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umonialklaboratorium Oppau '2.Juni'1956/Mﬂ~

1ﬁboild;o~Reakti§p vdp Vassordampf mit Kbhionwaasersfdffqn,

R

:bor viO Qaaktlon von uassordampf mit ¥ ohlonwasseretoffon

in Anwosonhoit von katalysatoron liogon umfangreioho Drfahrungen

o
ogﬁ

_‘solban durch blnspritzen,von Viassor,

'vor, derun Jrgebnis zoigt das man moistensg Kohlunwassorstoffo

mit "asserdampf ohnu Verrumung des Iatalysators zu Kohlcnoxyd

ﬁund haesarstoff boi atwa 700° im technlschcn MaBstab umsatzan

‘kannl>. Diuvse Vbrsucho sagen jcdoch nichts daruhor aus, ob dio

Kohlonwasserstoffe auch in Abwoscnhoit von Kata;ysatoron homqun

mit Wassordampf reagieron konncn. Nun tritt bei don unvollstén~

-digon Vurbrennungan oin Gomlsch von Vasserdampf und Kohlonwassar~

stoffen auf und os bostaht die Frage wio wuit diosor Waseor~
dampf div Konlonwaasorstoffe hiur moist unorwunscht, zersatzt.
s best(ht obonfalls oino unorwunsohto Reaktionsmbglichkait zwi~‘

schen Vassoruampf und Kohlunwassorstoffen ‘beim- Absnhroéhou der-

~'Um cincn Bultrag zur Kldrung dicsor Fragen zu goben, wird

{im fblnbnd ¢! ubor Vbrsuohe borlchtot dio die’ Roahtion von Wae—

tylen
sordampf mlt Mbthan, Athan, Propan AthylonV%nd Kohlunstoff zum

Gegunstand haben. Untersucht wurdo bei hohen Temporaturan, db‘r

‘8000, in Abwosonhozt von Katalysatoren. Es werdon woitorhin diQ

entsprechendon GL aiohgewichto auf Grund neuerer Daten 'beruohqot..
Das Rosultat dor Untersuchuna sei vorweggononman' ;ﬁ

Blnu homoguno chktion zw1sohon den oinzelnen Kohl nwassorstof-

v an T e e

;l) Sioho dio Ammonlaborborlchto von G, W1otzol Henniokc und

~gehillor; Bor.Nr. 242, 719, -1086, 819, 826 llQ .8,
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fcn und Wasserdamp? Lonnte in keinem Falle festgestellt werddn.
Es ergibt sich vielmehr mit groBer Whhrsoheinliohkeit, daB die
_Kohlenwasscrsnoffe zunschst unter RuBabsoheidung zerfallen, und
‘daB" sioh der RuB sekundar mit Wassordampf zu Kohlenoxyd . und Was~
‘sorstoff umsetzt. Jedonfalls wirkt dor Wassardagpf in keinem ’
Falle auf die Zersetzang der Kohlenwasserst&f;; %eéohleunigend
ein, ey’ konnte 1m Gegenteil eln deutlich hemmender Eﬁnfluﬁ des
Wasserdampfes fsstgestellt werden,

GJelchgewichtsberechnungen.

Folgende Gleiohgewichta wurden berechnet beziehungswaiée
naohgereohnet~

1) CH4 + HgD = CO + 3 Hy - 49.37

2) q2H5+ 2 Hg0 = 2 CO + BH, = 8300

3) CgHy+ 2 Hp0 = 2 CO + 4Hy — 50.72 -

4). G Hat 2 Hp = 2 CO + &, - 825

5) ¢+ HgO €O + Hg - 31.24.
Die Resiiltate fix die Reaktionen 1), 2), 3) und 5) sind

0

in Figur 1 - 4 dargostellt; Auf eine analoge Darstellung des
Gleibhﬂéwichtés 4) wurde verzichtet, da dasselbe vonbziﬁmerteﬁi
peratur an aufwarts ganz auf dex’ Kohlenoxydseite liegt. Sohon
“bei 259 ¢ ‘betxdgt dor Acetylengehalt nur noch etwa 1 % Entspre-
chond ‘dom endothermen Charakter der Reaktion verbessert sioh der
1Acetylengeha1t noch mit fallender Temperatur, aber mrst ‘el -150”
‘sind 21 % GgoHg im Gleiohgewioht vorhenden: Dieser Bofund zoigh, |
daB “es nioht moglich ist, aus. KohlenQXyd und Wasserstoff Aoetylen

‘herzustellen. Hodwall .y der uber die Gewin:ung von einigen

L) .
“-Hodwall Z. phys.Chem. Bd.30, 280, 1935.
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Prozenton OoHg aus €O und Hy ﬁhér Nickelkontakton bui otwa 300°
berichtot, mub sich bozﬁglich dicsor.Ausbouten‘goifrt haben,

‘Dio Reéktion von Propan mit Vasserstoff wurde mangelé &o-
aignetor Daton nicht berechnoet, es 1lépt sich jJedoch auch ohno
Rechnung sagen, daB dio Kurve ahnlich der Athan—hassorstoffkurve
verlauft, im-ganzon bei tleferer Tomperatur, und zwar zwischen
dor Kthan—wéséorsfdffkurvé uﬂd der ﬁthylen-haésorstoffkurve.‘

" Boi den dbrigon Gloichﬂewichten lioB sich die Rechnung
exakt durchfuhrun, dio Unsmchorhuit bezuglich dor prozentualen
vZusammensetzung dos Glolchgewiohtgemisohos botrégt nur wenigo
Prozonte. Dic erfordorlichon Daton fiir Kohlenstoff, Mothan, Xthan,
Athqun und Acqtylen sind im Boricht 1416 eusfithrlich diskutiort.
’Audh die Boreohnung dey Gleichgowichtskonzeantrationon auflGrund
‘dor froien Bildungsonerglon wurde hier in dor gloichen Weiso .
durohgefuhrt wic dort boschricben. Fiir dic frele Enorgie von CO

wurden dic Werto von’ Clayton und Giauquolx

vorwonuot fir dio
2). ‘

von Wassor dic Daten von Gordon :
Naohdem dic Rechnungen goezeigt haben, daf in allcﬂ'Fél;on
bei hohon Teméeratﬁron Kbhlonoxyd-Wasserstoff thormodynamisbh'
‘stark begunstigt ist gegonubor denm Kohlonwassorstoff—Wassordampf—
gemlsch wurdon WGlturhln Versuch: zur Kinetik diescr Reoktion
bei hohon Temporaturan in Abwusenhoit von Katalysatoron auspgo-—

fuhrt.

e s h e e eammemie v e ot -

1) Clayton und Gisuque Journ Am chom, Soc, 54, 2610, 1932,
2) Gordon, -J.Chem,Phys.2, 65, 1934,
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Kinotigeho Versucho zur Umsetzung von Kohlenwassarstoffon

Egﬁmﬂ§§§92ﬂ9@2i{

- Bs wurdon dio Zerfallprodukte ermittolt die bei der Zor-—
setzung von Kohlonwasserstoffon in Gegonwart und Abwosenheit .
von Wasserdampf untstohen. Das Gasgomisol wurde zu diesem Zweok-
ko durch oin, in einum elektrischon Ofun bofindlichos Pythagoras~
rohr geachicktf Diu Temperatur wurde boi den Vorsuchen so hoch
wio mﬁgliéh ngéhlt, die obore Grenza ist durch dio Verstopfung
dés'ﬁbhres gegqben. Dicv Boimischung von Wasserdempf geschah in
derTWoise, daB‘der Kohlonwassorstoff vor Lintritt in don Ofen
durch oin auf 80° gohaltonos GofHR mit Wessor stxbmto. Mit Stiok-
stoff duxohgefﬁh:te Leerversuchy e;gaben,‘das das &0 hergostellto
Boaktionsgomisoh ca.SOv% Wassordampf onthielt.

‘ : . Binen Qﬁqrbliok iibor dio Rosultate gibt Tabelle 1. Dic
Vorsudhu oergabon zuﬁéchst daB dor Wassordampf in koiner Vsieo

dl) Zersctzung uer Konlenwassorstoffo beschlounigx Ja, das Go-

' genteil ist dor Fall, Dic Tomparatur, bui der sich das botreffon-
de Rohr nach otwa 5 Minuton verstopft, konnto in Gogenwart von
Wassordamﬁf botrachtlich in dic Hohe gesotzé worden (um 40° bis
' 6° bei den éiﬁzdlnen Koﬁlenwassérétoffon) Das zoigon z. B, die
an Acetylon und Athylen gewonnenen Zahlen. der Tabelle 2. Auch dor
Rostgehalt an Kohlonwasserstoffen ist in Gogenwart von U0 unter
gonst gleichon Badlngungan héuf1g grofor, wie Tahollo 1 zoigt.

‘ Zum Tail mag fir dia Lrschoinung dio Tatsache vorantwort-
1icﬁ soin, daB im Gemisch mit hasserdampf der Pertialdruok dos
.KohlonwasserstOers gerlnger ist, Auf kelnen Fall kann aber der

Verdunnungseffekt d;e gromera Bosténdigkeit der Kohlunwasser-
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‘stoffo ausschlioﬁlidh erkléren da die Verdiinnung die zgit bis
zur Vérstopfung wn Grobenordnungsmﬁﬂig 30 % verléngorn kann, eine
Tomparaturstcigerung von 50° entspricht alnr oiner Stoigorung dor
Reaktionsgeschwindigkeit um oin Vielfaches. Es ergibt sich also
die Tatsache, daB'dio Anwesonheit voun Waséerdampf einon hemmondon
Einflug auf die Zersetzung von Kohlenwasserstoffon austibti |

\ Aus Tatalle‘l'ersidht manfwaitorhin, dag der Wasserdampf
.érst in Reaktion tritt, wonn der Kohlenwasserstoff schon weit- -
gehend zérfal;en ist. Boi don Temﬁerétuxen, boi denen der Zerfall
'éinsétzt, bei- denen Wasse;sfoff im Regktionsgas auftritt, und
.gleichzeitig Rauchbildung und Rupabscheidung morkbar wird, ist
Kohlenoxyd im Endgas in der Rogol noch kaum nachweisbar.

b, . Diese Tatsachen logen folgenden Mechanismus naho:
Der'Kbhlonwassérstoff zerfillt zundchst unter Abscheidung von
RuB. Mit diesem RuB reagiurt der VWasserdampf sokundér unter Bil-
dung von Kohlenoxyd und wasserstoff (}10ichgewiohtsku:rvv.f;'r zoigt,
Qaﬁ;diesg Roaktion in unserom Temperaturgebiot moglich ist.

‘, Mit Hilfe‘diosor Vorstollung kann man nun auch dio hemmen~
de Wirkung dos masserdampfcs auf den Zerfall verstehen. Ds ist
‘oine bekannte Tatsachs, daB Konlanwassorstoffzerfall (wonigstens
in Rohren aus keramlsohem Materlal\ autokatalytisoh ist, in dem
Sinno, das der zunhchst abgeschledone Kohlenstoff don weitercn
Zorfall katalysioert. Indem dor Wassordampf dio erston Spuron des
.s;ch abscheidonden Kohlenstoffes verzehrt wird diec ‘Rohrwand -
'langer kohlonstofffrei gehalten und dauurch die katalytisohe
Zersetzung des Kohlauwasserstoffes untordruokt.

Zur Prifung dieser Vorstellung wulde Aoetylon sowio Athylon
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mit Wassérdampf‘gdmoinsam zufeetzt; und nach einigor Zoit,- ohno
ﬁﬁntorbrdchung dos Versyches'dor Kohldnwaseeistoff durch Stickatoff_
efsetzt. Reagiort dor Vasserdsmpf wirklioh mit dom Kohlenetoff an
-der Wand, und nicht mit dém kohlenwasserstoff, g0 sollte auch in
'Abwesdnheit'dés Kohlunwasserstolfs dié Biidung von Kohlenoxyd
mit dom an der Vand oinmal vorhandonen Kohlenstoff noch einc Zeit»v
lang vonstatten gehon. Taboelle. 3 zeigt das Rosultat diescs Vor-
'suchest»Belm Stickstoffvorsuch findot sich otwas weniger Kohlen~
oxyd im Endgaé. Aber der Uhtorschiod ist nicht sehr groB, und er-
klart sich wahrscheinlich schon allcin duroh die Tatsache, daB
koino kontinuierl*chc Kohlunstoffnachlieferung vorhanden iet,
»sodaﬁ div Wani an_Kohlenstoff,verarmt. Allonfalls kdnnto man noch
annehmen, daﬂ dorkKoﬁlonstdff im stgtuspasoendi roaktionsfihiger
'ist, als nach ¢iniger Altcrung ah der Wand. ﬁrhublich kann jodoch
 der Untorschied in der RvaLtlonsfahigkalt aul keinon Fall soin,
da sonst eine sehr. viol starkere Vermlnderung dox Kohlonoxydkon—
lzentration'b01 AdeSLDtht’dOB Koalenwasserstoffee eintroten
sollté, Au¢h éuigt sich hiér'koih Untorschicd im Vorhanlten von
Aoétylon und Kthylen, obwohl dor abgoschi“dene Eohlonstoff oin
‘vorsch1ﬂdanes Aussshen boi den’ Widon Kohlunwasserstoffon hat,
Dar des Acetylens ist ganz lockor, ruBartig, dor des Athylens ist
foster mehr graphitlsch Boziiglich der Roaktionsfahigkeit findot
sich hier jedooa kein wosontljchur Untérschied.

~ Dis Versuono habvn gozuigt, dap die Bildung von Kohlenstoff
in dor‘Regal schuncller von statton geht, als dor Verzchr durch
deh Wassardaﬁpf. Fﬁr_die katalytische Einste11ung dqr Eingahgs

Dorschnason Gléichgoﬁichto bod ficferen Tomperaturen wird cs also
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wogzntlich soin, dafl die kohlonstoffvorzohrende Roaktion. am Kata-
lysator schnoll oder gluiéhschndll von statton goht, als dio
 kdh1Qnéﬁoff5i1donde.,Entsprqchend dor besondoren Natur dos Kata-
" lysators kénn hier; ivadgoneatz:?u'dSn Vorh#ltnisscn in kerami-
schom Matorial, dor_Kohlens%%%Qvin besonderef'Form, adsorptiv go-

bunden, als Carbid oder sonst wio éorliegqn.

‘ 'Z.u.ﬂ.azm:ﬂ,.ogf:agém-_

Dic Rosktion von Wasserdampf mit Methan, Athan, Propan,
Athylon- und. Acotylen wird expcrim ntell zwischen 800° und 1300°C
in Abwescnhoit von.Katalysatorenzuntersucht Dio ontspreohenden
‘Gleichgow1chto werdon thermodynamisch berechnot. Es orgibt sich,
.dap der Wasserdampf m1t don Kohlonwasserstoffen homogen uberhaupt
nlchu»reagiert. ‘Die Bildung von Kohlenoxyd und Waséerstorf gocht
viclmohr in der Vioise von stﬁtten, dap der Kohlonwasserstoff zu-
nichst untor Ruﬂabsqhuidung zorfillt, und daB dor Rup sokundir
fmiifdoﬁ‘waéserdampf Kohlunokyd und Wasserstoff bildet.

DL Es zoigt sich forner daB der Zerfall der Kohlcnwassor—
stoffe durch dla AnquJnhelt von Wasserdampf gohommt wird. Da dor
beim Zcrfall entstchunde Kohlonstoff dic woiterc Zorsotzung der
Kohlunwasserstoffo stark kataly°iort 1aﬂt sich dor -Binflufl des

‘Wassordampfos in der Woise verstchen, daB dorvsicu bildendo RuB
'éofort;boi dor Entsiehung ﬁurop_Wasserdampf'wieder vorzehrt wird,

éo dap boi Anwoesenheit von Wassordampf'dio'Rohrwand bis zu hdheron

/vém/

DlO Albult wuldc un Aprll und Ual 1936 in der Gruppe Dr.Kloin
durchgefuhrtr

T\mporaturen kohlcnstofffrei bleibt..
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Tabelle 1.

Durchsatz Temperatur .
O

Itr./std.

Endgaszusammensetzung
C2H2 anQn

CO H,

Ausgan,
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eng
Rest Itr /Btd

,:CHf: R

1&°2H6

5 '236

£;G3H8

T

[
N

(TR R T
R R

i¥ g?H4:”

1a'd
o‘ ’..

ﬂ45;fniA*~:_v

35034 ; Hin . :
oy Hao

" GoHg + H20;,"
‘f%CaH6 + Hzof s

'Q;dgﬂmqiﬁgo7”"

i;c3H8 + H20j457f:* n
 *0338 + Hp0 0
f;}cjﬁs £ Hzo, ,k'_v
<1*02H2 + HQO,V‘J’

3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
6
4
4

50

50

g
50
70
70
70
70

100 .

50

-0

%
50
50
80

“on.

1260

1325
-, 1260
1325 .

1212

1324

1212
1324

1316

1244

1179
11260
1308 X
1020
1146 ﬂ
1195 -

2,2

" 5,6

1

12,6

16,4

13,4
18,6
10

14,8

9,2

15,4

- 14,8.

‘13;0
17

0

-0

o
0
22,2
8,2
22,4
8,4
25,0
8,6
28,4
13,4

6,2

22,6 -

25,4

0 12,8

0 43,4

0 6
2,2'19;8
0. 49,2

0 59,4

1,6 46,4
2,0 57,8

0 41,4
o ae
: 0,6 31,8
0,4 45,8
Osﬁ}55:°_

5,2 -

0 45,8

1,8 -

85
51
93
15
18,8
16 .
16
13,2
21,8
22,2

' 29,2

- 25,2

_17)4'

19,6

50

-~

[
60

66
140
162

102
204
234

116

132
132
2132



1098

T a 5 g6 1lle 2.

L e und Athylen =
Zerseﬁzung von AcctyleﬁvggyPythagorasrohr.
' 3 mm Ltr.V. 40 om Heizzomo.

T e e et e e e e e e e
. IR . : Dovveratur, bei der nach
Stromungs-: | 5-.0 Minuton Verstopfung
geschwindgkt,| - des Rohres eintritt, _
200 Ltr./Std.|ohne Hy0 ' 093°
a ‘ S fmig ow | >1073°
Acetylen< - N o
~ 75 Ltr./Std.|ohna Hy0 870
] mit & _ 1010°.
Athylen | 80 Ltr./Std.|chns Hy0 1146°
: o mig o S 12129
i e it ! SRS S

. Tabvelle 3.

Bildﬁngivon CO aus C und ‘Hy0 in Gogunwart von Kohlonwasser-
_8toffen und in Abwosonhait“dersslben in einenm verruten

Pythagorasrohr,
Bingangsgas - | Durchsatz| Tomperatur # CO im Endgas
: Ltr./Std.)| - .
| 107 CoHy 60% My 30 Ho0'| . 50 | 10100 5,2
0% N, 30 Ho0 - | - s0 | 10100 3,2
0% CoHy 307 Ho0 e 1195° 1,8
70% Ng 303 Hy0 |- 80 | 12180 1,4

T o emmes wise s el o g e v vl e e s ey

V4
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