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AM{ONTAKTABORATORIUNM OPPAU 5. September 1940.32.

Umsetzunm von Methan mlt Wasserdampf und Xohlen-—
. saure ZQ einem uasgem1sch mlt CO nd Hn im Ver—

,é'hﬂhlsgﬁ

: ﬂfb"e,r‘s i;c'hV'ﬁ.

Dlekvorllegende Untersuchuno zelqt, daB slch Methan mit einen

100 % - ﬁberschuﬁ an: Wafaerdampf wnd- Lohlensaure zu einem uane—'
ﬂfmlsch it O = 4 2 ‘umsetzen 1&8%, ohne daﬁ eine. Verrubung
Aoder eln Zerfa*l des Kontaktes e‘Ftrltt.'Dle UmSetzun° wurde bei
f}verschledenen Temperaturer (650 - 800 %) mit den Ksntakten "yrin-
~fkomta&t 410 wnd BZ ?041" durchaefuhrt Belde Kontakte aelften Zleich
;1gute Ergebnisse. ,' :

53Das ulelchoewicht und die \‘larmetonunD der Reakiion
: o 9 CH4 + . 2 Hao b 7 002 =16 €0 +:20 Hy

7wurden aus ‘den: bekannten wlelchuew1chtswerten und darmetonunoen fir
;)das hethaanasserstoff “lelchsew1cht, das - uenerator;as‘lelchge—

’:fwicht und das. Wasse*!as'lelchgeW1oht oerechnet und die log Kp-T—
. Abhgnolakelt :aphlsch darfestellt._j- o

:‘fIm Anschluﬁ daran wurden dle Umsntzungsgrade bzw. Prozentrehalte
::*Methan_'m Endfas fur verschledene Temperaturen bei .Umsetzung mit
©100% - Uberschus ax Wasserdampf vwad Kohlensdurs berechnet. Ein Ver-
8] 1dh aer. experlmentell fefundenen CH4 - Wertn im Endzgns und der
-~ raus den l2iches ew1chtsﬂvten berechneten zelrtl daf das ulel-hge-

fffwlcht beljd?n Umsetzunoen erreicht wird.
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Umsetzung yon Methan mlt Wasserdumvf und Kohlen- .
saure zu elnem uasgemlscn mlt co und Hn im Ver~
o haltnls 435, '

Dle Umsetzung yon Methan mlt Wasserdampf und Kohlens#dure zu elnem
¢ ;»misch mit’ CO: H2 wie 4z 5 Zeht nach nachstehendcr Summenolel-
chunu vor 91ch. )

9 CH4 + 2 H20 + 7 002 = 16 €O + 20 H2

.iWahrend nun die Verwendung ¢ines Kontaktes einen zenisend gchnel-
lgn Unsats auch bpl niedriz eren Temperaturnn 'ewanrlelstet, mull,
}um bei dlesen Temper&turen eine Jenuoend weitrehende Umsetzanc,
"also elnen mbflichst kleineh uehalt ‘an Methan im Enuoas, Zu or-
krelchen,)mlt ‘¢inen ﬁberschuB an Wassera,mpf urd Lohlensaurerrc—
”¥arbe1tet werden. Um dubEl das Verhiltnis CO : H2 4:5 im Endzas
Aty erhalten,?myqaen;*da sich zviischen den “ndprodakten das VWasger-
,;fasslelchgewicht (xw) 1natellt, hasserdampf wid Kolilensdure im
Uberschuﬁ 80 &ewanlt we*a,., 208 Hy0p/C0y = 5/4 Kw ist¥

“Dle vor 1c°ende Un'bersuchuno hat den Zweck, experimentell zu prii-
‘fen, ob mit eLnem 100 ﬁberscruB an Vasserdampf und Kohlensdure
_ﬁeln Endgas mlb CO HE “2 4 5, ‘ohne ‘daB VerruBunu ouer Zerfall des

{fKontaktes eintritt erhaltgn werden kann,

ifD e’ Umsetzuno muﬂ, wie: oben 5esa,t, it fol*enden Lenoen an Was-
eﬁserdanfvnd Kahlensaure vor sich gehenz

‘_*-'_1) 650°c Ko 00 L H0 = 0,52 E,0/00, = 5+ 0,52 = 0,65

VCH4 - 4,4 ‘1 HEOD + 15,6 1 €O, - (lawt ¢leichung)
G 7 8 1 HyOp +.12,2 1 €0, - (100 % Ub;rSCIHB)

2001 oaA #12,2°1 I120D+ 27,8_1.092 '(;&esamtmcn\ge)

= $,9 & 5,0) |
CO. i H£>° =0,64 H2o,c02 50,64 = 0,80
Uge . H,> 4

cit, + 4 T4 HéOD + 15,6 1i cbz; ( leut ¢leichunz)
48,91 05 + 11, 11 " (160 3 Uberschul)

“<r§,ye§gmymenge)
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e
s gxw =§9~:-399 0;79‘:‘H 0/co':= 5. 0,79 = 0,99
A Te0SLTH, T s 2 . :
’20 1 954 g, HyO0p + 15,6 1 <0, (1au€_giei¢ﬂﬁng);
+9,9 1 Hy0p + 10,1 1 CO, {(100% UberschuB)
"CH,L +14,§§ 1 H +25,7 1 002 (vesamtmenge) |

( —11 5 2 HZO)

Kw-— - H" -_--vo',94 | H,0/00, = 5+ 0094 = 1,18

201 CHy + 4 4'1 Hy0p + 15,6 1 00, (laut wleickuns)
1410,9 1 H Oy + 9s1 1 00y (100,% $berschuB)
2010H¢+1531H20 +a471002

: Im Falle relner Aus anosoasg muBte dgs trockene Bndgaﬂ 3e"plls

;;folsende Zusammensetzung habe ’volllger Umsatz vorausiesetzt):

’lb,CO; . Hér wCH4‘ :End;asmenge/h H,0 5ﬁ§
6508 15,21 38,6 | S
oms0° | 11,2 | 39,4 [49,4] 90,2 | 80
- 800® | 10,2 ],39,9_”,49_,9 - e | &8

ths wurden Jewells 40 cem Kontakt verwendet und zway fir V@rsuch 1
:*urunkontakt 410, fir Versuch 1T Konoakt B ¥% 2041, wobei 201 CH4

: .‘ - Stunde. durchfe ‘eben wurden.(Ru 500) Bei Versuch I wurden
fdleF*ur'die 3ewe1¢Lge Temperatur in Frage ‘kommenden UberschuSmenzen
‘%(noch oben) an ‘Wasserdampf- und Kohlensiure zuzeleben, ‘bei Versuch II
”M”fur alle Temperaturen die filr FaLL 3) (7)000) zeltenden

ra%uﬁ;wﬁfae_am'ﬁndé des Kontaktes semessen. Aus den Ver-
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suchsergebnlssen eroflbt sich, daB mlt 100 ,u-UberschuB an Wasser—
fdampf und Kohlensaure, die’in elnem durch das \18.558!‘_;8.85’16101‘106—

w:Lcht bedlnoten Verhaltnlb zuemander stehen, .aus Methan ein
‘vas_,emlsch mit CO 5 =4

B 5 ohng Verruﬁun_, der Kontakte er—
‘halten werden kann
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N . TR . 7 .
parchsatz Terps,| - Endgaszusommensotzung CJ/NZ. H0 g/t

@2‘7Uh'~ éoa. O LT B !
SN IO S B o SRRSO KR
' B30 :°18,8.|33,6 [45,2] 1,3 | L1 3,95 |
: | 0 16 laa e 22 | 07 | 85 i :
72,40 1107 700 110,6 [37,8 ‘45,9, 0,3" 1,4 ,3/6/g
B2 10,7 [0 1136 (50,3 | 44,00 1,0 6,9 | 4,55 o
g : 0,7 | 00§ 16,2 136,41 45,7].0,9 o8 BPY- 38 BERC K
i S ; 15,1 ::37,3' 45,00 1,21 1,8 1745, 8,7 : :
107 | 200 | 16,37 3,00 45,41 14 | 0,9 /5 8,0 |
u,s “sp” 16,2_5:32,5“ 49.'7! o8| 31 | m¥s | a7
1,5 . .>;7'59 o 14,0_%537{21; 7,8{ 0,51 0,8 3,9/5 9,2,
: '12,3_1 aoia’ 15,1 35,30 45,71 0,5 y 04 | 3,8/5 13,2 §
. i§.z.4d_; 12,5 00 | 13,4 ;36,31 49,2{ 0,3 08| 3,9/ 12,0 !
f_ff?r.a'.avdf 12,3 - ) 13,8 37,2! w03l o8 | ses | 12 !

19,2440, TN - R TR ~3s;n'; R e L — 9,8 5

i ’ S B o
L B L CaMirE e bt M B ST S S
.21 12 Tage Versuchs ouer: -Kontakt nicht vorruBt II"“"“"%‘ K -~1t---—*-~--——- Y ‘”‘i
R i - ' T ‘ !
i 21i2,40 207 }4-28,7 1 11,5 !.»750 ‘18,2, 35,3 44,11 0,2| 2,2 .45 12,2 ;
22,240 o 260 {257 | 1L,E - ! 650 21,44 32,5! 4,2] 2,475 2,8 1 3,98 9,8 !
232,40 TIUp Tes,rl 1,5 | 08 o) 17,81 34,1} 45,6 9,71 1,8 3,8/5 9,5 !
Ces,7i] 40,8 0 [0 L 17,6 34,5] 45,71 0,8 | 1,4 3,8/5 9,9 i
Casa s L | e 38,2 45,6% 5,81 1,8 3,8/5 W |
D257 11,5 ) 16,8 i 36,3) 44,7‘: 1,0 ‘ 1,2 4,145 9,4 |
: o : . ! 3 (b { i

B N 1 . -t

Co25,7.00 11,8 1700 018,800 33,1 46,4k 0,7 11,0 3,6/5 15,8 |
14,4 | 36,80 45,3} o6t 00 | aws | 12
‘14,7 -37,;;: 47,1;' Ut B 3,9/5 3 92 "
12,7} 39,9, 48,7 ‘o1l ue | 4,85 | 12 i
;
:

|
2,6 5,24 4’5,52 9,2 5 3,8 4)3/5 9,3
13,1! 39,1, 46,4} u,’a} 0,6 4,2/5 8,7
! E wo | Tes | s 1ol
8w | 38 a6 :
7,4, 0, z'¢,7 a/8 i 9,8 !
i 4s,8] v, l 1,0 3,06/5 | 98 §
1102 3,7/5 0. 9% »’ii
' 2,2 3,8/5 1 19,5 <
i 13 | %S l‘ o6 |

B

arriBt; nlché. znrf;.uc‘.ﬁ.
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5

fBerbéﬁﬁﬁﬁg aeé'uleichgéwichts
R - .

:?Dle ulelchuew1chtskonstante der Beaktlon

;“9 CH4 ¥ 2.ﬂ20 + 7 G02 16 CO + 20 H?

”16 20
© Dy =
5 7

2

‘Pm% '%%0' Feo

J’laBt 51ch aus den bekanntcn ulelch nchhtsaaten der unten steheﬁdcn

Rk Reaktlonen W1e fo] 3% berechnen x : .
E'7.‘:~“."  . : ‘ ' i e
uz(;)h{ 034 =10+ 2 H2 f 20900 cal \ X + 9 XK1 = pH2/ o,
o : v .2
‘: (11)' C 002 5 00 + 38400 _oa1.| x f,g X II = Pgo/ Poo,
-J(III) C02+H2 = co * H20+ 10110 cal ‘ x -2 KT = Dgo.Py 0 /
- Poo,r Pa,

16 CO + 20 H2 + J13480 cal

B8 1st deshalb 4 x 19'K 119 / & TI1° wnd

:L \;.9.lob T+ 910K 1T -2 log K IIL

lfiDie Werte der folfenden Tabelle 31nd entnommen.

‘*1;K I Meyer und Altmayer ¢ vas- und Vassertach 52 (1909) 326)
oK 1T Bodmer (Mo-natsbulletln VI (1928) 181)
o ‘nﬁfii Neumsnn-und Kshler (2. Flektrochemie 34 (1928) 218).

§ Dle Reaktionsfleichun en slnd aurehwezs so geschriebe n; daB sie
endotherm erschelnpn' die uleicngewlchtskonobanten so, dafl die
Lrechte Selte im Zah&er erscheint.:
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:1051K¥I lor KIII '105 X

. ~5 4:42 873
79,2914 | 973
20,1002 | 1073
29,9046 | 1173

| 38,7649 | 1273

Praktisch’: die Qlelchen Wert; erhalt rman i‘ur lo‘D K, wenn man der Be-
:c-echm:a.na dle in Relhen entwlckelten erte fir 10' K I usvy, zu_,runde

. &Q;tn _ . »
= .nﬁr.t +’3,oé loz T + 0,0C0642 T ~ 4,62 (1)
 +1,78 log T - 0,000686 T + 3,876 (2)
f.;“o;08463 log ¥ - 030002203T+'2,519 (3)

‘;(iﬁvkayer wnd- Altmayer, Journ. f.uasbel 52 (1909) 194 ;
..(2);Jellinek u.Diethelm, 7.1, anors.Ch. 124 (1922) 203;
T {3) Hahn, 2.5 phys..Ch. g_ (1903) 513.

.iidst;;_- 106686/T £ 43,)7,103 0470,000045 T - 11,74

a : Berechnun: des Umsetzun;swades
mﬂ;er Beruoksmhtl,ung elnes Uber chusges an K 50y, und 0,

Df»e wlolvhung :Eur dle Umsetzun‘, mlt uncm Ubersc*mﬁ an H20 und
002 wdrde allfcmeln folfende Form ‘haben:

2‘12

16 Oix
9XCO+-—§

1)1 Part' ldr fc e dcr elnzvlner‘ Komponente des \:JDlSCheS sinds

x/,L8+m+n+2x.P usw.-

v;;";

*36 . 1’18
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3&utat zman nun mtn=9 (100 % - Ubu*schua) wid nimmt fUr m uné n
fdlc'iur 750 %a als mlt 1,1» Tnmpbramur berc"hnetcn lerte (m/n =
2..0,792); aleo o = 4,48 wnd n = 4,52 so erhdlt men Filx den Unm—
sefzu. sesred folo nde'lertb, ' ; - o

Sileem mela B e s 0

86 8“6 804 eoo |768 e {13 | Tt 694 | €79
,,7 8, 95 '8, 9418, 90 }"a,ae' '8v,’64" 8,50 18,10 17,50

9)4 993‘

Der F»hler, durch 6pn dlCSb uerte weabn Nichtheriicksichtijunz der
undprurf den- Verhaltnlssus von. m/n mi% der “ﬂmpcrn{ur und der wé~'
=5Ln cﬂr UnvolletaﬂLl)k,&t &sr Ungetzung noch vczblgibondpn Menszen
égz&=w 2%/ 9) und. e, 7 -7 x/9) . 8 miLte scin (m +
L~ 20%/9) (ﬂ + 7~ 7 2/9) = 2 . ¥w | behaftet sind, “Bndert die
jWerte fur Quﬂ Ums» zuncs rad nur svhr wenid .

4\]\:1 A
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-Zusamméhfﬁgéug;

Bs warde fezelot daB durch Umsetzuns von methqn mlt ginam Was
,dampf - KohlensaureJ»mlsch im Katalysator ¢in ua 'cm“sch nit
100 H2 = 4 : 5 her ustullt warden kann, T

’Dle ulclcﬂoew1cntskonstunte und die ZusammPnsetzun5 des Endzases
$wurden.bcruchnet., '








