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Eisen katalysatoren 
im Temperaturgebiet 250 -4500 gegen Leuchtgas oder ahnliche Gase. 

y o n  Prof. Dr. ALFONS KLEntENC und Dr. JOHANN RUPP. 
I .  Chemisches Laboratorium, Anorgaoische Abteilung, der  Universitat Wien. 

(Eingeg. 22. Dezember 1933.) 

Leuchtgas oder die heute als Gebrauchsgas in Ver- 
wendung stehenden Gasmischungen sind keine im Gleich- 
gewicht befindlichen Systeme, es ist in ihnen eine Reihe 
chemischer Reaktionen thermodynamhh moglich, welche 
im Bereich niedriger Temperaturen nit einer Bast voll- 
kommenen Abnahme des Kohlenoxydgehaltes verbunden 
sein konnen. Diese Reaktionen im Leuchtgas bieten ein 
Problem, zu dem Chemiker und Technologen immer 
wieder hingezogen werden, bis es gelingen wird, eine 
Losung zu finden, die allen gestellten wirtschaftlichen 
Anf orderung en en tsprich t. 

Da dmie Gase ilthylen, Acetylen, Benzol usw. (die 
schweren Kohlenwasserstoffe) sich einer reversiblen 
Gleichgewichtseinstellung entziehen, miissen diese bei 
Bereehnungen auBer Betracht bleiben. Es wird ange- 
nommen, ad3 sie sich an Katalysatoren nicht veriindern 
(siehe weiter unten). 

1. Zerfall des Kohlenoxyds: 
Folgende Reaktionen sind rniiglich : 

pe0 
Pro2 

2CO=C+CO, K1=- 

2. Die Methanbildung: 
PCHd C f 2 H ? = C H d  K z =  -;- 
PH2 

3. Das Wassergasgleichgewicht : 
pCO'pH,O 

PCO?' PH? 
COZ + Ha = CO + HZO K3 = 

Die in diesen Reaktionen vorkommenden Molekelarten 
miissen auch untereinander im Gleichgewicht sein. Z. B. 

oder 5. 2CO i- 2H, = C02 + CH, K5 = - K2 usw. 
K3 

Die abgerundeten Werte sind: (400O) Ki = 6 .  l P ,  
Kz = 31,6, KI = 0,066; ein Anfangsgas (A-Gas) muS nach 
Einstellung des Gleichgewichtes bei NOo auf Grund dieser 
Beziehungen folgende Zusammensetzung als Endgas 

% Ron- Heiz- (E-Gas) haben : 
CO C02 CH, C2Ha H, N2 HzO traktionwertber. 

A-Gas: 0,17 0,03 0,19 0,03 0,45 0,12 0,Ol - 4160 

A-Gas- u. E-Gas-Druck 1 at, Zusammensetzung in Partialdrucken. 
Bei einem Katalysator, der gegen alle drei Reak- 

tionen ideal wirkte, sinkt der Kohlenoxydgehalt b d  40O0 
auf praktisch Null herab ; einen solchen Katalysator 
kennen wir allerdings noch nicht. Der Vorgang selbst 
ware vom technischen Staudpuqkt betrachtet auch dann 
noch sehr weit vom Ideal entfernt, da auSerdem die 
Kontraktion und die ilnderung der Gasdiclite zu beriick- 
sichtigen sind; hier sol1 lediglich ausgefiihrt werden, wie 
sich gewohnliches Leuchtgas in einem bestimmten Tempe- 
raturbereich gegen verschiedene d e n K o h 1 e n o x y d - 
g e h a 1 t h e r a b s e t z e n d e Eisenkontakte verhfilt. 

Durch Eisenkontakte wird das Kohlenoxyd nach 
Gleichung 1 zerstbrt, der Kohlenstoff nach Gleichung 2 
wieder als Methan aufgenommen (R. Schenck, Hotfmann, 
S .  Kodama, Matsubara); sie vermbgen die Einstellung des 
Wassergleichgewichtes (Gleichung 3) wirksam zu beein- 
flussen, und schliefllich beschleunigen sie auch die 
direkte Methanbildung aus Kohlenoxyd') (Fmnz Fischer, 
Sabatier). 

Aus Oleichung 5 ersieht man, daS eine Volumver- 
minderung um 50% des Ausgangsvolumens eintritt, die 
Verbrennungswarme des gebildeten Methans jedoch ist 
nur 22% geringer als die Summe der Verbrennungs- 

1) Siehe die Abhandlunpn Franz Fiseher mit B. Ttopsch, 
P. Dilthey in Brennatoff-Chem. 6,265 [1925], und folgnde dahr- 
g k g e  der gleichen Zeitschrift. 

E-Gas: Null 0,14 0,33 0,036 0,34 0,145 0,Ol 17 4713 
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warinen der Gase links vom Gleichheitszeichen. 1 ma der 
linken Gasmischung hat einen b e r e c h n e t e n oberen 
Heizwert von etwa 3060 cal, 1 m3 der rechten etwa 
4740 cal. Die Aussichten, den Kohlenoxydgehalt des 
Leuchtgases durch c h e m i s c h e Prozesse herabzu- 
drucken, slind also nicht ungunstig, zunial ja auch noch 
samtliche Prozesse unter positiver bzw. geringer negativer 
Warmetonung in1 gunstigen Temperaturintervall in der 
gewunschten Richtung ablaufen. 

Zusammenfassung. 
Es wird das Verhalten von Leuchtgas bei Gegenwart 

einfacher Eisenkontakte im Temperaturgebiet um 300 bis 
450° studiert. 

Es erfolgt ein Ruckgang des Kohlenoxydgehaltes und 
eine Steigerung des Methangehaltes. Die Elisenkontakte 
konnen von verschiedener Art sein, sie wirken alle i n  
gleicher Richtung. Ihre Ermudung aufzuheben oder sie 
zii regenerieren, ist durch einfache Prozesse bisher nicht 
gelungen. 

Die Wirksamkeit der Katalysatoren ist genugend 
groB. In endgultigen Versuchsreihen ist bei einer Stro- 
niungsgeschwindigkeit von 500 l/h (F = 81,6 cmz) nach 
Durchtritt von etwa 1-40 m3 noch ausgesprochene Wirk- 
samkeit festgestellt worden, so daD auf etwa 1 ms um- 
gesetztes Gas etwa 10 g Katalysator gekommen sind. Es 
mui3 betont werden, dai3 die Frage des Katalysatortragers 
kaum behandelt worden ist, ihre Losung konnte das 
Reaktionssystem noch gunstiger gestalten. 

Die Ergebnisse liegen soweit gut, dai3 sie als Grund- 
lage dienen konnen, das schwierige Problem der Minde- 
rung des Kohlenoxydgehaltes in Gebrauchsgasen zu losen. 

Zuni SchluD inochten wir der Direktion der Wiener 
stiidtischen Gaswerke fur das fordernde Interesse an 
diesen Untersuchungen danken. Ebenso danken wir 
dem Zentrallaboratorium der I. G. Farbenindustrie A.-G; 
in Oppau fur die Oberlassung groi3erer Mengen Eisen- 
carbonyl und Carbonyleisen. 
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Experimenteller Teil. 
Bezeichnungen: A-Gas: Zusammensetzung des verwendeten 

Gases. - E-Gas: Zusamensetzung des verwendeten Gases nach 
dem Passieren des Katalysators. - S.K. : Schwere Kohlenwasser- 
stoffe. - w = Strornungsgeschwindigkeit mm/s; w = vT’IFT; 
v ist das Volumen Gas, das pro Sekunde bei gleichem aufieren 
Drnck bei der ab6oluten Temperatur T des Raumes durch die 
Reaktionsrohre voin Querschiiitt F (in den Versuchen ist 
Fm 3,U cm2) bei der Reaktionstemperatur T’ durchgesandt wird. 

Die Gasanalyseu sind nach den iiblichen technischen 
Methoden ausgefuhrt worden; die Zusammensetzung der  Gas- 
mischungen ist in Volumprozenten angegeben. Die Reaktionen 
sind teils in elektrischen, teils in gasgeheizten ofen ausgefiihrt 
worden. Regelung dei Temperatur und Messung rnit Theruio- 
element erfolglen in beltannter Weise. 

Die Stroinungsgeschwindigkeiten wurden rnit gepruften Gas- 
iihren iiber Wnsser geiriessen, die Kontraktionen,) experimen- 
tell, durch Ablesung zueier Gasuhreti bei Zimmerteniperatur 
\or uritl nach P a 4 e r e n  des Ofens. 

Das verweiidete Leuchtgas ist direkt den Leitungen des 
Institutes entnommen worden. Trocknung erfolgte nur in ge- 

J3s wurde untersucht, ob auf ge- 
eigneter Unterlage niedergeschlagenes Eisen aus der Gasphase 
(sehr rein durch Zersetzung von Fe(CO)S nach dem Verfahren 
tler I .  G.) bereits inistmde ist, eine CO-H,-Mischung katalylisch 
LU beeinflussen. Mit Hilfe der Gasmischung, die eine Wasch- 
flnsche mit flussigem Eisenrarbonyl passierte, wurden bei etwa 
400--5000 verschiedene Trager init Eisen beladen; nach einigen 
Stunden niurde die Waschflnsche entfernt und nun das Gas 

2, Die I~ontralrtionen sirid in Volumprozenten angefiihrt. 
% Kontraktion = 100 - V’, u e n n  V‘ das Volumen bedeutet, daa 
100 Voluni teile nach dein Passieren des Reaktionsraumes ein- 
nehmen. 

issen Versuchsreihen. 
a) C a r b o n y 1 e i s  e n 
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sllein iiber die Trager geleitet. 
suche (Trager Quarzsplitter, t = 4600) : 

Das Ergebnis einiger Ver- 

CO H2 CO, CH, w 
A-Gas , . . . 6,9 92,6 - 
E-Gas I . . . 7,8 85,8 1,2 3,4 15 
E-Gas I1 . . . 2,2 90,6 0,4 4,3 15 
E-Gas I11 . . . 4,O 89,4 1,8 2,O 45 

Das sich schwammig abscheidende Eisen war an Quarz- 
splittern am wirksamsten. Eisenspiine sind unwirksam. C‘arbonyl- 
eisenwolle gibt keine giinstigen Ergebnkee. 

b) E i s e n p u l v e r  C. Es ist das von der I . G .  zur Ver- 
fugung gestellte Produkt direkt verwendet worden. Auf 200 cm3 
Katalysatorraum 50 g Eisenpulver. t = 4500. 

% Kon- 
COa S.K. CO H3 CH4 w traktion 

- - 

A-Gas . . . 2,0 2,2 16,2 45,O 19,O - - 
J3-Gas . . . 6,l 0,4 4,3 42,G 28,4 15 (23) 
E-Gas . . . 6,2 0,3 6,8 45,4 27,O 180 (15) 

Dae Ergebnie ist gut; unerwiinscht ist die Zerstorung auch 
der schweren Kohlenwaserstoffe, ebenso die rnit der Reaktion 
einsetzende Abscheidung des Kohlenstoffes, da dieser den 
Katalysator verdiinnt. 

Manchee Eisen wird er& nach l h g e r e r  Aufbewahrung 
wirksam ; w-ir vermuten Bildung voii bestimmten Oxydhydraten 
auf der Oberflache d s  Pulvers. Es 1 s t  sich jedoch jedes 
Eisenpulver durch Behandlung miit Alminiumsalzen aktivieren 

c) A k t i v i e  r t e s E i s  e n  p u l v e r .  Es wird Eisenpulver C’ 
rnit einem Zehntel seiner Gewichtsmenge Aluminiunirblorid 
versetzt, mit w a r i g e r  AmmoniaklGsung (besser noch Natron- 
lauge) behandelt, nach der Dekantation sehr gut gewaschen und 
in  Luft bei 120-130° ge€rocknet. 50 g Katalysator in 250cml 
Raum. t = 4500. 

CO, S.K. CO H, CHI \\ 

A-Gas . . . 2,7 3,O 13,s 37,O 22,4 - 
E-Gas . . . 6,5 0,4 5,9 36,5 29,9 50 

Die Wirksamkeit i d  noch bei eineni Gas mit einenl TH,- 
Druck von einigen Hg-mm die gleiche; anscheinend wirkt der 
Wasserstoffgehalt des Gases entgiftends). 

Besonders vorteil- 
haft sind E i s e n o x y d k a t a l y s a t o r e n ,  da  sie in drrii 
gunetigen Temperaturbereich Kohlenwasserstoffe, also vor alleni 
Methan, n i c h t verbrennen (Neumann4)). 

1. Ein bei geringem Zusatz von Aluminiumchlorid gefalltes 
Ferrihydroxyd wirkt hauptsachlich in der Richtung der Kohlen- 
oxydzersetzung (GI. 1) ; mischt man dagegen Eisenpulver bei, 
so erhl l t  man giinstige Ergebnisse: die Kohlenoxydzersetzung 
wird beibehallen und die Methanbildung ganz wesentlich ge- 
steigert. - Katalysatormenge 50 g in 250 cm3 Raum. t = 450° 

CO, S.K. CO H, CH4 w 
A-Gas: 4,2 2,O 17,2 47,2 I8,8 - 
E-Gas: 12,5 0,3 5,2 41,7 25,8 37 Ferrlhydroxyd (aktlvlert) 
E-Gas: 9,7 0,5 6,7 41,7 28,5 42 Carbowlelsen C -1- F e r n  

2. Als Awgangsmalerial~) dient ein Nebenprodukt der 
Bauxitverarbeitung, das in der Leuchtgasindustrie als Lux-Gas- 
reinigunsmasse verwendet wird. Die Wirksamkeit ist gering, 
steigt aber bei Zusatz kleiner Kupferoxydmengen (2--3%) fiii 
alle Reaktionsrichtungeii. Katalysatoren dieser Art bezeichnen 
wir im allgemeinen rnit dem Zeichen RM/(’u. Fur moglichst 
feine Verteilung des Produktes ist zu sorgen. - Katalysator- 
inenge 23 g in. 250 em* Rauni. t = 4500. 

CO, S.K. CO H4 CHI w 76 Kontraktion 

E-GZ . . . 6,O 0,5 6,4 34,4 :30,8 50 

S y n t h e  t i s  c h e K a t a  1 y s  a t 0 r e n .  

hydroxyd 

A-Gas: 4,2 2,4 15,5 37,8 21,6 - - 
E-Gas: 8,7 0,5 5,8 38,8 31,7 128 12 

In diesem als Beispiel herausgegrifferien Versuch slromten 
1700 1 Gas iiber den Katalysator, welcher nach Umsetzung 
dieser Menge noch den Kohlenoxydgehalt bei gleicher Stro- 

3) Siehe z. B. F .  Pischer u. P. UiEthey, Brennstoff-Chem 8, 
391 [19217]; 9, 24 [192@]. 

4) Ztschr. Elektrocbem. angew. physikal. Cheni. 39, 
672 119331. 

5 )  Das Produkt stammte aus Deutsch-Lissa bei Breslao 
und ist u118 durch die stldtkchen Gaswerke in Wien zur Ver- 
ftigung geatellt worden. 
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uiungsgeschwindigkeit auf etwa 9% herunterdriickte. Kataly- 
satoren dieser Art altern, auch wenn sie nicht arbeiten; also 
nicht Kohlung alleiu - welche niemals zu vermeiden ist - 
braucht schuld am Nachlassen der  Wirksamkeit zu s e h a ) .  8hn- 
liche Eigenschaften zeigt ein Rmeneisenerz z. B. aus Thon- 
Grafenstein in Karnten; es  kann nach Zusatz von 2-3% Kupfer- 
oxyd die oben beschriebene Wirksamkeit erlangen. 

3. Die Untersuchuug der arbeitenden Eisenkatalysatoren 
hat ergeben, dai3 sie im Zustande ihrer besten Arbeitsfihigkeit 
hauptsachlich aus Fe304 bestehen ; reines Ferrihydroxyd oder 
reines Eisen zeigten keine oder nur sehr geringe Wirksamkeit. 
Dieser Befund wird bestatigt durch denVersuch rnit synthetischem 

Fe,O, (Fallung einer Eisensalzliisung ~ 

etwa 2 n-Natronlauge). Ein derartiges Produkt wirkt schon bei 
360P in ausgezeichneter Weise; nach Zusatz von 20% AI(OH), 
erhalt man folgende Durchschnittswerte (Katalysatormenge 40 g 
in 250 cm3 Raum): 

FdS04) ' 7H?0 = 0,58 mit 
Fe,(SO,), 

CO2 S.K. CO HZ CH, h to 
A-Gas: 3,5 2,4 13,6 45,l 20,2 - - 

5,2 3,2 8,7 45,2 21,2 1 260 
6,4 2,O 4,8 41,D 24,2 2 300 
5,5 2,l 6,9 43,5 25,6 10 295 
5,5 2,O 7,2 45,4 25,4 23 290 
7 , l  2,2 6,9 44,3 24,9 30 320 
6,4 2,2 8,9 43,5 24,7 48 340 
6,2 2,2 8,4 42,9 24,l 56 340 
5,6 2,2 9,5 45,O 22,O 72 350 

E-Gas: 1 
I 

Aktivierte Ferrihydroxyde zeigen also zu Beginn k e i n e  
katalytische Wirkung bzgl. Methanbildung, auch die schweren 
Kohlenwasserstoffe werden nicht merklich angegriffen, hingegen 
ist starke Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlensaure zu beob- 
achten (R e d u k t i o n s p e r i o d e). Nach der Reduktion setzt 
die I n d u k t i o n s p e r i o d e ein, bei welcher dar Katalysator 
immer aktiver wird, bis ein Scheitelwert erreicht wird. Diese 
Induktionsperiode ist bei den verschieden hergestellten Kataly- 
satoren verschieden. Nach der Induktionsperiode tritt eine all- 
niahliche Anreicherung au Eisencarbid ein und im gleichen 
Schritt eine unerwiinschte Kohlung und Riickgang der Methan- 
bildung. 

E i n f l u d  d e r  T e m p e r a t u r :  Das wirksamste 
Temperaturgebiet, unter den gegebenen experimentellen 
Redingungen und den angewendeten Stromungsgeschwin- 
digkeiten, fur die gewunschte Reaktionsrichtung liegt bei 
280 bis 450O. Die Eisenkatalysatoren beginnen im all- 
genieinen schon bei tieferen Temperaturen zu arbeiten; 
nach einiger Zeit mu13 man aber, urn gleichen Umsatz zu 
erreichen, die Temperatur steigern. Moglichst tiefe 
Temperaturen gebieten die schweren Kohlenwasserstoffe, 
die Methanbildung verlangt hahere Temperatur. 

Katalysator RM/Cu. 
CO, S.K. 0 2  CO H2 CHa NS to w 

A-Gas: 3.7 2,6 0,4 16,2 45,2 18,6 13,3 - - 
8,8 1,2 0,3 5,9 40,3 26,8 16,7 350 75 
8,4 0,6 0,3 4,9 37,9 30,9 17,O 450 75 E-Gas: { 

E i n f l u i J  d e r  O f e n l a n g e  u n d  d e r  S t r o -  
i i i a n g s g e s c h w i n d i g k e i t :  Das Gas passierte 
uacheinander zwei Ofen (I 80 cm, I1 50 cm lang). Die 
Proben nach dem ersten und nach dem zweiten Ofen 
zeigten, daf3 der Kohlenoxydumsatz bzw. die Methan- 
bildung der Ofenlange nicht vollig proportional ist. 

Katalysator 30 g in 
200 cm3 Raum. t = 4500. 

Aktiviertes Carbonyleisen + synth. K. 

CO, S.K. CO H, CH4 Ofen \h. 

A-Gas: 3,7 2,6 16,2 45,2 19,6 - - 

I.: I1 z 65 
7,2 1,0 6,l 33,6 31,8 

E-Cias: { 8,6 1,0 5,6 38,2 29,l 
6) Ob ,,Arbeiten" den Katalysator st;Zndig wirksam erh&lt, 

EiJt sich namlich nicht ohne weiteres behaupten, denn die Ver- 
diinnung durch die Kohlung ist unkontrollierbar, doch spricht 
vieles dafiir, dai3 Alterung auf jeden Fall eintritt. 

Demnach nimnit mit langerem Weg die Methan- 
ausbeute zu; bezuglich der Kohlenoxydverminderung 
macht bei gut arbeitenden Katalysatoren die Ofenlange 
wenig aus, da die entsprechende Reaktionsgeschwindig- 
keit groiJ ist. 

Als Beispiel fur den E i n f 1 u 13 d e r S t r 6 m u n g s - 
g e s c h  w i  n d i g  k e i t w diene folgende Tabelle: 

Katalysator: Eisenpulver + synth. Eisenoxyd. t = 4500. 
CO, S.K. CO H, CHI w 

A-Gas: 3,7 2,6 15,2 45,2 18,6 - 
10,2 0,6 3,8 36,l 31,4 33 

IGGas: 8,l 1,0 6,6 40,O 26,6 147 I 7,O 1,0 7,7 41,5 26,7 190 

V e r a n d e r u n g  d e r  O b e r f l a c h e :  Die kata- 
lytisch wirkende Oberflache erfahrt bei diesen Prozessen 
eine standige Verlnderung, sobald sich Kohle ab- 
scheidet. Die Reaktion also ,,verdunnt" den Katalysator, 
hebt ihn von der Unterlage und zerstbrt jeden Wider- 
stand, der sich ihr entgegenstellt. Eisenbleche werden 
verbogen; wird diie Unterlage durch Bindemittel, z. B. Ton, 
zusammengehalten, so wird sie zu Pulver verrieben usw. 
Zwar lie13e sich diese Zerstorungsarbeit bei Anwendung 
tieferer Temperatur vermeiden, Kohle und Katalysator 
verwachsen dabei aber so innig miteinander, daiJ 
Trennung, anders als auf chemischem Wege, nicht mag- 
lich ist. 

Zu den N e b e n  r e a k t i o n  e n  sind alle zu rechnen, 
die n i c h t zu den Endgleichungen 1-5 fiihren. Erfolgt 
die Methanbildung nach Reaktion 2 relativ langsam, so 
ist alle Kohlenstoffabscheidung aus dem Gas Neben- 
reaktion; auch die Absonderung des Kohlenstoffs aus 
dem Athylen gehbrt dazu. 

a) D i e  Z e r s t  o r u n g  d e r  sch  w e r e n  K o h 1  e n -  
w a s s e r s t o  f f e. Das im A-Gas hauptsachlich vor- 
handene Athylen wird an den Eisenkontakten der ver- 
schiedensten Herstellung zerstSrt, wobei das anwesende 
Kohlenoxyd und auch die Kohlensaure tin Reaktion 
treten. Der diesbezugliche Einflui3 ist in der folgenden 
Gasmischung mit groi3em Athylengehalt ersichtlich. 

Katalysator Carbonyleisen C, 50 g, Reaktionsraum 200 cm*. 

8,4 0,5 5,5 39,O 30,O 84 ' 

COa CaHa CO H2 CH4 w to PH.0 
A-Gas: 0,8 49,l 43,l 2,2 0,6 - - r 1 6 m ~ n H g  

14,6 50,7 24,3 6,4 2,4 4 335 - 

Es ist also moglich, die Zersetzung des Kohlenoxyds 
bei Temperaturen durchzufiihren, bei welchen die schwe- 
ren Kohlenwasserstoffe n o c h n i c h t zerstort werden. 
Ebenso wie der bier verwendete Katalysator verhalten 
sich Eisenoxydkatalysatoren der beschriebenen Arten. 

Durch den Reaktionsverlauf in der angegebenen 
Richtung tritt eine K o n  t r a k t i o n im System ein. Zur 
Beurteilung der Reaktion mu13 man die Anderung (z. B. 
des berechneten, oberen) Heizwertes kennen, ferner die 
eventuelle Anderung des brennbaren Wasserstoffgehaltes 
im System bei der Katalysierung. 1st 

die Summe der Wasserstoffprozentgehalte des A-Gases 
und CHI' die des E-Gases, so mui3 stets 

E-Gas: { 14,2 0,8 9,6 49,8 23,4 4 375 - 

BH, = 2 S.K. + 2[CH4] + [Ha] '1 

100 --% Kontraktion 
I00 EH, = A = Null 

sein. Man findet indessen, d& dies im allgemeinen nicht 
der Fall ist, und zwar geht meist etwas Wasserstoff ver- 
loren, A < 0, bedingt durch Wasserbildung. Anderer- 
seits kann auch eine unwesentliche Vermehrung ein- 
treten, da ' ja das- Gas I feucht zur Reaktion kommt. Im 

7 )  S.K. als rein= 8thylen gewtzt4 I 
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A-Gas . , . 
E-Gas . . . 
A-Gas . . . 
E-Gas . . . 
A-Gas . . . 
E-Gas . . . 
A-Gas . . . 
E-Gas . . . 
A-Gas . . . 
E-Gas . . . 

A-Gas . . . 
%Gas . . . 
A-Gas . . . 
E-Gas . . . 

COB 

3,i 
8,8 
3,8 
9,8 
3.5 
6,4 
4.2 
8,5 
3,O 
8,2 
392 
618 
3,O 
6,i 

- 
S. K. 

- 

- 
-2,3 

- 2.4 

- 2.1 

- 

- 

- 
-0,8 
- 
- 2,O 
- 

-2,4 
- 
- 

co iber. 
Heizwert 

4 032 - 
4230 440 
4110 440 

4064 300 

4157 450 

4037 460 

4047 450 

4045 380 4 070 

4 286 

4 016 

4 319 

4 147 

4 126 

16,2 
694 
17,2 
678 
13,6 
4.8 
15,5 
6,5 

16,6 
7,4 
14,2 
5,9 
13,O 
6 4  

18,6 
28,2 
18,s 
27,4 
20,2 
24,2 
21,6 
29,8 
19.1 
26,2 

45,2 
40,? 
47.2 
43,6 
45,l 
41,4 
41,8 
40,3 
45,6 
41,l 

21,6 
28,l 
21.4 
25,4 

38,2 
35,2 
38.2 
3i,4 

% Kon- 
traktion 

Stadium des besten Arbeitens sind diese Verluste, welche 
zum Teil auch von der Reduktion des Katalysators stam- 
men, gering. Die Zusammenstellung einiger Versuche 
xelgt, wie verschieden im einzelnen der Reaktionsverlauf 
sein kann. Die infolge des Reaktionsweges immanent 
auftretende Kontraktion liefie sich, wie nur nebenbei be- 
merkt sei, durch einen Wassergasprozefi nachtraglich aus- 
gleichens), wenn die sich bildende Kohlensaure nicht zu 
entf ern en ware. 

b) A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r d a m p f :  Fur 
die Katalysierung der Methanbildung im Leuchtgassystem 
hat sich ein grofierer Wasserdampfgehalt als storend er- 
wiesen, da er  die Reaktionsgeschwindigkeit stark herab- 
setzt. Welcher Art die dadurch bedingten Neben- 
reaktionen sind, ist nicht bekannt. 

Im Falle I1 wurde das A-Gas mit Wasserdampf P H ~ O  
= 90 mm Hg iiber den Katalysator geschickt. Katalysator: Akt. 
Carbonyleisen + gefalltes Ferrihydroxyd. t = 4500. 

CO, S.K. CO H2 CH4 w 
A-Gas . . . 3,7 2,6 16,2 45,2 18,6 - 
E-Gas I1  , . 7,3 0,8 4,9 52,O 21,3 
EGas I . . 9,2 1,4 5,2 37,2 29,8 } 62 
R e g e n e r i e r u u g : Es ist noch wenig Aussicht 

vorhanden, in einem so stark verunreinigten Gase, wie 
es Leuchtgas eigentlich ist, rnit d a u e r n d wirkenden 
Katalysatoren zu arbeiten. Den Untersuchungen dieser 
Mitteilung ist daher der Gedanke zugrunde gelegt, billige 
Katalysatoren anzuwenden, die sich nach dem Unbrauch- 
barwerden aus dem Reaktionssystem leicht herausnehmen 
und durch frische Katalysatoren ersetzen lassen. Der 
unbrauchbar gewordene Anteil des Katalysators ware 
dann, wenn moglich, nach einer Regeneration wieder in 
das System einzufiihren. 

8 )  Sehr beaehtenswert ausgedriickt von W. J .  MiiEZer in 
h i e r r .  Pat. Nr. 113 333 [1929]; vgl. ferner H. Kernrner, Gas- u. 
Wasserfach 72, 744 [1929]. 

Jodkohle als 

Katalysator 

- 
aktives Carbonyleisen 

aktives Carbonyleisen 

Fe,Oa + H,O + AI(OH), 

R M / C u  

- 

Fe(OHh f 

RM/Cu 

RM/Cu 

aktives Carbonyleisen 

Eine Mischung aus 21 bis 22% Kohlenstoff und 32 bis 
34% Eisen und ein Verhaltnis von FelO = - ist bereits 3 

4.1 
unwirksam. Da eine mechanische Trennung-iim Kohlen- 
stoff unmoglich ist, kann dieser nur chem,isch entfernt 
werden. 

a) Vergasung der Kohle durch Einwirkung von 
W a s s  e r  d a m p f  bei 450° fuhrte nicht zum Ziel; es 
bildet sich dabei nur Wasserstoff, der durch die Ruck- 
oxydation des Eisenoxydkontaktes entsteht. Bei BOOo 
ware eine Vergasung moglich, aber d a m  wird der Kata- 
lysator vollkommen unwirksam. 

nach der zu vor der 
Beginn Regeneration ~~~~~~~~ 

reduziert CO von-bis 14,2-5 14-13 14-12,2 1 370u 

b) Mit L u f t kann man den Kohlenstoff verbrennen, 
und zwar relativ langsam bei ,,120°"; dies ist giinstig, da 
der Katalysator s e h r s t a r k p y r o p h o r istl0). Leider 
lafit auch diese milde Behandluug den Katalysator, der 
dabei ziemlich vollstandig vom Kohlenstoff befreit wird, 
unverandert. Es ist deshalb wohl auch hier der SchluB 
berechtigt, daD Alterung des Katalysators ein vom Ar- 
beiten desselben ziemlich unabhiingiger Vorgang ist. 

Katalysators) Beginn Regeneration Regeneration 

reduziert CO von-bis 13,6- 4,8 13,6- 9,5 13,6- 9,3 
bildet CH, von-bis 20,2-24,2 20,2-22,O 20,2-21,4 

bjldet CH4 von-bis 22-27 keine CHI- keine CH4- 
Bilduug Bildung 

zu vor der nach der 

bei 120° 

} 3500 
9 )  Dime waren von verschiedener Herstellungsart ; soweit 

untersucht, verhalten sich alle prinzipiell gleich. 
lo) Alle Katalysatoren der beschriebenen Art sind pyrophor 

und muijten deshalb mit Voreicht verwendet werden. Sie be- 
halten diese Eigenschaft noch monatelang, wenn sie in gut per- 
schlossenen Gefai3en iiber Stickstoff aufbewabrt werden. 

[A. 16.1 

Filler material 
fur Aternschutzgerate gegen Ciefahrdung durch Quecksilberdampf. 

Von Dr. KARL ED. PUTTER und MAX HIRSCH. (Eingeg. 27. Februar 1934.) 

(Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Auergesellschaft, Berlin 0 17.) 
Prof. Stock berichtete kurzlich an dieser Stellel) iiber 

die Eignung von Jodkohle fur die Abfangung von Queck- 
silberdampfen. In Arbeitsteilung mit der AuergeseEt- 
schaft wur,de im Chem. Institut der T. H. Karlsruhe vor- 
wiegend untersucht, wie weit sich mit Hilfe der Jodkohle 
das Auftreten von schadlichen Quecksilberdampfen in 
Wohn- und Arbeitsraumen verhindern lmt, wahrend die 

l) Vgl. diese Ztschr. 47, 64 [1934]. 

Auergesellschaft die Aufgabe ubernahm, das neue Ad- 
sorptionsmittel auf seine Eignung fur den Bau von Atem- 
schutzfiltern, die den gefahrlosen Aufenthalt in Raumen 
init Quecksilberdampf ermoglichen, zu prufen. 

Die Filtermaterialien in Atemschutzgeraten miissen 
die abzufangenden Stoffe am stromender Luft mit aus- 
reichender Geschwindigkeit binden. Bei den Unter- 
suchungen wurde daher ein bei Zimmertemperatur rnit 
Quecksilberdampf beladener Luftstrom durch ein rnit 


