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II. TEIL.
Uber das Wesen der Eisenoxydkatalyse.

In neuerer Zeit wurde allen katalytischen Vor-
gingen erhebliches Interesse zugewendet. Insbe-
sondere veranlaften die groBen technischen Er-
folge des Aphydridprozesses die eingehende Dis-
kussion der in Betracht kommenden Vorgiinge, und
man glaubte fiir die Theorie der ,,Zwischenreaktio-
nen in der Eisenoxydkatalyse einen besonders
typischen Fall zu besitzen, Ganz allgemein herrschte
die Ansicht — und ich habe diese selbst frither ver-
treten —, daf} die Anhydridbildung iiber Eisenoxyd
auf einer abwechselnden Reduktion und Oxydation
des Eisenoxyds beruhe, im Sinne der folgenden
Gleichungen :

3Fey,03 + SO, = 2Fe 0, + 80,
4Fe304 + Oy = 6Fe 05 .

Es ist aber auch die Moglichkeit diskutiert
worden, daB die Katalyse iiber die Sulfatbildung
zustande komme, in der Weise, da Schwefeldioxyd
und Sauerstoff mit Eisenoxyd zu Sulfat zusammen-
trite :

650, + 30, + 2Fe,05 = 2Fey(S0,)s ,

worauf dann eine Zersetzung des Ferrisulfats unter
Riickbildung des Eisenoxyds geschihe :

Fey(S04)s = Fey0g + 350, .

Nach den frilheren Kapiteln dieser Arbeit er-
scheint diese Reaktionsfolge zunichst nicht aus-
geschlossen. Aber wenn die Katalyse durch das
Sulfat hindurch von statten geht, so ergibt sich
daraus die Forderung, da} das Anhydrid im Ferri-
sulfatgleichgewicht entsteht, oder mit anderen
Worten, daf3 die Anhydridausbeute unter allen Um-
stinden im Maximum entsprechend den von uns
bestimmten Ferrisulfattensionen und jedenfalls
nicht héher ausfallt. Durch die Differenz, die zwi-
schen den von Lun ge erhaltenen Ausbeuten und
unseren Ausbeuteberechnungen besteht, ist darum
die Auffassung, nach der das Ferrisulfat als Zwi-
schenkérper der Katalyse auftritt, immerhin in
Frage gestellt.

Andererseits ist auch die abwechselnde Re-
duktion und Oxydation der Eisenoxyde als Prinzip
der Katalyse nicht sicher bewiesen. Vielmehr ist
infolge der Ergebnisse unserer Untersuchungen
diese Auffassung mit einigem Rechte anzuzweifeln.

Ch. 1908.

Als es Engler und Lothar Wéhler1®) ge-
lungen war, im Platin die Anwesenheit eines Platin-
oxyds nachzuweisen und damit die Platinkatalyse
ungezwungen auf Grund von Zwischenreaktionen
zu erkldren, schien die Parallele mit den Vor-
gingen beim Eisenoxyd aunffillig, und diese Parallele
wurde zur wirksamen Stiitze fiir die alte Auffassung
der Eisenoxydkatalyse. Nun hat LotharWdh-
ler20) selbst gezeigt, daBl Platinoxyd ein viel
schlechterer Katalysator fiir die Vereinigung von
Schwefeldioxyd und Sauerstoff als das Platin ist,
und daB das Oxyd infolgedessen als Glied der maB-
gebenden Zwischenreaktionen nicht in Frage
kommen kann. Er hilt aber noch die Bildung eines
bis jetzt nicht bekannten, endothermen Superoxy-
des fiir moglich. Aber auch gegen diese Vermutung
sind berechtigte Einwinde?!) vorhanden. Die Exi-
stenz der Zwischenreaktionen bei der Platinkata-
lyse hat damit sehr an Wahrscheinlichkeit ver-
loren. Doch vollkommen entschieden ist die Frage
noch nicht. Auch die mustergiiltigen Untersuchun-
genvon Bodensteinund Colin G. Fink22),
die einen klaren Einblick in den zeitlichen Verlauf
der Reaktion in seiner Abhangigkeit von den Kon-
zentrationsverhiltnissen geben und insbesondere
die hemmende Wirkung des Anhydrids vollkommen
aufkliren, lassen einen zwingenden Schluff auf den
Vorgang der Katalyse selbst nicht zu. Die Dis-
kussion der Moglichkeiten an Hand der Ver-
suchsergebnisse IiBt es jedoch wahrscheinlich er-
scheinen, daf die Wirkung der Katalysatoren
auf einer Adsorption der reagierenden Bestand-
teile am Katalysator beruht, wodurch eine Er-
héhung ihrer Konzentration, ein ,Ubergang in
einen anderen Aggregat- oder vielleicht Molekular-
zugtand und damit die beobachtete Reaktions-
beschleunigung hervorgebracht wird. Es diirfte
darum von Interesse sein, auch fiir das Eisenoxyd
auf Grund kritischer Experimente die vorliegenden
Moglichkeiten zu vergleichen.

Kapitel 5. Die Reduktion des Eisen-
oxyds durch Schwefeldioxyd.

Der Auffassung, daB der Eisenoxydkatalyse die
abwechslungsweise Reduktion des Eisenoxyds und
Oxydation des gebildeten Oxyduloxyds zugrunde
liege, diente stets als Stiitze die Annahme, dafl Bisen-
oxyd leicht von schwefliger Siiure reduziert werde,
und diese Annahme wieder griindete sich auf eine

Verdffentlichung von Wohler und Mahla 23),

19) Englerund Wéhler, Z. anorg. Chem.
29, 1.

20) W hler, Berl. Berichte 39, 3538 (1906).

21) Bodenstein, Z physikal. Chem. 60,
43, Anm,

22) loe. cit.

23) Beobachtungen iiber die Bildung von
Schwelelsgure aus schwefliger Siure und Sauerstoff-
gas, Liebigs Ann. 81, 255 (1852).
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In dieser kurzen Notiz wird mitgeteilt, daB in
einem Gasstrom von Schwefligsdure und Sauerstoff
oder auch Luft, der tiber in einem Glasrohr zu schwa-
chem Glithen erhitztes Oxyd geleitet wird, ,,sogleich
die Bildung dicker weiBier Nebel von Schwefelsaure*
bemerkbar wird. Es heilt dann wortlich :

,»2. Kupferoxyd und Eisenoxyd ohne Sauer-
stoffgas in schwefligsaurem Gas erhitzt, werden das
erstere zu rotem Oxydul, das letztere zu schwarzem
Oxydoxydul reduziert, unter Bildung von Schwefel-
siuredimpfen, die aber zu erscheinen aufhéren,
sobald die Reduktion vollendet. ist.*

Das ist die ganze Mitteilung, soweit sie fiir das
vorliegende Problem in Betracht kommt. Die Be-
merkung enthilt keine Angaben, gus derien sich
etwas iiber die Geschwindigkeit dieser Reaktion ent-
nehmen lefle. Auf die Geschwindigkeit kommt es
hier aber prinzipiell an, denn wenn die Reduktion
bei den fraglichen Temperaturen nicht mindestens
eine Geschwindigkeit besitzt, die der Geschwindig-
keit, mit der sich die Anhydridbildung aus 8O, und
O, iiber Eisenoxyd vollzieht, entspricht, so kann
diese Reduktion nicht die Rolle einer beschleunigen-
den Zwischenreaktion spielen. Wir haben darum
einige Versuche, die iiber diese Frage orientieren
z6nnen, ausgefiithrt. Es wurde Schwefeldioxyd itber
Eisenoxyd?¢) geleitet, das in einer Porzellanréhre
im elektrischen Ofen auf bestimmte Temperatur
erhitzt wurde. Das austretende Gas wurde in an-
gesiuertem, durch Auskochen luftfrei gemachtem
Wagser aufgefangen und die Schwefelsiure darin
mit Chlorbarium gefallt.

Bei 770° wurden 4 Liter eines Gemisches aus
2 Litern Stickstoff und 3 Litern Schwefeldioxyd
wihrend mehrerer Stunden iiber Fe,0O4 geleitet und
50 0,1327 g BaS0, erhalten. Es waren also 0,0364 g
80, oder (bezogen auf 20°) 13,8 ccm SO, vom
Eisenoxyd oxydiert worden. Der SOg-Partialdruck
betrug im austretenden Gas 0,359, oder 2,6 mm Hg.
Bei der recht hohen Temperatur von 770° war also
eine nur sehr geringe Oxydation der Schwefligsdure
durch das Eisenoxyd eingetreten, weit entfernt von
dem Betrage, der nach den Angaben von Woh -
ler und Mahla zu erwarten war.

Der Versuch wurde bei hoherer Temperatur,
bei 850° wiederholt. Zur Verwendung kamen 51
reines Schwefeldioxyd. Es wurden 0,2437 g BaSO,
erhalten, entsprechend 0,067 g oxydierter Schweflig-
shure. Das sind bei Zimmertemperatur 25,3 ccm,
woraus sich ein SO;-Partialdruck von 0,479 oder
3,8 mm Hg berechnet. Auch bei der nun betrichtlich
erhéhten Temperatur konnte keine so prompte Oxy-
dation des Schwefcldioxyds durch FepOg beob-
achtet werden, wie sic Wohler-Mahla be-
schreiben.

Es war nun fiur die Theorie der Kisenoxydkata-
lyse sehr wesentlich, auch etwaige Verénderungen
des Eisenoxyds unter dem Einflusse der Schweflig-
siure konstatieren zu kénnen. Unsere Erfahrungen
beim Hargreaves-SulfatprozeB25) und. andere Be-
obachtungen liefen es nicht unwahrscheinlich er-
scheinen, daB SO, in irgend einer Weise von Fe,04
gebunden wird. Fir die Oxyde der Alkalien und

24) Durch Zersetzung von Sulfat erhalten.
28) Chem. Indust. 1905; Ref. diese Z. 1.

alkalischen Erden ist dies nachgewiesen?®). Es
wurden darum Versuche in der Richtung vorge-
nommen, dafl Eisenoxyd in einer Atmosphire von
SO, auf verschiedene Temperaturen lingere Zeit
erhitzt und von Zeit zu Zeit das Gewicht kon-
trolliert wurde. Das abgewogene Fe,O; befand
sich dabei in einem Porzellanschiffchen.
Es wurden folgende Resultate erhalten :
1. Bei der Temperatur siedenden Schwefels
450°
angewandt . . . . . . . 09828 g
nach 8stiindigem Erhltzen 0,0832 g
nach 12stiindigem Erhitzen 0,9834 g

Demnach hat bei 450° keine bemerkenswerte
Gewichtsanderung stattgefunden.

2. Bei steigenden Temperaturen

angewandt . . . . . . . . 0,8364 g
nach 11/,stiindigem Erhltzen auf 600° . 0,8362 g
nach 5 1/,stiindigem Erhitzen auf 600°. . 0,8358 g
nach lstiindigem Erhitzen auf 700° . . . 0,8360 ¢
nach 3stiindigem Erhitzen auf 800° . . 0,8336 g
Eine gewichtsvermehrende Addition von

Schwefeldioxyd hat also auch hier
nicht stattgefunden. Vielmehr macht
sich eine geringe Gewichtsabnahme geitend, die
zuniichst kaum groBer als der maogliche Wigefehler
ist. Erst beim Erhitzen iiber 700° hinaus wird der
Gewichtsverlust merklich. Nach 3stiindigem Er-
hitzen auf 800° ist ein Verlust von 2,4 mg zu kon-
statieren, der nach den vorhergehonden Versuchen
auf die geringe Reduktion des Eisenoxyds durch SO,
zuriickzufithren ist. Diesem Sauerstoffverlust von
2,4 mg entsprechen 71,8 mg Eisenoxyd, die durch
9,6 mg SO, reduziert wurden. Diese geringe SO,-
Oxydation entspricht in ihrer Grofenordnung den
oben mitgeteilten Ergebnissen: 3,6 mg und 6,7
mg SO,.

Dies Resultat wurde durch weitere Versuche
erhértet

3. Temp. 750°; Dauer: 12 Stunden.
angewandt . . 0,5016 g Fe, O,
nach dem Versuch . 0,4980 g Fe,0,
Gewichtsverlust . 0,0036 g O,

= 108 mg Fe,05 reduziert durch 14,4 mg SO,

4. Temp. 800°; Dauer: 10 Stunden.

angewandt . 0,5658 g Fe,0,

. .. 0,5606 g F(}203
Gewichtsverlust . 0,0052 O,
= 156 mg Fe, 04 reduziert durch 20,8 mg 80,

nach dem Versuche

Das Ergebnis aller dieser Versuche stimmt
darin iiberein, dafl bei den fiir den Kon-
taktprozeB in Betracht kommenden
Temperaturen ein Strom Schweflig-
sdure ohne Sauerstoff durch das
hier in Frage kommende Eisen-
oxyd nur in ganz geringem Malfle
oxydiert wird. Da Versuche mit SO, und
Luft bei &hnlichen Strémungsgeschwindigkeiten
und viel niedrigeren Temperaturen Umsétze ergeben
haben, die die oben mitgeteilten um ein Vielfaches

26) Birnbaum und Wittich, Berl. Be-
richte 1880, 651.
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(im Minimum ums 20fache) iibertreffen, erscheint
es nach diesen Versuchen ausgeschlossen, dafi die
Reduktion des Eisenoxyds ein Glied der die Kata-
lyse bedingenden Zwischenreaktionen ist.

Anders verhilt es sich mit dem Kuptfer-
oxyd. Wir werden in Kapitel 8 dieser Arbeit Ver-
suche kennen lernen, die zur Feststellung einer
etwaigen Adsorption von SO, durch Pyritabbrinde
angestellt wurden. Wurde dabei in einen' mit Ab-
brinden gefiillten Raum ein bestimmtes Volumen
80, gebracht, so stellte sich ein bestimmter Druck
sogleich ein, und dieser blieb bei niederen Tempe-
raturen ganz unverinderlich. Dies war fiir Zimmer-
temperatur, bei 100° und bei 200° der Fall. Bei
450° nun machte sich eine rasche und danernde
Abnahme des Druckes, also ein Verschwinden des
SO, geltend. Nun hatten die eben mitgeteilten
Versuche bewiesen, daB Fe,0; gegeniiber SO, bei
450° vollkommen unverinderlich ist. Wir ver-
muteten darum, daB das Verschwinden des SO, in
einer Reduktion des Kupferoxyds der Abbridnde
seinen Grund habe. Dies bestitigte ein Versuch mit
reinem Kupferoxyd bei 450°. Es wurden 0,1746 g
€u0 im Schiffchen im SO,-Strom ungefihr eine
Viertelstunde erhitzt und dann erkalten gelassen.

Gewicht vor dem Versuche :

Schiffchen 3,5752
Schiffchen 3,4006

0,1746

Gewicht nach dem Versuche :

3,6216
Schiffchen 3,4006

0,2210

Das Kupferoxyd war in eine gelbrote Substanz
verwandelt, die sich zum Teil in Wasser mit blauer
Farbe 16ste unter Zuriicklassung von rotem Kupfer-
oxydul. Es war also das Oxyd vom SO, in Oxydul
und Kupfersulfat umgewandelt, im Sinne der Glei-
chung :

3Cu0 + 80, = CuS04 + Cu,0 .

Diese Umsetzung wiirde aus den 0,1746 g CuO er-
geben :

302,86
238,8
Gefunden wurden wie oben angegeben: 0,2210 g.

Die Umsetzung des CuO in Cuy;0 und CuSO,
ist also quantitativ im Sinne obiger Gleichung er-
folgt. Damit ist nachgewiesen, daB das Ver-
schwinden des SO, bei 450° vom Kupfer hervor-
gebracht sein kann. Wiirde der Versuch bei ent-
sprechend héherer Temperatur ausgefiihrt, so wiirde
das Sulfat zersetzt und das zuriickgebliebene
Kupferoxyd ebenfalls reduziert, so daf} fiir das
Verhalten des Kupferoxyds die Angaben von F.
Wohler und Mahla vollkommen gzutreffend
sind.

Es wurde nun noch das Verhalten der Pyrit-
abbriinde in gleicher Weise untersucht, Mit Riick-
sicht auf die Hygroskopicitit des Pyrits wurden diese
Wigungen in einem geeigneten Wigeglas vorge-
nommen. Die Abbrandprobe zeigte einen- Gehalt
von 2,829, CuO, die Temperatur war wiederum
450°,

0,1746

= 0,2%14 ¢.

1. Angewandt wurden 0,5038 g Abbrand ent-
haltend 0,0142 g CuO.
Nach dem FErhitzen in der SO,-Atmosphiire

wurden gefunden . . . . . . . . . 0,5162 g
vorher . ., , . .. . 0,5038 g
also Gewichtszunahme .. 00124 ¢

Den 0,0142 g CuO entsprechen 0,0038 g Ge-
wichtszunahme. Es fand also eine Gewichtszu-
nahme statt, die das 3,53fache derjenigen, die dem
Kupferoxydgehalt entspriche, betrigt. Ahnlich
war das Resultat eines zweiten linger dauernden
Versuchs.

1. Angewandt wurden
enthaltend 0,0518 g CuO.

1,8388 g Abbrand,

Nach dem Erhitzen wurde gefunden 1,8990
1,8388
Es fand also eine Gewichtszunahme
statt von . . . . . . . . . .. 0,0602 g,

Dem CuO-Gehalt entsprechen 0,0140 g. Es ist
also die Zunahme wieder bedeutend hoher, als die
dem CuO-Gehalt entsprechende, und zwar betrigt
sie das 4,3fache.

Die Erscheinung dieser iibergrofen Gewichts-
zunahme fand ibhre Aufklirung in spéiteren Ver-
suchen, die zeigten, dall der Gehalt der Abbrinde
an Arsensfure durch SO, reduziert, und das dabei
entstehénde Anhydrid bei dieser niederen Tempe-
ratur aufgenommen wird. Das Kupferoxyd
wird also bedeutend leichter von
S0, reduziert, als das Eisenoxyd.
Vielleicht findet darin die von verschiedenen Seiten
mitgeteilte Beobachtung, dall ein Gehalt an CuO
die katatytische Wirkung des Eisenoxydes erhéht,
ihre Erklirung, und in gleicher Weise die Verbesse-
rung der Abbrénde durch Arsengehalt.

Die beobachtete mangelhafte Reduzierbarkeit
des Eisenoxyds findet nun in folgender Ubetlegung
ihre Stiitze. Bekanntlich zersetzt sich Eisenoxyd
bei hoher Temperatur von selbst in Eisenoxyduloxyd
und Sauerstoff. Diese Sauerstoffabspaltung wird
fiir bestimmte Temperatur mit bestimmtem Druck
erfolgen, das Eisenoxyd hat also eine von der
Temperatur abhéngige und mit dieser zunehmende
Sauerstofftension. Man kann nun annehmen, dal
gerade dieser durch Dissoziation des Fe,O, abge-
spaltete Sauerstoff die Oxydation des SO, hervor-
bringt. Immerhin wird man in der Sauerstoff-
tension den MaBstab fiir die Neigung sehen kénnen,
mit der das Eisenoxyd der niederen Oxydations-
stufe zustrebt und damit fiir die Geschwindigkeit
der Reduktion. Soweit ich sehe, ist fir Systeme
zwischen Gasen und festen Ko6rpern nur einmal ein
derartiger Zusammenhang nachgewiesen, und auch
da handelte es sich um die Dissoziation der gas-
formigen Reaktionsteilnehmer. Ich meine die Ein-
wirkung von Kohle auf Wasserdampf und auf
Kohlensdure, die Farup??) studiert hat. Es
zeigte sich, daB in der Tat die Geschwindigkeit
dieser Reaktionen :

C+H,0=CO + H,
C + CO, = 200
proportional ist der Sauerstoffkonzentration, die
durch die Dissoziation des Wassers resp. der Kohlen-

27) Z. anorg. Chem. 50, 276.
73*
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siiure bei den betreffenden Temperaturen hervor-
gebracht wird. Ein derartiger Zusammenhang darf
auch zwischen dem Dissoziationsgrad des Eisen-
oxyds und der Geschwindigkeit seiner Reduktion
angenommen werden.

Andeutungen iiber die O,-Tensionen des Eisen-
oxyds enthalten Versuche von uns, die im einzelnen
anderweitig verdffentlicht werden sollen. Da sie
aber sehr lehrreich fiir das vorliegende Problem
sind, sei kurz darauf eingegangen. Es handelt sich
um die Tensionen des Ferrosulfats. Wird trockenes
absolut wasserfreies Ferrosulfat in reinem Stickstoff-
strom zersetzt, so geschieht dies nach der Gleichung

2FeS0, = Fey,03 + SO3 + SO, .

Dem Stickstoff werden sich also SO; und SO,
beimengen. Da neben SO, wieder Feo 05 auftritt,
kommt auch hier wieder die SO;-Tension des Ferri-
sulfates zutage, und neben dieser befindet sich, wie
wir gefunden haben, eine gesetzmifBig festliegende
S0,-Konzentration. Das wichtigste dabei ist aber,
daB kein Oxyduloxyd bei der Zersetzung entsteht.
Wenn man also zunichst eine Spaltung in Oxydul
wie folgt : FeSO4 = FeO + SO; annimmt, so zeigt
das Endresultat, dal das Oxydul vollkommen vom
80, oxydiert wird. Durch diese Oxydation wird
die entsprechende Menge SO, geliefert. Nun ist
aber bei den in Frage kommenden Temperaturen
(um 600°) die Dissoziation des SO; so stark, daB sie
trotz der in cben angegebener Weise auftretenden
SO,-Mengen nicht vollkommen zuriickgedrangt
wird. Es ist neben den SOjz- und SO,-Tensionen
noch eine sehr geringe O,-Tension vorhanden.
Mischen wir dem in Zersetzung befindlichen Ferri-
sulfat Fey04 bei, so nimmt dies den Sauerstoff des
Gases bis zur vollstindigen Oxydation von Fe O,
auf, neues SO; wird dissoziiert, es tritt eine neue
aber infolge der héheren SO,-Konzentration nun
niedrigere O,-Tension auf. Diese Versuche bewiesen,
dafl das SO; bei jenen Temperaturen fiir Eisen-
oxyduloxyd ein kriftiges Oxydationsmittel ist und
daB die O,-Tension, die wir bei der Zersetzung des
Ferrosulfats im Stickstoffstrom erhalten, minde-
stens ebenso groB sein mubB, als der Sauerstoffdruck
des Eisenoxyds. Die Sauerstoffkonzentrationen
des in der Stickstoffatmosphire zerfallenden Ferri-
sulfats berechnen sich fiir einige Temperaturen wie
folgt :

0,
T .| Pso Pgo _502.0 ,—/;
‘emp a 2 | K= 507, .7(?0 P ‘ Vol.-9
mm mm mm 0
550° | 1,04 | 15,95| 2,17.10--3 | 0,007 | 0,00092
600° 4,95 | 94,5 9,316.10--3 | 0,019 | 0,00256
650° | 19,80 |465,— | 4,23--2 0,077 | 0,00767

In diesen Sauerstofftensionen, die doch eigent-
lich schon recht klein sind, erhalten wir eine obere
Grenze fiir die Sauerstoffdrucke des Eisenoxyds.
Dafl sie aber noch viel kleiner sind, zeigt ein
weiterer Versuch. Zersetzt man Ferrosulfat bei 600°
in einem Strome von SOg, 80 ist auch hier im Rick-
stand kein Fe;0,4 zu finden. Trotzdem also hier die
Sauerstoffkonzentration durch den groBen SO,-
UberschuB bedeutend vermindert ist, geniigt sie,
um diese Dissoziation des Fe,Oj; zu verhindern.
Die Sauerstofftension des Fe,0; mu8 also noch

kleiner sein, als die, die hier vorlag. Diese berechnet
sich zu: 0,0003 mm Hg oder 0,00004 Vol.-%,.

DaB bei 600° die Sauerstofftensionen des Eisen-
oxyds in der Tat kleiner sind, als die eben gefundene
Zahl: 3,10+ mm Hg oder 4.10—7 Atmosphiren,
bestiitigen die Berechnungen, die man auf Grund
der Dissoziationswirme anstellen kann. Die betr.
Rechnungen hat Freiherr von Jliptner28)
durchgefiihrt. Die erhaltenen Zahlen besitzen zwar
nur den Charakter von Anniherungswerten. Doch
miissen wir uns in Ermanglung experimentell be-
griindeter Werte damit begniigen, Freiherr von
Jiptner findet folgende Zahlen :

Sauerstofftension Sauerstoffkonzen-
Temp. des FeyO4 tration itber
in Atmosph. Fe,0, in Vol.-%
600° 1,31.10_12 1,31.10_10
800° 1,30. 107 1,30. 10—%
1000°¢ 1,41.10'4 1,41.10—%

In der Tat sind diese Werte bedeutend geringer
als der niedrigste Wert, der aus unseren Versuchen
abgeleitet ist.

Die Sauerstofftension des Eisen-
oxyds gewinnt nun fir uns eine
sehr wesentliche Bedeutung! Wir
sahen beim Uberleiten von SO, iiber erhitztes Fe,04
die Schwefligsdure nur in ganz geringem Male oxy-
diert auftreten. Auf der anderen Seite dokumen-
tierte sich uns das Anhydrid bei der Zersetzung des
Ferrosulfates gegeniiber Fe 0, als ein ausgeprigtes
Oxydationsmittel. Verkniipfen wir diese beiden
Beobachtungen, so sagen sie uns dcutlich, daB die
Reduktion des Eisenoxyds durch
Schwefeldioxyd eine umkehrbare
Reaktion ist. Eskann ebensogut Eisenoxydul-
oxyd durch Schwefeltrioxyd oxydiert werden, was
wir durch folgende Gleichung ausdriicken :

3Fe,05 + SO, > 2Fe 0, + SO; .

Ob die Reaktion in der einen oder in der andern
Richtung verlduft, wird lediglich von dem Ver-
héltnis von SO, zu SO; abhéngen, und es wird ein
Konzentrationsverhiltnis geben, wo die Reaktion
weder im einen, noch im anderen Sinne verliuft,
d. h. wo Gleichgewicht besteht. Sind Pso, und Pso,
die Partialdrucke von SO, und SOj, die iiber Fe,04
und Fe,0, im Gleichgewicht befindlich sind, so
erhalten wir die Formulierung des Gleichgewichts
wie folgt:

Pgo,
Pso,

Nun aber wissen wir doch, dafl bei den in Be-
tracht kommenden Temperaturen SO, immer zu
einem groflen Teil in SO, dissoziiert ist, eine Dis-
soziation, die auch bei noch so hoher SO,-Konzen-
tration nie vollkommen zurlickgedringt wird. Es
wird sich also immer den Gasen eine wenn auch
unter Umstinden minimale Sauerstoffmenge bei-
mengen, immer natiirlich entsprechend dem viel-
fach zitierten Ausdruck :

=C.

t
Pgo,* Po, _K
— e =h4,
Pgo,

28) Beitrige zur Theorie der Eisenhfittenpro-
zesse. Ahrens, Vortrige 11, 174.
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wo K, die in Kapitel 1 als ,,relative Gleichgewichts-
konstante® bezeichnete Zahl ist.

Erinnern wir uns nun daran, daB das Anhydrid
iiber Eisenoxyd entsteht und dabei Oxyduloxyd
erzeugt, so erkenmen wir sofort, dafl im letzter-
wihnten Ausdruck der Sauerstoffpartialdruck Po,
gleich dem Sauerstoffdruck des Eisenoxyds sein
mufl. Wire er niedriger, so wiirde Eisenoxyd
Sauerstoff abspalten, wiire er héher, wiirde FegOy4
oxydiert werden, beides so lange, bis der Sauerstoff-
druck derjenige des Eisenoxyds, den wir K, nennen
wollen, ist. Wir haben also :

Po,=K,;, und daher

2
PSO, . Kz _
== _—K,
Py,
Nun soll sein

P
P—Soz = C, also
S04

_I/KI
C= T{-;.

K, und K, sind uns bekannt, und damit kénnen
wir C, das Verhiltnis der Konzentrationen von SO,
und SO,, das sich iiber Fe,0, einstellt, berechnen.
Wir erhalten so:

Temp. (o] Vol.-% SO,
fiir 600° 1,2 x 105 0,0012
» B800° 3,0x10-5 0,03

Es sind also ganz minimale Be-
trdge von Anhydrid, die bei der Re-
duktion von Fey; O3 entstehen kon-
nen. Leiten wir bei 800° 8O, iiber Fe,O4, 30 ent-
hilt das Gas beim Austritt aus dem Apparat im
Maximum 0,039 SO;. Mit diesem Resultate er-
halten die am Anfange dieses Kapitels mitgeteilten
Versuche, die jedoch keine Gleichgewichtsbestim-
mungen sein sollten, ihre natiirliche Erklarung, Mit
der Erkenntnis dieses Gleichgewichts und der Fest-
stellung seiner Lage erscheint die Reduktion des
Eisenoxyds durch schweflige Siure in ganz anderem
Lichte. Es ist durchaus nicht die glatte Reaktion,
die man frither wohl annehmen mochte. Um Eisen-
oxyd vollkommen in Oxyduloxyd iiberzufiihren,
bedarf es ungeheurer Mengen von Schwefeldioxyd,
und das jeweils {iber dem Gase stehende Gas hat
seine reduzierende Kraft eingebiifit, wenn nur geringe
Mengen 8O3 — bei 800° wie wir sahen 0,03%, SO —
entstanden sind. Umgekehrt aber k6nnen wir bei der
Oxydation von FezO, durch Anhydrid dies letztere
nahezu vollkommen ausnutzen. Erst wenn nur noch
0,03% S0, iibrig geblieben sind, ist es unmdglich,
bei 800° mit dem Gase noch weitere Mengen Fe O
zu oxydieren. Was also bei den Temperaturen des
Eisenoxydkontaktprozesses im Vordergrund steht,
ist nicht die Reduktion des Eisenoxyds, sondern
die Oxydation des Oxyduloxyds durch Anhydrid.
Sie kann bei jenen Temperaturen als praktisch voll-
kommen verlaufende Reaktion betrachtet werden,
der gegeniiber der nicht umsetzbare Restbetrag an
S04 nicht von Belang ist.

Nun erhebt sich die Frage: Welche Schliisse
sind aus dieser Sachlage fir die Betrachtung der
Eisenoxydkatalyse zu ziehen? Aber diese Frage ist

bei unseren jetzigen Kenntnissen nicht leicht zu
beantworten. Nimmt man an, da$ der aus dem
Eisenoxyd abdissoziierte Sauerstoff das Schwefel-
dioxyd oxydiere, so kann man sagen, da bei dem
groBen Sauerstoffgehalt des Rostgases die fragliche
Dissoziation nicht eintreten kann. Greift man den
anderen Teil des Gleichgewichts heraus, das Ver-
hiltnis SO,/803, so wiirde uns das sagen, daf die
Oxydation des SO, bald zum Stillstand kommen
miisse. Jedoch trifft eine solche Auffassung kaum
das Richtige. Wir sind gewohnt, im Gleichgewicht
nicht einen reaktionslosen Zustand zu sehen. Auch
hier nehmen wir ein fortgesetztes Reagieren an, bei
dem die beiden entgegengesetzten Reaktionen mit
gleicher Geschwindigkeit verlaufen. Es wird also
wobl immer Fe;0,4 aus Fe,05 gebildet werden, und
jenes kann beim vorliegenden Sauerstoff sofort
oxydiert werden. Die Lage des Gleichgewichts
8Fey05 + SOy = 2Feg0,4 + S04 schlieBt also nicht
aus, daB die Uberfiihrung des SO, in SO, auf die
Bildung und Oxydation von Fe;O4 zuriickzufiihren
ist. Aber jene Umstinde, aus der die rein mecha-
nische Auffassung des Gleichgewichts eine voll-
kommene Verhinderung der betreffenden Reak-
tionen liest, werden doch eine bedeutende Verzoge-
rung veranlassen. Die Konzentrationen der Molekiil-
arten, denen die genannte Zwischenreaktion die
Rolle der wirksamen Bestandteile zuweist, sind, wie
wir sahen, ungeheuer klein und wiirden darum schon
eine sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit be-
dingen. Die Teilrcaktionen werden aber nun noch
dadurch, dalB} ihre Reaktionsprodukte in grofiem
Uberschul vorhanden sind, bedeutend gehemmt.
Demnach mag es schon aus diesen Griinden un-
wahrscheinlich erscheinen, daB die KEisenoxyd-
katalyse auf diesem Wege zustande kommt. Der
springende Punkt scheint mir aber der Umfang des
Temperaturgebietes zu sein, in dem sich die Kata-
lyse vollzieht. Wir haben bei 600° aus dem Eisen-
oxyd hervorgehend eine Sauerstoffkonzentration
von 1,31.10—10 Vol.-9,. Diese Konzentration ist
von einer Kleinheit, daB sie sich, wie mir scheint,
schon unserer Vorstellung entzieht. Vergleichsweise
seien die Konzentrationen des Sauerstoffs genannt,
die der Dissoziation der Kohlensiure und des Was-
sers entstammen, und die die Reaktionen

C + COy, = 2CO
und
C +H,0=CO + H,

veranlassen. Diese Reaktionen verlaufen bei 800°
mit meBbarer, aber miBiger Geschwindigkeit, ge-
grindet auf eine Sauerstoffkonzentration von
5.10—99, resp. 6,10—59,, wihrend diese iiber
Eisenoxyd 1,3.10~59, jst. Nun nehmen diese
Konzentrationen mit fallender Temperatur sehr
rasch ab. AuBerdem aber wird die Reaktions-
geschwindigkeit geringer, so sehr, daB sie bei den
meisten Reaktionen bei einem Temperaturabfall um
10° auf die Hilfte sinkt, selbst wenn die Konzen-
tration der wirksamen Bestandteile die gleiche ist.
So kommt es, dal die genannten Reaktionen sehr
bald in ein Gebiet kommen, wo ihre Geschwindigkeit
unendlich gering ist. Die Eisenoxydkatalyse aber
existiert, wie wir sehen werden, bis zu 230° herab!

FaBt man alle diese Uberlegungen und Beob-
achtungen zusammen, so erscheint es sehr zweifel-
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haft, daB die Eisenoxydkatalyse durch die Zwischen-
reaktionen :

3Fe, 0, + S0, = 2Fe 04 + S04
4Fe, 0, + O, = 6Fe,0;,

veranlaft werde.

Kapitel. 6. Die Bildung von Ferri-
sulfat aus Fey, 0y, §0, und O,

Was bis jetzt der Annahme, daB die Eisenoxyd-
katalysc durch die Bildung und Zersetzung von
Ferrisulfat bedingt werde, widerspricht, ist ledig-
lich der Widerspruch zwischen L un g e s Ausbeute-
zahlen und unseren auf das Ferrisulfatgleichgewicht
gegriindeten Ausbeuteberechnungen. Nun haben
wir bereits darauf hingewiesen, daB sich diese Diffe-
renz dadurch erkliren liefle, dal bei Lungecs
Versuchen schon vor der eigentlichen Ausbeute-
messung das Kisenoxyd in dem Mafe in Ferri-
sulfat umgewandelt ist, daf eine merkliche SO;-
Aufnahme im Kontakt nicht mehr stattfinden kann.
Es war darum zu priifen, ob denn aus Fe,O; und
S0, und O, so leicht Ferrisuliat entstinde, und bei
welcher Temperatur diese Bildung merklich wurde.

Zur vorliufigen Orientierung wurden zunichst
einige Versuche in kleinem MafBstabe ausgefiihrt.
Das Eisenoxyd wurde in eine enge U-Rohre, die im
Dampf von siedendem Schwefel, Diphenylamin oder
Nitrobenzol hing, gebracht. An die U-Réhre schlof
gich einerseits eine Buntebiirette, die iiber Paraf-
finum liquidum das Gemisch von ungefibhr 80
Teilen Luft und 30 Teilen SO, enthielt. An dem
anderen Ende der U-Réhre war eine zweite U-Rohre
angesetzt, an deren unterstem Pankt ein Gummi-
schlauch in Verbindung mit einem kleinen Trichter
angebracht war, durch den Quecksilber eingefiillt
werden konnte. Diese zweite U-Rohre spielte auf
diesc Weise die doppelte Rolle eines Hahns und eines
Manometers. Wurde der Quecksilbertrichter ge-
senkt, so wurde der Durchgang durch das zweite
U-Rohr freigegeben. Der Apparat wurde mit dem
kiinstlichen Rostgas aus der Birette ausgeblasen,
alsdann durch Heben des Trichters abgeschlossen.
Darn wurde durch Erhitzen des Siedemittels
[84; (CeHj)oNH; CgH;.NO,) das Eisenoxyd auf
konstante Temperatur gebracht. Trat nun eine
Sulfatbildung ein, so muBte der sich im zweiten
U-Rohr duflernde Druck sinken. War ein gewisser
Unterdruck eingetreten, so wurde neues Gasgemisch
nachgegeben. Da sich auf diese Weise der Stickstoff
anreicherte und nur immer geringer werdende Nach-
fiillangen erlaubte, wurde der Apparat von Zeit zu
Zeit wieder ganz mit frischem Gasgemisch unter
Senken des Quecksilbertrichters gefiillt. Auf diese
Weise konnte sogleich mit kleinen Mengen die zu
erwartende Vereinigung erkennbar gemacht werden.

Die folgenden drei Versuche wurden in dieser
Weise ausgefithrt. Das dabei verwendete Eisenoxyd,
durch Zersetzung von Sulfat erhalten, enthielt
2,459, 80;.

1. Temperatur
Stunden.

Das kleine Manometer zeigte dauernd ein Sin-
ken des Druckes. Nach dem Versuch wird in einer
Probe des Eisenoxyds der SOj-Gehalt bestimmt.

450°; Einwirkungsdauer 8

Zur Analyse verwandt . . . . . . 0,0522 g

und darin gefunden wurde SOy 0,0724 g

also . .. L0 Lo . . 47,569%, SO,
53,7 x 2,5

Vorher schon vorhanden 100 = 1,34% S50,

Gebunden

e e e e e e e 46,229%, SO,
Ferrisulfat enthilt

. 60,—9; SO,
12 Stunden.

Auch hier zeigte das Manometer an, daB, wenn
auch langsam, SO, und O, vom Fe,0, gebunden
wurden.

Zur Analyse kamen 0,449 g Riickstand, diese
gaben 0,3310 g BaSO,

= 0,1135 g 803 = 25,3% S0,

1,9% S04

2. Temperatur 300°; Dauer :

6,6 25 _
76, ><1 =

Vorhanden waren 00

Aufgenommen wurden . 23,49, SO,
Ferrisulfat enthilt . 60,0% S0,

3. Temperatur 205°; Dauer: 8 Stunden.

Wiihrend der langen Reaktionszeit von 8 Stun-
den konnte keine Druckabnahme beobachtet wer-
den.

Die Analyse des Riickstandes ergab keine Zu-
nahme des SO,4-Gehalts. Bei 200° ist also die Ge-
schwindigkeit der Ferrisulfatbildung aus 8O,, O,
und Fe,0; so gut wie 0 geworden.

Der Versuch wurde mit einem Eisenoxyd
wiederholt, das durch Zersetzung von Eisennitrat
hergestellt war. Auch hier konnte eine Sulfat-
bildung nicht beobachtet werden.

Diese drei Versuche zeigen deutlich, daf}
schon bei relativ sehr niedrigen Temperaturen
die Aufnahme von SO, und O, durch Fe,Oy
vor sich geht. Bei 450° ist die Reaktions-
geschwindigkeit schon recht merklich. Beriick-
sichtigt man, daB das auf der Oberfliche der
Eisenoxydteilchen abgelagerte Sulfat die weitere
Sulfatbildung im Innern stark hemmt, so kann man
sagen, daB das Eisenoxyd bei 450° nahezu voll-
kommen in Sulfat verwandelt wurde. Diese Ver-
suche diirfen es also wohl moglich erscheinen lassen,
daB der Ferrisulfathildung die Rolle der beschleuni-
genden Zwischenreaktion zufalle. Um mit den
anderen Médglichkeiten vergleichen zu konnen,
schien es nicht unwichtig, den Punkt, bei dem die
Reaktion merklich wird, noch genauer festzulegen.
Diese Versuche wurden in einer elektriseh geheizten
Réohre ausgefiihrt, in die ein mit einer gewogenen
Menge Eisenoxyd gefiilltes Schiffchen gestellt wurde.
Das aufgemomnene SO, konnte direkt durch Wigen
bestimmt werden. Die erhaltenen Resultate sind in
folgender Tabelle zusammengestellt :

Temp. Versuchsdaner Fe,04 Gewichts-
Stunden g zunahme
260 8 0,3822 0,0158
230 12 0,2530 0,0032
230 12 0,3122 0,0008
200 8 0,2950 0,0000
200 8 0,4120 0,0000

Demnach beginnt die Aufnabme von SOy und
0, durch Eisenoxyd ungefihr bei 230° in Erschei-
nung zu treten. Vergleicht man hiermit die Er-
gebnisse des letzten Kapitels, so wird man der Ferri-
sulfatbildung eher die Rolle der beschleunigenden
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Zwischenreaktion zuweisen, als der dort besproche-
nen Reduktion. Die Verhéltnisse der Reaktions-
geschwindigkeit rechtfertigen diesen Schlull voll-
kommen. Aber wir wissen nicht, ob die Ferrisulfat-
bildung wirklich primér erfolgt, oder ob ihr ein ande-
rer katalytischer Vorgang vorangeht, der Anhydrid
hervorbringt, das dann erst in zweiter Linie vom
Eisenoxyd aufgenommen wiirde. Sind Lunges
Versuche nicht durch eine vorzeitige Sulfatbildung
gestort, so enthielten sie die Andeutung, daB hier
ein Vorgang eingreift, der in der Zeiteinheit mehr
S0, erzeugt, als das Oxyd gleichzeitig binden kann,
und der so Ausbeuten liefert, die die SO4-Tensionen
des Ferrisulfats wesentlich iiberragen. Die Ent-
scheidung dieser Frage konnten nur neue Ausbeute-
bestimmungen erbringen, die mit moglichst sulfat-
freiem Oxyd bei wechselnder Stromungsgeschwin-
digkeit angestellt wurden, und die durch ent-
sprechende Bestimmungen eine genaue Bilanz iiber
den Verbleib der in den Prozell eingehenden Gase
aufzustellen erméoglichten.

Kapitel 7.

Nach dem eben Gesagten erforderten diese Ver-
suche eine Anordnung, die erméglichte, die Zusam-
mensetzung des Gases wahrend des Versuches kon-
stant zu halten und genauen AufschluB iiber die
Zusammensetzung des Gemisches und die ange-
wandte Menge zu erhalten.

Die Herstellung und Aufbewah-
rung des kinstlichen Rdstgases
geschah in einem geeichten Glockengasometer aus
Zinkblech, bei dem Paraffinum liquidum als Sperr-
flissigkeit dient. Das Gasometer wurde zum grof3en
Teil mit Luft gefiilit und dann aus einer Bombe die
entsprechende Menge SO, zugegeben. Die Fillung
blieb dann vor der Verwendung iiber Nacht stehen,
um eine vollkommen gleichmilige Mischung und
den Ausgleich mit dem ziemliche Mengen von SO,
absorbierenden Paraffindl herbeizufithren. Da
durchweg gleichartige Gasgemische Verwendung
fanden, kam der letztgenannte Einflufl nur sehr
wenig in Betracht.

Zur Analyse des Gasgemisches
diente eine mit zwei Hihnen versehene mit Queck-
silber ausgewogene Gasbiirette, deren enge Rohr-
ansitze zweimal im rechten Winkel gebogen waren.
So war es moglich, die Biirette mit dem Gasge-
misch zu fiillen, wihrend sie in Wasser von bekann-
ter Temperatur lag. Nach der Fiillung wurden die
Hihne geschlossen und. der SO,-Gehalt mit 1/4y-n.
Jodlésung und 1/{¢-n. Thiosulfat titriert. Einem
Kubikzentimeter 1/,,-n. Jod entsprechen

Tw - 760
273 - b

Neue Ausbeuteversuche.

1,12 cem
gasférmigen Schwefeldioxyds, wobei Tw die Tem-
peratur des Wassers, in dem die Biirette lag, und b
der beim Abmessen vorliegende Barometerstand ist.
Die Differenz zwischen dem ausgewogenen Inhalt
der Biirette und dem gefundenen SO, ist Luft.
Der Messung der zum Versuch
dienenden Gasgemenge war besondere
Sorgfalt zuzuwenden. Diesem Zwecke diente die im
folgenden beschriebene Einrichtung, die im wesent-
lichen aus einer ca. 150 ccm fassenden Pipette

bestand. Der untere enge Rohransatz enthielt
einen Hahn. Der obere Rohransatz war von weite-
rem Querschnitt, damit in -ihm der eine Schenkel
eines aus Glasrbhren zusammengesetzten Kreuz-
stiickes mittels eines Stopfens eingesetzt werden
konnte. Die wagerechten Schenkel standen einer-
seits mit dem Gasometer, andererseits mit der Kon-
taktréhre in Verbindung. Durch die senkrecht
stehenden Schenkel wurde die fein ausgezogene
Rohre eines Tropftrichters eingefiihrt und mit
einem Gummischlauch vollkommen schlieBend ab-
gedichtet. Der Hauptteil des Apparates wurde in
einen Zylinder mit Eis gesetzt, um ihn dauernd auf
konstanter Temperatur zu halten. Der Gebrauch
der Einrichtung gestaltete sich nun folgender-
mafien. Zunichst wurde die Pipette mit Queck-
silber gefiillt. Dann wurde der Apparat mit dem
Gasgemisch ausgeblasen. Wihrend nun der Tropf-
trichter geschlossen war, liel man die Verbindung
mit dem Gasometer hergestellt und fiillte durch Ab-
lassen des Quecksilbers die Pipette mit dem Gas-
gemisch. Diese Fiillung blieb zunichst unbenutzt.
Der Versuch wurde vielmehr, nachdem das Kontakt-
rohr die gewiinschte Temperatur hatte, mit Gasge-
misch eingeleitet, das direkt aus dem Gasometer
durch die wagerechten Schenkel des Kreuzstiickes
entnommen war. Nachdem der Versuch auf diese
Weise einige Zeit im Gang war, wurde die Verbin-
dung mit dem Gasometer unterbrochen, die eine
bestimmte Menge Jod enthaltende Vorlage mog-
lichst rasch angesetzt und nun durch Eintropfen
von Quecksilber das Gasgemisch aus der Pipette
verdringt. Im Tropftrichter war {iber dem Hahn
eine Marke angebracht, bis zu der das Quecksilber
im Trichter stand, und man lie$ soviel zutropfen,
bis das Quecksilber nach dem Versuch das gleiche
Niveau erreicht hatte. Alles Quecksilber, das in
der Zwischenzeit in den Apparat gegeben war,
hatte also Gas verdringt. Diese Quecksilbermenge
war gewogen und ergab ohne weiteres durch Divi-
sion mit 13,59 das Volumen des Gasgemisches.

Die Kontaktmasse wurde durch Zer-
setzung von Ferrosulfat hergestellt. Um den ganzen
Querschnitt der Rohre mit der Masse anfiillen zu
konnen, ohne zu grollen Widerstand im Apparat zu
haben, wurden kleine Bimssteinstiicken (ca. 3 mm)
mit konzentrierter Ferrosulfatlésung imprigniert,
getrocknet und bei ca. 600° im Luftstrom erhitat,
bis keine SOz-Dimpfe mehr austraten. Fir den
Versuch selbst war die Masse in einer Porzellan-
réhre untergebracht, die ihrerseits im elektrischen
Ofen lag. Die 10 cm lange Schicht der Masse ent-
sprach dem heiBesten Teil des Ofens, der kaum
Temperaturdifferenzen zeigte.  Die Temperatur
wurde an der Stelle gemessen, an der die Gase die
Kontaktmasse verliefien.

Die Analyse des resultierenden
Gasgemisches wurde in der iiblichen Weise
vorgenommen, indem es durch eine gemessene
1/,0-n. Jodmenge ging, die mit 1/4o-n. Thiosulfat
zuriicktitriert wurde.  Hierauf wurde die ent-

standene Siure mit 1/,,-n. Baryt titriert. Der Jod-

verbrauch zeigt uns die nicht umgesetzte Schweflig-
sdure an. Die Differenz zwischen dem Barytver-
brauch und dem Doppelten des Jodverbrauchs gibt
uns die Menge des erhaltenen SO3. Die Summe von
S0; und SO, miiBite narmalerweise gleich der an-
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Tabelle 18.

| s ]

9

_5

1t

12

13

14

156

16

17

18

Angewandt erhalten SO,
Dauer | Bar, | Temp. Tension | €50, % Co, K
des . SO,-Ge- Davi i i S0 —
Ne |y, | M im ) albdes | 2% a frei | frei :m frei | frei - A ¢8o, nach
suches | HE Ofen || Gages | menge Sulfat Sulfat Ferri- im Gas Bodenstein
in in 80, 0, N, 80, 80, S0, $0, 80, S0, mm | alfats
Min, % cem eem ccm cem cem cem cem % % % Hg
Eisenoxyd als Kontaktmasse.
1 14 754 500 8,656 | 142,72 | 12,35 | 27,25 | 103,15 0.14 9,92 2,29 1,13 | 80,31 | 18,54 0,76 | 0,18 940 3,4 X 10—
2| 23 750 500 8,69 | 141,62 | 12,15 | 27,04 | 102,4 0,22 6,27 5,66 1,84 | 51,6 46,58 1,26 | 0,18 148 3,4 X 10—
3| 35 749,5 | 500 10,08 | 140,40 | 14,14 | 26,37 99,90|| 0,28 6,15 7,71 1,98 | 43,44 | 54,64 1,63 0,18 94 3,4 X 10—
4| 65 750 500 8,68 | 141,62 | 12,15 | 27,04 | 102,4 — 0,45 | 11,70 — 3,75 | 96,17 — 0,18 — 3,4 X 104
5 12 746 560 8,74 | 140,90 | 12,37 | 26,86 | 101,64 0,88 5,90 5,59 7,18 | 48,2 454 4,7 1,42 80,— 3,0 X108
6 15 746 560 8,74 | 140,90 | 12,37 | 26,86 | 101,64 0,92 2,95 9,10 7,46 | 19,10 | 73,9 49 1,42 1,1 3,0 X 1038
Ferrisulfat als Kontaktmasse.
7 20 745 580 10,51 | 140,65 | 14,78 | 26,31 99,57 || 2,38 12,99 — 16,10 | 87,89 — 12,6 2,7 28 5,56 X 10—38
8| 23 751 560 9,69 | 141,93 | 13,61 | 26,82 | 101,56 1,68 11,64 — 12,34 | 85,56 — 8,9 1,4 9,3 3,0 x 1038
9 33 741 560 10,72 | 139,56 14,97 | 26,04 98,56 || 1,69 13,67 — 11,29 | 91,34 — — 1,4 11,2 3,0 X 1038
10 || 35 751,5 580 9,5 141,88 | 13,48 | 26,84 | 101,57 | 1,90 11,93 — 14,10 | 88,51 — 10— || 2,7 8,5 5,5 X 108
Basisches Ferrisulfat als Xontaktmasse.
11 12 750 550 9,68 | 140,8 13,64 | 26,58 | 100,6 1,16 7,46 5,02 8,63 | 54,68 | 36,79 8,2 1,02 1,6 1,8 X 108
12| 28 750 550 9,68 | 140,8 13,64 | 26,58 | 100,6 0,98 3,02 9,64 6,46 | 22,16 | 71,31 5,2 1,02 1,6 1,8 X 103
13 54 749 550 9,64 | 141,8 13,63 | 26,8 101,5 1,02 0,45 | 12,06 7,53 3,31 | 89,16 5,4 1,02 8,3 x10—2 | 1,8 x 108
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gewandten SO,-Menge sein. In unseren Versuchen
ist (abgesehen von denen mit Ferrisulfat) ein be-
deutender Verlust an SO, zu konstatieren, den wir
als durch Sulfatbildung entstanden betrachten. Es
waren auch Einrichtungen getroffen, um das durch
Jod oxydierte Gas aufzufengen, zu messen und den
darin enthaltenen Sauerstoff zu bestimmen. XEs
zeigte sich jedoch, daB die Genauigkeit der ange-
wandten Methode die Umsténdlichkeit ijhrer Anwe-
dung nicht rechtfertigt.

Die Résultate, die diese Versuche ergaben, sind
in Tabelle 18 zusammengestellt. Die Bedeutung der
einzelnen Zahlen ist durch die Aufschriften der ein-
zelnen Kolonnen klar gemacht. Betrachten wir
zunéchst die wirkliche 803-Ausbeute, die in Ko-
lonne 9 in Kubikzentimetern und in Kolonne 12 in
Prozenten des angewandten SO, ausgedriickt ist,
so fillt auf, daB diese sowohl in den bei 500° ange-
stelllen Versuchen 1—4, wie bei 560° in Versuch
6 und 6 auffallend niedrig ausgefallen ist. Wir er-
halten in den erzielten Gasen nur 1,1—29, resp.
7,2—1,6% des angewandten SO, in gasférmig aus
dem Apparat austretendes SO; umgesetzt. Der
Betrag, den wir an unverindertem SO, wieder er-
halten (Kol. 10 und 13 der Tabelle), ist in den ein-
zelnen Versuchen sehr verschieden und zeigt sich
in ausgeprigter Abhingigkeit von der Strémungs-
geschwindigkeit. Je linger das Gas iiber dem Kata-
lysator verweilt, um so geringer ist der Betrag SO,
der die Kontaktréhre unverindert verli3t. Wihrend
bei einer Reaktionsdauer von 14 Minuten bei 500°
809, des SO, als solches wieder austreten, sind dies
nach 35 Minuten nur 43,44% und nach 65 Minuten
gar nur noch 3,89, des urspriinglich vorhandenen.
Kol. 11 resp. 14 der Tabelle zeigt nun deutlich, da8
der grofte Teil des umgesetzten SO, unter Sulfat-
bildung verschwindet. Selbst bei der geringen Re-
aktionsdauer von 14 Minuten verschwinden auf
diesem Wege ca. 209, bei kleinerer Strémungs-
geschwindigkeit ist die Sulfatbildung aber noch be-
trichtlich gréBer, so dal bei 65 Minuten Versuchs-
dauver praktisch nur Sulfat gebildet ist. Diese
Versuchezeigenalsodentlich,da8
der Eisenoxydkontaktprozel von
einer starken Sulfatbildung, die
die Ausbeute wesentlich beein-
fluBt, begleitet sein kann, und il-
lustrieren so eindringlich unsere
fritheren Ausfiihrungen?®. Sie enthal-
ten aber auch Andeutungen iiber den Mechanismus
der Reaktion. Wenn wir die Konzentrationsverhilt-
nisse im austretenden Gas betrachten und mit den
erhaltenen Werten den Ausdruck :

_@2')2 -0,
80,2V

bilden, so zeigen die erhaltenen Werte, die in Ko-
lonne 17 mitgeteilt sind, wie das Gas mehr und
mehr dem Gleichgewicht zustrebt, das bei 500°
durch die Konstante 3,4 x 10 -4 gekennzeichnet ist.
Die erhaltenen K-Werte fallen rasch von 940 auf
148 und weiter. Freilich trigt zu dieser Einstellung
des Gleichgewichts im Gasraum wesentlich das Ver-
schwinden des SO, als Sulfat bei. Die Hauptsache
jedoch bleibt, daBl die Zusammensetzung des Gases

29) Siehe Kapitel 3 dieser Arbeit.
Ch. 1908,

dem Gleichgewicht der Gasbestandteile unter sich
entgegenstrebt.

Ganz im Gegensatz zu dieser normalen Erschei-
nung finden wir nun, daf das Gleichgewicht der
Gase gegeniiber Fe,03 sich nicht so leicht einstellt.
Schon bei der geringsten Versuchsdauer betrigt die
SO4-Ausbeute ein Mehrfaches des Betrages, der der
S0,-Tension des Ferrisulfates entspricht. Man erhilt
bei 14 Minuten Versuchsdauer und 5Q0° eine Aus-
beute, die 0,8 mm Hg entspricht, anstatt 0,2 (Kol.
15 und 16). Anstatt daB nun aber, wie zu erwarten
ist, bei lingerer Versuchsdauer die Ausbeute dem
der Ferrisulfattension entsprechenden Werte ent-
gegenstrebt, wird sie immer gréfer und erhebt sich
noch weiter iiber die SO4-Tension hinaus. Erst bei
der lingsten Versuchsdauer, wo iiberhaupt ein voll-
kommener Umsatz erzielt wurde, sinkt die Aus-
beute auf den bei der Versuchsanordnung nicht
mehr bestimmbaren Tensionswert.

Wir sehen also: das Gleichgewicht der Gas-
bestandteile unter sich stellt sich rascher ein, als
das Gleichgewicht zwischen Gas und Katalysator.
Mit anderen Worten : Es wird in bestimmter Zeit
mehr SO; durch Katalyse produziert, als das Eisen-
oxyd gleichzeitig binden kann. Damit fallt
aber auch die Annahme, dal die
Katalyse den Weg iiber das Eisen-
sulfat einschlage. Die Versuche zeigen,
daBdas Anhydrid primér gebildet und dann erst vom
Eisenoxyd gebunden wird.

Ein derartiges Verhalten ist dibrigens durchaus
nicht ohne Analogie. F. Haber3% hat schon
darauf hingewiesen, daB beim technischen Wasser-
gasprozel die Kohle das Gleichgewicht im Gas
herbeifiihrt, ohne daf3 das Gleichgewicht zwischen
Gas und Kohle sich einstellt.

Es ist mit diesem Ergebnis erklart, daf man bei
entsprechenden Stromungsgeschwindigkeiten héhere
Ausbeuten erhalten kann, als die Tensionen des
Ferrisulfates erwarten lassen, wie das in der Tat
bei den Versuchen von Lungeund Reinhardt
der Fall war. (Siehe Kapitel 4 dieser Arbeit.)

AuBer den oben mitgeteilten Ausbeutebestim-
mungen wurden noch einige Versuche mit anderen
Katalysatoren ausgefiihrt. Es kam noch Ferri-
sulfat zur Verwendung. Ferner gelang es uns,
durch vorsichtige Oxydation von Ferrosulfat ein
basisches Ferrisulfat von ausgesprochener Eigenart,
das an anderem Ort beschrieben werden soll, zu
erhalten. Es bildet sich nach folgendem Schema

Fe = 80, Fe =80,
+ 0= >0
Fe = 80, Fe =80,

Die Versuche sind in Tabelle 18 in gleicher
Weise wie die Eisenoxydversuche zusammenge-
stellt. Sie bieten kein besonderes Interesse, zeigen
jedoch, daB3 auch die Sulfate des Eisens katalytisch
die Vereinigung von SO und O, herbeifiihren. Das
ist auch von technischem Interesse, besonders fir
das friiher beschriebene Verfahren von Héchst
und das von Hilbertund Bayer. A.-G. fiir
chem. und landw.-chem. Fabrikate.

30) Thermodynamik technischer Gasreaktionen.
4



586

Keppeler: 8tudien Gber den Eisenoxydkontaktprozes.

Zeitschrift fir
angewandte Chemle.

Kapitel 8. Die Adsorptiondes
Schwefeldioxyds an Pyritabbrinden.

Nachdem die bisher mitgeteilten Versuche ge-
zeigt hatten, daB die hanptsichlich in Frage kom-
menden Theorien des Eisenoxydkontaktprozesses
sehr wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hatten,
mufBten noch andere Moglichkeiten ins Auge gefalt
werdon. Als solche kam-die Annahme in Betracht,
daB, wie dies nun von Boden #tein fiir Platin
fiir wahrscheinlich gehalten wird, der Katalyse eine
Verdichtung der reagierenden Gase auf der Kontakt-
substanz zugrunde liege. Beim Pyritabbrand ist
eine Adsorptionsfahigkeit bis jetzt nicht nachge-
wiesen. Seine Hygroskopizitét ist jedoch bekannt.
Nun ist zwar die Hygroskopizitit bis jetzt mit den
Adsorptionserscheinungen nicht in theoretische
Verbindung gebracht, und nach den bis jetzt vor-
liegenden Versuchen iiber die Abhingigkeit der
Hygroskopizitit vom Partialdruck des Wasser-
dampfes scheint es fast, als ob eine solche Beziehung
nicht bestinde. Immerhin glaubten wir, in der
Hygroskopizitit der Abbrinde eine Andeutung
sehen zu diirfen fiir die Neigung, gewisse Gase an-
zuziehen, und haben darum auch gepriift, ob Pyrit-
abbrand vielleicht Schwefeldioxyd adsorbiere.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt,
daB in einem mit Pyritabbrinden ganz erfiillten
Raum ein unter bestimmten Bedingungen des Drucks
und der Teniperatur gemessenes Volumen SO, ge-
driickt und nun die Druckidnderung beobachtet
wurde. Ebenso konnte natiirlich aus dem mit Ab-
brand gefiillten Raum eine bestimmte Menge SO,
entnommen werden. Um Stdrungen zu vermeiden,
wurde der mit Abbrand angefiillte Raum vor Beginn
der Versuche unter gleichzeitigem FErhitzen eva-
kuiert. Um nun den beim Versuche erhaltenen
Druck mit dem theoretisch zu erwartenden ver-
gleichen zu kénnen, mufite das vom Abbrand nicht
erfiillte freie Volumen, das ,,Porenvolumen‘, wie
wir es nennen wollen, bekannt sein. Dieses durch
Auswigen zu bestimmen, ist kaum moglich. Die
Ermittlung auf Grund des Abbrandgewichtes und
seines spez. Gewichts erschien uns zu ungenau. Wir
benutzten deshalb dieselbe Versuchsanordnung, wie
sie der Adsorptionsbestimmung dienen sollte, und
ermittelten das Porenvolumen durch folgende
Uberlegung.

Das Porenvolumen des zur Messung dienenden
Abbrandraums sei V, der Druck, unter dem es
sich befindet, p;.

Nun werde ein Volumen vy, das beim Barometer-
stand b gemessen ist, in den Raum hineingepreft
und hierauf der Druck py beobachtet, dann ist:

Vpe=Vp1 -+ v1b,
v—"nb
Pe—h
Nun ist noch zu beriicksichtigen, dal die Vo-
lamina bei verschiedener Temperatur gemessen
sind. Bedeutet Tw die Temperatur der Abbrand-
pipette und Tr, der MeBbiirette fiir Zufuhr und Ent-

nahme des Gases, so erhalten wir fiir das Poren-
volumen folgende Formel :

v-b Ty

Ve —¥
(pz — p1) - TL

Auf diese Weise sind die Resultate erhalten,
die in Tabelle 19 zusammengestellt sind.
Tabelle 19.
Versuche mit Luft.

Bestimmung des Porenvolumens der mit Abbrand
gefiillten Pipette.

wt g St | BOE | 8 G

w83 558 | E5E 555 | 543 | 3

L |g5og 8828 | feE | 525 | 525 | 8

Z s Bl BEGS L egs | a8 =]

RSP e o8 5an | 8%% | 8D | &3

<gZE | A2 | &3 |&cg | 7

P1 Vi P2 TL Y
1. [75,4| +34,07 | 113,25 | 289,0 | 293,0 | 66,94
2. |75,4| +33,92 | 109,32 | 292,0 | 296,0 | 67,10
3. |75,4| +34,06 | 112,90 | 293,5 | 296,5 | 67,43
4. |75,4| +33,87 | 112,75 | 294,0 | 296,5 | 67,44
5. |75,4| +34,12 | 113,18 | 294,0 | 295,5 | 67,38
Mittel : 67,26

Das Porenvolumen der verwendeten Abbrand-
pipette betrigt also: 67,26 com. Diese GroBe
koénnten wir nun dazu benutzen, um die Drucke zu
berechnen, die bei einer bestimmten Zugabe oder
Entnahme von SO, sich einstellen. Ubersichtlicher
wird der Vergleich jedoch, wenn wir, genau wie wir
fir Luft das Porenvolumen bestimmt haben, auch
hier verfahren. Existiert nun eine Adsorption des
SO, am Pyritabbrand, so miissen wir scheinbar
ein groferes Porenvolumen erhalten als bei Luft.

Nennen wir das Porenvolumen bei Luft Vn
und das scheinbare Porenvolumen, das wir bei SO,
erhalten Vso,, so ist also Vs0, — Vi adsorbiert
worden. Der Bruchteil x, der adsorbiert wurde, ist
also :

Vso,— Vn Vn
X == —
Vso,

Vso,

In Tabelle 20 findet sich eine groBe Anzahl
von Versuchen zusammengestellt, die die Adsorp-
tion des SO, an Pyritabbrinden bei gewohnlicher
Temperatur zeigen. Es geht daraus deutlich her-
vor, dal Pyritabbrand die SO, in er-
heblichen Mengen (mehr als 109, der an-
gewandten SO,) an seiner Oberfliche adsor-
biert. Die Tabelle 19 ist nach den Enddrucken,
die sich bei den einzelnen Versuchen einstellen,
geordnet. Sie 188t jedoch einen Zusammenhang
zwischen Gleichgewichtsdruck wund adsorbierter
Menge nicht erkennen. Ob man es also mit einer
Adsorption im engeren Sinne, mit einer Gasauf-
nahme, die dem Gesetz

1
n
=c-p

B

folgt, zu tun hat, ist aus den Versuchen nicht zu
erkennen. Aber noch weniger sind die Gesetze der
festen Losung erfiillt, die eine noch betrichtlichere
Abnahme der aufgenommenen Menge bei abneh-
mendem Druck bedingen. Wir diirfen darum wohl
von einer ,,Adsorption® des Schwefeldioxyds
sprechen. Die GroBe dieser Adsorption erscheint
als eine ganz betriichtliche. Sie ist so groB, dalb
eine Reaktionsbeschleunigung auf diesem Wege
wohl erklirlich wire. Aber wir miissen beriicksich-
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Tabelle 20.
Versuchemit Schwefeldioxyd.
Feststellung etwaiger Adsorption von SO, am Pyritabbrand bei Zimmertemperatur.
Druck Anderung Druck Temperatur Temgemtur Schein- .
Nr. vor dem z(zlegregﬁ;ﬂ)lglln—gf- Knl:iz‘:‘lllmg derp? ;)ég.nd- Meﬁbgl;'ette ll)ti'r:l?- Ads:r';lgé?lrter Mittelwerte
) Versuck | i ihommen — | der Fillung {absol.y (absol.) volumen von X
P1 v, Ps Tw TL Vso, X
1. 33,38 —19,60 15,11 2925 296,5 78,16 0,139
2. 36,91 —13,30 23,91 294,0 296,0 75,16 0,105
3. 51,906 | —19.70 33,38 292,0 295,0 77,46 0,132 0,122
4. 52,16 —15,70 36,91 293,9 295,5 75,73 0,112
5. 55,00 —14,5 41,1 291,0 293,5 76,5 0,121
6. 56,88 —15,9 41,69 204,0 296,3 76,82 0,124} 0,122
7. 77,19 —26,85 51,94 290,3 295,3 77,07 0,127
8. 67,81 | —168 52,16 203,5 296,3 78,65 0,145} 0,133
9. 88,62 —35,4 55,00 291,0 293,5 77,2 0,129
10. 100,91 —33,67 67,81 293,0 204.5 74,85 0,102
11. 105,12 —29,8 1,19 290,0 294,8 77,38 0,131 0,132
12. 108,7 —32,76 71,21 290,0 292,0 76,25 0,118
13. 54,35 +24.8 71,41 2925 295,0 78,91 0,148
14. 73,96 +26,92 100,91 293,0 292.6 74,0 0,091
15. 73,73 +32,72 105,12 289,0 292 2 76,01 0,115
16. 73,8 + 36,02 108,12 288,0 290,9 76,74 0,119 0,113
17. 83,8 +35,97 108,32 289,0 291,5 76,24 0,118
18. 73,8 + 36,32 108,7 289,5 292.5 76,02 0,115

tigen, dafl wir uns bei diesen Versuchen unterhalb | héheren Temperaturen. Es wurden infolgedessen

der kritischen Temperatur und dazu nur wenig
oberhalb des Siedepunktes der Schwefligséiure be-
finden. Es konnten dadurch wohl unverhiltnis-
miBig viel stirkere Adsorptionen auftreten als bei

noch Versuche bei 98° ausgefiihrt, wobei die Ab-
brandpipette dauernd in einem grofSen Becherglas
mit siedendem Wasser hing. Die Resultate dieser
Versuche enthilt die Tabelle 21.

Tabelle 21

Versuche mit Schwefeldioxyd.
Feststellung etwaiger Adsorption von SO, am Pyritabbrand bei 98°.

Druck Anderung Druck Temperatur | Temperatur | Schein- .
vordom | Sor Fullug | moch - |dor bband-| | der | pues | Adsprbierter| siselmert
Nr. Versuch ezxft%%gnel ment der F(ﬂlungg (%l!))sol.) {absol.) volumen von X
P vy Py Ty Ty, Vg0, X

19. 48,16 —14,95 28,5 371,0 294.6 71,8 0,064
20. 63,4 —11,75 38,5 371,0 296,0 71,6 0,060
21. 75,07 —14,95 48,2 371,0 294,0 71,5 0,059 0.048
22. 87,55 —18,3 63,4 3710 296,0 1,1 0,054 ’
23. 103,28 —20,8 74,9 371,0 293,5 69,5 0,032
24. 86,95 +11,7 103,28 371,0 292,8 68,4 0,016

Demnach findet auch bei 98° eine wohl be-
stimmbare Adsorption von 80, durch Pyritab-
brinde statt. Von der angewandten SO,-Menge
werdert durchschnittlich 59, adsorbiert. Diese
GroBe kann nicht durch die Abweichung von den
Gasgesetzen erklirt werden. Dies mdgen folgende
Zahlen zeigen, in denen die Werte des Produktes pv
bei verschiedenen Drucken und 99,6° nach Lan -
dolt-Bérnstein (IL Aufl, 5., 273) mitge-
teilt sind.

Wie man sieht, betrigt die Abweichung vom
Gasgesetz bei 100° und bei der Steigerung des
Druckes von 10 auf 12 Atm. nur 0,849, des anfing-
lichen Wertes. Die duBersten Grenzen, zwischen
denen sich unsere Versuche bewegen, zeigen nur

eine Differenz von 1 Atm., und im Maximum ist
der Druck nicht viel hoher als 1 Atm. Nun aber

Tabelle 22.

Gr6Be des Produkts pv bei SO, bei 99,6°
und verschiedenen Drucken.
Druck Abnahme in % des vor-

Atm. by hergehenden Wertes
10 9440
12 9360 0,84
14 8988 4,00
20 8060 10,4

zeigt die vorstehende Tabelle, dal die Abweichung mit
steigendem Druck rasch anwichst. Ist also die Ab-
weichung zwischen 10 und 12 Atm. nur 0,849, so

4"
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kommt sie fiir die Versuchsbedingungen der Ta-
belle 21 iiberhaupt nicht in Betracht. Die Resultate
dieser Tabelle kénnen also durch die Abweichungen
vom Gasgesetz nicht entstellt sein.

Jedoch befanden wir uns bei diesen Versuchen
noch unterhalb der kritischen Temperatur des
Schwefeldioxyds. Es war darum wichtig, festzu-

stellen, ob bei noch hoherer Temperatur eine Ad-
sorption zu konstatieren sei. Diese Versuche wur-
den im Dampf siedenden Nitrobenzols bei 209°
ausgefithrt. Wir befanden uns also hier 50° ober-
halb des kritischen Punktes der Schwefligsdure.
Die Versuche diirften darum entscheidend fiir die
vorliegende Frage sein.

Tabelle 23,
Adsorption von 803 am Pyritabbrand bei 209°.

Druck Anderung Druck Temperatur | Temperatur | Schein-
vor”:icem der Fﬁh}lung i 1:iach der Abbl;and- o Qber " I?ams Ader\t)iefter Mittelwert

1 .t u I, -, - Vi

Neo | Versueh | ZHESEUN T | derFollong | fabsoly | (absol) | voramen TR v X

P Vi P2 Tw TL Vso0, X

25. 61,06 -—17,3 31,25 478,0 293,5 70,86 0,051

26. 87,30 —20,75 50,85 478,0 293,0 69,61 0,034

27, 95,50 — 19,3 61,05 478,0 2040 69,86 0,037 0,038

28. 33,67 +30,4 87,30 478,0 294,0 69,25 0,029

Wie Tab. 23 zeigt, konnten wir in der Tat auch
bei 209° eine deutliche Adsorption der Schweflig-
siure am Pyritabbrand konstatieren. Sie betrigt
ungefihr 49/, des angewandten SO, Dies scheint
eine jmmer noch recht bemerkenswerte Gasauf-
nahme des Pyritabbrandes darzustellen. Ob aber
diese GroBe geniigt, um die beobachtete Reaktions-
beschleunigung hervorzubringen, kann nicht ohne
weiteres entschieden werden. Jedoch machen Ana-
logien dies wahrscheinlich.

Bodenstein hat fiir Platin folgende Ad-
sorptionen des Anhydrids festgestellt :

Tabelle 24.

Adsorption des Aphydrids am Platin nach
Bodenstein.

Gleichgewichts- Adsorbiert in Adsorbierter
druck mm Hg Anteil x
207,0 46,2 0,18
369,9 35,9 0,09
377,56 20,4 0,07
427,6 75,4 0,15
526,4 32,5 0,06
468,2 33,6 0,06

Die Adsorption von Anhydrid am Platin bei
248° ist also nicht viel gréBer als die Adsorption
von Schwefeldioxyd am Pyritabbrand, wie wir sie
bei 100° gefunden haben. Die Adsorption am Platin
schwankt zwischen 6 und 189, des angewandten
Anhydrids. Nach den GesetzmaBigkeiten, die
Freundlich bei anderen Adsorptionsversuchen
beobachtet hat, ist anzunehmen, daf das Schwefel-
dioxyd mit dem kleineren Molekiil weniger adsor-
biert wird, als Anhydrid. Bei 248° ist nun, wie aus
Bodensteins Versuchen hervorgeht, die ka-
talytische Vereinigung von 80, und O, eine
recht miBige. Diese wurde hervorgebracht durch
eine  Adsorption, die vermutlich kleiner als
6—189 ist.

Nun haben wir fir die Adsorption am Pyrit-
abbrand bei 209° 3—59%, beobachtet. Fiir 248°
wiirde diese, mit Riicksicht auf den sehr geringen
Temperaturkoeffizienten der Adsorption noch etwas
kleiner werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit der

Eisenoxydkatalyse ist nun bei 248° sehr gering.
Es erscheint nach diesen Uberlegungen nicht aus-
geschlossen, daB diese Adsorptionen des SO, am
Platin und am Eisenoxyd den beobachteten Unter-
schieden in der Reaktionsgeschwindigkeit an den
genannten Kontaktsubstanzen entsprechen. Mit
irgendwelcher Sicherheit lif3t sich dies aus den vor-
handenen Versuchen nicht entnehmen, um so wc-
niger, als die Genauigkeit der Adsorptionsbestim-
mungen durch unbekannte Einfliisse stark beein-
trachtigt werden. Die Ausdehnung unserer Ver-
suche aunf hohere Temperaturen ist, wie wir schon
in Kap. 5 mitteilten, an der Reduktion des Kupfer-
oxyds der Pyritabbrinde gescheitert.

So viel steht jedoch fest: Eine Adsorp-
tion der Schwefligsdure am Pyrit-
abbrandliegt vor. Nachdem nun die Ver-
suche in Kap. 5—7 grofle Schwierigkeiten ergaben,
die friiher gegebenen Erklirungen der Eisenoxyd-
katalyse aufrecht zu erhalten, darf man sagen, dal}
die Annahme, die Eisenoxydkata-
lyse komme infolge einer Verdich-
tung der schwefligen Sdure an der
Oberfliche des Kontaktes zustande,
groBe Wahrscheinlichkeit fiir sich
hat. Zwar ist die Adsorption bei den Tempera-
turen, bei denen der Prozel3 sich hauptséchlich ab-
spielt, gering. Aber es scheint, als ob bei héheren
Temperaturen recht geringe Betrige der Adsorp-
tion notig seien, um die Katalyse hervorzurufen.
Es ist nicht anzunehmen, daB Porzellan und Quarz
erhebliche Adsorption von Schwefeldioxyd zeigen,
und doch ist bekannt, daB sie eine deutliche Be-
schleunigung der Vereinigung von SO, und O her-
vorbringen, die, soweit ich sehe, auf keinem anderen
Wege denkbar ist, als auf dem der ,,Oberflichen-
wirkung*, der Adsorption.

Wenn also auch durch unsere Versuche eine
endgiiltige Losung des Problems nicht méglich war,
80 haben sie doch gezeigt, dafl fiir die Erklarung der
Katalyse durch Adsorption der reagierenden Gase
am Kontakt groBle Wahrscheinlichkeit besteht, und
damit erscheint es wiederum miglich, eine grofe
Anzahl der Kontaktkatalysen unter einem einheit-
lichen Gesichtspunkte zu betrachten.
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Kapitel 9.
Die Art der Arsenaufnahme im Pyritabbrand.

In Kapitel 4 dieser Arbeit ist bereits daranf
hingewiesen, dafi der Eisenoxydkontakt arsenige
Siure aus den Rostgasen aufnimmt, und daB dies
Verhalten des Abbrandes von so grofem techni-
schen Werte fiir das Verfahren ist, daB} es als eines
der Hauptmerkmale desselben angesehen werden
muB. Uber die Art, wie diese Arsenaufnashme zu-
stande kommt, liegen keine Versuche vor. Win -
teler hat in seinem mehrfach erwihnten Aufsatz
die Annahme geduflert, dal das Arsen als Eisen-
arseniat zuriickgehalten werde. Fiir diese Annahme
sprechen die Schwierigkeiten, die Lunge und
Pollitt vorfanden, als sie arsenige Sdure als solche
im Abbrand festzuhalten suchten. Trotzdem schien
eine exakte Aufklirung der Frage nicht ohne Inter-
esse. Es multe dabei auch Riicksicht auf die Mog-
lichkeit genommen werden, da8 das Arsen sowohl
als arsenige Sdure wie als Arsensiure im Abbrand
zuriickgehalten werden kénnte. Wir haben darum
versucht, in den Abbrand, der als Eisenoxydkon-
takt ausgedient hat, die beiden Oxydationsstufen
quantitativ zu bestimmen, Zur Verwendung kam
das Muster ITI, das, wie in Kap 4 bereits angegeben,
einen Gesamtgehalt von 4,99, Arsen hatte.

Es wurde zunichst versucht, auf dem Wege al-
kalischer Extraktion die entsprechende Aufklérung
zu erhalten. Es zeigie sich jedoch, dall die simt-
lichen Methoden, die versucht wurden, eine quan-
titative Bestimmung nicht zulassen, da etwa an-
wesende arsenige Siure unter den vorliegenden Be-
dingungen oxydiert wird. Eine Trennung der beiden
Oxydationsstufen des Arsens muBte deshalb mit
Hilfe saurer Reagenzien durchgefiihrt werden. Dies
gelingt, wenn auch nicht vollkommen exakt, guf
Grund des Verhaltens der salzsauren Losungen.

Arsenchloriir ist bekanntlich in Salzsiureddmp-
fen sehr leicht fliichtig, Arsenséureldsung bei ent-
sprechender Salzsdurekonzentration so gut wie gar
nicht. Yst die Salzsiurekonzentration ungefihr vom
spez. Gew. 1,1, so tritt kaum eine bemerkenswerte
Chlorentwicklung und damit Destillation ein3}),
Darauf kann man eine Trennung von Arsensiure
und arseniger Siure griinden. Wir verfuhren fol-
gendermafen. Ungefihr 0,5 g ausgebrauchte Kon-
taktmasse wurden mit 25 com Salzsdure vom spez.
Gew. 1,12 in einem Destillationskolben erhitzt und
das Destillat in Wasser aufgefangen. Nachdem auf
etwa 5§ cem eingedampft war, wurden wieder
25 com der Sdure aufgegeben, wieder abdestilliert
und alsdann die Operation noch einmal wiederholt.
Im dritten Destillat waren Spuren von Chlor ent-
halten. Die arsenige Sdure ist also vollstindig {iber-
getrieben worden. Alsdann wurde die Arsensidure
mit Ferrosulfat reduziert und dreimal mit rauchen-
der Salzsiiure iiberdestilliert. In den Destillaten
wurde das Arsen durch Fillung mit H,S bestimmt,

Kontaktmasse wurde angewandt 0,4706 g.
In den die arsenige Siure enthaltenden Destillaten
wurde gefunden 0,0036 g As,S;. Dies entspricht

31) Rose, Pogg. Aun. 105, 573.

Mayer-
hoffer, Liebigs Ann, 138.

einem Arsengehalt von 0,46%,. In den Destillaten
aus der Arsensiure gefunden 0,0352 g AsyS;. Dies
entspricht einem Arsengehalt von 4,55%,.

Der Gehalt von 4,99, As verteilte sich also

zu 0,469, auf Asy,O4
zu 4,55%, auf AsyOj.

Der Arsengehalt der ausgebrauchten Kontalt-
masse besteht also in uberwiegender Menge aus
Arsensfiure. Bei dem kleinen Gehalt von arseniger
S#ure ist zu beachten, daBl er durch einen Gehalt
an zweiwertigem Eisen erst bei der Destillation ent-
standen sein kann, obwohl uns ein Nachweis zwei
wertigen Eisens nicht gelang. Der Umstand nun,
daB der Arsengehalt des Kontalktes vorwiegend aus
Arsensiure besteht, beweist, da B die arsenige
Sdure der Rostgase im Eisenoxyd-
kontakt zu Arsensédure oxydiert und
alssolche zuriickgehalten wird.

Dies Ergebnis findet in folgenden Versuchen
eine Stiitze. Leitet man Schwefligséiure {iber arsen-
haltige Kontaktmasse, die auf 450—500° erhitzt
ist, so wird die Arsensiure reduziert, und die arsenige
Saure destilliert aus dem Abbrand heraus. Dies ge-
lingt nicht, wenn man in einem Strom von 29 und
7% SO, enthaltendem Rostgas arbeitet. Es wird
natiirlich eine bestimmte Sauerstoffkonzentration
notig sein, um die arsenige S#ure zu oxydieren.
Theoretisch liegt dieser Fall genau, wie die Reduk-
tion des Eisenoxyds durch Sehwefligsidure (s. Kap. 5).
Soll arsenige Siure im Kontakt zuriickgehalten
werden, so muB, nachdem das Gleichgewicht sich
eingestellt hat, also nachdem die bei der Tempera-
tur des Kontaktes iiberhaupt mogliche Anhydrid-
bildung stattgefunden hat, mehr Sauerstoff im Gas
vorhanden sein, als der Sauerstofftension

(A8,05; 2 Asp0;5 + O,)

der Arsensiure entspricht.

Es ergibt sich daraus die Lehre, dal ganz
allgemein die ErhShung der Sauerstoffkonzen-
tration, die Verdiinnung der Rostgase
mit Luft die Arsenaufnahme er-
leichtert. Die beim Eisenoxydkontaktprozef
verwendeten Verdiinnungen sind, wie wir sahen,
vollkommen ausreichend. Vielleicht kénnte aber
die Anwendung der Verdiinnung noch im Frage
kommen beim Kammerbetrieb, wo man jetzt neben
anderen diesbeziiglichen Bestrebungen auch den
Versuch macht, eine Arsenreinigung durchzufiihren,
indem man die heifen Rostgase ebenfalls durch
ein Filter von Pyritabbranden schickt.

Zur Wertbestimmung des Barium-
superoxydes.
Von A. Cawara.

(Eingeg. d. 23./1. 1803}

Fiir die Bestimmung des Bariumsuperoxydes
existieren verschiedene Methoden. Das von Kass-
nerl) vorgeschlagene Verfahren besteht in der
Titration des durch die Umwandlung mit Ferricyan-

1) Arch. d. Pharmazie 228, 432 f.



