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Es besteht Veranlassung, auf” die Rund-
.schreiben der Werksleitung vom 21.5. 31 u.
13.7. 31 betr. ‘Spionageabwehr hinzuweisen und
‘imsbesondere darauf aifmerksam zu machen daB

Berichte
1. nur gegen perséniiéﬁe. Empfangs-
. bescheinigung ausgeliehen werden,

2. vonr Entleiher ohne Wissen der HBS nicht
—.yeitergegeben werden diirfen mit Aus-

nahme der DBeridhte, ‘welche an Betriebe
zum Verblelb abgegeben ‘wurden,

3. streng vertraulichen Charakter haben
und daher, stets unter VerschluB auf—
-\ zubewahren smd

4. nur im. verschlossenen Umschlag be-
fordert .werden diirfen und - T T

5. nur durch die HBS, vervnelt‘alngt ‘
. werden, soweit es sidr nicht um- betrlebs—--,

,;elgene _Berichte_handelt. L
Vervielfiltigingen sind. auf das unum-
ganglich notwendige Maf3 zu besghranken

i

— - Haupt-Berichte-Sammlung
_Referate-Biiro Tel. 9461,

3287-3M-386
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AMMONIAKLABORATORIUM, OPPAU

ﬁ\v L GH4+ H20 = Co + 3 H2 1)

[P ,\b
S

4% - bezw. CH,+ 2H,0 = coz+ 4Hy, 2) T
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Die Umsetzung von Methan mit Waéserdampf ﬁhd Kohlensaure .21 Syn$'ﬂ
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Die Umsetzung von Methan mlt Wasserdampf zu Kohlenoxyd, Kchlendloxyd
- und Wasserstoff ist bekanntlich dle Grundlége elnes technlschen Ver-

fahrens zZur Wasserstoffgew1nnung. Das Methan setzt sich dabel nach

den Glelchquen ' S B

“gu-einem- Gemlsch von CO, 002 und H2 um.:- Dlese Reaktlonen fuhren bel
hohen Temperaturen iiber Katalysatoren zZu einem Gle1chgew1cht TZWIL =t
schen Ausgangs— und Endprodukten, dessen Lage berelts verschledent-'
llCh berechnet w —ae, z.B. von- W. Klempt und-F. Brodkorb1), Neumannz)-
und Padovan13), Diese: ‘Autoren glngen bei- “ihren Berechnungen so vor,
daB sie fiir die Tellreaktlonen 1) und 2) die Gle10hgew1chtskonstan-
ten: nach dem Massenw1rkungsgesetz formulierten e '

= v - oo, P E, —
Ky . Zco. pH? ,; Ky = 2 P2 .

S P p o P
>>3w4‘ L CH4 H20 . o CH qzo

und-die Reaktlon rein schematlsch auf verschledene, gut untersuchte
Elnzelreaktlonen zuruckfuhrten. Aus den experlmentell bestlmmten
Konstanten filr die Methand153021atlon, die Boudouardreaktlon und das~
Wassergasglelchgew1cht lassen sich danach’ in. bekannteane;se d;g Kbn-

___stanten K'*' und K?" berechnen. Padovanlﬂhat auBerdem noEH Pl d1e

Reaktion . - _ S Tt IH‘;

| CH4 “+-G0,, ;~2“00~+~2»ﬁé'4v-~;3)'{%ﬁw;“ I .“f“;‘*'

das Glelchgew1oht berechnet da er auch schon experlmentell dle

g Ww. Elempt u. P. Brodkorb Ber Ges—Kohlentechn 3, 211 (1930)
2 Neumann, Z.Elektr. 34, 218 (1928).
“3) Padovéni, Chlm. & Ind. 32, 517 (1934)
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Mﬁglldhkelt gepriift hat, Methan mit . H,0 + CO, zu einem Gemlsch von HZQund
L
CO im Verhaltnis 2 1 u,zusetzen, nach derxr Glelchung » M{‘ - \
B CH4+ 2 H20 # COp=4 CO + 8 Hy ' o | “4) |

P
Be1 dem Verglelch der bezelchneten mit den erfahrungsmaﬁigen Werten muB~;
man in Betracht zlehen, daB ‘bei nlederen Temperatuxengunter 600° daS~Me~
“than sich hauptsachilch ‘nach . Glelchung 2 umsetzt bei hoheren Temperatu—
ren iiber 1000 dageggi:ﬁébh Gleichung 1. In dem dazwisohen llegenden Ge-
biet 600—1000 ’ das gerade technisch interessant “ist, iiberlagern sich e
‘beide Reaktlonen, so daB man %el vollstandlgem Umsatz. des Methans mlt_ﬂ——
 Wasserx Kohlenoxyd und Kohlendloxyd nebenemnander erhdlt, wie es- das Was—‘
sergasglelchgewidht ‘bei der betreffenden Temperaﬁﬁr-gerade ausdruckt. Man
hat es avber in der Hand, durch Hlnzufugen von Kohlendioxyd den Gehalt o

l

der Aus angsgase .an- Kohlenoxyd bis zum Verh#ltnis CO : Hy = 1 —2o g ere
a3 2

hohen. Die h:Lerzu notlge Menge 002 1a13t s:u::h berechnen, 1ndem man im aie,
Wassergasformel R AT e S N
T o K, | PCO'.spnzo' B

[ v - f‘"t o ‘:A .: i -~<—-—v-~‘-'_?"."'.A p ‘ - . ‘;‘—'.m’_’v k ) ) \ i EEPER

;dag§verhé1£nis co : Hz 1 2_91nfuhrt..z -B. be;,,azo

(Kp 8!00 = 1) .- Be1,,820° mussen also die uberschusslgen Mengen H20 und ”

GOn sich wie 2:1 verhalten, und die Methankonvertierung folgt dann der
Glelchung v o e
{ 3 CH4+ 2n HZO +n 002“5_4 COf+ 8 H2 + (2n-2) H20 + (n—1) 002 ‘:;_ 2)"

‘,‘_._.____.____._.‘-..A._ —

Beil abwelchenden Temperaturen verschlebt SlGﬁ &as Verhaltnls pH"O' PCO
2

.1m UberschuB, Z. B.,hat man be1 600 wenlger Hzo, dafur mehr 002 ,_be1

1000° ist es umgekehrt Dle Umsetzungsgleichung verallgemelnert sich dénn

zu - B
3 CHy + 2p H2° +4q 002 =400 +8 H2 f‘(ggzz) HZO + (?-1) 002 )

4) 'L;borberichtrDrafééﬁ{ii§§;ﬂpﬁmlg48_VOm521;£6ﬁ%Hgéfﬁi§gSﬁ
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- Pl die Berechnung der Glelchgew1chtskonstanten 1st der jeweilige |
UberschuB von H20 + CO, gleichgiiltig, weil er auf beiden Seiten der
Gleichung steht und wegfdllt. Infolgedessen haben Glelchung 5 und 6

dieselbe Konstante wie Glelchnng 4:
- Peo . Pg Tk
- ¥Co - 'HQ'*’WM;arﬁ' ey

'PCH-4--3¢ ,’ Plzizo . Pcoz,., g
Diese Konstante 1st weiter’ ‘unten auf dre1er1e1 Weise berechnet wor-”M@
den, namllch 1) ‘auf Grund experlmenteiler Daten—einiacherer-Reaktio;A__
nen,-2) mi$;H11£g_der Nernst'schen Naherungsgleichﬁng und 3) nach
-der Formel von EinstélnAEuck°n. Im AnschluB an die erste Berechnung
wurde —noch dexr Umsetzungsgrad bel verschiedenen Temperaturen, Druk-
:”ken*und Uberschiissen auggerechnet.va letzteren Fall, ‘mit" ﬁberschuB _
von H20 ;W65EMTMWurde nach Gleichung 5 statt nach, Glelchung 6 gerech-
auch be1 hoharen oder tleferen Temperaturen als 8207. Das brlngtV )
einen Fehler—inrdle Berechnung, “vereinfacht. 51e-aber sehr Weséntllch.j
Man kann gedoch 1eicht abschatzen, dag’ die Genaulgkelt noch gro8 "
genug ist, insofern der: Methanumsatzﬁln.erster Linie durch den Tempe- 

raturgang der Methandlssozxatlon beelnfluat wird. B — “

%
%

T y b - o, B

H“ "?V

“1H«Berechnungjﬁon KP_ggg_ggg_ggggﬁggggg_glggacherer Reaktlonen.

Die Glelchung 4 1aBt 51ch als Folge verschiedener elnfacher Reaktlo-
nen darstellen~ R ﬁh",yﬁ o )
+3[c+002-20§]
4 2@0 HZO = 002 + Hz’[ R _.T
S 3 GH4 + 2 HZD + 002 = &4 CO + 8 Hy

<_Die Einzelreaktlonén haben folgende Gleichgewichtskonstanten._i

g P ”;-W.'W o b, s _ Pap .. Pa.o-
4 ~%m, " g ®o, o - Poo. Pmo

- PTH, . e Py ) . Pco,FHp -

; .
| s ;L ) . : e, S
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”Dle Kbnstante der Glemchnng 4 ist entsprechend-

.. 4 8 ‘,',_ v ! .
By,

WoH

3 2
— = P P’ P
o CH4. HéO. 002

Durch Kombinatloﬁ dleser dre1 Glelchungen erhalt man - d1e gesuchte
Konstante°' | '

. I

e =3 3 a2 gy
'K?4‘ Fry fwxie r;'.gﬁsv -

e i . B ~

-Fur Kp und K? haben wir die Werte von Nitzschmann, Chem Met.r
. P2__. -

 zeitschr1ft "Die Metallborse“ 1928, Nr.73, 75, 77, Bodmer Schwelzer
Monatsbulletin. 1926T-20§T Neumann loc c1t.'e1ngesetzt.

Die berechnexen—Wexte von KP ;enthalt Tabellezgd_SpaJte I (siéhe T
AT 4 , .

"auch Knrve I) TR

e \MT o _'Tabelle\iv L

—

Temp. | I -1 | 11T

1 650° |1,88.10' |'3.10% | 9.55

750° {2,26.10% | 4.10% | 1,55.10%
850° o, 37'10 11,200 | 5500207 |
900%-42,75.1019 4.10"1 | 6,12.107

’i°0°°' 8,56. 1012 z;iaﬁf”f z,geg;ol?;

.;Zur Berechnung des Um?etzungsgrades 1e1ten w1r aus Gleichung 5 die
»uMolzahien und die Partlaldrucke gggmggﬁktlonstellnehmer ab. %.B.
-sind von 3. Molen CH4, dle elngesetzt wurden, im Glelchgew1cht ‘nochJ
X Mol vorhanden, (3-X}*Mol haben-. reaglert und-’ 2/3 (3=x) Mol H20
und 1/3 (3—X) Mol 002 51nd &gdurch verschwunden, 4/3 (3-X) Mol CO
entstanden usSw. . Auf dlese Welse 31nd d1e Werte der Tabelle 2 be-

rechnet..
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Y Tabelle
1 Molzahlen

anfangs 1md@1e1chgewicht

‘H,0° 2n | 2n+ 2/3 X -2
Cop,.l..m | m+1/3% =1
co. .. 0 |- 4/3 (3-X)
L Hy |- 0 1 . 8/3 (3-X)
Gesamtmolzahl: M = 3n - 2x + 9 |
'Dig;Partialdrucke der Komponehten sind .. °

;,—-114—7——?‘—;;Ei—nze—lmo—lrz'—éhl—i—rV~G1-ei~c~hgewi'cht-i;w'ﬂ-'"-- e
: M .

.wobel P der Gesamtdruck ist. Durch Elnsetzen dleser Ausdrucke 1n_

Glelchung 7 ﬁnd elnlges Umformen erhalt man:’

K, 230 (1 ,, 1/3 x) P6 |

f.x (n+l/3l j) ("5n—21c+9)6

) —

et . . ,{/

Dlese Glelchung haben er fur n =1, 2 und 6 ferner Iur P = 1 und

lO At. ausgewertet -1nﬂeju_'r fur X willkiirliche Werte annehmen, darf_’
\”“Kf ‘berechneten und die” bugehdrigen Temperaturen aus Tabelle 1 }

ermlttéljggmlee;Ergeansse&SLndwlnmmabelle 3men$haltenu(31ehewau£h -

Kurvenblatt) e T “”—w~w*“_m'ffj ‘ | _  _f_miﬁ)
P*—ag— coot o mebelle3 - “}
X |Me- | Gl'eiclgi‘g';"e‘-w.wi"cé"r‘i‘v'cfsfc‘“émpera,m;ré‘ff—“;‘“"'.j 4_—Gehalt u. COrGehalt—

' . ."QW;TH : e Hze—frelen En gaseqwuh_)

= 10 At. T a-1].2 '(5*"' ’ )

A ?: ;nfifﬁ: 4 | $02|cm, | co,|

.83,00‘ —720° 680°| 10,7]3,6 8',6;410:,4%:-67%29 g

10y 7 9OQf—*ﬁaQO;:ﬁéb . 6,41 2,144,9

10,2 [93,3| 820 700} 640 [>1000 | 870|790 ] 1 o,6‘1a6?
| | 0,8/.0,3]0

1

s

-\ILD

<\
10,1 196,7| 885|735 | 650, [31000 | 920 | 800" 0,81, »
10,05]98,3| 950 {760 [ 675 [M000 | 960 | 825 | a0, 0,4 &\, 2974
0,02{99,2[>1000 |835 | 700-—{3.000 k1000-[870 | . ol AR R R
10,01199,7 {31000 | 865 | 730" {1000~ {51000 | 900} |
: _ o ) 1 . -

-q

-9

8
,9
8
7

~q
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4ﬂ2. Berechnuhg von K.

24 -nach der Nernst'sphen Naherungsgleichung

————————-————-—.———-—————-—-

' Glelchung lautet

ol 47 W”¢7wmwﬁ’ S B S SOOI

lqg_KP‘f = 157 900 + 10,5 log T +-8,9
o 4 4,57 . T \
Die Ergebnlsse 31ndmip T@P 1, Spalte II enthalten (Kurve II)
5. Dle‘Bérechnung von K nach der Glelchung von Elnsteln—Eucken.
____________ 4__-_____________-_________ - ,
-Es handelt sich dabel um dle Auswertung folgender Formel fur Kp H
~ ) T . ' 4 -
B . - Wo ’_‘r‘ﬂ~ e
1og KP - ‘ + CsdT+Jk_
| : ~4ﬁ -4, 573 T } TR

Dle Bedeutung der elnzelnen GroBen ist die ubllche. Man verglelcheWZ"B.*

i o BT )

A Eucken, "Grundrlﬁ der phys. Chemle"l

W_Dle von uns benutzten Zahlenwerte fiir die Blldungswarmen, chem. Konstaw

ten und spe21flsche Warmen zelgt Tabelle 4. S .
' .3%*4 — T = — R : T e
ST T Tabelle 4 | | L
— 'Bildung‘s— Chem.- 1 . E C_-.—~~—\6—)—~'—' o ‘. o

i wirme bei | Kon- f- - T —m T _ R N
250 T5)L. stante L f;»_?.‘ Lo e o B
CH,|18,0 K cal| -1,879 ‘g“h 6 s (2°°°) 38 (4350)
H20'57,85"'_"A 1,78 %‘R S (2260) +ls (BOOO) ) ~
Cozﬁgglggfiﬂn'T +O 83 ~f% R + 2 sigggl_+ s(172°)
60 (26,5 " " | 40,157 | TR+ (3100) e T
| - . ‘ S PR ’ 4:7 5 61 OO e, '::—‘ ;...‘.—— R I
|- ','f3’357 2 R + s”(7ﬁ?f)} T oeTe -
: . - |

: net 31ch aus den elnzelnen*Blldungswarmen zu e
T 157 900 cal .
= 146 850 cal.’

. ____ 250 =
bzw. W ¢

——
Y

f§),LgndoltTBo;msgeig;.'

R IR

6) A,

L

_ D1e Warmetonung der Reaktlon 3 CH4 + 2 320 + 002;— 4 CO . 8 H2 berech—

!

; s
/ .i_._
/

Eucken, Grundrlﬁ d phys Chemle, 4 Aus

.
b

~
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Die Ergebnisse der Berechnung zeigt Tabelle 1, Spalte III (siehe
auch Kurve III) L .

Die Gleichgew1chtskonstante der Reaktlon
—3 CH4 + 2 HZO + OO =4 CO-+ 8 H2

wurde fur 650 - 1000o berechnet, indem dlese Reaktlon auf elnfache,
experlmentell gut untersuchte Reakﬁlonen zuriickgefithrt wurde. Ferner
wurde die Glelchungskgnstante~nachVder'Nernst'schen Naherungsgleichugg
und nach- der Glelchung von Elnsteln-Eucken berechnet Die Ubereinstim-
-mung zwischen den Verten der Elnsteln-Eucken schen Gleichnng und der
expéfimentell gesicherten ist. gut, wihrend . die. Naherungsglelchung we-
nlg befriedlgende Resultate gibt. Aus den. experlmentell ge31cherten
Kbnstanten wurdeé der Umsetzungsgrad fiir verschiedene ﬂberschusséw§on
HZO * 002 und fur l und l@»ﬂx Druck berechnet Dle Ergebnisse lassen

51¢h auch auf dle Umsetzung von. . Methan.mlt Sauerstoff anwendenf—

/ Za/f,,

/é&-(
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