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Wasserdampf unter Bildung von Wassergas mit einander
reagieren:
H: O - CO = Hz -+ COa

Diese Reaktion verliauft stets nur bis zu einem fiir jede
Temperatur bestimmten Gleichgewicht, das sich ausdriicken
lift durch die Gleichung:

i (H: Q) . (CO)
i\rl- — e P
(He) -+ (CO2)

Wenn nun, wie dies bei dem betrachteten Vorgang ge-
schieht, die gebildete Koblensaure durch den Kalk fortwihrend
bis auf einen bestimmten Partialdruck, der gleich dem
Dissociationsdruck von Calciumearbonat beiderselben Temperatur
ist, aus der Gasphase entfernt wird, so muf das Kohlenoxyd
so lange mit Wasserdampf sich weiter umsetzen, bis wiederum

. (H20) . (CO)

, = wird.
(He) . Pgo,

K1

Berechnung der Zusammensetzung des Endgases
fiir Temperaturen, die iiber dem Zersetzungspunkt
des Calciumhydroxydes liegen.

Fiir Temperaturen, bei welchen das Calciumhydroxyd bel
dem herrschenden Druck nicht mehr bestindig ist, 146t sich
_ ausgehend von einem Kohlenoxyd-Wasserdampfgemisch
konstanter Zusammensetzung der Partialdruck des Kohlen-
oxydes im Endgas folgendermaflien berechnen.

Wir denken uns zu diesem Zweck die Reaktion in zwel
Teile zerlegt:

[ Erst stelle sich das Wassergasgleichgewicht ohne

Kalk ein.

IT. Wir geben Kalk hinzu und lassen das Gasgemisch

sich wiedernm bis zum Gleichgewicht umsetzen.
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)y I. Die Einstellung des Gleichgewichts geschieht ohne
Kalk. Gegeben ist:

a) die Gleichgewichtskonstante ]"'I‘* die sichnach F. Haber!

le Y s
berechnen laGt aus der Gleichung:
3|
2170 1,082 L84 -
logKp= ——-—-10.979 lo2 T — —T 12—~ T2_(.02858
daml S 10° 10°
b) die Zusammensetzung des Anfangsgases, das aus
; 100 . a®o Wasserdampt und 100 . b°/o Kohlenoxyd
1 bestehe
m
1T Aus der Gleichung
rd
= H:0 4+ CO = H: 4 CO;
folgt, dal die Summen der Volumen von Wasserdampf nnd
Wasserstoff bezw. von Kohlenoxyd und Kohlensiure konstant
bleiben, wie auch das Gleichgewicht liegen mae. Es ist
daher
(H=0) - Hz) a
S :

\{‘(l)-_- (COe2) b

Ferner folgt aus derselben Gleichung, dass immer gleiche
Mengen Wasserstoff und Kohlensiure vorhanden sein miissen

I,

1 wenn wir von einem Anfangsgas ausgehen, das nur aus
ch Kohlenoxyd und Wasserdampt besteht. Es ist also
ch
- He) (COe
; SchlieBlich muB noch
[+ |
(H20) 4 (Hz2) 4 (CO) - (C02) = 1 i
1. .
Selm, da wir unter Atmosphirendruck arbeiten, nnd 11
Fremdgase vorhanden sind. Zur Berechnung der Gleich-
1
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cewichtskonzentrationen haben wir also folgende Bezieh-

ungen:
(Hz0) . (CO)
" (Hz) . (CO2)

[

Mittels
2. (He) = (CO2)
ergiebt dies
Ky (He)? = (H:0) . (CO)
Nun ist aber
3. (H:0) = a — (He)
CO) = b — (CO2) und mittels 2. = Db Hs
somit erhalten wir
Ky (He)* = [a — (He2)] . [b (Hz)]
SchlieBlich ist

und damit

Damit gewinnt man zunichst (He), woraus sich dis
Konzentrationen der iibrigen Gase durch Einsetzen in die
Gleichungen 2, 3 und 4 leicht berechnen lassen.

IIl. Einstellung des Gleichgewichtes geschieht iiber Kalk.

Um unter dieser Bedingung das Gleichgewicht berechnen
zu kinnen, miissen wir beriicksichtizen, daB fortwiahrend die
gebildete Kohlensidure bis auf einen von der Temperatur des
Kalkes abhiingigen Minimaldruck absorbiert wird, infolge-
dessen eine Volumenverminderung eintritt, da wir unter
Atmosphirendruck arbeiten. Wir diirfen also, wihrend wir
im ersten Fall Partialdruck und Partialvolumen miteinande:
vertauschen konnten, jetzt nicht ohne weiteres die Partial-
drucke im Gleichgewicht in Beziehung setzen zu den Partial-
drucken bezw. Partialvolumen des Anfangscases. Fiir das
Gleichgewicht gilt wie im ersten Fall fiir die Partialdruck

PH,0 + Pco + PH: +Pg0. = 1y
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wihrend die Summe der Partialvolumen nicht mehr eins ist.

sondern :
YH,O0 T Yo TH, T Y00 — "

Ferner ist: YH,;0 =Y - Pg,0 ©te

Nehmen wir nun an, das Gleichgewicht habe sich erst
ohne Kalk -eingestellt, wofiir sich die Gleichgewichts-
konzentrationen nach der oben angegebenen Formel berechnen
lassen, und geben dann Kalk hinzu, wodurch Kohlensdure
absorbiert wird, so daf Kohlenoxyd und Wasserdampf sich
so lange zu Wasserstoff und Kohlensiure umsetzen miissen,
bis ein neues Gleichgewicht erreicht ist, in welchem der
Partialdruck der Kohlensinre gleich dem Druck der Kohlen-
siure iiber Calciumcarbonat ist, so miissen die in dieser
zweiten Reaktionsphase verschwundenen Volumina von Wasser-
dampf und Kohlenoxyd einander gleich und die Summe der
Volumen von Wasserdampf und Wasserstoff konstant sein.
Es gelten also folgende beiden Gleichungen:

1. (H:0)— vy, =(CO) —v(pp

"~

p \'“:(] = \.”'_’ = (HegO) == (“_ =3

Ferner gilt wieder fiir das Gleichgewicht:
. PH.0 - PCO

]\r||

PH: - PCO:

Indem wir pyy, o= H: 0O PCo YCO und Py, - VHe

!

setzen, erhalten wir
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8
Als vierte Gleichung nehmen wir

& Yg,0+ Yoo+ YH: TV - Pgo, =V

Indem wir uns nun erinnern, daf (Hz) = (CO32) ist, also auch
(CO) + (COz2) = (CO) 4 (H2) = b ist, erhalten wir fir
die Berechnung von vy, o die Gleichung:

.:H.'l)') (CO) - PCo, R I;H:[}__J Cc0O)|2

VH:(J .;J El=

1-pco, T K- Pgo, 4

Hieraus lassen sich dann leicht Voo VH, und v und

aus diesen wiederum pyy. ), P und pyy, berechnen.

Diese Ableitang gilt ohne weiteres nur fiir Temperaturen
und Wasserdampfdrucke, die die Existenz von Calciumhydrat
ausschlieBen. Von J. Johnston') ist die Zersetzungskurve
von Calciumhydroxyd bestimmt worden. FEr fand, dal der
Druck des Wasserdampfes iiber Caleinmhydroxyd bei 547°C
den Wert 1 Atm. erreicht. Von H. Schottky*®) wird zwar
die Genauigkeit seiner Messungen angezweifelt, doch diirfen
wir annehmen, dafl wir uns bei 660° C sicher iiber der Zer-
setzungstemperatur des Hydroxydes befinden. Fiir diese
Temperatur wurden die Gleichgewichtskonzentrationen fiir ein
Anfangsgas von 82°%, Wasserdampf und 18°o Kohlenoxyd
in Tabelle 1T berechnet. Fiir den Partialdruck der Kohlen-
sinre iiber Calciumearbonat ist der von E. H. Riesenfeld”)
angegebene Wert genommen, der in neuester Zeit die Zer-
setzungskurve von Calciumecarbonat in guter Ubereinstimmung
mit Zawvrieff*) bestimmt hat.

\l ] C

2) Z. 1. ph. Ch. 64, 444 (1908)

4) Journ. chim. phys. VII. 561 (1909)
R) % .» VIL 31 (1909)
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Tabelle IL

T = 600°C — 873°%abs. |K = 0,355ppo = 0,0121 atm.

ich [. ohne Kalk II. mit Kalk.
& (H:0) = 0,6548 atm. i, 0 = 0,7749 atm,
12 () =0,1602" ., Py, =02164 ,

(COs) 0,1652

=0,0055=0,550
Pco T PH,

nd
Der Gehalt des Endgases an Kohlenoxyd ist durch den
. PCo ] : :
Bruch : - gegeben. Er betrigt also theoretisch
Pco T PH,

en ey | M e e o
at Die Rechnung zeigt, dal man bei 600°C einen fiir
‘e technische Zwecke brauchbaren Wasserstoff erhalten kann,
ler falls sich das Wassergasgleichgewicht bei dieser Temperatur
o0 iiber Kalk geniigend rasch einstellt.
ar
en Berechnung der Zusammensetzung des Endgases
4 fiir Temperaturen, bei denen Calciumhydroxyd
80 i
. bestindig ist.
in
vd Wesentlich einfacher gestaltet sich die Berechnung der
- Gleichgewichtszusammensetzung fiir Temperaturen, bei denen
L Calcinmhydroxyd bestindig ist, vorausgesetzt, dal der
i Partialdruck des Wasserdampfes im  Anfangsgas den
ng Dissociationsdruck des Hydroxydes nicht iibertrifft. In der

Gleichung

o (H:0 . (CO)
L &y 24 (00%)

haben wir jetzt nmur zwei Unbekannte, da die Konzentration

des Wasserdampfes und der Kohlensiure durch den Wasser-
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