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EXPERIMENTELLER TEIL.

Gesichtspunkte fiir die Ausfiihrung der Versuche.

Die Aufgabe des Experiments war zuniicht zwischen den
beiden Reaktionswegen

CO -+ H:“;% H: - CO:
und
l‘H—;-(_‘ei:H”‘g _‘)'_ CaCOs - Hs

Zu unterscheiden. Der reversible Ubergang des Kalkhydrats
und kohlensauren Kalks in Atzkalk und Wasser bezw. Kohlen-
sdure verkniipfen beide Gleichungen derart, daf fiir das
Endresultat der Reaktionsweg ohne Belang ist. Fiir das
Verstindnis des Mechanismus aber ist es offenbar notig fest-
zustellen, ob die Reaktionseeschwindickeiten dem einen oder
dem anderen Weg den Vorzug sichern.

Fir die Ausfiihrung der Versuche ergeben sich nun
folgende Gesichtspunkte:

l. Es ist zu priifen, ob beim Ansteigen der Reaktions-
temperatur von Temperaturen, die sicher unterhalb, zu solchen.
die sicher oberhalb des Zersetzungspunktes von Calcium-
hydroxyd liegen, beim Uberleiten von Gemischen von [Kohlen-
oxvd und Wasserdampf itber Calcinmoxyd die Geschwindigkeit
des Umsatzes sich stetig andert oder nicht.

2. Falls diese “\.!I(_lf'l'lin;_’ stetig sein sollte, ist zu unter-
suchen, ob sich das Resultat nicht dadurch dndert, dal man
vor Beginn des Kohlenoxyd-Einleitens den Kalk auf sehr hohe
Temperaturen erhitzt. um zu erzielen, dal von vornherein
die Anwesenheit von Hydroxyd ausgeschlossen ist, weil dieses
Sich  vielleicht  bei Temperaturen, die nur wenig oberhalb
Seines Zersetzungspunktes liegen, nur sehr langsam zersetzt,
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wodurch also auch dann die Mdoglichkeit des Ablaufs der
Reaktion

Ca(OH): - CO = CaCOs -} He
cecehen wire.

3. Eine Anderung des Mischungsverhiltnisses von Kohlen-
oxyd und Wasserdampf miifte sich bemerkbar machen, falls
die Reaktion in der Gasphase stattfindet, zum mindesten sobald
der Wasserdampf weniger als 50°%o betrégt.

4. Als Gegenprobe ist noch die Einwirkung von wasser-
dampffreiem Kohlenoxyd auf Calciumhydroxyd und Calcium-
oxyd zu untersuchen. Findet mit dem Hydroxyd noch eine
quantitative Umsetzung statt bei Temperaturen, bei denen
die Dampftension des Calciumhydroxydes gering ist, so ist es
nicht moglich, daf der Vorgang in der Gasphase allein vor
sich geht, Sollte im anderen Falle das wasserfreie Kohlen-
oxyd sich auch mit dem Calciumoxyd zu Carbonat und
Wasserstoff umsetzen, so beweist dies, daf das Oxyd noch
Hydroxyd enthélt.

Versuchsanordnung.

Die Mischung eines Gases mit einer beliebigen aber
konstanten Menge Wasserdampf lilt sich dadurch erreichen,
daB man das betreffende Gas durch Wasser leitet, das auf
eine konstante Temperatur erhitzt ist. Dabei nimmt der
Partialdruck des Wasserdampfes in dem entstehenden Gas-
cemisch denjenigen Druck an, der dem Dampfdruck des
Wassers bei der betreffenden Temperatur entspricht. Das
aus Ameisensidure und Schwefelsiure hergestellte nnd in einer
mit einem Le Rossignol-Ventil versehenen Stahlflasche unter
Druck befindliche Kohlenoxyd wurde deswegen nach Passieren
eines Blasenzihlers durch eine zur Hilfte mit Wasser ge-
filllte zugeschmolzene Waschflasche geleitet. Diese wurde in
einem cylindrisch geformten Siedegefi auf konstanter Tem-
peratur gehalten. Das Siedegefill war mit einem Riickfluf-
kiihler versehen, wodurch es moglich war, als Siedefliissigkeit
beliebize Gemische von Alkohol und Wasser zu beniitzen.
Die Erhitzung des Siedegefilies geschah dureh ein von aulien
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oeheiztes Bad von gesitticter Kochsalzlosung. Nachdem das
Kohlenoxyd sich in der Waschflasche mit Wasserdampf von der
Tension gesiittict hatte, die der Temperatur des siedenden
Alkohol-Wassergemisches entsprach, gelangte es auf moglichst
kurzem Weg in das Reaktionsrohr, das in einem Heraeusofen aunf
die gewiinschte Temperatur erhitzt wurde. Durch Umlegen
eines von Wasserdampf durchstromten Bleirohres um die-
jenigen Teile der Rohrverbindungen, die aulerhalb des Sied-
gefiles und des Heraeusofens lagen, wurde dafiir gesorgt, dal
f bis zum Reaktionsraum
sich kein Wasser aus dem Gasgemisch niedersehlagen konnte.

anf dem Wege vom Siittigungsgeta

Das Reaktionsrohr bestand bei den Versuchen bei niederen
Temperaturen aus schwerschmelzbarem Jenenser Glas und
war von der in der Figur 1 ersichtlichen Gestalt: Bei
den Versuchen iiber 600°C wurde ein glasiertes Porzellan-
rohr verwandt, das beiderseits durch doppelt durchbohrte
Gummistopfen geschlossen war. Zwecks Bestimmung der
lemperatur wurde durch das Reaktionsrohr eine Glas- bezw.
Porzellankapillare gezogen, in der ein Thermoelement sich
befand. Die im Mittelstiick des Reaktionsrohres befindliche
Kalksehicht reichte beiderseits bis etwa 15 em vom Rand
des Heraeusofens, d. h. etwa so weit, dass die Temperaturen
der einzelnen Kalkschichten nicht um mehr als 20° differierten.

Das aus dem Reaktionsrohr austretende Gas wurde in
Quecksilberpipetten aufgefangen, wobei durch Anbringen
eines Manometers beobachtet werden konnte, daf der Druck
im Reaktionsraum iiber Atmosphirendruck blieb.

Vermittels eines T-Stiickes war zwischen die Kohlen-
oxydbombe und den Blasenziihler eine in ccm geteilte und
etwa 400 cem fassende Biirette cingeschaltet. Dadurch war
es miglich, aus der Bombe Kohlenoxyd in die Biirette iiber-
zufilllen und aus dieser dann wiederum durch Wasserdruck
in bestimmter Geschwindigkeit durch die Apparatur hindurch-
zudriicken.

I. Versuchsreihe.

Die erste Versuchsreihe sollte dariiber Aufschluf geben,

ob die Geschwindigkeit, mit der das Kohlenoxyd durch Wasser-
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stoff ersetzt wird, mit der Temperatur sich stetig iindert,
oder ob in der Nihe der Bestindigkeitsgrenze des Calcium-
hydroxydes eine Unstetigkeit wahrgenommen werden kann.

Es wurde in etwa linsengrofe Stiicke zerschlacener ge-
brannter Marmor in das Reaktionsrohr eingefiillt und bei
verschiedenen, wihrend des Versuchs konstanten, Temperaturen
Kohlenoxyd -Wasserdampfgemische dariiber geleitet, deren
Zusammensetzung durch die Temperatur der Siedefliissigkeit
und den hierzn gehoérigen Wasserdampfdruck bestimmt war
Der Partialdruck des Wasserdampfes schwankte zwischen
928 und 611 mm Quecksilber. Nach den Messungen von
J. Johnston betragt der Wasserdampfdruck iiber Calcium-
hydroxyd bei 527° C 526 mm Quecksilber, bei 547° ¢ 760 mm
Quecksilber. Selbst wenn die Messungen von J. Johnston
mit einiger Ungenanigkeit behaftet sein sollten, diirfen wir
annehmen, dafl bei 500° C Calciumhydroxyd in unseren Gas-
gemischen sicher bestindig ist, withrend es bei 600°C nicht
mehr existenzfihig sein sollte. Es wire also zu erwarten.
dab eine Versuchsreihe, die sich iiber das Temperaturgebiet
von 460 bis 660°C erstreckt, dariiber Aufschluf geben miifite.
ob die Reaktion iiber das Calciumhydroxyd verliduft, indem
dann die Umsetzung iiber 600°C nicht mehr stattfinden
sollte.

Wider Erwarten zeigen die in Tabelle JII zusammen-
gestellten Versuche, dal die Reaktion auch iiber 600°C noch
vor sich geht, und daB in dem ganzen Temperaturgebiet die
Geschwindigkeit sich nicht wesentlich #ndert. Es zeigen
Zwar Versuch 2 und 3 bei 638°C gegeniiber Versuch 1 bei
997°C einen hoheren Gehalt des Endgases an Kohlenoxyd,
doch kann man dies darauf zuriickfiihren, daf bei allen drei
Versuchen derselbe Kalk beniitzt worden, der Kalk also bei
Versuch 2 und 3 schon etwas verbraucht war. Um Trug-
schliisse auszuschlieBen, sind deswegen in der Tabelle die
enigen Versuche, zu denen jeweils derselbe Kalk beniitzt
wurde, durch Klammern zusammengenommen.

In Tabelle TITa sind die Versuche der Tabelle 11T nach

der lemperatur geordnet. Es wird dadurch ersichtlich, dal
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Tabelle III.

Kohlenoxyd-Wasserdampfgemische iiber
Calciumhydroxyd geleitet.

[‘1\:\ 7-”9“”1”_TC'”SL'WU“g Temperatur [Oeschwindigkeit] Gehalt des
Vi des Anfangsgases oo des F'nclg:ssvs an
suches H, 0 co des Kalkes Kohlenoxyds | Kohlenoxyd
0fo 0/y oC cem/Min. 0
1 81,0 19,0 h97 15,4 0.9 l
2 81,0 19,0 638 20,0 6,0 :
3 81,0 19,0 638 10.0 5,3 |
| 79.0 10 644 14.3 0.8 ‘!
5 79,0 21,0 h74 10,0 08/
6 79.5 20.5 Hh67 18.3 I ]
T (9.9 20.5 550 8.3 0.5}
g | 795 | 205 Hh4 12.5 1.0
9 75,0 25,0 139 21,0 1,7 |
10 75.0 25,0 H39 ol 1,0 |
11 75,0 25.0 509 85 2,2
12 | 716 285 512 16.6 6.5 |
13 81,0 19,0 H38 8.4 1,0y
14 81,0 19.0 538 7.4 0.8 ]
15 82.0 18,0 509 8.3 0,8 |
16 82.0 18.0 509 10.0 1.0}
17 82 0 18,0 08 10,0 0.9 |
18 (1,b 32.5 164 10.0 1,0)
19 75.0 25,0 167 125 L)
2() 78.0 292 () 660 11.4 1,6)
21 78,0 22,0 T 6.9 05|
22 81.h 18.5 08 i 14.3 1.0
25 =21.5 18.5 183 16.6 8.9
24 81.b 18.5 4 i 15.6 | 041
| |
I |
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Tabelle III a.

Versuche der Tabelle ITI nach fallender Temperatur

geordnet,

Nr. des Temperatur Geschwindigkeit Gehalt
des Endgases an
Versuches des Kalkes des Kohlenoxyds Kohlenoxyd

oC cem/Min, %%

20 660 11,4 1,6
| 644 14,3 0.8
92 638 20.0 6.5
3 638 10,0 9,8
22 608 14,3 1,0
1 897 15,4 0,9
21 597 6,9 0.5
5 a4 10,0 0,8
6 bb7 18,3 1,1
8 HHi 12.5 1,0
T 0H0 83 0.5
9 H39 21.0 1.7
10 539 it 1,0
) Ha8 8.4 1,0
14 538 7,4 0.8
12 )12 16,6 6,5
11 Hh09 8.5 2,2
15 09 8.3 0.8
16 00 10.0 1.0
i H08 10.0 0.9
24 504 15.6 0.4
23 183 16.6 8.9
182/ 167 125 )4
L8 164 10,0 : 1,0

|
. !
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die Reaktionsgeschwindigkeit in dem ganzen Temperaturgebiet
ungefihr gleich, bei den tieferen Temperaturen jedoch eher
etwas kleiner ist als bei den hoheren.

Dentlicher noch zeigen dies die Tabellen 1IIb und IlIc.
In Tabelle I1Ib sind diejenigen Versuche zusammengefalit,
bei denen frischer Kalk beniitzt worden war. Bis auf Ver-
such 9 und 23 zeigen alle Versuche ungefihr denselben
Kohlenoxydgehalt. Fiir die Abweichung des Versuchs 9
kann in der grofen Gasgeschwindigkeit von 21 cem/Min.
geniigender Grund gefunden werden, wihrend fiir die des
Versuches 23, insbesondere gegeniiber dem Versuch 18, weiter
unten eine Erklirung gegeben werden soll.

In Tabelle IIl¢ endlich sind jene Versuche zusammen-
gestellt, die ihrer Geschwindigkeit nach nicht zu weit aus-
einanderliegen. Hier fallen Versuch 12 und 25 aus der
Reihe der iibrigen heraus. Ein Blick in Tabelle III zeigt,
dal Versuch 12 der vierte von vier Versuchen ist, die mit
einer Kalkfiilllung ausgefiihrt wurden.

Wenn man Versuch 23 mit 18 und 19 vergleicht, fillt
auf, dal bei ihm der Gehalt des Endgases an Kohlenoxyd
bedeutend hoher ist, als bei den beiden anderen, obwehl er
sich von diesen in seiner Geschwindigkeit nicht wesentlich
unterscheidet, und die Reaktionstemperatur noch dazu hoher
liegt. Es waren aber die Versuchsbedingungen bei 18 und
19 insofern von 23 verschieden, als bei ersteren vor dem
Einleiten des Kohlenoxyd-Wasserdampfgemisches erst lingere
Zeit ein Wasserdampf-Luftgemisch bei der betreffenden
Reaktionstemperatur iitber den Kalk geleitet wurde. Es
mufBte daher der geringen Wasserdampftension des Calcinm-
hydroxyds wegen wohl bei Versuch 23 das Oxyd wasser-
entzichend auf das Gasgemisch gewirkt haben, wihrend dies
bei Versuch 18 und 19 nicht der Fall gewesen zu sein
braucht. Es erweckt also den Anschein, als ob die Reaktion
tatsichlich in der Gasphase vor sich geht, da bei jenem
Versuche, bei dem eine Verarmung der Gasphase an Wasser-
dampf zu erwarten ist, auch die Umsetzung unvollkommen

stattfindet.
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Tabelle IIl b.

Versuche der Tabelle IIT, bei denen frischer Kalk
verwendet wurde.

Nr. des

V. 11l .
VErsuches

Temperatur

des Kalkes

Geschwindigkeit

des Kohlenoxyds

Gehalt
des Endgases an

Kohlenoxyd

Versuche

\I(:
660
644

blUs

ccm;Min,
11,4
14.3

8.3
16,6
10.0

Tabelle Il c.

14 ccm/Min, betrigt,

der Tabelle ITI, deren Geschwindigkeit etwa

Temperatur

des Kalkes

Geschwindigkeit

des E\-HI;:\']\'".\I_\ ds

Gehalt
des Endgases an

Kohlenoxyd
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15.4
12.5
16,6
15.6
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II. Versuchsreihe.

Wenn man von vornherein geneigt ist anzunehmen, daf
die Reaktion iiber Calciumhydroxyd vor sich geht, so wird
man cegen das Resultat der I. Versuchsreihe einwenden, dal
die Zersetzungsgeschwindigkeit des Calciumhydroxyds eine
sehr geringe sein kann, so daf es nicht ausgeschlossen wire,
dapb in dem gebrannten Kalk, der ziemliche Mengen Feuchtig-
keit enthielt, selbst bei 660°C noch geniigend Hydroxyd vor-
handen war, um eine Zeitlang wenigstens den Ablauf der
Reaktion Ca(OH): + CO = CaCOs -+ He zu ermoglichen
Um diesen Einwand zu priifen, wurde bei einigen Versuchen,
die in Tabelle IV zusammengestellt sind, der Kalk erst
lincere Zeit auf Temperaturen erhitzt, die wei ither der
Zersetzungstemperatur des Hydroxyds von hd7°C lagen,

bevor das Reaktionsgasgemisch iibergeleitet wurde.

Tabelle 1V.

Das Calcinmoxvd vor Uberleiten des Kohlenoxyd-Wasserdampt-

oemisches auf hohe Temperaturen von iiber 1000° C gebracht.

H Temperatur |G schwindigkeit| Gehalt des
aes des

Ver 1ae Kalkos s P& )

suches . acs !\.\H.l..\ 1\“‘-“‘|;\.,-\—\(]\
‘ H,O co -

it cem/Min. )

20 82 18 650 10 3D
26 81 19 613 10,8 15
27 81 19 655 10 1.0

Zu jedem Versuch wurde eine frische Kalkfiillung beniitzt
Bei Versuch 25 wurde der Kalk erst zwei Stunden lang aul
1000° C erhitzt, bei Versuch 26 sechs Stunden auf iiber
1000°C und 14 Stunden iber 600°C und bei Versuch 27
{1/, Stunden auf 1000—1100°C. Die Tabelle zeigt, dab

auch unter diesen Bedingungen die Reaktion noch stattfindet
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allerdings ist der Kohlenoxydgehalt der Endgase bemerklich.

Doch scheinen auch diese Versuche dafiir zu sprechen, daf
die Reaktion in der Gasphase vor sich geht

ine IIl. Versuchsreihe.

'@,

;t, Die in Tabelle I angefithrten Versuche zeigen, dal eine
o= Erhohung des Wasserdampfgehaltes des Gascemisches einen
der sehr giinstigen Einflub auf die Zusammensetzung des Fnd-
o1, gases ausiibt. Wenn man die Reaktion in die Gasphas
el verlegt, ist dies Verhalten eigentlich nicht erklirlich. Man
st sollte eher das Gegenteil erwarten. Zwar zeigt die Rechnune.
der dab die Gleichgewichtskonzentrationen hei héherem Wasser-
. dampfgehalt etwas eiinstioer liegen, doch ist der Unterschied

nicht groB. Dagegen wird infolee der eréferen Verdiinnung
die Geschwindigkeit, mit welcher ein Kohlenoxydteilehen den
Reaktionsraum passiert, viel groBer. Auch lehrt das Massen

wirkungsgesetz, dafl die Geschwindickeit des Umsatzes mif

zanehmender Verdiinnung abnehmen muf. Die Geschwindig-

keit einer Reaktion ist proportional dem Produkte der

— reagierenden Massen, also in diesem Falle ist v K. (H=0
C0O). Fiir die Anfangsgeschwindigkeit ercibt sich daraus
a5
 an tir zwei Anfangsgase, von denen das eine aus 80°/0 Wassel
xyd dampf und 20°/6 Kohlenoxyd, das andere aus 60°/, Wasser-
“::nn;.‘l' und 409/, Kohlenoxyd bestest
K 080 . 020 K. 0.16
und K . 0.60 . 0.40 K . 0.24
L h. bei griferer Verdinnune ist die Anfangsee schwindigkeit
des Umsatzes kleiner.
itz Wenn man dagegen annimmt., da die Reaktion iiber
aut Caleiumhydroxyd verliuft, wire ein Emflul der Konzentration
iber des Wasserdampfes insofern schon erklirlich. als bei héheren
;27 Wasserdampfgehalt sich das Hydroxyd rascher zn bilden
dab Vermag, dem Kohlenoxyd also eine grifere Oberfliche dar-
det bieten wilrde,

BADISCHE
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[l's schien daher wiinschenswert, den Einflul der
Konzentration nochmals genauer zu bestimmen. Zu diesem
Zweck wurde bei drei Temperaturen, die fiir die Charakte-
risierung des ganzen Temperaturgebietes am geeignetsten

erschienen, je zwel Gasgemische verschiedener Zusammen-

setzung iiber gebrannten Kalk geleitet. Die Resultate dieser
Versuche sind in Tabelle V wiedergegeben. Aus derselben

ersieht man, dall eine giinstige Beeinflussung der Reaktions-

oeschwin g der Wasserdampfkonzentration

lickeit durch Erhi

bemerkbar ist. Der in Tabelle I zu Taz tretende

15 der Konzentration des Wasserdampfes riihrt wahr-

scheinlich daher, dall bei jenen Versuchen das ganze Reaktions-
ohr mit eebranntem Kalk gefillt war, und daBl an der

104
kalten Eintrittstelle des Gasgemisches die Hauptmenge des

Ik absorbiert wurde, wodurch dann

Wasserdampfes vom K
im eigentlichen Reaktionsraum eine Verarmung an Wasser-
dampf bezw. an Calciumbydroxyd eintrat, die sich bei einem
geringeren (Gehalt des Anfangsgases an  Wasserdampi

natiirlich um so eher bemerkbar machen mulite. KEs ist

Tabelle V.

7d-Wasserdampfeemischen
erschiedener IKonzentration

i |
) CaEEi L | Temperatur Geschwindigkeit] Gehalt des
o ( des End
Vi e | T 1 -
Su ' o5 des Kalkes | vds
1 |
et 61.5H 18 .5 603 | 0.7
1 - - O 1 p
‘S b 81.5 18.5 (51051 5 13.2 0.4
29 a 62,0 38.0 198 | 13.0 0.6 2
20 820 18.0 198 E 2% 0,
0a | 615 | 387 2% »rif 1,4 7
b 815 18,5 125 E 10,6 b
|
|
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293 _
ler auffallend, dalb ein #hnliches Verhalten bej Versuch 29 nnd
1| 30 nicht zm Tage tritt. Bei 498°C betriigt nimlich die
te- Dampftension des Calciumhydroxydes nach den Messuncen
£n von J. Johnston etwa 290 mm Quecksilber, bei 425°C nur
- noch 50 mm Quecksilber. Schon bei Versuch 29 muf sich

Ser die trocknende Wirkune des (‘:Mri([nw\j':lx-s bemerkbar machen

m dergestalt, dall vielleicht bei einem Gehalt des Anfanesoases
18- von 82% Wasserdampf die Reaktion in der Gasphase eben
on noch quantitativ verlaufen kinnte, nicht aber bei einem
Gehalt von nur 60°/, Wasserdampf. Und bei 425°C setzen
lir- sich noeh etwa 509/, des I\'I-}l]l‘lln\'_\'i}t‘w zu Wasserstoff um.
13- obwohl der Partialdruck des Wasserdampfes nur noch
(el s Atmosphiire betragen sollte. Diese Versuche sprechen
les also dagegen, dal die Reaktion in der (zasphase vor sich
n geht, und machen den Verlauf iiber Calciumhydroxyd wah-
er- scheinlich. Dann muBte aber auch beim Uberleiten von
eI wasserdampffreiem Kohlenoxyd iiber Calciumhydroxyd die
ipf Umsetzuno quantitativ ablaufen.

i Es warden daher zwei Versuche gemacht, bei denen

das Reaktionsrohr mit geloschtem Kalk gefiillt war, der durch
Vermischen mit Tonstiickchen gasdurchlissig gemacht war.
und Kohlenoxyd ithergeleitet. Wie die Zusammenstellung in
Tabelle VI zeiot. geht auch unter diesen Umstinden die
Reaktion vor sich.

Tabelle VI.

Kohlenoxyd ohne Wasserdampf iiber Caleiumhydroxyd

geleitet.

et
Nr. des Temperatur Geschwindigkeit |Gehalt des Endgases
versuches des Kalkes des Kohlenoxvds an Kohlenoxyd
oC ccm/Min
i1 482 12,5 16
32 455 1.0 0.5

BADISCHE Baden-Wiirtrem|
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IV. Versuchsreihe.

Der Widerspruch, in welchem die dritte Versuchsreihe
zu den beiden ersten steht, erregte den Verdacht, dal bei
den Versuchen 25, 26 und 27 der Tabelle IV die Krhitzung
des Kalkes auf 1000°C und dariiber nicht geniigt hatte, um
das Calciumhydroxyd vollig zu zersetzen, so dafB vielleicht
doch selbst bei diesen Versuchen die Reaktion zwischen
Kohlenoxyd und Hydroxyd stattgefunden hat. Es muBte da-
her von neuem die Einwirkung eines Koblenoxyd-Wasser-
damptgemisches auf ein einwandfrei getrocknetes Calcium-
oxyd untersucht werden. Als einfachstes Mittel, Calcium-
oxyd zn trocknen, erschien es, nachdem nun einmal Tempe-
raturerhohung allein offenbar nicht geniigte, lingere Zeit
Kohlenoxyd bei etwa 600°C dariiber zu leiten. Ist die
Vermutung richtig, dal die Reaktion zwischen Hydroxyd und
Kohlenoxyd stattfindet, so muf hierbei das Hydroxyd allméihblich
aufeebraucht werden. Beim darauffolgenden Uberleiten eines
Kohlenoxyd-Wasserdampfgemisches bei Temperaturen, bei
denen Calciumhydroxyd sich bei dem herrschenden Wasser-
dampfdruck sicher nicht mehr bilden kann, darf das Kohlen-
oxvd auch nicht mehr zu Wasserstoff umgesetzt werden oder
doch nur in geringen Mengen, falls nimlich die Wasser-
gasreaktion als Nebenreaktion gleichfalls stattfindet.

Die Resultate der zu diesem Zwecke angestellten Ver-
suche sind in Tabelle VII zusammengestellt.

L

Die Versuche 33a und 34a zeicen, dall fast wasser-

dampfireies Kohlenoxyd sich noch umsetzt; es verschwindes
im einen Fall 15°, im anderen 25°/oc Kohlenoxyd. Aus den
Versuchen 33b, 34b und 35b dagegen geht hervor, dal mit
Kohlenoxyd vorbehandelter Kalk nicht mehr in dem Male
mit einem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserdampf reagiert,
wie dies die Versuche der Tabellen IIT und IV zeigen. I
wire nun immerhin moglich gewesen, dab sich die Oberfli It
des Kalkes infolge der Behandlung mit Kohlenoxyd mit einel
Schicht von Carbonat bedeckt hatte, wodurch die Bedingungel
auch fiir den Ablauf der Reaktion im Gasraum gedndert
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Tabelle VII.
Versuche mit Calciumoxyd, das dureh Uberleiten von Kohlen-
oxyd bei 600°C getrocknet worden war.

Nr. | Zusammensetzung Temperatur |Geschwindigkeit | Gehalt des

des fos oLl Ia En louses
V. des Anfangsgases ! des ndgases an
suches ) : des Kalkes Kohlenoxyds | Kohlenoxyd
= H.0 CcO

0y %o oC ccm/Min 0o

33a b 95 607 11.76 5H

33b 65 35 602 10,0 5.5
3da H 95 614 4.4 75

34b 80 20 617 13,0 65

3D a b 95 606

35b H 25 606 12 8h

wiren, da die Kohlenséiure nicht mehr geniigend rasch ab-
sorbiert werden kann. Deswegen wuarde zwischen Versuch
dba und b der Kalk auf iber 1000°C erhitzt und lingere
Zeit trockne Luft iibergeleitet, wobei das entstandene Carbonat
sich héitte zersetzen miissen, Versuch 35b zeiot aber, daB
anch dann der Umsatz gegen die fritheren Versuche sehr
znriickbleibt

Der, wenn auch geringe, Umsatz von Kohlenoxyd und
Wasserdampf zu Wasserstoff, den die Versuche 33b. 34b
und 35b zeigen, beweist, dal auch die Wassergasreaktion
stattfindet, allerdings im Vergleich zu der Reaktion

Ca(OH): 4 CO CaCOs 4 H:

nur mit sehr geringer Geschwindigkeit.

Zusammenfassung.

Das Resultat dieser Untersuchung ist folgendes:

Die von Merz und Weith gefundene Umsetzang von
Kohlenoxyd iiber geloschtem Kalk zu Wasserstoff verlauft in
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der Hauptsache iiber das Caleiumbhydroxyd; daneben findet
auch die Wassergasreaktion statt.

Fiir die Verwendung dieser Reaktion fiir die technische

rgeben  sich

Darstellung von Wasserstolf aus Wassergas jof
folgende Gesichtspunkte:

1. Als Reaktionstemperatur ist eine - Temperatur zu
withlen, die unterhalb des von J. Johnston bei b47°C ge-
fundenen Zersetzungspunktes des Calcinmhydroxydes liegt,
am besten etwa 500°C.

2. Ein hoherer Wasserdampfzusatz zu dem Wassergas-
gemisch als der Dampftension des Calciumhydroxydes bei der
betreffenden Reaktionstemperatur entspricht, ist zwecklos und
wegen der Verdiimnung der Reaktionsgase zu verwerfen.
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