der Gasreaktion durch
die Oberflichenwirkung des Kalkes beruhe, erschien es mog-
lich, darch Anwendung eines chemisch wirkenden Katalysators
die Reaktion in noch stirkerem Male zu beschleunigen. Da
nun die Reaktion zwischen Wasserdampf und Kohlenoxyd
als eine Verschiebung des Sauerstoffs vom Wasserstofl zum
Kohlenoxyd angesehen werden kann, kam als Katalisator nur
eine Substanz in Betracht, die einerseits Kohlenoxyd zu
oxydieren, anderseits Wasserdampf zun reduzieren vermag.
Eine solche Substanz haben wir im Eisen, bezw. seinen ver-
schiedenen Oxydationsstufen. In der Technik wird von diesen
Eigenschaften des Eisens in weitgehendem MaGBe Gebrauch
gemacht. Die eine Reaktion finden wir im Hochofenprozel
wieder, wo Kohlenoxyd durch die Eisenoxyde zu Kohlensaure
oxydiert wird, die andere dient bereits zur Gewinnung von
Wasserstoft durch Reduktion des Wasserdampfs durch Eisen
Ob aber diese wechselweise Umsetzung von Eisen und seinen
Oxyden mit Wasserdampf und Kohlenoxyd bei den in Betracht
kommenden Temperaturen schneller vor sich geht, als die
Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Calciumhydrat, das mulite
das Experiment erweisen.

Zu dem Zwecke wurde dem Kalke etwa 5% seines Ge-
wichtes pulverisiertes Eisenoxyd zugemischt und bei ver-
schiedenen Temperaturen Kohlenoxyd-Wasserdampfgemische
mit steigender Geschwindigkeit iibergeleitet. Die Resultate
der Versuche sind in Tabelle VIIT zusammengestellt
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Tabelle VIILY)

Kohlenoxyd-Wasserdampfgemische iiber Kalk geleitet,

dem 5°o Eisenoxyd zugemischt waren.
Nr. Zusammensetzung Temperatur [Geschwindigkeit| Gehalt des
des c, 4 i < a o Frde d
Wer- des Anfangsgases des Endgases an
ches des Kalkes Kohlenoxyd Kohlenoxyd
SNL!]\\\\ [17‘(} (:[] A\ Croa as O cll 5
%o 9 oC ccm/Min, %o
36 81 19 400 9.2 0.0
37 81 19 400 20.9 0,0
38 81 19 100 29.0 3.3
39 81 19 450 10 0,0
L0 21 19 h10 h4 0,0
41 81 19 510 172 0,2

Ein Vergleich mit Tabelle IIT zeigt, dab durch die An-
wesenheit von Eisenoxyd der Umsatz von Kohlenoxyd zu
Wasserstoff betriachtlich beschleunigt wird. Wiéhrend sich
aus Versuch 24 in Tab. III eine stiindliche Produktion von
rund 12,6 cbm fiir einen Reaktionsraum von 1 cbm Inhalt
errechnet, betrigt unter den gleichen Bedingungen bei Ver-
such 41 in Tabelle VIII die stiindliche Produktion 138 chm

Die Geschwindigkeit von 172 cem pro Minute ist nicht
als oberste Grenze der Geschwindigkeit anzusehen, bei der
das Kohlenoxyd sich noch fast vollstindiz umsetzt. Es
machte jedoch bei dieser grofien Gasgeschwindigkeit Schwierig-
keiten, das Kohlenoxyd geniigend mit Wasserdampf zu séittigen,
80 dall der Umsatz zum Teil nicht mehr vollstindig war.

1) Nachdem diese Versuche im S.-S. 1909 beendet waren, erhielt
ich Kenntnis von der Patentanmeldung der Chemischen Fabrik Griesheim-
haft zur Be-

Elektron, Aus derselben geht hervor, daB die Gesellsc
schleunigung der Reaktion Metalle verwendet. Es ist natiirlich einerlei,
0b man Metalle oder Oxyde anfangs hinzugibt, da nach kurzer Zeit dic
einen sich zu derselben Oxydationsstufe oxydiert, wie die an I
reduziert haben werden.
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In Anbetracht der Wichtigkeit aber, welche der Geschwindie-

keitsfaktor fiir die technische Rentabilitiit hat, soll die Frage
wie weit sich diese Geschwindigkeit noch treiben lift. noch
eingehender untersucht werden.

Wie im ersten Teil der Arbeit cezeiot wurde, beruht

der Umsatz von Kohlenoxyd mit Caleiumhydroxyd bezw. mif
Wasserdampf und Caleiumoxyd auf dem gleichzeiticen Ablauf

zweier Reaktionen. Erstens reagiert das Kohlenoxyd mit
Caleiumbydroxyd nach der Gleichung CO - Ca(OH

H: 4~ CaCOs, und zweitens findet die Wasserzasreaktion
CO-L-H:=:0 COz + H: statt. Wihrend nun bei reinem

Kalkhydrat der Umsatz hauptsiichlich im Sinne der ersten
Gleichung vor sich geht, miissen wir annehmen, dal die
Erhohung der Geschwindigkeit durch Eisenoxyd auf der Be-
schleunigung der zweiten Reaktion beruht, da wir uns nicht
tir die erstere, wohl aber fiir letztere Eisenoxyd als Zwischen-
trager vorstellen kinnen. Es lassen sich niimlich foleende

Gleichungen aufstellen:

Durch Addition erhalten wir
01 Hs:0 COs He

s ist nun theoretisch unmoglich, daf nur die Reaktion
CO—+H20 - COz 4 H: durch Eisenoxyd beschleunigt
wird, die Gegenreaktion COz - He -~ CO - H: O aber nicht,

Es mulb also nach den in Tabelle VIII aufgetiihrten Ver-
suchen Eisenoxyd als ein Katalysator fiir die Kinstellong des

Wassergasgleichgewichts angesehen werden.

Das Wassergasgleichgewicht ist kiirzlich von F. Haber')
neu berechnet worden. Als Grundlage dienen seiner Be-

rechnung der von Hakn?) bei 1259° abs. gefundene Wert

1) Z. 1 ph. Ch. 68. 726 (1910)
g

) h. Ch. 44. 513 (1903)
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fir die Gleichgewichiskonstante von 1.57. die Berthelofsche
Bestimmung der Warmetinung der Reaktion bei 18° zu

CO:z2 - He CO—+ H:20 — 10100 cal

und die sich aus den Versuchen von Holborn und Henning
ergebenden Werte fiir die spec. Wirmen von Kohlensiure
und Wasserdampf. FHaber findet

’ 2170 ol I 1123 S 1434 - ’
et ——~- 0.97910g T | ' —0,02858

| 10° 10

‘ur’-'

ie tiefste Temperatur, bei welcher bis jetzt das Wasser-
gasgleichgewicht bestimmt worden ist, ist 686°0C, bei welcher
Temperatur es Hahn noch gelang, mit Hilfe von Platin als
Katalysator eine geniigend rasche Einstellung des Gleich-
gewichtes zn erreichen. Da nun nach den in Tabelle VIII
wiedergegebenen Versuchen Eisenoxyd selbst bei 400°C noch
als ausgezeichneter Katalysator fiir die Wassergasreaktion
erschien, sollte der Versuch gemacht werden, ob siech nicht
mit Hilfe von Eisenoxyd die Konstante der Wassergasreaktion
auch bei tiefen Temperaturen in Ubereinstimmung mit Habers
Berechnung bestimmen 146t

Bestimmung des Wassergasgleichgewichtes.

Um sich zu vergewissern, dal bei den Versuchen das
Gleichgewicht erreicht wurde, mubte es von beiden Seiten
erreicht werden. Ausgehend einmal von einem konstanten
Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserdampf, das andere Mal
von Kohlensiure und Wasserstoff mufbten die bei derselben
lemperatur fir die Konstante erhaltenen Werte praktisch
elnander gleich sein.

in konstantes Gemisch von Kohlenoxyd und Wasser-
dampt wurde wie bei den auf Seite 12 fI beschriebenen Ver-
suchen dadurch hergestellt, daf Kohlenoxyd durch eine mit
Wasser halb gefiillte und vermittelst einer konstant siedenden

vs. (4) 23, 809 (1907).

1) Ann, d. Phy
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Fliissigkeit auf konstanter Temperatur gehaltene Wasch-
flasche eceleitet wurde. Als Siedefliissickeiten dienten Benzol,
Alkohol nund Alkohol-Wassergemische. Zur Vermeidung einer
Kondensation von Wasserdampf wurden die Gase nach dem
Verlassen des Thermostaten durch eine von Wasserdampi
durchstriomte Bleischlange auf 100°C erhitzt.

Einfacher war die Herstellung eines konstanten Gemisches
von Kohlensiure und Wasserstoff. Aus einer Kohlenséure-
bombe wurde die Kohlensiiure abgelassen, bis der Druck nur
noch etwa 30—3bH Atmosphiren bei 20°C betrug, wodurch
die Anwesenheit von fliissiger Kohlensiure ausgeschlossen
war, da bei dieser Temperatur die Kohlensiunre unter etwa
58 Atm. Druck siedet. Darauf wurde aus einer Wasserstofi-

bombe so viel Wasserstoff in die Kohlensinrebombe einge-
blasen, bis der Gesamtdruck auf etwa 70 Atm. gestiegen

war. Um ei oleichmifige Durchmischung der Gase zu
erreichen, wurde die Bombe wihrend dreier Wochen ab-
wechselnd 24 Stunden in horizontaler und ebenss> lange I
vertikaler Liage belassen. Bei den Versuchen konnten dann
jederzeit mittelst eines Le Rossignol-Ventils beliebige Mengen
eines konstanten Gemisches von Kohlensdure und Wasserstolt
in die Apparatur geleitet werden.

Als Reaktionsrohr diente ein glasiertes Porzellanrohr
von 75 em Liange und 15 mm lichter Weite. Dasselbe wurde
in einem Heraeusofen, der auf einer Liinge von 10 em eine
Temperaturkonstanz von 1° C zeigte, auf die gewiinschie
Temperatur erhitzt. Die Messung der Temperatur geschah
mit einem Platin-Platinrhodinm-Thermoelement von 0.5 mm
Dicke und 1 m Schenkellinge, dessen Temperaturkurve be-
stimmt war. Wegen des grofen Querschnittes des Elementes

konnte von der Messung durch Kompensation abgesehen

werden. Das zur Messung der Spannung dienende Milli-
Voltmeter von Siemens und Halske wurde durch Kompen-
sationsmessung gegen ein Normalelement geaicht.

Das als IKatalysator dienende Eisenoxyd wurde aus
durch Ausfillen mit Ammoniak in der Hitze,

Auswaschen

E".i‘!‘:-l'hl‘J]-if

Filtrieren, und Glithen gewonnen. Um es gas-
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durchlissie zu machen, wurde es mit fein zerstofenem Ton

gemengt. Dieses Gemenge wurde in die Porzellanrohre aunt

eine Linge von 10 ccm eingefiillt und an jene Stelle des
Ofens gebracht, an welcher die Strecke konstanter Temperatur
sich befand. An dem IEnde, an welchem das Gasgemisch
eingeleitet wurde, wurde das Reaktionsrohr bis zur Oxyd-
schicht frei gelassen, wihrend der Raum zwischen der Oxyd-
schicht und dem anderen Ende der Porzellanrihre mit Kiesel-
ophr ausgefiillt war, um eine Diffusion der reagierenden
(3ase in die kilteren Teile des Rohres zu erschweren. Die
Reaktionsgase wurden mittelst einer glasierten Porzellan-
kapillare von etwa 0,7 mm lichter Weite abgeleitet. Die
Kapillare ragte 2 e¢m in die Eisenoxydschicht hinein, damit
ans dem Kkilteren Teil des Rohres etwa zurickdiffundierende
(ase noch eine Schicht Eisenoxyd passieren muften, bevor
sie an die Mindung des Gasentbindungsrohres gelangten.
Die Miindung der Kapillare war mit diinmem Asbestpapier
lose umwickelt, um zu vermeiden, dali Eisenoxyd in die
Kapillare gelangte Das Thermoelement war durch eine

=

glasierte, dinnwandige Porzellankapillare hindurchgezogen,
die sich in der Mittelachse des Reaktionsrohres befand. Die
Litstelle des KElementes lag neben der Miindung des
Gasentbindungsrohres.

Aublerhalb des Reaktionsrohres war die Gasentbindungs
kapillare durch einen dicken Gummischlauch mit einem Glas-
rohr verbunden, an welchem sich ein Dreiweghahn und ein
I'-Stitck mit Hahn befand. Der Dreiweghahn gestattete, vo
Beginn einer Bestimmung lingere Zeit Gas durch die Apparatur
Zzu leiten, um konstante DBedingungen im Ofen zu erhalten.
Das T-Stiick mit Hahn diente dazu, am Schlusse jedes Ver-
suchs mit trockener, kohlensiurefreier Luft die (Gase durch
die Absorptionsgefile spiilen zn konnen. Simtliche Teile
der Apparatur, die aus dem Ofen herausragten, waren mit
wasserdampfdurchstromten Bleischlangen und mit Watte um-
wickelt, um eine Kondensation des Wasserdampfes zu ver-
hiiten, bevor die (Gase in das zur Bestimmung des Wassers
dienende gewogene Chlorcalciumrohr eintraten. Die Kohlen-
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ginre wurde in einem Kaliapparat absorbiert und gewogen

Darauf gelang das nunmehr nur noch aus Kohlenoxyd, Wasser-

stoff und durch das erwihnte T-Stiick etwa eingefithrter
Luft bestehende Restgas in ein Rohr aus schwer schmelz-
barem Jenaer Glas, das mit feinem Kupferoxyd gefiillt war,
eine Linge von 40 ecem und eine Weite von etwa 20 mm

besal, an den Enden kapillar ausgezogen war und in ei

kurzen Gasofen auf Dunkelrotglut erhitzt wurde. Kohlenoxyd
und Wasserstoff mufiten dabei zu Kohlensiure und Wasser-
dampf verbrennen und konnten dann wie iiblich in einem
Chlorcaleium- und Kaliapparat absorbiert und gewogen
werden

Die Ausfithrung eines Versuches gestaltete sich folgender-

1
L

maflen: Nachdem der elektrische Ofen auf die gewi
Temperatur angeheizt war, wurde zum volligen Aus
der Temperaturen wiihrend zweier Stunden das aunf be-
schriebene Weise Lkonstant erhaltene Anfangsgas in das
Reaktionsrohr eingeleitet und das entstandene Wassergas
durch den Dreiweghahn abgelassen. Gleichzeitic wurde das
Kupferoxydrohr unter Durchleiten von kohlensiurefreier,
trockener Luft ausgeglitht. Wiahrend dessen wurden die
vier Absorptionsapparate gewogen, nachdem sie zuvor eine
halbe Stunde im Wagekasten gestanden waren. Nachdem
die Temperatur des Reaktionsranmes sich véllig konstant ein-
gestellt hatte, wurden die Absorptionsapparate mittels Druck-
schlauch in die Apparatur eingeschaltet und dann durch
Drehen des Dreiweghahnes das Wassergasgemisch hindureh-
oeleitet. Wiihrend dieser Periode des Versuchs blieb die
Luftzuleitung abgesperrt, um zu vermeiden, dall zu grole

Gasmengen dnrch die Abgorptionsgefilie gingen, und Wasser-
dampf in das zur Trocknung der Luft dienende Chlorcalcium
rohr diffundierte. Die Dauer eines Versuches richtete sich
nach der Geschwindigkeit, mit welcher das Anfangsgas den
Blasenziihler passierte und diese wiederum nach der Reaktions-
temperatur, und wurde so bemessen, dal die Gewichtszunahme
der einzelnen Absorptionsapparate nicht unter 10 mgr. betrug.

Durch Drehen des Dreiweghahnes worde der Versuch abge-
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brochen. Es wurde dann noch etwa 40 Minuten lang reine
Luft durch die Absorptionsapparate und das Kupferoxydrohr

geleitet, um Wasserstoff und Kohlenoxyd bezw, Wasserdampf

und Kohlenséure quantitativ in dem zweiten Paar der Ab-
sorptionsapparate zu absorbieren und die durch die Oxydation
des reduzierten Kupferoxyds an Sauerstoff verarmte Luft dureh
reine Luft zu ersetzen. Nach halbstiindigem Stehen im
Wagekasten wurden die Absorptionsapparate zuriickgewogen
Aus der Gewichtszunahme der Absorptionsgefifie lift
sich die Gleichgewichtskonstante in einfacher Weise berechnen.
In dem ersten Paar der Absorptionsapparate werden Wasser-
dampf und Kohlensaure aus dem Wassergasgemisch absorbiert.
Durch Multiplikation der Gewichtszunahme mit den Faktoren
22412 22412 ;
- bezw. — erhiilt man die Anzahl cem Wasserdampf

1 1
1D t4

und Kohlensiinre bezogen auf 0°C und 760 mm Quecksilber-
druck, die wihrend des Versachs aus dem Reaktionsraum
abgefithrt wurden. In dem zweiten Paar werden Wasser-
stotf und Kohlenoxyd aufgefangen, nachdem sie zuvor zu
Wasserdampf und Kohlensiure verbrannt worden waren. Da
aus je einem Volumen Wasserstoff bezw. Kohlenoxyd durch
Verbrennen wiederum je ein Volumen Wasserdampf und
Kohlensiure entsteht, so erhilt man durch Multiplikation der
gefundenen Gewichte von Wasserdampf und Kohlensiiure mit

. 22412 22412 _,
tlen Faktoren 2 bezw. —— die Volumina von Wasser-
stoff und Kohlenoxyd, aus denen Wasserdampf und Kohlen-
siure durch Verbrennen entstanden waren. Man hat also
fiir die Berechnune der Gleichgewichtskonstanten die
Gleichung :
22412 22412
H=0 18 CcoO 14
K
7 22412 22412
He 18 CoO 14
er H:0 nnd CO: die Gewichte der im ersten. w
O die Gewichte der im zweiten ‘aare der Ab-
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sorptionsapparate absorbierten Mengen Wasserdampf und
Kohlensiiure bedeuten. Wie man sieht, fallen die Faktoren im
Zihler und Nemner weg, und man braucht zor Berechnung der
Konstanten nur jeweils die Gewichtszunahme des ersten Chlor-
caleium- mit der des zweiten Faliapparates zu multiplizieren
und durch das Produkt ans der Gewichtszunahme der beiden
anderen Absorptionsapparate zu dividieren.

Es wurden zwei Reihen wvon Versuchen unternommen
Bei der einen bestand das Anfangsgas ans Wasserdampt und
Kohlenoxyd, bei der audern aus Wasserstoff und Kohlensidure.
Im ersteren Falle schwankte der Wasserdampfgehalt bei den

einzelnen Versuchen zwischen 43°%o und 73%0, wilhi

nd  die

srsichs-

Zusammensetzune des Anfangscases bel der zweiten
reile nur wenig variierte und etwa aus 40%o0 Wasserstof
und 60%¢ CO:z bestand. In Tabelle IX und X sin [

wte der beiden Versuchsreihen wiedergegeben. Die

Tabellen enthalten die Temperaturen in Graden Cels
als Wasser und Kohlenoxyd gewogenen Mengen von Wassel
dampf, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlensiiure in (Grammen
die Geschwindigkeit der Reaktionsgase bezogen auf 0°C und

X7 1

760 mm Quecksilberdruck und die aus den Versuc

fundenen. sowie die nach der angefithrten Formel

berechneten [Konstanten Man erkennt, dalb in allen Iillen
die andenen und berechneten Konstanten nieht weit aus-
einanderfallen, dab aber die gefundenen i durch
schnittlich iiber den berechneten liegen.

[is ist zu erwarten, daf man, ausgehend von eine
Anfa SOAS das aus l-lu-‘:“ia_-.-;‘_u\_\-'l nnda \\'.‘\:--‘}‘-i:im:!l hesteht,
7zu hohe Werte fiir die Gleichgewichtskonstante findet, da es

ione  Gase sind, deren Konzentration im Zahler des

1 11 1 \ v n = 1 It 1 1 1 | . 1 i ¥ v
DTUCIES : IS stene Umeekehrt wird man
{ { 1
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Tabelle X.

von Kol

0.0215

0.0157

4
0,017
0.0492

V/.._

0.0488H

0.0258
0.0203
0.0113
0.03
0.0129
0.0410
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kennzeichnet, so sieht man, daf fiir hohe und tiefe Tempe-

raturen diese Annahme zutrifft. Bei den hoheren Tempe-
raturen ist die Bestimmung infolge der groferen Reaktions-
geschwindigkeit selbstverstindlich genauer, bei den tiefen
dagegen ist die Reaktionsgeschwindigkeit schon so gering,
dal das Gleichgewicht verhiltnisméflig schlecht erreicht wird.
Bei den mittleren Temperaturen dagegen finden wir, dal die
Konstanten der beiden Reihen ihre relative LLage zum Teil
vertauscht haben.

Trigt man in dasselbe Koordinatensystem Fig. 2 noch
die Kurve der berechneten Konstanten ein, so sieht man,
dal die gefundenen Konstanten sich einer Kurve anschlieBen,
die nur wenig iiber der berechneten liegt. Nimmt man
statt der Konstanten deren Logarithmen, so zeigt es sich,
dall der Abstand der gefundenen und berechneten Kurven
nahezu gleich bleibt. (Fig. 3) Deutlicher zeigt dies Tabelle XI.
In derselben sind die Konstanten der Tabellen IX und X,
deren Logarithmen und die Differenzen derselben aufgefiihrt.
Die letzte Vertikalreihe bringt unter der Bezeichnung ,const.*

den Wert, der sich in der Gleichung:

2170 1.082 1,784
- 10979100 T ) W Bt i s CUERPTNT
l 105 51 107 |

log K
fiir die thermodynamische unbestimmte Konstante ergibt.
Derselbe ist aus der Hahn'schen Bestimmung der Gleich-
vewichtskonstanten bei 1259° abs. von FHaber berechnet

worden zu 0,02858. Die Tabelle zeigt, dal der aus
meinen Versuchen sich ercebende Wert teils iiber. teils unter
Null liegt. Der Mittelwert selbst ist <~ 0,003107, also

nabezu Null. Haber vertritt die theoretische Auffassung,
dal} die Konstante von Null nicht sehr verschieden sein
sollte.

Wiihlt man mit Hilfe der Koordinatentabelle (Fig. 3
diejenigen Versuche aus, bei denen die von beiden Seiten
aus bestimmten Gleichgewichtskonstanten einander am nichsten
liegen und sich der Kurve am besten anzuschliefen scheinen,
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Nr.des Geschwindigkeit
Ver- ' : [emperatu K gefunden K berechnet
suches | des Gasstroms
ccm/Min, 0C
1 1.78 399 0.09797 0.08065
16 399 0,0488 0.08065H
2 1,79 438 0,1213 0.10705
17 1,62 460 0,1230 0.13059
3 I.nZ 486 0.1800 0,16243
18 2.92 492 0.2165H 0,1705b
19 506 0.2107 0.19014
20 1.73 Hh3 0.2783 0.26H8H
21 0,77 5H4 0.2991 0.2673
] 2.64 Hbbh 0,2750 0,26934
22 1,83 HhH9 0.3052 0.276H8
5) H 89 596 0.3663 0.34861
6 — D98 0,4111 0.35192
23 0.67 600 0,4315 0.35526
7 — 608 0.3514 0,37416
8 1.49 608 0.4597 0 37416
24 2,60 612 0.4566 0.3826
o 1,95 614 0.4355 0.38691
25 - 617 0,4311 0.39359
26 4,25 11 0,7171 0,63023
10 1,85 719 0.6907 0.65282
27 3.83 727 0.7008 0.67633
11 17,00 771 0.8860 0.80814 |
12 9.60 Fird:; 0.8644 0.81490 [
13 1,80 817 1,065 0,9548 ‘
28 1.01 821 1,003 0,97020 |
14 2,07 823 1,054 0,97680
29 4.25 824 1,035 0,97800
15 7.98 900 1,321 1,2465HH
30 6,04 900 1,318 1,24655
3 6.01 910 1,335 1,2825H
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log K gefunden

“'.‘*l K berechnet

Jw_;i\ J“:"?]\"af"

const

0.9910
0.68843
0.08339
0.08988
(.255H3:

0,335H2

0,44451

0.43927
0,48467

0,56383

0,63503
0.54579

0,66244 —

0,60957
0.63894

,83929

)]
0,32359 —

0,61395 —

0.47H86 —

Pt el ek el ek e e

0,84558 —

0,94742 —

0.93672-
0,02736
0.00144
0,02282
0,01502
0.12090
0.11981
0.12538
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0.63461 —
0.85550 -

1

|
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0.90659-
(.90659
0.02961 -
0,11590
0.21067
),231 86—
0.27906
0.42464
0. i'f;'()ll
0,43030 —
0,44182
0.54233
0,54644

0.5505HH —

0,57305-

0,57305 —

0,68274-

0.58761

0,59502 —
-1

0,79950

1
1
-1
-1
1
1
1
1

]
1
I
~1
-1
1
I
- 1
I

0,81479—1
0,83015—1
0,90749 —1

0,91110
0,97991
0,98686 -
0.98981
0,991 34
0.09572
0,09572
0.10806

1

1
1
I
1

-0,08449
0.21816
0.05378
0.02602

-0.04466

—+-0,10366
- 0,04453
—0,01987
- 0.04586
0.00897
-+ 0,04285
-0,02150
-+ 0,06751
~0,08448
0,02726
0.08939
-0,07683
——0,05133
~0,03959
- 0.06603
—-0,02450
-1-0,01543
L-0,03993
0,02562
~-0,04745
—0,01458
-+ 0,03301
—1-0.02369
- (0.025H18
—-0.02409

1001732

_(0.UHHO1]
0.24674
0,02520

— 0.05460
-(0,01608
0.07508
- 0.,01595

-0.00871
0,02028
0.01961

-0,01427

0,00708
—1-0.03893
— 0.05590

0.056H84
0,0€081
—-0.,048
L 0.022
-0,0110
._.{}_fl;".}]

0,00408
—0,01315

~0.,01135

0.00296

J
i

5,

-0,01887
0,01400
- 0.00443
— (0.00489
0,00340

- 0.00449
—0.01126
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nimlich die Versmche 10, 14, 15, 27, 29 und 30 dey
Tabellen IX und X, so ergeben sich die in Tabelle X11

niedergelegten Mittelwerte fiilr die drei Versuchspaare:

Tabelle XII.

Nr.
‘dm Temperatur const. Mittelwerte
ver-
suches
0C
10 719 -0,00408 | : i
E e s o 0,008615
27 (27 —10,01315 :
] - 823 0,00445 | 3
1 ; > -0,00023 —0,004265
29 824 0,00489 |
15 900 0,00340 | TN
Wl —0,00395
50 900 - (0,00449 5

Der Mittelwert aus allen sechs Versuchen ist — 0,004265,
ein Wert. der etwa den siebenten Teil des von Haber aus
den Hahn'schen Bestimmungen berechneten betrigt.

Zur Beantwortune der Frage, welchen Wert der thermo-
dynamisch unbestimmten Konstanten wir als den wahr-
scheinlichsten betrachten diirfen, miissen wir uns erst dariiber
klar werden, welche Genauigkeit wir von unseren Versuchen
erwarten diirfen. Zuniichst sei darauf hingewiesen, dab die
Zunahme des Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten pro
1 Grad Celsius zwischen 800 und 900°C etwa 0,00138 be-
trigt. also etwa den dritten Teil des in Tabelle XII fir die
thermodynamisch unbestimmte Konstante ancegebenen Wertes
von — 0.,004265. Durch die Annahme, dafi die Temperatur
am 3°C zu tief bestimmt wurde, was immerhin innerhalb der
Fehlergrenze liegen diirfte, zumal da die Versuche meistens
zwei Stunden dauerten, wiirde die thermodynamisch unbe-
stimmte Konstante genau Null werden. Die Abweichungen,
die auf Wagefehler zuriickzufithren sind, konnen ebenfalls
leicht Betrige erreichen, die den Wert 0,004265 iibersteigen.
Nehmen wir z. B. an, die Wigungen seien auf 0,1 mgr
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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
-1

2170 : 1,082 3 14
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

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

)

o

Diese drei

Beziehung verkniipft:
K
Wit

kinnen

Danach
Dasselbe g1

berechnen

oxvdual, Eisenoxyduloxyd, Wasserstoit,

Wenn nuw

das Glelcl

1 : 1 ; . 7 7
bezw. Kisenoxyd Fisenoxyduloxyd, WWasser-
( sserstoff bestimmt haben, so die von
il Konstante multipliziert mit der Konstanter
len Gleichgewi B 1
( Wassergasg]
5 iy Al
| y
miums, als ltnis von Haf H:
13 ()
) 0.54 lco .54
3.9
Nach (leicheewicht luisel
H.1 M 1l as y
6
1 W1 - ) )t
0 Al yIAC It | A 1) \V
11l er ) Lhre ] \\ Ko nt de Wa
y . (O Iy 1 18 1 Ly
W b} ( [ J ? QA Va rdampt-Wass (
( \ in h el
: YA 7. | ! . 0.1 Dure
@ Q)
)
| ! h P ool ( I ‘ 4

(Gleicheewichte sind nntereinander

K

It

1 die Vermutung, daf} &
wicht

durch die

Ko IK
. aus K und Ke ohne weiteres
hinsichtlich des Systems 1S

y .
f

Wasserdampi

] 2o N aaitlls-nnd
levliie und

int-Cl

Eisen, Kisenoxydul, Wasserdamp!

Baden-Wiirttemberg



BLB

49

{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.

Baden-Wiirttemberg



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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