
Bediirfnis der Praxis Rechnung zu tragen, etwas 
Kalk. Dann wurden die Stammkiipen in die Farbe- 
kiipen iibergehebert oder ubergegossen. Es ist fiir 
die erzielte Ausbeute ziemlich gleichgiiltig, ob man 

iibergieRt oder iiberhebert. Die Stammkiipen 
wurden mit desoxydiertem Wasser nachgewaschen. 
Nach griindlicher Durchmischung der Farirbekupen 
fand die Analyse statt. Resultatc : 

Eisen- 
vitriol 

6 

21 
19,l 
19,l 
19,l 
19,l 
19,l 

Nr. 
In. 

dig0 

6 

1 5  
2 3  
3 3  
4 3  
5 3  
6 3  

NaOH 

12,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 

Aus- 
beute 

% 

88,O 
77,s 
84,4 
83,3 

100,2 ( ? )  
81,6 

Indigo : 
Fe(oH)a 
: freiem 
NaOH 

1 :  4 :  8 
1 :  6 :  8 
1 : 6 : 8  
1 : 6 : 8  
1 : .6 :  8 
1 : 6 : 8  

Es zcigt sich, da13 die Stammkupen durch das 
Oberfiillen in die Parbekiipen geringe Verluste er- 
leiden, trotzdem nur mit desoxydiertem Wasser 
gearbeitet wurde. Diese Verluste stehen nicht etwa 
mit der Umwandlung von IndigweiRnatrium in 
IndigweiRcalcium in Zusammenhaug. Denn als 
Stammkiipe 18 (Tabelle 11) in reines Wasser, ohne 
Zusatz yon Calciumacetat, ubergehebert und auf 
1000 ccm verdunnt wurde, sank ebenfalls der Ge- 
halt (0,1106 in 50 ccm entsprechend 78,3y0 gegen 
83,8% der Stammkiipe). 

Die Ausbeuten der Rtammkiipen sind bei Ta- 
belle 111 ebenso wie in Tabelle I1 befriedigende. 
Bei Kupe 5 (Tabelle 111) war der Umsatz der Ana- 
lyse nach quantitativ. Da dieses Resultat aber nie 
wieder erreicht wurde, so nehmen wir ein ana- 
lytisches Versehen an. 

Die Ausbeuten der Firbekiipen in Tabelle I11 
sind nicht unerheblich besser ah die der Kalkkiipen 
in Tabelle I. Ferner verliiuft die Verkupung rasch 
und regelmaaig, was bei der Kalkkiipe nicht der 
Fall ist. Die Ursache diirfte hauptsiichliqh die sein, 
daR die mechnische Behinderung der Reaktion zwi- 
schen Ferrohydroxyd and Indigo durch den Kalk- 
schlamm wegfiillt. Wir glauben daher, das neue 
Verfahren fur die Praxis empfehlen zu konnen. 

640 
353 
350 
357 
350 
356 

Studien iiber den Eisenoxydkontakt- 
prozel. 

Mitteilung itus dem Chem. Institut dar teohnischen 
Hochsohule Darmstadt. 

Von GUSTAY KEPPELER. 
(Eingeg. d. 27.112. 1907). 

Vor einigen Jahren habe ich in einer vorliu- 
figen Mitteilungl) meine Anschauungen iiber den 
SchwefelsiiurekontaktprozeB dargelegt und dabei 
auf die besonderen Eigenschaften des Eisenoxyds 
aufmerksam gemacht. Auf Grund der damaligen 
Vorversuche habe ich auch die Leitlinien gezogen, 
nach denen die experimentelle Behandlung des The- 
mas erfolgen sollte. Mit einigen Mitarbeitarnz) ist 

1) Diese Z. 15, 809 (1902). 
2) An der Bearbeitung des vorliegenden The- 

mas nahmen weitgehenden Anteil die Herren J e a n 
d 'Ans ,  I v a r S u n d e l l  und F r a n z  K a i s e r ,  
fiir deren erfolgreiche Unterstutzung ich auch an 
dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 

10 O,OG88 
25 0,1656 
25 0,1808 
25 0,1750 
25 0,2148 
25 0,1720 

20 20 1000 
25 12,4 1000 
25 12,4 1000 
25 12,4 1000 
25 12,4 1000 
25 124 1000 

Anal. Darin 

ccm 

AUS- 
beute 

76,C 

80.3 

es mir seitdem gelungen, ein umfangreiches Mate- 
rial zu gewinnen, das gestattet, d e m  E i s e n  - 
o x y d k o n t a k t p r o z e R  i m  L i c h t e  d e r  
a l e  i c h g e w i c h t s l e  h r e eine exakte Be- 
handlung angedeihen zu lassen. Es wurde mit den 
Versuchen auch die Absicht verbunden, d a s  
W e s e n  d e r  E i s e n o x y d k a t a l y s e  aufzu- 
klaren. Wenn diese Aufklarung auch nicht in er- 
schopfender Weise erhalten werden konnte, so 
diirfte doch die Mitteilung der betreffenden Ver- 
suche einigem Interesse begegnen. Im AnschluD 
an diese Versuche wurde dann noch die fiir die tech- 
nische Durchfiihrung des Verfahrens so wichtige 
A r s e n a u f n a h m e  i m  P y r i t , a b b r a n d  
studiert. 

Der Eisenox ydkontaktprozell im Lichte der Gleich- 
gewichtalehre. 

g e w i c h t  d e s  A n h y d r i d s .  

r. TEIL. 

Kapitel 1. D a s D i s 8 o z i a t i o  n s g  l e  i c h - 

Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, 
daB das Gleichgewicht 

iiberall da die maBgebende Rolle spielt, wo Schwe- 
felsaurectnhydrid bei erhohten Temperaturen ent- 
steht. Die Kontaktsubstanz, der Katalysator kann 
keine Verschiebung dieses Gleichgewichtes ver- 
uraachen. Das Gleichgewicht steht unabiinderlich 
fest fiir eine gegebene Temperatur. Der Kataly- 
sator veriindert nur die Geschwindigkeit der Re- 
aktion, die die Einstellung des Gleichgewichts her- 
beifiihrt. Er kann zwar, wie wir sehen werden, die 
Konzentration eines Bestmdteiles des Gasgemisches 
und damit die Konzentrationsverhaltnisse des Ge- 
misches verihdern. Aber das ctus den so gegebenen 
Konzentrationsverhiiltnissen sich einstellende Gleich- 
gewicht, das durch die Gleichgewichtskonstanten 
ausgedruckt wird, findet durch den Wechsel des 
Katalysators keine Verihderung. Solange die 
Temperatur konstant gehalten wird, mu13 der Aus- 
druck : 

2502 + 0 2 2  250, 

C%o, x co, - - 
C2S0, 

konstant sein, einerlei, iiber welchem Katalysator 
der Endzustand erreicht wird. DemgemaB wird 
das genannte Gleichgewicht fur die Betrachtung 
eines jeden Schwefelsaurekontaktprozesses von 
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grundlegender Bedeutung sein. Es sei darum ge- 
stattet, das Wesentliche uber dies Gleichgewicht 
den weiteren Mitteilungen voranzustellen. 

uber das Gleichgewicht der Schwefelsaure- 
anhydriddissoziation liegt ein umfangreiches Mate- 
rial vor. Die Konstanten lassen sich &us den 
Zahlen, die R. K n i e t s c h in seinem beruhmten 
Vortrag3) gab, berechnen. Eine direkte Bestim- 
mung hat B o d 1 a n d e r 4) unternommen. Neue 
Versuche von K n i e t s c h6) sind noch wertvoller. 
Sie beschranken sich aber auf bestimmte Konzen- 
trationsverhaltnisse , bei denen die Ausbeuten 
selbst bei hijberen Temperaturen nur wenig durch 
die Dissoziation des SO, beschrankt werden. Die 
exaktesten Bestimmungen stammen von M a x  B o - 
d e n s  t e i n 6 ) .  Die Konstanten, die er bei be- 
stimmter Temperatur fiir die verschiedensten Kon- 
zentrationen gefunden hat, zeigen unter sich vor- 
zugliche Ubereinstimmung. Auch mit den neueren 
K n i e t s c h schen Werten stimmen sie praktisch 
vollkommen uberein, Ferner kommen die fur die 
hderung des Wertes mit der Temperatur theore- 
tisch gegebenen GesetzmaDigkeiten in B o d e n - 
s t e i n s Zahlen iiberraschend klar zum Ausdruck. 
Die aus seinen Konstanten berechneten Reaktions- 
warmen schliel3en sich sehr schon der von B e r - 
t h e 1 o t fur gewohnliche Temperatur bestimmten 
G r o h  an, und die Berechnung der spezifischen 
Warme des Anhydride ergibt einen durchaus wahr- 
scheinlichen Wert. 

Um einen Uberblick iiber die verschiedenen 
Messungen zu geben, sind die Zahlen in folgender 
Tabelle I zusammengestellt. 

T a b e l l e  I. 
Konstanten nach 

Tempe. Knietsch Knietsch Bod- 18nder,) Bodenstein ratur alt neu 
500 0,00000297 0,0000065 0,0000054 
553 0,000026 
600 0,000063 0,000162 0,00013 
610 0,000125 
656 0,000530 
700 0,000527 0,00232 0,0019 
800 0,003631 0,016 

Zur Erleichterung des Vergleiches sind die Zah- 
len der Tabelle noch graphisch in Fig. 1 aufgetragen. 
Die Ubereinstimmung der Zahlen B o d e n s t e i n s 
und der neueren Daten von K n i e t s c h ist augen- 
scheinlich, besonders wenn man den Unterschied 
in der Temperatur fur eine gegebene Konstante be- 
trachtet. Die Konstante 0,0006 entspricht bei 
K n i e t s c h einer Temperatur von 647 O, bei B o - 
d e n s t e i n 652'. Die Differenz ist also nur 5 O ,  
das sind O,S%. Dieser Unterschied ist nicht viel 
griiBer, als der mogliche Ablesungsfehler bei den 
iiblichen Instrumenten. Die Ubereinstimmung ist 
also eine ganz vorziigliche. Bei der Beurteilung der 

3) BerL Berichte 1900, 4069. 
4) Z. f. Elektrochem. 1903, 559 u. 787. 
5 )  Internat. Chem. KongreB 1903. 
6 )  M a x  B o d e n s t e i n  und W i l h e l m  

P o h  1,  Gleichgewichtsmessungen an der Kontakt- 
schwefelsaure, Z. f. Elektrochem. 1905, 373. 

7) Die B o d 1 a n d e r schen Zahlen zeigen 
einen ganz anderen Gang, als die der ubrigen Ex- 
perimentatoren (siehe auch graph. Darstellung). Es 
ist deshalb unterlassen sie auf die gleichen Temp. 
umzurechnen. 

Genauigkeit derartiger Messungen darf nie vergessen 
werden, daB die hderungen dea Gleichgewichb 
schon bei geringen Temperaturdifferenzen ganz be- 
triichtlich sind, dal3 also das Gleichgewicht selbst 
sozusagen ein viel empfindlicheres Thermometer 
darstellt, als es die iiblichen MeDinstrumente sind. 
Dazu kommt die Schwierigkeit, die Temperatur 
des Ofens an allen Punkten gleichmkl3ig und in 
engen Grenzen konstant zu halten. Im Lichte 
einer solchen Beurteilung erscheint das Anhydrid- 
gleichgewicht durch die B o d e n s t e i n schen 
Zahlen so genau festgestellt, wie man es bei unseren 
heutigen Mitteln iiberhaupt feststellen konnte, und 
damit ist die sichere Grundlage gegeben, auf der 
sich die Berechnung der unter den verschiedensten 
Bedingungen zu erzielenden Ausbeuten ergibt. 

Diese wahren Gleichgewichtskonstanten, deren 
Werte in die Tabelle I eingetragen sind, beziehen 
sich a d  wirkliche Konzentrationen, d. h. Gramm- 
molekiile pro Liter. Fiir viele Zwecke geniigt die 

I 
I 

I 
i 
i 

Fig. 1. 
%O, x co, 

C%O, 
Cfleichgewichtsconstanten fur K = 

Konstante, wie sie mit Hilfe der Partialdrucke be- 
rechnet ist. Es sind dann bei solcher Rechnungs- 
weise wohl die K o n z e n t r a t  i o n s v e r h 1 t - 
n i s s e die richtigen, aber man beriicksichtigt nicht 
die hderung der Gesamtkonzentration infolge der 
Temperatur. Konstanten, die auf diese Weise das 
Gleichgewicht ausdriicken, sind besonders bequem, 
wenn wir die Zusammensetzung des Gases in Pro- 
zenten kennen. Enthalt ein bei gegebener Tempe- 
ratur im Gleichgewicht befindliches Gasgemisch 
a% SO,, b% SO, und c%O,, so ergibt sich diese 
,,relative Gleichgewichtskontante K', wie wir sie 
nennen wollen, wie folgt: 

a2 x c 
bz x 100 
~- - - K .  

Fiir normalen Barometerstand ist K mit dem 
wahren k durch folgende Gleichung 

K = 0,0821 T x k 



worin T die absolute Temperatur ist, verbunden. 
Mit jener Gleichung laat sich auch die Ausbeute 
bei gegebenem Rostgas einfacher rechnen. Enthalt 
ein Rostgas myo SO,, n% 0,, und sind von den 
myo SOz xYo in SOB beim Gleichgewicht umge- 

2 

Gesamtvolumen ist ebenfalls um - gefallen. Das 

Gleichgewicht stellt sich dann wie folgt dar : 

In dieser Gleichung ist nur x unbekannt. 
Ihre Auflosung ergibt x und damit die A u s b e u t e 

inProzenten : - . 100. Da diese Konstanten manch- 

ma1 von Wert sind, insbesondere unseren cigenen 
Rechnungen zugrunde gelegt sind, seien sie in fol- 
gender Tabellc 2 mitgeteilt. 

Temp. E 
430 1,859 x 
460 7,041 x 
470 1,098 x 
490 2,424 x 10W4 
500 3,427 x 10-4 

560 3,023 x 
579 5,281 x 
600 9,316 x 10-3 
627 2,335 x 10-2 

640 3,336 x 10-2 
652 4,443 x 10-2 
680 8,763 x 10-2 
700 1,518 x 10-1 
727 2,906 x 10-1 
789 1,108 
800 1,410 
832 2,540 
897 7,839 
900 8,186 

gehen, dessen spezieller Behandlung die vorliegende 
Mitteilung gilt. Bekanntlich vereinigen sich Schwe- 
feldioxyd und Sauerstoff auch in Gegenwart eines 
Katalysators bei gewohnlicher Temperatur nicht 
oder nur langsam. Die Temperaturen, bei denen die 
Reaktionsgeschwindigkeit praktisch brauchbare 
GriiBen annimmt, liegen jenseits von 400°, wo, 
wie unsere Tabelle 2 zeigt, die Konstante des Gleich- 
gewichts 2SO3Z2SO2 + O2 eine endliche GroDe 
hat, also die Dissoziation des Anhydrids meBbar 
wird. Bei den technisch angewandten Tempera- 
turen handelt es sich also nicht um eine restlose 
Umsetzung des Dioxyds in Anhydrid, vielmehr fiih- 
ren wir die Einstellung des Gleichgewichbzustandes 
herbei, der bei der Temperatur des Katalysators 
aus der Zusammensetzung des Rostgases resultiert, 
und diesen Gleichgewichtszustand konnen wir, wie 
oben gezeigt, rechnerisch ermitteln. 

D a s  h i e r  z u  b e s p r e c h e n d e  V e r -  
f a h r e n  f u h r t  n u n  d i e s e  G l e i c h -  
g e w i c h t s e i n s t e l l u n g  z w e i m a l  h e r -  
b e i , einmal iiber Eisenoxyd und dann nach Ent- 
fernung des entstandenen SO, iiber Platin. Wir 
haben deshalb beide Vorgange zu betrachten und 
werden dabei Gelegenheit haben, die Vorteile kennen 
zu lernen, die mit dieser ,, zw e i s  t u f i g e n  " 
A r b  e i t s w e i s e verbunden sind. Fiir die Be- 
trachtung der ersten Stufe mussen wir die Ein- 
wirkung des Anhydrids auf das Eisenoxyd zuniichst 
aul3er acht lassen. Wir wollen es hier darum a h  
vollkommen indifferent gegeniiber SO, betrachten. 

Eine technisch wichtige Rostgaskonzentration 
ist die mit 7% 90,. Ah Grenzfall sei ein 
Rostgaa mit hohem Sauerstoffgehalt genommen: 
7%so,; 14,5 0,; 78,5%N2. Bei vollkommenem 
Umsatz erggibe dieses Rostgas ein Gas von folgen- 
der Zusammensetzung : 7,33% SO,; 10,47y0 0,; 
82,20y0 N,. Je  heil3er nun der Kontaktapparat 
geht, um so weniger wird die genannte Zusammen- 
setzung erzielt, um so mehr bleibt Schwefeldioxyd 
im abgehenden Gase zuriick. Diese Abhangigkeit 
der Zusammensetzung des abgehenden Gases von 
der Temperatur, bei der es entsteht, und die ent- 
sprechende Ausbeute zeigt Tabelle 3, die ohne wei- 
teres klar sein diirfte. 

Fig. 2. 
Zusammenaetsung des Endgases &us einem Rostgas 

mit 780,, 14,6 O,, 78,4 N,. 

T a b e l l e  3. 
A b h a n g i g k e i t  d e r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  d e s  a u s  d e m  K o n t a k t a p p a -  
r a t  t r e t e n d e n  G a s e s  v o n  d e r  T e m -  
p e r a t u r :  

0, . . . . 11,56 12,O 12,5 13,O 13,8 14,22 
N , .  . . . 81,21 80,8 80,3 79,9 79,2 78,76 
Ausbeutein% 94,9 80,O 64,5 48,O 23,5 9,30 

Diese Resultate sind zur weiteren Veranschau- 
lichung noch graphisch dargestellt, in der Weise, 
dafl auf der Abszisse die Temperatur, auf der Ordi- 
nate der prozentische Gehalt der einzelnen Bestand- 
teile iibereinander, stets in der Reihenfolge SO3, 
SO,, 0,, N, von unten beginnend aufgetragen ist 
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Aus allen diesen Zahlen geht hervor, daB bei 
600-700" die Ausbeuten schon recht stark durch 
die Dissoziation beeinfluBt werden. Beim groaten 
SauerstoffuberschuB betragt der Umsatz bei 600" 
immer nur 80,5% des angewandten SO,. Das 
Eisenoxydverfahren ist aber zu so hohen Tempe- 
raturen gezwungen, und daraus ergibt sich die Not- 
wendigkeit, den Rest des SO, in einer ,, z w e i  t e n  
S t u f e '' umzusetzen. 

Hier machen sich nun mehrere Einfliisse, die 
den Umsatz begiinstigen, geltend. Da auf 1 Vol. 
SO, nur I/, Vol. 0, bei der SO,-Bildung ver- 
schwindet, wirkt der Vorgang der ersten Stufe so- 
zusagen wie eine Sauerstoffanreicherung, und nach- 
dem das gebildete SO3 entfernt ist, stellt sich in 
dieser zweiten Stufe ein Gleichgewicht ein, das 
zugunsten der SO,-Bildung verschoben ist. 

Wir sehen in Tabelle 3, daB das dort an- 
gewandte Gas bei 650" eine Ausbeute yon 64,5y0 

(Fig. 2). Man sieht hier deutlich, wie die Felder 
des Schwefeldioxyds und des Sauerstoffs sich mit 
steigender Temperatur auf Kosten des Anhydrids 
verbreitern. 

Fur ein Rostgas von folgender Zusammenset- 
zung: 7% SO2, 10yoO1, 83%N2 hat B o d e n -  
s t e i n die Ausbeuteberechnung mitgeteilt. Nach 
diesen Ausbeubzahlen ergibt sich die Abhangigkeit 
der Zusammensetzung von der Temppratur in fol- 
gender analog Tabelle 3 angeordneten Tabelle 4. 

Der Vergleich von Tab. 3 und Tab. 4 zeigt, 
wie der Mehrgehalt vom Sauerstoff beim Gas der 
Tab. 3 die Ausbeute giinstig beeinfluBt. Ein solcher 
EinfluO zeigt sich natiirlich auch, wenn wir mit 
Luft verdiinnen und auf diese Weise die Sauerstoff- 

oder rund 65% liefert. Von 7 ccm SO, werden 
4,55 umgesetzt, wiihrend 2,45 unverandert blieben. 
Desgleichen bleiben 12,23 ccm 0 2 .  Leiten wir 
ein solches Gas wiederum bei 650" iiber einen 
Katalysator, so werden nochmala 63% des 
iibergebliebenen Schwefeldioxyds umgesetzt, d. h. 
insgesamt. 4,55 + (2,45 x 0,63) = 6,09 oder 87%. 
Durch diese Arbeit in zwei Stufen werden also 
bei 650" 87% Ausbeute erhalten, wahrend in 
der ersten Stufe nur 64,5y0 erreicht werden kGn- 
nen. Dieser Effekt wird aber noch erhoht, wenn 
man die zweite Stufebei niederer Temperatur durch- 
fuhrt. Geschieht dies bei 500°, so erhoht sich die 
Gesamtausbeute auf 98,2y0; bei 450 O gar auf 99,3%. 
In ganz ahnlicher Weise zeigt sich die Begiinstigung 
der Ausbeute, wenn wir mit dem bei 700" erhaltenen 
Gas nach Entfernung des SO3 bei verschiedenen 
Temperaturen arbeiten. Tab. 6 zeigt dies im Detail 
fur beide Gasarten. 

konzentration erhohen. Allerdings fallt er nicht so 
sehr ins Gewicht, weil gleichzeitig der verdiinnende 
Stickstoff die Ausbeute herabdriickt. Fur das Gas 

T a b e l l e  4. 
Temperatur 500 600 700 800 900 

SO3 . . . .  6,76 5,15 3,02 1,45 0,69 

N, . . . . .  85,81 85,30 84,25 83,59 83,25 
Ausbeute inyo 93,4 73,3 423  20,5 9,8 
der Tab. 4 seien die Ausbeuten, deren wir spiiter 
noch bediirfen, fur zwei weitere Verdiinnungen mit 
Luft nach B o d e n s t e i n angegeben : 

SO2 . . . .  0,48 l,92 4,09 5,61 6,35 

0 2  . . . . .  6,95 7,63 8,64 9,35 9,71 

T a b e l l e  5. 
Ausbeute in % 

5000 6000 7000 SO00 Zusammensetzung 

100 Teile Rostgas + 75 Teile Luft 4%SO, 14,6%02 81,4y0N2 94,9 78,3 48,l 24,2 
100  ,, RGstgas + 250 ,, Luft 20/bSO, 18%02 8O%N, 95,6 80,5 51,3 26,2 

Diem Tab. 6 zeigt den Nutzen der zweistufigen 
Arbeit deutlich. Es gelingt bei 500", mag die erste 
Stufe bei 650 oder 700 a durchgefiihrt worden sein, 
leicht, auf diese Weise hohere Ausbeuten zu er- 
zielen, als bei 500" direkt auf einmal zu erhalten 
when. 

Wie weitgehend der Umsatz hier ist, zeigt auch 
die geringe SO,-Konzentration in den abgehenden 
Gasen. 

Bei der zweistufigen Arbeit hat man also den 
Vorteil, unbeachadet der Gesamtausbeute, die Tem- 
peratur in der ersten Stufe ziemlich hoch steigen 
lassen zu konnen. und hier beim Eisenoxydkontakt- 

verfrfahren, wo die Eigenart des Kontaktea zu hohen 
Temperaturen zwingt, ist damit eine vorzugliche 
Lasung der Aufgabe, die restierenden Gase voll- 
kommen umzusetzen, gegeben. Es kommt aber noch 
ein weiteres hinzu. Wir haben schon gesagt, &B 
der Vorgang im ersten Kontakt eine gewisse An- 
reicherung des Sauerstoffes herbeifiihre, und da13 &- 
durch die Ausbeute begiiastigt werde. Man kann 
d a m  im zweiten Kontakt beruhigt etwas uber 450" 
heraufgehen, ohne weniger Ausbeute, als die besten 
direkten Verfahren, ohne auch nur eine bemerkens- 
werte EinbuSe an Anhydrid zu erhalten. Weiter 
aber hat die durch den emten Kontakt und das Aus- 
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waschen des SO3 erzielte Verdiinnung den Erfolg, 
da13 man die Temperatur viel leichter konstant hal- 
ten kann. Ein Gas mit 7% SO, enthilt nach voll- 
kommenem Umsatz, auf 1 g-Mol. SO3 12,63 Mole 
(N2 + 0,). Die auf 1 g-Mol. frei werdende Wiirme 
von 22000 cal. verteilt sich auf diese. Wiirde kei- 
nerlei Wiirmeverlust eintreten, so wiirde sich das 
Gas beim Umsatz um ca. 200", also auf 700' er- 
wiirmen. Bei dem bei 650" im Eisenoxydkontakt 
erhaltenen Gas mit 2,45% SO, haben wir nach 
vollkommenem Umsatz 36,53 Mole (0, + N,) auf 
1 Mol. SO3. Die Reaktionswiirme von 22 000 cal. 
verteilt sich also hier auf eine vie1 grofiere Masse. 
Wiirde die Wiirme vollkommen zusammengehalten, 
so fiihrte der Umsatz eine Temperaturerhohung um 
ca. 75" herbei, wiihrend wir bei direktem Umsatz 
200", also ungefahr das Dreifache erhalten. Da 
zudem, wie wir sahen, beim direkten Umsatz die 
gleiche Temperatursteigerung sich viel schiidlicher 
geltend macht, und hier infolgedesseri eine viel 
weitergehende Konstanz der Temperatur notig ist, 
erscheint es ohne weiteres einleuchtend, daD diese 
Bedingung bei der zweistufigen Arbeit mit der ge- 
ringeren Produktion an verfugbarer Warme viel 
leichter zu erfiillen ist. 

So zeigt sich, da13 die Arbeit in zwei Stufen, zu 
der man beim Eisenoxydkontakt zunachst der Not 
gehorchend griff, in der Tat nicht zu unterschkt- 
zende Vorteile mit sich brachte, und es braucht 
kaum hinzugefugt zu werden, daD diese Vorteile 
sich immer erzielen lassen, auch wenn der erste 
Kontakt anderer Natur, also etwa Plating) ist. 

Kapitel2. D i e Z e r s e t z u n g s s p a n n u  n g e n  

Wir haben im vorhergehenden Kapitel die An- 
nahme gemacht, da13 eine Einwirkung des Anhy- 
dri& auf das Eisenoxyd, das als Kontakt dient, 
nicht stattfinde. Nun ist aber vorauszusehen, daB 
untar gewissen Bedingungen doch eine Bindung 
des Schwefelsiiureanhydrids durch das Eisenoxyd 
stattfinden kann : 

d e s  w a s  s e  r f r e i e n F e r r i s u  1 f a t e  so). 

Fe20, + 3s03 = Fe2(S04), 
Ebenso kann natiirlich Ferrisnlfat, das in den Kon - 
taktapparat gebracht wird, zersetzt werden : 

Fe2(S04), =%e,O3 + 3so3. 

Die Art dieser Zersatzung ist nun abhkngig von der 
Temperatur. Bei einer bestimmten Temperatur 
wird das Anhydrid bestrebt sein, rnit einer natur- 
gesetzlich festliegenden Spannung, der Zersetzungs- 
spannung, sich vom Eisenoxyd zu trennen. 1st in 
dem Raume iiber dem Eisenoxyd bereits Schwefel- 
saureanhydrid in einer Konzentration vorhanden, 
die der genannten Spannung enbpricht oder gar 
von hoherer Konzentration, so ist eine Zersetzung 

8) Vgl. Brode, diese Z .  15,1081 (1902); auler- 
dem Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Bruning 
in Hochst, Eng. Pat. 2368 vom Jahr 1901. 

9) Die Methodik dieser und anologer Messungen 
und ihre Bearbeitung vorn allgemeinen physikalisoh- 
chemischen Standpunkt werden gemeinmm rnit 
J. d'Ans, der sich in hervorragender Weise an 
diesen Untersuohungen beteiligt hat, an anderem 
Ort veroffentlicht werden. 

deg Ferrisulfates unmoglich. 1st aber bei gegebener 
Temperatur im Gas die der Zersetzungsspannung 
entsprechende Konzentration uberschritten, so wird 
vom Eisenoxyd so lange SO, aus dem Gas aufge- 
nommen werden, bis die Konzentration der Zer- 
setzungsspannung entspricht. Wir sehen, die 
Kenntnis dieser Tensionen gibt uns genauen Auf- 
schluB daruber, ob und wie das Eisenoxyd unter 
Veriinderung der SO,-Konzentration im Gase ein- 
wirken kann. 

Die vorliegendsn Verhaltnisse komplizieren 
sich aber noch etwas. Wohl ist die Zersetzungs- 
spannung, der Partialdruck des SO,, der mit Fe20, 
sich im Gleichgewicht befindct, eine Konstante, 
nur von der Temperatur abhiingig und fur eine be- 
stimmte Temperatur ein fur allemal unveranderlich 
festliegend. Es kommt eber hinzu, daIJ das Anhy- 
drid bei den in Frage atehenden Temperaturen nicht 
allein bestandig ist, sondern sich wieder im Gleich- 
gewicht mit seinen Dissoziationsprodukten SO, und 
0, befinden mu& Es gesellen sich zu dem Anhy- 
drid, dessen Konzentration eben durch die Zerset- 
zungsspannung des Ferrisulfates festgelegt ist, noch 
die Dissoziationsprodukte des SO,, die sich nach 
dem Schema 

2SO, 2 2S02 + O2 

bilden. 1st in dem Raume iiber dem Sulfat kein 
SOz, so wird so lange SO, zersetzt, bis die Konzen- 
trationen dern Gleichgewicht : 

entsprechen, wo k die im vorigen Kapitel kennen 
gelernte Konstante ist, wiihrend gleichzeitig das 
zersetzte SO, durch Abspaltung aus dem Sulfat er- 
setzt wird. Cso, ist nun als die Tension des Ferri- 
sulfates festgelegt. Es sind darum in der Gleichung 
nur noch zwei Unbekannte. Legen wir eine davon 
fest, so wird auch die andere bestimmt. Wenn wir 
also z. B. mit bestimmter Sauerstoffkonzentration 
arbeiten, haben wir fur eine bestimmte Temperatur 
eine ganz bestimmte Gaszusammensetzung, deren 
einmlne Bestandteile SO,, SO2, O2 unter sich und 
mit Fe203; Fe2(S04), im Gleichgewicht sind. 

Zur Bestimmung dieser Gleichgewichte haben 
wir eine Reihe von Versuchen unternommen. Die 
Messungen wurden in der Weise ausgefiihrt, daD 
man ein gemessenes Volumen Stickstoff oder Luft 
iiber Ferrisulfat sich bei einer bestimmten konstant 
gehaltenen Temperatur mit SO,, SO2, 0, sattigen 
lie13 und nun die aufgenommenen Mengen SO, und 
SOz bestimmte. Die titrimetrisch ermittelten Men- 
gen lassen sich auf Volumina und diese auf die 
Versuchstemperatur umrechnen. Sind diese Vo- 
lumina fiir SO,, SO2, 02, N2 resp. Vsos, Vso,, Voa. 
VN,, so ist der Partialdruck des Anhydrids P, die 
S03-Tension, wie wir auch sagen konnen: 

. b  , vso, P =  vso, + vsop + vo, + VN, 
worin b den beim Versuch vorliegenden Barometer- 
stand in mm Hg darstellt. In ganz analoger Weise 
ergeben sich die Partialdrucke der ubrigen Gasbe- 
standteile. Die Resultate dieser Messungen sind in 
Tab. 7 zusammengetragen. 
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T a b e l l e  7. 
Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g e n  d e s  F e r r i -  

657 25,O 39,64 27,2 38,4 23,5 
658 21,s 41,7 26,O 37,6 2 4 0  
659 19,Ol 35,68 21,68 36,O 24,6 
668 29.2 42,76 88,6 43,5 31,2 
685 48,07 74,26 50,O 72,3 48,O 
690 41,84 83,93 55,O 80,25 54,O 

10.698 59,9 110,8 69,3 101,5 65,O 
710 90.9 138.2 92.7 136.0 86.3 

pso, - 

(2192) 

35.2 
36,2 
37,3 
47,3 
73,6 
83,6 

102,l 
137J 

Die Tabelle zeigt in der ersten Kolonne die 
Temperaturcn, in der zweiten die zugehorigen SO, 
und S02-Tensionen des Ferrisulfata in Millimetern 
Quecksilber, wie sie der Versuch ergab. Priifen wir, 
inwieweit diese Werte die zu erwartenden Gesetz- 
maBigkeiten erfiillen ! Wir haben oben konstatiert, 
daB nebcn der SO, Tension SO, und 0, im Gleich- 
gewicht scin sollen. Nehmen wir das Mittel aus 
den drei ersten Versuchen der Tabelle : 

Temp. pso, PSO, 
638,O 21,6 14,s 
638,5 20,4 14,17 

21,66 14,3 639,O - -  
Mittel 638,5 21,2 SO, 14,42 SO3 
Die Versuche wurden in reinem Stickstoff unter- 

nommen, es war also von vornhcrein kein Sauerstoff 
anweseql. Der Partialdruck des Sauerstoffs ist dem- 
gemaB, entsprechend der Gleichung 2S0, = 250, 
+ 0,. die Hlilfte des Partialdrucks des SO,, also: 
21,2 - 
-- - - 10,6. Nun mu13 sein: 

- 3,OO .10-2 P"s0 * Po, = K  21'22 . 10,6 
paso, 14,42' - 760 

Nach Tab. 2 entspricht diese Konstante bei 
B o d e n s t e i n einer Temperatur ucin 636", wLh+ 
rend umer Vemuchsdurchschnitt 638,5 ' betrug. 

Fiir 718" ergibt sich folgendes: 
PSO, Pso, 
164,5 103,7 
168,2 104,6 
166,35 104,15 

Die Konstante berechnet sich demnach zu : 

Die Konstante 2,79 x 10-1 entspricht be 
B o d e n s t e i n einer Temperatur von 725 O 

Umere zwei Versuche wurden bei 718" durchge 
fiihrt. Es liegt also nur eine Diffcrenz von 7 O vor, wai 
im Hinblick auf dicMcBmethode ah  durchaus befrie 
digende Ubereinstimmung angesehen werden kann 

Cb. 1908. 

Eine so vorzugliche, praktisch vollkommene 
kcreinstimmung ergab allerdings nicht jcder Ver- 
ich. Die Dissoziationsprodukte haben auf dem 
v'ege zu den Absorptionsgef&Bcn Gelegenheit, sich 
ieder zu vercinigen, und fiihren so zu einem schein- 
ar hoherem SO,-GehaIt. Bei anderen Versuchen 
el die SO,-Tension zu niedrig und dafiir die SO,- 
'ension zu hoch aus. Um diese Schwankungen aus- 
uschalten, kann man die Summe der erhaltenen 
02- und SO,-Tensionen nehmen und diese Summc 
lit Hilfe der B o d e n s t e i n schen Konstanten 
uf SO2 und SO, vcrtcilen. Auf diese Weise werdm 
ie Werte erhalten, die in Tab. 7 in der zweitcn 
Lolonne eingetragen sind. Wir sind in der Lage, 
ie Richtigkeit dieser Werte zu priifen. 

Nach V a n ' t H o f f stellt sich die Abhangig- 
eit der Tension P von der Temperatur durch fol- 
;ende Formel dar: 

irorin q die Dissoziationswarme, T die absolute Tem- 
beratur und C die Integrationskonstante bedeutet. 
ietzena wir fiir zwei Temperaturen, am besten 
lie oben herausgegriffenen 638,5 O und 718' (= 911,5 
ind 991 abs.) die gefundcnen Werte von P ein, 
o finden wir die Integrationskonstantn C zu 
.1,8626 und die Dissoziationswarme q zu 44 720 cal. 

Die Dissoziationswarme 44 720 bezieht sich auf 
Mol. SO,, stellt also den Warmebetrag dar, den 

vir zwischen 500 und 700" dem Fcrrisulfat zu- 
iihren miissen, um 1 Mol. SO, abzuspalten. Die 
n o l c k u l a r e  Z e r s e t z u n g s w L r m e  d e s  
F e r r  i s u l f  a t e s  Fe,(SO& ist also im ge- 
iannten Temperaturgebiet : 

3 x 44 700 = 134 100 cal. 
Eine Kontrolle dicser Zahl ist leider nicht mog- 

ich, da die entsprechenden calorimetrischen Daten 
iicht existieren. 

Mit Hilfe der V a n ' t H o f f schen Gleichung 
und der Kenntnis von q und C konnen wir nun fiir 
jede Temperatur die SO,-Tension berechnen. Auf 
diese Wcise sind die Zahlen in der dritten Kolonne 
der Tab. 7 erhalten worden. Um die Werte allge- 
meinerer Verwendung zuganglich zu machen, sind 
aulerdem noch die Werte fiir eine regelmLBige Tem- 
peraturskala bercchnet, und zwar wurden gefunden : 

T a b e l l e  8. 
SO,-Tension 

mm Hg Temp. 

550 1 ,o 
57 5 2,3 
600 499 
625 10,o 
650 19,7 
675 374 
700 68,5 
725 122,I 

Der Vergleich mit dicsen Werten geschic-A am 
besten graphisch, indem man die Zahlen zur Kon- 
struktion einer Kurm bcnutzf, die die Abhangigkeit 
der Tension von der Temperatur zeigt, wie in Fig. 3. 
In die Tafd sind gleichzeitig die dirckt im Versuche 
gefundenen Werte eingetragen und durch Kreise 
kenntlich gemacht. Wic man sicht, ist die uberein- 
stimmnng der gefundenen Werte mit den Werten 

68 
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der Kurve eine recht gute. Die Abweichung ist oft 
nur wenige Grade fur dieselbe GroBe der Tension, 
nirgends aber hoher als 8". 

Die Werte nun, die in Kolonne 2 der Tab. 7 
mitgeteilt und in der Weise gefunden sind, daD man 
die im Experiment erhaltene Summe von SO3 und 
SO2 mit Hilfe der B o d e n s  te inschen  Kon- 
stanten auf SO, und SO2 verteilt hat, aeigen eine 
noch bessere Obereinstimmung. Hier ist die maxi- 
male Abweichung 5 *. Diese korrigiertan Werte sind 
in der Zeichnung durch Kreuzchen angedeutet. 

In genau derselben Weise laBt sich mit Hilfe 
der V a n  ' t H o f f schen Gleichung fiir die SO2- 

Fig. 3. 
Die Zersetzungsspannungen des Ferrisulfates. 

Tensionen eine Kurve zwischen die Werte fiir 638,5 
und 718" legen, mit der die gefundenen und korri- 
gierten Werte verglichen werden konnen. AuBer 
den in Tab. 7, Kolonne 3 eingetragenen GroBe seien 
folgende Werte noch mitgeteilt : 

T a b e l l e  9. 
SO,.Tension 

mm Hg Temp. 

550 1,3 
575 3,1 
600 6,s 
625 14.3 
650 29,l 
675 56,9 
700 107,4 
725 195 

Bei der Benutzung dieser SO2-Tensionen miis- 
sen wir une aber daran erinnern, was im Eingang 
dieses Kapitels gesagt ist. Eine wirkliche, fiir eine 
gegebene Temperatur feststehende Tension, die un- 

abhiingig von anderen Verhaltnissen uber Fe20, 
bestande, existiert nur fur das Anhydrid. Die 80,- 
Tension des Ferrisulfates ist abhangig von der 
Sauerstoffkonzentration, die das aus dem Sulfat ab- 
gespaltete SO3 im Raume vorfindet. Durch Dipso- 
ziation dieses SO, gesellen sich dem SO,, dessen 
Konzentration sich e ben als eigentliche Tension 
durch Neuabspaltung konstant halt, so vie1 80, und 
O2 bei, bis im Gasraurn, neben der sntstehenden 
SO,-Konzentration das Gleichgewicht : 

so2z- 0 2  = K 
so32 

sich eingestellt hat. 1st aber die Sauerstoffkonzen- 
tration, die sich im Raum vorfindet, eine gegebene, 
so wird dadurch auch die SOz-Tension eine fiir eine 
bestimmte Temperatur unabiinderliche GroSe. Fiir 
die Versuche, die wir bis jetzt mitgeteilt haben, 
trifft das zu. Sie sind mit reinem Stickstoff, also 
mit der Sauerstoffkonzentration Null angestellt. 
1st nun in dem Gasraume, in dem das Ferrisulfat 
seine Dissoziationsprodukte sendet, Sauerstoff vor- 
handen, so wird durch diesen die Dissoziatiou des 
Anhydrids zuruckgedrangt, es wird sich weniger SO, 
dem SO, beigesellen, die SO,-Tension wird niederer. 
Wir haben also mit den eben mitgeteilten Versuchen 
unter Verwendung von Stickstoff den Grenzfall fest- 
gestellt, der nur die h o c h s t m 6 g 1 i c h e n SO2- 
T e n s i o n e n ,  die uber Fe20,, Fe2(S04)3 be- 
stehen konnen, gibt. Daa sind auch die Tensionen, 
die sich bei den betreffenden Temperaturen im luft- 
leeren Raum einstellen wiirden. 

Der andere Grenzfall ware der, der die nieder- 
sten SO2-Tensionen ergibt. Diese erhielte man, 
wenn die Zersetzung des Perrisulfats in reinem 
Sauerstoff vorgenommen wiirde. Dieser Fall diirfte 
aber ohne praktischen Belang sein. Wichtiger er- 
scheint der Fall, bei dem die Zersetzung bei Gegen- 
wart von Luft vorgenommen wird, weil dieser Fall 
in naher Beziehung zu den bei Rostgasen auftreten- 
den VerhLltnissen steht. Die so entstehenden Gas- 
gemische werden namlich einen Sauerstoffgehalt 
haben, der hijher ist, als irgend ein Gas, das aus 
Rostgas und Luft unter ev. Vereinigung der Kom- 
ponenbn entsteht. Dementsprechend werden wir 
bei der Zersetzung des Ferrisulfats in Luft die 
n i e d e r s t e n SO2 - T e n s i o n  e n erhalten, die 
pfaktisch vorkommen konnen. Auf diese Weise 
haben wir die Grenzfille festgelegt, zwischen denen 
sich die SO,-Tensionen bewegen, die beim Eisen- 
oxydkontaktprozeD eine Rolle spielen. 

Es sind darum auch eine Reihe von Versuchen 
ausgefiihrt worden, bei denen die Zusetzung des 
Ferrisulfats in Luft vorgenommen wurde. Es wur- 
den dabei folgende Resultate erhalten. 

T a b e l l e  10. 
D i e  Z u s e t z u n g s s p a n n u n g e n  d e s  

F e r r i s u l f a t a  i n  G e g e n w a r t  v o n  L u f t .  

des Versuches Temp. SO,.Tension SO,-Tension Nr. 

15 601 594 2 8  
16 629 12,5 495 
17 668 35,O 25,O 
18 673 38,9 23,4 
19 685 53,O 37,8 
20 698 74,3 56,3 



Zunachst diirfte die Frage interessieren, wie 
die hier mitgeteilten SO,-Tensionen mit denen der 
Tab. 7 ubereinstimmen, die irtl Stickstoffstrom er- 
halten wurden. Es liegt, wie schon ofters hervor- 
gehoben, die theoretisch gegebene Bedingung vor, 
daS die SO,-Tension infolge der Anwesenheit von 
Luft statt Stickstoff keine Veranderung erfahren 
darf. Die Prufung, ob die experimentell erhaltenen 
Werte diese Bedingung erfiillen, geschieht am besten 
wieder graphisch, indem wir die Werte der Tab. 8 
ebenfalls in die Tafel 3 eintragen. Sie sind dort 
durch die Zahlen 15-20 kenntlich gemacht,. Es 
zeigt sich so, daB in der Tat eine praktisch voll- 
kommene Ubereinstimmung zwischen den im Stick- 
stoff und den im Luftatrom erhaltenen Tensionen 
besteht. Die Temperatur, die bei einem Versuch 
abgelesen wurde, differiert nur wenige Grade von 
der Temperatur, die dem erhaltenen Tensionswert 
auf der Kurve entspricht. Im Maximum ist die 
Abweichung 5". D i e s e  v o l l k o m m e n  b e -  
f r i e d i g e n d e  E r f i i l l u n g  d e r  t h e o r e -  
t i s c h  g e g e b e n e n  B e d i n g u n g  d i i r f t e  
w e s e n t l i c h  f u r  d i e  R i c h t i g k e i t  u n -  
s e r e r  S O 3 - T e n s i o n e n  s p r e c h e n .  

In zweiter Linie sind diese Versuche inter- 
essant, weil sie die betrachtliche Zuruckdrangung 
zeigen, die die SO,-Tension infolge der Anweseaheit 
des Sauerstoffs der Luft erfahrt. Dies geht schon 
aus der Tafel hervor, in die auch die SO,-Tensionen, 
die im Luftstrom erhalten wurden, eingetragen sind. 
Es sei dies auch zahlenmiiaig verglichen durch 
Nebenseinanderstellung der Werte. 

T a b e l l e  11. 
V e r g l e i c h  d e r  S O 2 - T e n s i o n e n  d e s  

F e r r i s u l f a t s  i m  S t i c k s t o f f s t r o m  u n d  
i m  S a u e r s t o f f s t r o m :  

SO,-Tension Pso, in Stickst. 
Temp. in Gegenwart Ton 

reinem Sticlistotf Luft ' S O ,  in Luft 
600 6 8  1,8 398 
625 14,3 4,3 3,3 
650 29,l 10,8 297 
675 56,9 2473 2 4  

Die Tabelle 11 zeigt deutlich die Wirkung des 
Sauerstoffs der Luft, der die SOz-Tension iiber 
Fe,(SO,), zuriickdrangt. Die Werte, die in Gegen- 
wart von Luft erhalten sind, sind durchweg vie1 
niederer, als die bei Stickstoff erhaltenen Zahlen. 
Natiirlich wird dieser EinfluS mit steigender Tem- 
peratur geringer. Je  mehr die SO3-Tension, die 
Dissoziation der SO3 und damit im Zusammenhang 
die Gesamttension (SO3 + SO, + 0,) steigt, um 
so weniger kann sich der EinfluB des Luftsauer- 
stoffa geltend machen. In der Tat kommt dies 
auch in den Versuchen zum Ausdruck. Wiihrend 
bei 600" der SO2-Druck im Stickstoffstrom nahezu 
viermal so groR ist, ah der Partialdruck des SO2 
im Luftatrom, fiillt dieses Verhliltnis dauernd rnit 
steigender Temperatur und ist bei 700" kaum noch 
daa Einundeinhalbfache. 

Noch auffiilliger bringt diese Verhiiltnisse die 
graphische Darstellung in Fig. 3 zum Ausdruck. 
Die SO2-Tension der Vemuche im Stickstoff sind 
schon bei niederen Temperaturen hiiher, als die zu- 
gehorigen SO,-Tensionen. Bei den Versuchen rnit 

700 107,4 76,O 1,4 

Luft bleibt die SO,-TensionlO) zunachst betriicht- 
licher kleiner, als die SO3-Tension. Sie bleibt immer 
kleiner als die im Stickstoff sich einstellende SO,- 
Tension, aber rnit steigender Temperatur tritt".die 
zuriickdriingende Wirkung des Sauerstoffs zuruck. 
Die SO2-Kurve fur Luft uberschreitet die SO,- 
Kurve, um sich der SO,-Kurve fiir Stickstoff zu 
nahern, und um sich mit dieser bei den hochsten 
Temperaturen, wo die Dissoziation vollstandig und 
die Zuriickdrangung praktisch nicht mehr in Wir- 
Lung treten kann, zu vereinen. 

Mit diesen Mitteilungen diirfte alles gesagt 
3ein, waa wir zuniichst zur theoretischen Betrach- 
;ung der moglichen Ausbeute des Eisenoxydkon- 
;aktprozesses bedurfen. 

Kapitel3. D i e  t h e o r e  t i  s c h e A n  h y d r i d -  
a u s b e  u t e ii b e  r , E  i s e n o x y d. 

Mit den SO,-Tensionen des Ferrisulfates haben 
ivir die hochsten Konzentrationen kennen gelernt, 
iie iiber Eisenoxyd dauernd bestehen konnen. 
Wenn Rostgas mit Eisenoxyd bei hijherer Tempe- 
ratur geniigend lange in Beriihrung ist, werden sich 
3chwefeldioxyd und Sauerstoff in dem Umfange 
verbinden, wie es dem SO,-Gleichgewicht bei der 
Temperatur des Eisenoxyds entspricht. Wir wer- 
den also auf diese Weise eine bestimmk SO,-Kon- 
zentration erhalten. Diese kann aber dauernd nur 
dann bestehen, wenn sie geringer ist, als die SO,- 
Konzentration, die der SO,-Tension des Ferrisul- 
fates entspricht. 1st sie hoher, so wird Anhydrid 
vom Eisenoxyd aufgenommen und Sulfat gebildet. 
Durch eine solche Sulfatbildung geht natiirlich dem 
Prozesse Anhydrid verloren, die Ausbeute wird ver- 
mindert. 

Um nun die Verhaltnisse genauer studieren zu 
konnen, miissen wir die Konzentrationen im Rost- 
gas, wie im erhaltenen Gase im gleichen MaI3stabe 
messen. Die Konzentration der Rostgasa ist uns in 
Prozentgehalten der Bestandteile bekannt. Die 
Tensionen haben wir bisher in Millimetern Queck- 
silber angegeben. Wenn wir einen bestimmten Ba- 
rometerstand haben, kiinnen wir diese Angaben 
leicht ebenfah in Volumenprozente umrechnen. Wir 
wollen hier normalen Barometerstand 760 mm an- 
nehmen. 1st P mm Hg die Tension, so ist der Vo- 
lumenprozentgehalt a des Gases : 

P 
a = -. 100 

760 
Wir erhalten so die Zusammensetzung der Gase, die 
sich bei der Zersetzung von Ferrisulfat untar Atmos- 
phiirendruck bilden oder die iiber Eisenoxyd bei 
den verschiedenen Temperaturen ohne Einwirkung 
besteben : 

T a b e l l e  12. 
in Gegenwart 

Temp. Val..% SO, von Luft von Stickstoff 
Val.-% so* VOl.-% so* 

600" 0,64 0,24 0,90 
625" 1,34 0,57 1,88 
650 ' 2,59 1,42 3,83 
6% a 4,92 3,20 7,50 
700 O 9,05 10,oo 14.13 

10) Urn Vemechslungen zu vermeiden, 8hd die 
betreffenden Punkte rnit Pfeilen bezeichnet. 
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Diese Tabelle will sagen, daR beispielsweise bei 
625" aus einem Kontaktofen, in dem Rostgas rnit 
Eisenoxyd umgesetzt wurde, ein Gas austritt, das 
1,34y0 Schwefelsaureanhydridenthalt,vorausgesetzt, 
daIJ das Gleichgewicht sich einstellen konnte. Die- 
ser A n h y d r i d g e h a l t  d e r  A u s t r i t t s -  
g a s e  i s t  u n a b h i i n g i g  v o n  d e r  Z u s a m -  
m e n s e t z u n g  d e s  v e r w e n d e t e n  R o s t -  
g a s e s. Dagegen ist der Gehalt an Schwefeldioxyd 
abhiingig von der Zusammensetzung des Rost- 
gases. Wir sahen im vorigen Kapitsl, daR die SO2- 
Tensionen, die den bei Rostgasen vorkommenden 
Verhaltnissen entsprechen,/ sich zwischen die bei 
Verwendung von Luft und die bei Verwendung von 
Stickstoff erhaltenen Werte einordnen. 

Um die Verhaltnisse genau uberschauen zu 
konnen, mussen wir einen bestimmten Fall heraus- 
greifen. Wir nehmen zunachst ein Rostgas von der 
Zusammensetzung: 7% SO2, 10% O2 und 83% N2. 
Sctzt sich der gesamte SO2-Gehalt dieses Gases urn, 
so erhalten wir wiederum 7 Teile SO,. Aber von den 
10 Sauerstoffteilen sind 7/2 = 3,5 Teile zur S03-Bil- 
dung verbraucht, es sind nur noch 6,5 Teile 0, 
iibrig auf 83 Teile Stickstoff. Wir kiinnen uns nun 
vorstellen, das gesamte SO, sei nach Umwandlung 
in SO, vom Eisenoxyd verschluckt worden, dann 
bleibt aus 100 ccm Rostgas ein Gasrest von 89,s ccm 

6-5 
89,6 

in dem 6,5 ccni oder = 7,26% Sauerstoff sind. 

Die Verhaltnisse liegen hier also genau so, als ob 
wir Sulfat in einem Gas zersetzt hatten, das aus 
7,36y0 Sauerstoff und 92,64% Stickstoff besteht. 
Wenn wir also rcehnerisch die GroRe dieses Gas- 
restes finden konnen, so ist uns damit die Sauer- 
stoffkonzentration gegeben, und damit sind wir in 
der Lage, die zu der bekannten SO,-Konzentration 
gehorende SO2-Konzentration zu finden. 

Bekmnt sind uns das Gesamtvolumen 100 und 
die Menge SO,, die sich darin befindet. Diese sei a. 
Die Melige SO,, die etwa vom Fe203 aufgenommen 
wurde, brauchen wir nicht zu berucksichtigen, denn 
die Angabe des Gesamtvolumens (100) und dea SO3- 
Gehaltes (a) beziehen sich auf den Endzustand. 
Nun ist ein Teil des SO,, das hiitte entstehen kon- 
nen, noch dissoziiert. Dieser noch unverbundene 
Teil sei x ccm SO2, dann sind x ccm O2 noch 
vorhanden, die zur Vereinigung zu SO, gedient 
hiitten. Der Gasrest, der nach Wegnahme von SOs, 
SO2 und dem zum vollstiindigen Umsatz notigen 
Sauerstoff verbleibt, ist also : (100 - a - 11/* x) 
und enthiilt 7,26y0 0,. Es sind also darin : 0,0726 
(100 - a - 11j2 x) Sauerstoff. AuBerdem sind 

noch ~ 0, den x ccm SO2 entsprechend vorhan- 

den, der Gesamtsauerstoff also : 

X 

2 

($ + 0,0726 [lo0 - a - 1V2 XI) 

= K .  
x2 (5- + 0,0726 [lo0 - a - 11/2 x] 

. 2  also: 

Wir haben in diese Gleichung den Wert fur a, z. B. 
1,34 fiir 625", einzusetzen und nach x aufzulosen, 
um den SO,-GehaIt in Volumenprozenten zu erhalten, 

a2. 100 

den die aus dem Kontaktofen kommenden Gase 
bei den verschiedenen Temperaturen enthalten, 
wenn ein Rostgas von 7% SO,. 100/,02 und 83Ok N2 
katalysiert wurde. Auf diese Weise sind die Zahlen 
der Tab. 13 erhalten. 

T a b e l l e  13. 

G e h a l t  d e r  K o n t a k t o f e n a b g a s e  
Eur e i n  R o s t g a s  r n i t  7yoS02, 10yoo2 n n d  

Temp. 06 so3 ?6 so, 
625 1,34 098 
650 2,59 2,O 
675 4,92 4,7 

Des einfacheren uberblickes halber sind diese 
Zahlen wieder in Tafel 4 graphisch eingetragen. 
Es stellt die Kurve AB die Abhangigkeit des SO3- 
Gehalts von der Temperatur dar. Die Schweflig- 
skuregehalte sind hier aber nicht von der Abszisse 
aus aufgetragen, sondern von der SO,-Kurve A B  
aus. Fur 625' also bedeutet D E den SO,-Gehalt 
und E S  (nicht DS) den SO2-Gehalt. Das Feld 
zwischen Abszisse und A B ist also das Feld des SO,, 
das Feld zwischen AB nnd AC eeigt das Anwaehsen 
der zugehorigen SO2-Werte mit der Temperatur. 

Wie unterscheidet sich nun die Zusammenset- 
zung der so crhaltenen Gase von der, die erhalten 
worden ware, wenn die Einstellung des Gleichge- 
wichts mit einem Katalysator geschehen wiire, der 
kein Anhydrid aufnehmen kann, also etwa mit 
Platin? Wir beantworten diese Frage wiederum 
am besten auf graphischem Wege. Wir haben in 
Kapitel 1 die Zusammensetzung der Endgase ken- 
nen gelernt, die bei Anwendung des eben behandel- 
ten Rostgases uber Platin entstehen, und haben ihre 
Abhangigkeit von der Temperatur in Tab. 4 zusam- 
mengestellt. Wir haben nun nichts zu tun, ah die 
jenen Werten entsprechenden Kurven aueh in 
Fig. 4 einzutragen. Es sei daran erinnert, daR auch 
hier die Werte fur SO2 nicht von der Abszisse aus, 
sondern von der SO,-Kurve aufgetragen sind. Wir 
erhalten so G H A, A das Feld des SO,-Gehaltes 
und J K H G das SO2-Feld fur den Fall, daB der 
Katalysator gegenuber SO, unveranderlich ist. 

Es sei nun der Ofen bei 700" betrieben worden. 
Wir ziehen durch den 700" entsprechcnden Punkt 
der Abszisse D, einevertikale. Sie schneidet die SO,- 
Kurve des normalen Anhydridgleichgewichtes bei 
F,. D, F, ist 3,0y0, genau 3,02y0 (8. Tab. 4). Die 
Vertikale schneidet die SO,-Kurve des Ferrisulfat- 
gleichgewichta bei El. D, El ist 9,0% SO,, genau 
9,05y0 (s. Tab. 12). Das aus dem vorliegenden Rost- 
gas entstehende Enclgas enthiilt also nur ein Drittel 
des SO,-Gehaltes des Ferrisulfatgleichgewichts. 
Das normalerweise entstehende Gas ist also weit 
entfernt, an SO, fur Eisenoxyd gesattigt zu sein. 
Es kann keine Einwirkung stattfinden, wir erhalten 
bei der Einstellung des Gleichgewichts uber Fe20, 
die gleiche Ausbeute, wie uber Platin. 

Anders liegt der Fall b i  625". Die Vertikale 
durch D (= 625') schneidet die SO,-Kurve des An- 
hydridgleichgewichts bei F. D F ergibt 4,6% SO,. 
Die SO,-Kurve des Sulfatgleichgewichtes wird bei 
E geschnitten, waa einem Gehalt von 1,34y0 SO, 
entspricht. Dee normalerwcise sich einstellende 
Gleichgewicht ist also mit 4,6% SO, bedeutend fiir 

53% N2. 
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FeeO, iibersattigt. Das Eisenoxydwird so lange SO, 
aufnehmen, bis nur noch l,34% im restierenden 
Gaae iibrig geblieben sind. Von den 4,6 verschwin- 
den x, es findet dabei eine Volumenkontraktion von x 

4 , 6 - ~  1.34 
shtt ,  so d a B  am Schlusse ~ - ~ sein loo-x  - 100 
miilte. Aber es geht auch SO9 unter Vereinigung 
mit 0, im Sulfat verloren, denn die SOz-Kurve des 
hhydridgleichgewichtq wird bei K geschnitten, 
entsprechend F K, = 2,5% SO,, es sind abezl neben 
1,34 mm nur E S = O,S% SO, bestindig. Es miissen 
also auch Teile des ,SOz vom FezO, aufgenommen 

werden. Es seien y corn SO, und somit ~ - 0,, die 

verschwinden; es findet also eine weitere Volumen- 
kontrbktion um llj, y statt. 

Y 
2 

Es ist also 

4,G-x -- 1,34 
3 100 
2, 

- 
100-x- - y  

una 
U - Y  _ _  0,8 - 

3 100 
2 loO-x---,y 

Duruh Auflosung der beiden Gleichungen erhiilt 
mru 

x = 3,34 
y = 1,74 . 

Urn uns ein richtiges Urteil uber die durch 
Sulfetbildung bedingten SO,-Verluste zu bilden, 
miissen wir die Gronen auf das urspriingliche Rost- 
gaa beziehen. Bei der Bildung von 4,6 ccm SO, hat 
eine Yolumenkontraktion von 2,3 ccm stattgefunden. 

4,6 x 100 
102,3 

Es sind also nicht 4,6y0, sondern ~ - - 4,5% 

des urspriinglichen Rostgases umgesetzt, und von 

dieaen sind verschwunden 4,50 - = 3.26. Beim 
3,34 
4,60 

2,5. 1,74 
102,3.2,5 SO, sind verschwunden: - = 1,70, ZU- 

4 96 
7 sainmen: 4,96, d. h. -'- . 100 = 70,9y0 V e r 1 u s t. 

D u r c h  S u l f a t b i l d u n g  s i n d  a l s o  
7@,90SO, d e s  u r s p r i i n g l i c h e n  R o s t -  
g a s e s  v c r l o r e n  w o r d e n .  

A l s  SO, g e w o n n e n  s i n d :  -1,50-3,26 
1 24 

7 = 1,24 d. 8. = 17,7%. 

N i c h t  u m g e s e t z t  w u r d e n :  

2,5 - 1,7 = 0,s = 11,4y0 SOZ. 
Wiihrend also in der Gegend von 700" der nor- 

male SOs-Gehalt unseres Gases weit iiber der Satti- 
gungskonzentration des Sulfates lag, liegt er bei 
625" so sehr darunter, daB durch Sulfatbildung 
ganz betriichtliche Verluste entstehen. Dazwischen 
muD nun eine Temperatur existieren, wo der SO,- 
Siittigungsdruck des Sulfates gleich ist der SO,-Kon- 
zentration des Anhydridgleichgewichtes. Dies ist 
in der Tat der Fall, die Kurven A B und G H 
schneiden sich in Fe. Die zugehi3rige Temperatur 
ist 665'. Bis dahin nimmt die iiber Eisenoxyd 
existenzflihige SO3-Konzentration dauernd zu, wiih- 
rend das Anhydridgleichgewicht mit zunehmender 

Temperatur natiirlioh immer weniger SO3 liefert. 
B e i  665" w e r d e n  n u n  f u r  d a s  v o r -  
1 i e g e n d e R o s t g a s  d i e  b e i d e n K o n z e n -  
t r a t i o n e n  g l e i c h .  Gehen wir iiber diese 
Temperatur hinaus, so steigt der SO3-Druck des 
Sulfates weiter und in gesteigertem MaDe. Nun 
aber spielt er keine Rolle mehr im Eisenoxydkontakt- 
prozeB. Sein Wert erhebt sich iiber die Konzentra- 

Zusemmensetzung der uber Eisenoxyd entstehenden 
Gase 

P a Y J k 2 ? W m t €  : 

Fig. 4. 

Fig. 6. 

! - ,  4.1 : .' : 

Fig. 6. 

tion, die nach dem Massenwirkungsgesetz aus un- 
serem Rostgas an SO, entstehen konnte. Jetzt be- 
herrscht, genau wie beim Platin, lediglich das An- 
hydridgleichgewicht die Zustande. Aber dieses lie- 
fert mit wachsender Temperatur sinkende Ausbeu- 
ten. Man wird abo die beste Ausbeute bei der Tem- 
peratur erhalten, wo die beiden wichtigen Konzen- 
trationen einander gleich sind, bei 665". Hier er- 
halten wir fur unser Riistgas die giinstigsten Aus- 
beuten. Hierliegtdas s o g e n a n n t e  , , O p t i -  
m u m "  d e s  V e r f a h r e n s .  
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Die Ausbeute im Optimum ist naturlich durch 

Sulfatbildung nicht beeinflufit. Wir erhalten genau 
die Ausbeute des SO,-Gleichgewichts. Diesem ent- 
sprechen bei den vorliegenden Verhaltnissen 3,8% 

100 
101.9 SO, im Endgus oder 3,8 - = 3,725y0 80,  des 

37'L,5 
7 

urspriinglichen Rostgases, also __ = 53,2"/, als 

SO, A u s b e u t e .  
Dabei ware noch auf eine GesetzrnLDigkeit hin- 

zuweisen. Die Zusammensetzung des Gases mufi, 
wie wir sahen, trotz der Verknupfung mit dem Ferri- 
sulfatgleichgewicht, immer anch dem SO,-Gleich- 
gewicht entsprechen. Wenn also bei 665" sowohl 
daa an sich aus unserem Rostgas entstehende End- 
gas, wie das uber Eisenoxyd sich einstellende Gas 
genau ubereinstimmende SO ,-Konzentration zeigen, 
so mu13 dies auch f i i r  die SO2-Konzentration zu- 
treffen. Die SO,-Kurven A C und J K mussen sich 
also ebenfalls in der Vertikalen uber 665 O schneiden. 
Unsere Figur zeigt, daI3 dieses in Ke tatsLchlich der 
Fall ist. 

Pie fur das bis jetzt behandelte Rostgas bei 
verschiedenen Temperaturen erhaltenen Ausbeu ten 
sind in Tabdle 14 zusammengestellt : 

T a b e l l e  14. 
A u s b e u t e n  d e s  E i s e n o x y d k o n -  

t a k t p r o x e s s e s  f u r  e i n  R i j s t g a s  v o n  

Temperatur . . . . 6260 6500 6650 6750 7000 
Direkte Ausbeute 

an SO3 . . . . 17,7 35,2 53,2 49,2 42,O 
Nicht umgesetztes 

Als Sulfat gebunden- 71,4 37,l 00,O 00,O 00,O 
Mit Hilfe der gleichen Oberlegungen, die wir 

eben angestellt haben, lassen sich auf Grund unserer 
Zahlen die Ausbeuten auch fiir Gase anderer Zu- 
sammenaetzung berechnen. 

Wir wollen die Rechnung noch fiir ein Rostgas 
mit 4% SO,, 14,6% 0, und 81,4%-N2 anstellen. 
Ein solches Rostgas gibt bei vollkommenem Um- 
satz neben 4 ccm SO, noch 12,6 0, und 87,4 N,. 
Der Gasrest hat also einen Sauerstoffgehalt von 
12,6 

Es'ergeben sich daraus die 

zu den bekannten SO,-Konzentrationen gehorigen 
SO,-Mengen wie folgt : 

600" 0,27y0 650" 1,50y0 
625" 0,63y0 675' 4,20% 

Mit Hilfe dieser Zahlen und den beim fruher 
behandelten Rostgas gegebenen Gleichungen findet 
man die Verteilung des SO,-GehaItes des Rostgaaes 
bei verschiedenen Temperaturen, wie sie in folgender 
Tabelle (15) zusammengestellt ist. 

T a b e l l e  15. 
A u s b e u t e n  d e s  E i s e n o x y d k o n -  

t a k t p r o z e s s e s  f u r  e i n  R o s t g a s  m i t  
4% SO,, 14,6p/, 0, u n d  81,4% Nz. 

Dir. Ausbeute an SO,. . 15,l 32,2 65,O 57,5 
Nicht umgesetztes SO,.. 6,4 15,4 35,O 42,5 
Als Sulfat gebunden . . 78,5 52.4 00,O 00,O 

7% so,, 10% 0 2 ,  83% N,. 

SO2 . . . . . . 10,9 27,7 46,s 50,8 58,O 

__ 94 . 100 = 13,41%. 

Temperatur . . . . . . . 6000 6250 6500 6750 

Der Vergleich der Tabellen 14 und 15 zeigt, dafi 
ieim 4%igen Gas infolge seiner grol3eren Vercliin- 
lung die Ausbeuten durchweg bessere sind. Der 
iohere Sauerst,offgehalt zeigt sich in einer Vermin- 
h u n g  des unveranderten Anteils dcs SO,. D a s 
3 p t i m u m  l i e g t  b e i  n i e d e r e r  T e m p e -  
: a t u r. Dadurch und infolge der gleichzeitig vor- 
iandenen hoheren Sauerstoffkonmntration erfihrt 
fie Ausbeute des Optimums eine betrachtliche Er- 
iohung von 53% auf 6576 des angewandten SO,. 
Die Verhaltnisse lassen sich am besten durch dcn 
Vergleich yon Fig. 4 und 5 iiberscha.uen. 

Es durft,e nun noch interessieren, die Ausbeu- 
;en eines Rostgases von 2% SOz, 18% Oz und 80% 
Nz kennen zu lernen. Der Sauerstoffgehalt ist hier 
30 hoch, daB wir unbedenklich die SO,-Konzen- 
tration benutzen konnen, die wir bei der Zersetzung 
iron Ferrisulfat in Luft erhalten haben. Es ergeben 
iich dann die Zusammensetzbngen, wie sie in Fig. 6 
largestellt sind, und wir erhalten ferner die in Ta- 
belle 16 zusammengestellte Verteilung des S02-Ge- 
halks des Rostgases: 

T a b e I l e  16. 

A u s b e u t e n  d e s  E i s e n o x y d k o n -  
t a k t p r o z e s s e s  f u r  e i n  R o s t g a s  m i t  
2% SO2, 18% 0,  u n d  80% N,. 
remperatur . . . . . . . 6000 6250 6280 6 6 0 0  
Dir. Ausbeute an SOs. . 33,O 67,O 72,s 67,5 
Nicht umgesetztes SO, . 10,5 23,5 27,5 32,5 
Durch Sulfatbildung ver- 

loren . . . . . . . . 56,5 9,5 00,O 0 0 , O  

Man sieht, die weitere Verdiinnung hat eine 
weitere Steigerung der Ausbeute hervorgebracht, 
die nun im Optimum 72,5% betragt. Das Optimum 
liegt 22" niederer, als dies fur 4%iges Rostgas der 
Fall war. 

Wir erhalten also fiir die Ausbeute des Eisen- 
oxydkontaktprozesses folgende Resultate : D i e 
A u s b e u t e  d e s  E i s e n o x y d k o n t a k t -  
p r o z e s s e s  i s t  i n  h o h e m  MaBe a b h a n -  
g i g  v o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  
z u r  V e r w e n d u n g  k o m m e n d e n  R G s t -  
g a s e s .  F u r  e i n  b e s t i m m t e s  R o s t g a s  
n i m m t  d i e  A u s b e u t e  b i s  z u  e i n e r  b e -  
s t i m m t e n  T e m p e r a t u r ,  d e r  T e m p e -  
r a t u r  d e s  s o g e n a n n t e n  , , O p t i m u m s "  
z u  u n d  v o n  d o r t  w i e d e r  ab .  D i e  T e m -  
p e r a t u r  d e s  O p t i m u m s  l i e g t  urn s o  
n i e d e r e r ,  u n d  m a n  e r h L l t  d o r t  e i n e  
u m  s o  h o h e r e  A u s b e u t e ,  j e  v e r d u n n -  
t e r  d a s  R o s t g a s  i s t .  

Fur 7-, 4- und 2yoiges Rostgas licgt das Opti- 
mum bei 665, 660, 628", die Ausbeute ist dort 
53,2%, 65,0%, 72,5% des angewandten SO,. 

Einen Uberblick uber die Ausbeuteverhaltnisse 
gibt auch ihre graphische Darstellung in Fig. 7. 
Verbmdet man dort die Optima, so erhalt man eine 
Kurve, die gestattet, Temperatur und Ausbeute fur 
die Optima anderer Rostgase abzuschatzen. Vom 
Rostgas ausgehend, das keinen iiberschussigen 
Sauerstoff enthillt (10,1% SO,), steigt die Optima- 
kurve senkrecht an, die Ausbeute wird bei der Ver- 
dunnung mit Luft hoher, oline daB zunachst eine 
entsprechende Verminderung der Temperatur ein- 
t,ritt. Je  mehr wir aber verdunncn, um so betracht- 
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licher wird die Temperaturerniedrigung, anderer- 
seits jedock kann eine wesentliche Steigerung der 
Ausbeute durch Verdiinnung iiber 2% hinaus nicht 
mebr erfolgen. Die die Optima verbindende Kurve 
nahert sich nur ganz allmahlich assymptotisch der 
lOOyo entprechenden Horizontalen. 

Kapitel 4. D f e  A u s b e u t e n  a n d e r e r  
A u t o r e n  u n d  d e r  P r a x i s .  

Es ware nun zu untersuchen, wie die Ausbeuten, 
die wir auf Grund der B o d e n s t e i n schen Kon- 
stanten des SO,-Gleichgewichtes und unserer in 
Ubereinstimmung damit befindlichen Ferrisulfat- 
tensionen ermittelt haben, mit den anderweitig be- 
obachteten Verhiiltnissen iibereinstimmen. Wie 
iiber den SchwefelsiiurekontaktprozeB im allge- 
meinen, sind auch uber das Eisenoxyd ah  Kata- 
lysator in den Ietzten Jahren eine Reihe von Ver- 
iiffentlichungen erschienen. Schon im Jahre 1900 
hat H. B o t t c h e r l l )  in einer unter der Leitung 

7 
- ...___ ,__ 

Tmp - 
Fig. 7. 

Relative Auabeuten des Edsenoxydkont~ktprozesses 
bei veraoh. Rostgaaen. 

W. H e m p e 1 s ausgefiihrten Dissertation einige 
Versuche zum vorliegenden Thema ausgefiihrt. Aus 
diesen Versuchen geht hervor, dal3 schon bei 300" 
Schwefligsaure und Sauerstoff von dam verwandten 
Eisenoxyd vollStZindig absorbiert wurden. Dasselbe 
ist bei hoherer Temperatur der Fall, erst jenseite 
von 650O" konnte B o t t c h e r das Auftreten be- 
triichtlicher Mengen von SO,-Diimpfen bemerken. 
Die zur eigentlichen Ausbeutebestimmung ange- 
stellten Versuche lassen sich leider nicht verwenden, 
da nur das austretende Gas analysiert wurde. 

Auch K n i e t s c h hat in seinem grundlegen- 
den Vortrage einige Mitteilungen iiber das Eisen- 
oxyd ah Katalysator gegeben. In der Tafel, die eine 
vergleichende Darstellung der Wirkung verschie- 
dener Kontaktsubstanzen zeigt, ist auch ein Ver- 
such mit Pyritabbriinden eingetragen, der ein aus- 
gesprochenes Optimum zeigt. Die goDe Stromungs- 
geschwindigkeit bei diesem Versuch (500 ccm pro 
Minute) liil3t aber vermuten, daD das Gleichgewicht 
sich nicht eingestsllt hat, und die Kurve infolge- 
dessen im ansteigenden Ast nur ein Ausdruck der 
Beaktionsgeschwindigkeit ist. 

Einen sehr wertvollen Beitrag haben dann 
L u n g e und P o  lli t t12)  zum vorliegenden Pro- 
blem gegeben. So wichtig diese Arbeit fiir die Er- 

11) Uber die Diwziationaternperaturen der 
ECoh1emiim-e und des Schwefelsiiureanhydrids, Dis- 
sertation Dresden 1900. 

12) Diem Z. 15, 1105 (1902). 

kenntnis der verachiedenen Einfliisse auf die Wir- 
kung des Eiscnoxyds (Feuchtigkeit, Arsen- und 
Kupfer'gehalt) und durch die Feststellung ist, da13 
bei dem ProzeB ein ausgesprochenes Tenperatur- 
optimum in der Gegend von 620" existiert, ist die 
Arbeit doch zum Vergleich mit unseren Resultaten 
wenig geeignet, da die verwandten Stromungs- 
geschwindigkeiten zu groB waren, urn die Maximal- 
ausbeuten zu liefern. Dies zeigt namentlich die 
spiitere Arbeit von L u n g e  und R e i n h a r d t ls) ,  
wo die Stromungsgeschwindigkeiten unter sonst 
gleichen Verhiiltnissen nur 3-5 ccm gegen 8 ccm 
(bei L. uhd P.) pro Minute waren. Aber gerade da- 
durch, daB in der ersten Arbeit den Gasen eine ge- 
ringere Reaktionszeit zur Verfiigung stand, brach- 
ten jene Versuche die gr613ere Reaktionsbeschleuni- 
gung durch arsenhaltiges Material zum klaren Aus- 
druck, was in der spiiteren Arbeit, wo das Eisenoxyd 
an sich schon die Maximalausbeute lieferte, nicht 
rnaglich war. Die maximale Ausbeute mit 75%, die 

Zmp - 
Fig. 8. 

Vergleich Lunges und unserer Resultate. 

Lunge und P o l l i t t  mit arsenhaltigem Eisenoxyd 
erhielten, befindet sich in naher ubereinetimmung 
mit unserem fiir 2%ige Gaseerhaltenem Werte 73,5"/, 

Besser zum Vergleich geeignet sind die be- 
reib erwiihnten Versuche von L u n g e und R e i n - 
h B r d t. Jedoch 1aBt sich bei ihnen leider nicht 
erkennen, ob durch Sulfatbildung ein Verlust statt- 
gefunden hat, weil iiber die Menge des verwendeten 
SOz keine Angaben gemacht sind. Es sind diese 
Ausbeuteberechnungen lediglich auf die Analyse 
des Austrittsgases gegiindet. Trotzdem durfte der 
Vergleich einiges Interesse bieten. Die Resultate 
sind in folgender Tabelle einander gegeniibergestellt : 

T a b e l l e  17. 
Lunge u. Reinhardt Wir 
Temp. Ausbeute Temp. Ausbeute 

- 450" 895 
485 a 19,3 - - 
500" 29,4 - - 
628" 42,l - 
548 O 54,s 660 8 8  
562" 69,8 676" 2090 
577" 65,6 600" 33,O 
595 64,2 625' 67 ,O 

625 O 70,5 628 O 72,5 

652 O 643% 650 67,5 
677 O 68,l 675 O 60,O 
700 O 48,4 700" 51,O 

18) Diese Z. 17, 1041 (1904). 



Der Vergleich der Werte zeigt, d a B  die Er- 
gebnisse, soweit sie den nur VOM SO3-Gleichgewicht 
beherrschten Teil, den Teil jenseits des Opbmums 
betreffen, sich in guter Ubereinstimmung befinden. 
Berucksichtigt man, d a D  bei L u n g e und R e i n - 
h a r d t die Konzentration der Case hiufig etwas 
hijher als 2,0% war, und daB ferner bei der geringeren 
Konzentration des SO2 uberhaupt geringe Ab- 
weichungen sich im Prozentgehalt gleich stark 
geltend machen, so kann eine bessere ubereinstim- 
mung kaum erwartet werden. Das Gleiche gilt f i i r  
die Temperatur des Optimums, wie fur die dort er- 
reichte Ausbeute. Ganz anders liegen die Verhalt- 
nisse unterhalb vom Optimum. Dort stimmen die 
Werte ganz und gar nicht. Je  mehr man sich vom 
Optimum nach unten entfernt, um so grober werden 
die Abweichungen (vgl. die graphische Darstellung 
in Fig. 8). Wiihrend nach w e r e n  Tensionsbestim- 
mungen unterhalb 500' nur ganz minimale SO,- 
Beitrage zu erwarten sind, erhielten L u n g e und 
R e i n h a r d t : 8,5, 19,3 und 29,4. Das ist ein 
uberaus iiberraschendes Resultat, das einen nicht 
ohne weiteres aufklarbaren Widerspruch enthiilt. 
Eine Erklirung kann folgende Vermutung geben. 
In den beiden Arbeiten L u n g e s  und seiner 
Schiiler ging dem eigentlichen Versubh immer ein 
Engeres Uberleiten des Gssgemisches voraus. Lagen 
im ubrigen die VerhLltnisse entsprechend (Tempe- 
ratur und Konzentration), so konnte schon vor Be- 
ginn des Versuchs der Katalyaator so sehr mit Sulfat 
uberzogen sein, d a B  er im Versuch selbst keine, 
wenigstens bei der verwendeten Methode erkenn- 
baren Mengen SO3 aufnehmen konnte. Es ware 
also iiber Sulfat und nicht uber Oxyd kataly- 
siert worden. Wenn trotzdem nicht die Aus- 
beuten des durch Sulfatbildung nicht beeinfluBten 
S03-Gleichgewichts erhalten wurden, so war das 
eine Folge der unterhalb 600" immer geringer 
werdenden Reaktionsgeschwindigkeit, die bei der 
gleichen Stromungsgeschwindigkeit das Gleich- 
gewicht umsoweniger einzustellen gestattet, je  
niedriger die Temperatur ist. Gegen diese Annahme 
einer vorzeitigen Sulfatbildung spricht allerdings 
die Tatsache, daB in den genannten Arbeiten n i e  
mitgeteilt wird, daB Sulfatbildung in der Kontakt- 
masse beobachtet wurde, obschon die Vermutung 
ziemliche Wahrscheinlichkeit fur sich hat. Doch 
wir wollen uns zunachst damit begniigen daS wu 
konstatieren, daB die von uns abgeleiteten Werte 
mit dem von L u n g e  und R e i n h a r d t  er- 
haltenen Optimum und dariiber weitgehend harmo- 
nieren. Die Aufklarung der Abweichung unterhalb 
des Optimums sol1 spgter erfolgen. 

Auch eine Arbeit K u s t e r s 14) beschiiftigt 
sich rnit dem EisenoxydkontaktprozeD. Daa ver- 
wandte Gaagemisch hatte die Zusammensetzung 
66,67% SO2 und 33.33% 02. Es ist klar, daS auE 
einem solchen Gemische groBe Mengen durch Sulfat. 
bildung im Kontakt aufgenommen werden. K u . 
8 t e r erhielt in der Tat erst nach fiinf Stunden 
,,maximale Werte". Die mit geslittigtem Kata. 
lysator erhaltenen W e d  mussen natiirlich die dec 
normalen SO,-Gleichgewichtes sein. Die K ii s t e r . 
schen Ausbeuten stimmen mit den altan K n i e t s c 1. 
schen Werten ,,uber Erwarten gut" uberein. Diesf 

14) Z. anorg. Chem. 42, 465. 

Grid jedoch nicht zum Zwecke der Gleichgewichtu- 
bestimmung unternommen, durch unscharfe Tem- 
peraturmessung entstellt und durch spatere Ver- 
suche von K n i e  t s c h selbst und durch die 
B o d e n s t e i n s als nicht ganz richtig erwiesen 
worden. Da unsere Versuche mit den beiden letzt- 
genannten Arbeiten im Resultat befriedigend har- 
monieren, kann eine Diskussion der K ii s t e r - 
schen Ergebnisse fiiglich unterbleiben. 

Was nun die A u s b e u t e n  d e r  P r a x i s  
betrifft, so existieren dariiber sehr wenige und un- 
genaue Angaben. In der Patentliteratur finden sich 
keine zahlenmiiBigen Angaben. Die Originalmit- 
teilung des V e r e i n s  c h e m i s c h e r  F a b r i -  
k e n , die in L u n g e s Handbuch der Sodaiudu- 
strie I (3. Aufl.), 976 wiedergegeben ist, gibt an, 
da13 im Eisenoxydkontakt 60-65?/, der Schweflig. 
saure umgesetxt werden. Eine umfangreiche Dar- 
stellung des Eisenoxydkontaktprozesses hat W i n - 
t e 1 e r 15) gegeben. Nach ihm ist die Temperatur 
des Eisenkontaktes 700". Dabei werde ,,ein erhcb- 
licher Teil (50--60yo) der Schwefligsaure in Schwefel- 
saureanhydrid umgesetzt", und an spaterer Stelle 
spricht W i n  t e 1 e r von der ,,zweiten Halfte nicht 
umgewandelter schwefliger Skure", so da13 man 
nach diesen Angaben wohl sagen kann, daB die 
Aubbeute des Eisenkontaktes unter den angegebe- 
nen VerhLltnissen einige 50% betragt. Es kommen 
Gaae mit 7-7,5y0 SO, zur Verwendung, es ist also 
unsere Tabelle 14 zum Vergleich heranzuziehen. 
Wir finden dort im Opt,imum eine Ausbeute von 
rund 53%, also eine gute Ubereinstimmung mit der 
Praxis. W i n t e 1 e r gibt an, daB die Gase noch 
3-3,5% SO2 enthalten. Unsere Fig. 4 zeigt, daB 
beim Optimum noch 3,4% SO, enthalten sind, was 
wiederum als recht befriedigende Ubereinstimmung 
angesehen werden darf. Demnach scheint man ganz 
in der Nkhe des von uns fur 7%ige Gase bei 665' 
gefundenen Optimums zu arbeiten. Soweit finden 
wir also eine praktisch vollkommene Ubereinstiru- 
mung zwischen unseren Ableitungen und den Re- 
sultaten der Technik. Die Frage aber, ob die Ver- 
knupfung mit dem Sulfatgleichgewicht in der Praxis 
eine Rolle spielt und unter Umstanden eine Ein- 
buBe an Ausbeute herbeifuhrt, ist damit nicht ent- 
schieden. Die Frage scheint aber um so dringender 
der Erledigung zu bedurfen, als L u n g e s  Resul- 
tate den EinfluS der Sulfatbildung auf die Aus- 
beute nicht erkennen lassen. 

Es ist zunachst daran zu erinnern, daS die Tem- 
peratur des Kontaktes kaum dauernd ganz konstant 
gehalten werden kann. Bekamtlich wird beirn Ver- 
fahren des Vereins chemischer Fabriken der Eisen- 
kontakt durch die Eigenwarme der Rostgase hei0- 
gehalten. Die Temperatur ist deshalb von der Tem- 
peratur der Rostgaae abhiingig, die auch bei mog- 
lichst gleichmaBiger Verbrennung immer etwas 
schwanken wird. Noch schwerer aber wird es sein, 
den groBen Kontaktraum in allen Teilen auf glei- 
cher Temperatur w halten. Die Abstrahlung der 
Wande fiihrt dazu, d a B  der Kontaktraum aul3en 
kiilter als in der Mitte ist. Es ist auch nicht un- 
wahrscheinlich, daS das Rostgaa auf dem Wege 
durch den Kontakt eich etwas abkiihlt, daB also 
der Kontakt unten auch etwas warmer ist, ah  oben. 

15) Chem.-Ztg. 1906, 87. 
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Wenn also auch die Mitteltemperatur des Kon- 
taktes, wie wir oben fanden, unserem Optimum 
entspricht, so diirfte es doch Punkte im Kontakt- 
raume geben, die geringere Temperatur haben. 
Wenn sich nun eine Sulfatbildung im Eisenkontakt, 
wie wir voraussetzen, geltend macht, so mu13 dies, 
in den Teilen geringerer Temperatur der Fall sein 
und dies mu13 sich in einem gesteigerten SO,-Gehalt 
der aus dem Kontakt ,,abgedrehten" Abbrande 
aullern. 

Der Aufsatz W i n t e 1 e r s enthZilt uber diesen 
Puokt keine Angaben. Ich verdanke jedoch der 
Liebenswiirdigkeit des H e m  F r i t z L U t y , 
Direktors des Vereins chemischer Fabriken, Mann- 
heim, einige Muster der Kontaktmasse und zwar ein 
Muster Pyritabbrlinde (I), wie sie in den Kontakt 
aufgegeben werden, ferner ausgebrauchte Kontakt- 
maase, wie sie aus dem Kern (11) und aus dem 
5uSeren Teile (111) des Kontaktraumes kommen. 
Die Muster zeigten folgenden SO,-Gehalt : 

I 495% 803 

Diese Zahlen beweisen, daB die Kontaktmasse 
in der Tat wahrend des Prozesses Schwefelsaure auf- 
nimmt. Im speziellen Fall hat eine Anreicherhng 
von 4,5% SO, auf 9,4% stattgefunden. Auch die 
UngleichmIBigkeit der Temperatur des Kontakt- 
raumes zeigt sich insofern, a19 dm aua dem &uBeren 
Teile entnommene Muster 3,2% SO, mehr enthiilt, 
ah  der Kern. Damit diirfte nachgewiesen sein, daB 
beim E i s e n  o x y d k o n  t a k t p r o z e B i m 
F a l l e  d e r  A r b e i t  b e i  u n g e n u g e n d e r  
T e m p e r a t u r  i n  d e r  P r a x i s  s i c h  b e -  
t r a c h t l i c h  d i e  G e f a h r  d e s  A n h y d r i d -  
v e r l u s t e s  d u r c h  S u l f a t b i l d u n g  i m  
S i n n e  u n s e r e r  A u s f i i h r u n g e n  i n  d e n  
v o r h e r g e h e n d e n  K a p i t e l n  g e l t e n d  
m a c h t .  

Freilich - und das mull ausdrucklich betont 
verden - stellen die im Kapitel 3 abgeleibten 
Werte nur die im Maximum auftretenden Verluste 
dar, die nur unter der bestimmten Bedingung 
eintreten, da13 frischer Kontakt vorliegt. Die wirk- 
liche Hohe der Verluste wird darum immer davon 
abhkgen, wie oft der Katalysator erneuert, bzw. 
wieviel Rostgas mit ein und derselben Menge Ab- 
brand umgesetzt wird. Nach W i n t e 1 e r werden 
alle 24 Stunden 200 kg Abbrand aus dem Kontakt 
entfernt. Gleichzeitig werden rund 3000 kg SO, im 
System erzeugt. Die 200 kg Abbrand hiitten nun 

6 
nach unseren Analysen rund -. 200 = 10 kg SO, 100 
aufgenommen. Der d u r c h  d i e s e  A u f n a h m e  
b e d i n g t e  V e r l u s t  b e t r a g t  a l s o  n u r  
I/,%. Demnach wird bereits heute der Verlust 
durch Sulfatbildung in der Technik nahezu voll. 
kommen verhindert. Die folgenden Bemerkungen 
mogen zeigen, da13 selbst dieser geringe Verlust noch 
vermindert werden kann. 

Bekanntlich spielt der Eisenoxydkontakt in 
dem Kombinationsverfahren des Vereins chemischei 
Fabriken Mannheim eine doppelte Rolle, einerseih 

ell. 1908. 

ie eines Katalysators fiir die SO3-Gewinnung, an- 
ererseits die eines Rostgasreinigers zur Entfernung 
es Amens. Diese zweitgenannte Roue ist aber von 
3 groBem technischen und wirtschaftlichen Werte, 
aB man geneigt ist, die Entfernung des Arsens in 
rordergrund zu stellen und in dem im Eisenoxyd- 
ontakt erzeughn SOs lediglich ein Nebenprodukt 
.er Rostgasreinigung zu sehen. Damit gibt aber 
uch die Arsenaufnahme des Abbrands den Ma& 
tab fiir die Erneuerung des Kontaktes ab. Die 
rerluste durch Sufatbildung lassen eine moglichst 
tnge Benutzung des Kontaktes wiinschenswert 
rscheinen. Die Wirksamkeit ah  Xatalysator mag 
war bei sehr langer Erhitzung durch Dichter- 
rerden des Oxyds eine EinbuDe erleiden. Aber sie 
:ommt nicht so sehr in Betracht. Was der Aus- 
Lauer des Kontaktes eine Grenze setzt, ist seine 
Plhigkeit, Amen zuruckzuhalten. Solange diese ge- 
tugend ist, braucht der Kontakt nicht erneuert zu 
verden. 

W i n t e 1 e r gibt an, daS man bei obigem Ver- 
Laltnis von Leistung und Kontaktmenge (200 kg 
Ibbrand pro 3000 kg SO,) den Arsengehalt des 
Conhkts auf 2-4% steigere. Unsere Analysen 
!rgaben fur Muster I, also den frischen Abbrand 
),3% As. Der ausgebrauchte Abbrand enthielt : 

4'11'0 ks im Mittel 4.53% I11 4,96% As 

Schon dieser Arsengehalt ist merklich hoher, 
tls  der, den W i n t e 1 e r als durchschnittlich be- 
:eichnet. Es ist aber gelungen, den Arsengehalt 
lees abgehenden Kontaktes noch weiter zu steigern, 
tlso die gleiche Menge Abbrand fur eine bedeutend 
iohere SO,-Produktion auszunutzen und damit die 
tn sich geringen Verluste durch Sulfatbildung noch 
weiter zu vermindern. Daraus ergibt sich, daB man 
- naturlich nur so lange, als der Arsengehalt der 
Rostgase keine wesentliche Steigerung erfahrt - 
mit  dem Eisenoxyd leicht derart arbeiten kann, daB 
keine praktisch bemerkbaren S03-Verluste ent- 
3tehen. 

Bis jetzt haben wir uns immer nur rnit der Aus- 
beute der ersten Stufe des Verfahrens des Vereins 
chemischer Fabriken beschaftigt. Es seien nun noch 
die Ausbeuten des ganzen Kombinationsverfahrens 
rnit unseren Ableitungen verglichen. Nach W i n - 
t e l e r  haben die Gase beim Austritt aus dem 
Platinkontakt noch 0,5% SO,. Unsere Tabelle 6 
zeigt fiir eine Kontakttemperatur von 500" 0,2% 
und fur 600" 0,85y0, wahrend W i n t e 1 e r s An- 
gabe mit 0,5% sich auf 550" bezieht. In Mannheirn 
erzielte man 94-95%, wahrend unsere Tabelle 6 
eine Ausbeute von 98,8 fur 500" und 88,7y0 fur 600" 
angibt, woraus durch Interpolation fur 550" 96% 
erhalten werden. Die Ausbeuta in Mannheim reicht 
also nahe an die theoretische Ausbeute heran. Zieht 
man noch in Betracht, daB das der Rechnung zu- 
grunde gelegte Rostgas einen etwas hohen Sauer- 
stoffgehalt hatte, so mu13 man gestehen, daB die 
Mannheimer Ausbeuten die denkbar besten sind. 

AuCer d e n  Mannheimer Verfahren findet sich 
das Eisenoxyd auch noch in andercn Patenten als 
Katalysator vorgeschlagen, ohne daB irgend ein 
neuer Gesichtspunkt darin enthalten ware. Es fin- 
den sich auch keine Andeutungen uber die Rolle der 
Sulfatbildung. Nur ein Verfahren macht hier eine 
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Ausnahme und diirfte noch auf einiges Interesse 
Anspruch machen. Wir haben bei der Besprechung 
des Verfahrens des Vereins ohemischer Fabrikcn 
einen Umstand hervorzuheben unterlasscn, der die 
Vcrhinderung der SO,-Verluste erleichtert. Bei 
dem Verfahren wird ja, sozusagen im Gegenstrom, 
der Katalysator dem Rostgas entgegengefuhrt ; 
nicht kontinuierlich, aber doch in bestimmten Zeit- 
intervallen. Nun kann im Kontakt, selbst in den 
haheren Teilen, eine Sulfatbildung stattgefunden ha- 
ben. 1st jedoch die Temperatur unten, an der Ein- 
trittsstelle der Gase, geniigend hoch, so findet eine 
Zersctzung des Sulfates statt, und der Kontakt kann 
arm an Schwefelsaure abgedreht werden. Dieser 
Vorgang ist von den Hochster Farbwerkenls) zum 
Gegenstand eines besonderen Verfahrens gemacht 
worden. Die Sulfatbildung aus Rostgas und Ab- 
brand ist hier ausdriicklich hervorgehoben. ,,Leikt 
man", sagt die Patentschrift, ,,trockene Kiesofen- 
gaae uber in einer Iangen RGhre befindliche Kies- 
abbriinde bei der relativ niedrigen Temperatur von 
300-400", so zeigt sich die uberraschende Erschci- 
nung, daI3 in den Endgasen ein sehr groI3er Ted SO2 
verschwunden ist, ohne d a B  an Stelle desselben So, 
auftritt." ,,. . . .Erhitzt man nun die Abbriinde 
unter Dariiberleiten von Rbtgasen immer hoher, 
so tritt die iiberraschende Erscheinung ein, daB bei 
etwa 500" in den Endgasen allmiilich immer 
wachsende Mengen SO, auftreten, daB nun aber der 
SO2-Gehalt derselben stetig zunimmt". Diese 
Bildung und Zersetzung des Ferrisulfata, als was 
wir die ,,uberraschenden Erscheinungen" nun an- 
sehen konnen, haben die Hochster Farbwerke zur 
Grundlage eines Verfahrens gemacht. Durch einen 
langen Drchofen bewegen sich dem Gasstrom die 
Pyritabbriinde entgegen, und auf diesem langen 
Wege kiihlen sich die Rostgase immer mehr ab bis 
auf ca. 350", und dabei verschwindet ein gut Teil 
des SOe mit einer entsprechenden Menge Sauerstoff 
unter Sulfatbildung. Je  mehr aber dieses Sulfat 
Temperaturen uber 500" und zuletzt den ca. 700" 
heiBen Rostgasen ausgesetzt wird, zersetzt es sich. 
Gleichzeitig wirken die mit Sulfat uberzogenen 
Pyritabbriinde in den heihren Teilen auf die 
Schwefligsiiure, die nicht mehr absorbiert werden 
kann, als Katalysator, so &% eine betrgchtliche 
Menge des SOz in SO3 umgesetzt wird. 

So ist dieses Verfahren, das eine absichtliche 
Bildung von Eisensulfat und eine alsbaldige Wicder- 
zersetzung desselben durchfiihrt, eine etwas ver- 
spatete Losung des alten Problems einer wirtachaft- 
lich arbeitenden Nachahmung des Nordhiiuser Pro. 
zesses fur kiinstliches Ausgangsmaterial. Daa Ver. 
fahren enthalt aber noch eine Beobachtung, die 
von der Erfinderin stark betont wird. Mit Ferro. 
sulfat impriignierte Abbriinde sollen die fiir das Ver. 
fahren prinzipielle SO2-Absorption besonders stark 
zeigen, und die Arbeit mit solchen impriignierten 
Abbriinden ist ein Teil des Verfahrens. Die besondere 
Wirkung dieser Imprggnierung wird auf die An. 
wesenheit von zweiwertigem Eisen zuriickgefiihrt 
Diese Meinung diirfte eine irrige sein, denn selbsl 
trockenes, absolut wasserfreies Ferrosulfat oxydieri 
sich schon jenseits von 300" sehr rasch, und d i f  

leichte Oxydierbarkeit des wasserhaltigen Eisen 

16) D. R. P. 139 554 (1902). 

ulfats ist zu bekannt, als daI3 sie hier besonders 
lervorgehoben werden miil3te. Das Perrisulfat 
iird also durch den Sauerstoff der Rijstgase sehr 
mch oxydiert. Aber das bei so niederer Temperatur 
ntstehende Eigenoxyd ist sehr reakfionsfahig und 
rird die beschleunigte SO,-Aufnahme, d. h. rasche 
iulfatbildung herbeifiihren . 

uber eine Durchfiihrung des Verfahrens im 
kolen ist nichts bekannt geworden. Sie diirfte auch 
bigen Schwierigkeiten begegnen, von denen nur 
tie Gefahr groBer Flugstaubentwicklung in dem 
pnannten Drehnohrofsn hervorgehoben sei. 

Ein Patent von H. H i l b e r t  und B a y e -  
) i s c h e  A.-G. f u r  c h e m .  u n d  1 a n d w . -  
: h e m. F a b r i k a t e 1 7 )  enthiilt ebenfalls die 
Beobachtung, daB das Eisenoxyd, das durch Zer- 
ietzung von Sulfat bei relativ niederen Tempe- 
.atwen gebildet wird, und das sich in feinster Ver- 
ailung befindet, vie1 wirksamer sei, als das in den 
4bbranden enthaltene. Die Abbrande werden dem 
Vorschlage der Firma gemiiD mit Schwefelsiure im- 
Pragniert. Es sind von diesen Erfindern auch die 
Umatiindc erkannt, deren Darlegung wir der Be- 
sprechung des Hochster Verfahrens vorausgc- 
ichickt haben. In einem weiteren Patentla) der- 
ielben Erfinder ist eine Einrichtung beschrieben, 
bei der der Rostofen uber dem Kontakt angeordnet 
ist, und die errnoglicht, die Abbriinde direkt in den 
Kontaktschacht fallen zu lassen. Die als Kontakt- 
masse dienenden Abbriinde bewegen sich in dem 
Schachte in dem MaSe nach abwiirts, wie das 
Material am unteren Ende abgezogen wird; die 
Kontaktsubstanz durchwandert also den Kontakt- 
raum in entgegengesetzter Richtung zu dem Rost- 
gase. Besondere Aufmerksamkeit beziiglich der 
Einhaltung einer bestimmten Temperatur ist, wie 
hervorgehoben wird, bei Benutzung des beschrie- 
benen Apparates nicht notig. - Im Lichte unserer 
friiheren Mitteilungen enthalten die bciden Patent- 
schriften nichts wesentlich Neues. 

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, daD 
die fur die Zersetzung des Sulfats mitgeteilten Ge- 
setZmiiIXgkeiten natiirlich auch hi der von man- 
chen Fabriken betriebenen Gewinnung von Eisenrot 
(Caput mortuum, Kalkobar) aus Pyritabbriinden 
eine Rolle spielt. (Schlu0 folgt.) 

Uber den Estrichgips.") 
Von J. d ' A ~ s .  

(Eingeg. d. 25~1.  1908.) 

Im Heft 3 (1908) dieser Zeitschrift ver6ffent- 
licht R o h 1 a n d eine kurze Entgegnung zu meiner 
,,Erwiderung" in dieser Zeitschrift 80, 1852-1853 
(1907). Ich habe in dieser ausdriicklich bemerkt, 
ich wiirde nicht weiter m f  die Sache eingehen, bia 
nicht neues experimentelles Material vorlage. Da 

17) D. R. P. 163 835. 
18) D. R. P. 179 588. 
*) Nachdem nunmehr beide Parteien mehr- 

fach zu der Frage das Wort genommen haben und 
die Leser sich durch Vergleich der Zitate selber 
ein Urteil bilden konnen, schlienen wir hiermit die 
Diskusion bis zur Beibringung neuen e x p e r i - 
m e n t e l l e n  Materials. Die Redaktion. 


