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er Vanadin-Katalysator ist auf dem besten Wege, sich D weitest gehend in der Kontaktschwefelsaure-Industne 
durchzusetzen. Sein Vorzug ist begriindet durch hohe 
Aktivitat und maflige Herstellungskosten. Einen beson- 
deren Aufschwung hat seine Verbreitung in neuerer Zeit 
erfahren, da er seine Eignung fur die sog. ,,Nasse Katalyse" 
in vollem M a e  erwiesen hat. Er gestattet, stark wasser- 
dampfbaltige Gase, wie sie z. B. bei der Verbrennung 
von Schwefelwasserstoff anfallen, auf Schwefelsaure zu 

' verarbeiten. Unter diesen Umstanden ist es wissens- 
wert, den EinfluB von Bestandteilen technischer Gase 
auf den Vanadinkontakt zu untersuchen, deren SO,- 
Gehalt zur Saurefabrikation Verwertung findet. Zur 
Verwendung kam bei allen Versuchsreihen ein Ka l ium-  
Va nad in  - K a  t a1 y s a t o r a u  f Kieselgu r b a s is  , wie er 
heute in ausgedehntem Mane in der Kontaktschwefelsaure- 
Industrie Verwendung gefunden hat. Die Masse war in 

Stabchenform von 10/4 mm geprel3t. 
Fur die Bontaktversuche wurde 
ein Ofen mit rlektrischer Heizung -T 
benutzt (s. Abb.). Je reiner ein Gas 
zur Verarbeitung kommt, desto 
bessere Ausbeuten sind zu erwarten; 
ferner wird man mit weniger Ka- 
talysatormasse auskommen konnen. 
Ungeniigende Ergebnisse werden 
auf Sauerstoffmangel oder aber 
auf chemische Ursachen zuruck- 
zufuhren sein. 

Da Kohlenoxyd als haufiger 
Begleiter von Kokerei- und R k t -  

LL gasen auftritt, deren SO,-Gehalt 
auf Schwefelsaure zu verarbeiten 
verlobnt, ist zu priifen, ob sich 
dieser Bestandteil schadigend aus- 
wirkt. Fur alle Versuche wurden 

folgende Daten beibehalten : Eine Stromungsgeschwindig- 
keit von 2 l/min und 100 cm3 Kontaktmasse. Das Versuchs- 
gas setzte sich zusammen aus 5% SO,, 5% CO, Rest Luft. 
Nach 46 h Versuchsdauer gingen die Umsatze von SO, zu 
SO, von anfanglich 98,2% auf 83% zuruck, um sich dann 
konstant zu halten. Als Ursache fur das Abklingen der 
Katalyse wurde der Zerfall von 2CO+CO2 + C, der am 
Platinkontakt beobachtet wurde, uberpriift. Kohlenstoff 
konnte jedoch in der verdorbenen Masse nicht nach- 
gewiesen werden. Auch eine Reduktion der hoheren Vanadin- - 
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oxyde durch CO ist nicht als Vergiftungsmoglichkeit anzu- 
sprechen, da diese Reaktionen zu langsam verlaufen. Fur 
den Ruckgang der Ausbeuten ist nur die kraftige Reduk- 
tionswirkung des CO auf SO, und SO, verantwortlich zu 
machen, die bis zu S und COS fiihrt. Das Verhaltnis von 
V,O, zu V,O, in der Kontaktmasse, das gema13 der 
wechselnden Reaktionsfolge 

v306 + so, -+ VsO, + so,; via, + '/ao* --f via, 

als ein ganz bestimmtes zur erforderlichen Hochstaktivitat 
angenommen werden m a ,  ist durch diesen neuen reduzie- 
renden Faktor nach V,@, hin verschoben worden. 
Auch schon rein auflerlich la13t sich diese Feststellung 
machen. Der verdorbene Katalysator zeigt ein graues 
Aussehen, was auf uberwiegenden Gehalt an V,O, 
schlieaen laat. Der gebrauchte, aber leistungsfahig 
gebliebene Kontakt dagegen weist eine grune Farbung auf, 
die sich aus der gelben fdwer t igen  und blauen vier- 
wertigen Stufe ergibt. Da bei 435O, der giinstigsten Kontakt- 
temperatur, CO nur zu 16%, bei 5000 dagegen bei der 
erwahnten Gasgeschwindigkeit zu 93% zu CO, verbrennt, 
war zu folgern, daB bei hoheren Temperatdren die Reduk- 
tionswirkung milder ist. Bei einem Versuch bei 500° ging, 
wie vermutet, die Ausbeute nach 40 h nur auf 943% 
zuruck., Die praktische Folgerung ware demnach : Sol1 ein 
Gas mit CO-Gehalt zur Schwefelsaurefabrikation verwertet 
werden, so mu13 man, um keine empfindliche Einbufle in1 
Umsatz in Kauf nehmen zu mussen, bei etwa 500° arbeiten. 

Die Einwirkung von Wassers toff  fiihrte ebenfalls zu 
einer Lahmung der Katalyse, wenn auch nicht so ausgepragt 
wie im ersten Falle. Auch hier forderte eine Teniperatur- 
erhijhung die Aktivitat der Masse. 

Die Anwesenheit von Ammonia  k im Versuchsgas 
blieb ohne Einfldi auf die Umsatze. Bei 40O0 war die 
Menge des unzersetzt gebliebenen NH, sehr klein. Ab 650° 
fiihrte die Oxydation in der Hauptsache zu Stickoxyden. 

Ein weiterer haufiger Bestandteil von Kontaktgasen 
ist Arsenik.  Das SO,-Luft-Gemisch wurde durch eineVor- 
lage geleitet, pie mit Arsenik beschickt war und in der 
Temperatur etwas unter dem Sublimationsgrad des As,O, 
gehalten wurde. Stundlich wurden auf diese Weise etwa 
2 g As,O, durch den Gasstrom auf den Kontakt gebracht. 
Die Aktivitat der Masse lie13 langsam nach; nachdem 20 g 
As,O, zusublimiert waren, wurde ein Umsatz von 76% 
gemessen. Dabei waren etwa 80% des Arsens von dem 
Katalysator aufgefangen worden und lagen in der funf- 
wertigen Stufe vor. Die Oxydation kann bei 435O nach 
beiden Reaktionen verlaufen. 

1. As108 + 2V,O, + As806 + 2V104 
2. As,O, + 0, -+ As,O,. 

Da die erste bei 4350 mit grij13erer Geschwindigkeit als die 
zweite verlauft, nimmt der V,O,-Gehalt in der Masse 
langsani zu, die Rednktionskraft des As,O, verschiebt die 



wecliselseitigeii (;leicligc.\vichtc iiacli \',04 hill. I:iir diesc 
Auffassuiig der I'crgiftnng spricllt nucli die graue 1:nrl)e 
der verdorbeiicri Nasse, die ganz der des reineii V20, gleicht. 
I h  niiigliclierweise hei erholiter Teniperatur die Keaktions- 
gescliwindigkeit von Gleichung 2 anwachst und so die 
mittelbare Reduktionsivirkung von As,O, gemild-rt wird, 
wirde der Versuch bei 5000 wiederholt; dabei sanken die 
I'nisatze nur auf 00,8";, nachdeni insgesaiiit 20 g As20, 
aufgegehen waren. Nocli eine weitere IJrsache der 
1,ahiiiiingsersclicinung wurde erwogen. Its ist hekannt, 
da13 das Vanadin erst in Form von Alkali-, Silher- usw. 
Vanadat seine technische Brauchbarkeit erlangt. Reine 
I'anadinsaure ist praktisch nicht zu verwenden. Nun 
ware es gut denkbar, da13 die Arsensiiure die etwas schwachere 
Vanadinsaure rnit steigender Konzentration ani Alkali 
teilweise verdrangt. Es wurden deswegen 2 Katalysatoren 
hergestellt, der eine rnit 6%, der andere rnit 1204 Alkali. 
Diesmal wurden 3 g As,O, stiindlich dem Versuchsgas 
zugesetzt, das waren unter den ublichen Bedingungen 
0,28 Vol.-yo. Mit der alkaliarmen Masse wurden nach 
7 h nur noch Ausbeuten von 500/o erhalten. Die alkali- 
reichere dagegen liatte sich verhaltnisma13ig gut gehalten 
und gab noch IJmsatze von 87,8y0. Die erstere hielt h8°/o, 
die zweite 740; des venvendeten Arseniks zuriick. Durch 
Temperatur und Alkaligehalt ist also die Arsenvergrftung 
weitgehend zu beeinflussen. In beiden Fallen gelangen noch 
die Kegenerierversuche. Die Zufuhr von As,O, wurde ab- 
gebrochen und der KontaktprozeB rnit den reinen Kompo- 
nenten weitergcfiihrt. Nach 12 h wurden wieder brauch- 
bare llmsatze gemessen; der Arsengehalt der Masse hatte 
sich dabei nicht geandert. 

Die katalytischen Fahigkeiten des Vanadins sind 
seineni Valenzwechsel und der daniit verbundenen Sauer- 
stoffabgabe und -aufnahnie zuzuschreiben. Als eigentlichen 
Zwischenreaktionskorper nimmt B. Neumanns) das \'a - 
nady l su l f a t  an. Die Geschwindigkeit der Sulfatzersetzung, 
(lie bei 350O einsetzt, soll die Leistung des Katalysators 
hestimnien. In einer weiteren Veroffentlichung rnit A .  Smw 
/qJ) wurden die SO,-Tensionen des Vanadylsulfats ge- 
niessen und als Ma13 fur die Umsetzung verwertet. Als 
Beweis fur das Vorhandensein von VOSO, in der Kontakt- 
iiiasse sehen heide die Blaufarbung der Glasrohre an, die 
fiir die Versuclie als Kontaktrohr henutzt worden war. 
])as Ergehnis kann aber nicht als eindeutig angeselien 
werden. Auch hei vorliegenden Arbeiten ist nach Gebrauch 
in der Masse Vanadylsulfat entstanden, aber erst, nachdeni 
tier Katalysator einige Zeit der Luft ausgesetzt war. 1)as 
i'anadylsulfat erhalt seine blaue Farbe durch sein Kristall- 
wasser. Das wasserfreie Salz, wie es in der gebrauchten 
hlasse vorliegen niu13, ist dagegen hellgrau bis scliwach 
griin gefarbt. In den Neumannschen Versuchen mu13 das 
\'anadylsulfat seine Blaufarbung also erst durch Aufnahme 
von Luftfeuclitigkeit erlangt haben. Weiter aber enthalt 
die gebrauchte Tragermasse noch groWe Mengen SO, ad- 
sorbiert. Diese sind stark hygroskopiscli ufid konnen mit 
den1 aufgenoninienen Wasser und dem V,O, der Masse 
ehenfalls zur Bildung von VOSO, gefiihrt liaben. Wie sich 
spater zeigte, gehen die Alkalioxyd- und Silberoxyd- 
Aktivatoren groWtenteils in Sulfate iiber. V,O, bildet nun 
iiiit diesen Sulfaten feste Losungen oder Mischkristalle, die 
auch in wasserfreieni Zustand eine Blaufarhung zeigen. 
1:erner sind blaue Alkalivanadin-Silicate bekannt. Zur 
Vrage der intermediaren VOS0,-Bildung wurde auf V,06, 
tlas in einem Schiffchen auf Glaswolle verteilt lag, hei 450O 
ein Kontaktgas ziir 3;inwirkung gebracht. I)er Versuch 
wurde 5 11 fortgesetzt und dann der Katalysator moglichst 
schnell ahgeschreckt. Rs konnte wenigstens auf diese Weise 

*) 2. Elelitroclieni. :ingew. physik. Chrni. BG, 46 [1001. 
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tltirch (lie Aiialyse keiiic. Su1fatl)iltlriiig ii:ic.ligcw i c w i i  wertleii. 
%ur volleii katnlytisclieii \Virksniiikeit beiiiitigt 1)ekaiiiitlicli 
das \'ariadin gewissc Z u s a t z e .  So Iial~en sicli &-, Na-, 
und K-Vanadate als auWerst bratichbar erwiesen. Eine 
groDere Anzahl Kontaktsuhstanzen ist von Seu?rmnn5) auf 
ihre Leistung hin untersucht worden. Verner hat Verfasser 
die Wirkungsweise der aktivierenden Zusatze einer Be- 
trachtung unterzogen : Aktivatoren wirken dadurcli, daI3 
sie einen zu langsam verlaufenden Teilvorgang beschleunigen. 
Silher und Alkali sollen bei deni zu langsani verlaufenden 
Oxydationsvorgang von V4 zu Y5 als Sauerstoffubertrager 
dienen, wahrend die Reduktion ausreirhend schnell vor 
sich gehen soll. Diese. Auffassung deckt sicht nicht gaiiz 
niit folgenden Versuchsergebnissen : Es war nicht an- 
zunehmen, da13 das Silber- und Alkali-Vanadat in dieser 
Form in der Masse bestehen bleibt. Vermutlich muaten 
diese Basen unter der Einwirkung der hei13en luftfeuchten 
SO,-Dampfe in Sulfate ubergehen. Zum Beispiel wurden 
einmal Silber-Vanadat und einmal Kalium-Vanadat auf 
Glaswolle verteilt und bei 450O zur Katalyse herangezogen. 
Die Versuche wurden 8 Tage sich selbst uberlassen. Die 
Analyse ergab, daB beini AgVO, uber 70% des Silbers, 
beim KVO, uber 90% des Kaliunis in Sulfat ubergegangen 
waren. So mu13 augenscheinlich die Wirkung auf das Vanadin 
der Sulfatbildung zuzuschreiben sein. 

Es ist noch zu erwahnen, dab sich die volle Aktivitat 
des Katalysators erst nach langerer Versuchsdauer aus- 
wirkt. Mit dem Fortschreiten der Sulfatbildung namlich 
steigt auch der Umsatz, und zwar wird nicht nur die Osy- 
dations-, sondern auch die Reduktionsgeschwindigkeit uni 
ein Vielfaches beschleunigt. Experimentell wurde so vor- 
gegangen: Bei 4500 wurde ein lebhafter Strom von Stick- 
stoff rnit 10 (',!! SO, eine bestimmte Zeit uber niehrere Proben 
(gleiche Mengen) VaO6 geleitet, die mit verschiedenen Sulfat- 
zusatzen im Uberschul3 vermischt waren, deren reaktions- 
beschleunigende Wirkung so gleichzeitig zum Ausdruck 
kani. Die Analyse zeigte, da13 die Reduktionsgeschwindig- 
keit des V,O, durch Zusatz von Kaliumsulfat etwa uni das 
20fache gefordert wurde. Bei Mischung niit Natriumsulfat 
oder dem isoniorphen Silbersulfat betriigt die Geschwindig- 
keit etwa 8 7 4 9  des niit Kaliumsulfat erzielten Wertes. 
Verwendet man reines KVO,, so verlauft die Reaktion nur 
halh so schnell wie nacli der Sulfatisierung. Aucli die 
Oxydationsgeschwindigkeit wird durch Gegenwart von 
Sulfat beschleunigt. So verursacht Kaliumsulfat eine 
(~eschwindigkeitszunahiiie uni das 3fache. Bei Clem Valenz- 
wechsel der reinen Oxyde iibertrifft die Oxvdationsgeschwin- 
digkeit die Reduktionsgeschwindigkeit bei 4500 um etwa 
das 2- bis 3fache. Waren beide Proben niit KaO, ver- 
niisclit, so betrugen die umgesetzten Mengen beini Oxy- 
dationsgang nur etwa 50 "/o des Reduktionsganges. Rei 
Erhiihung der Temperatur konnte ein Ansteigen der Ge- 
schwindigkeiten beider Reaktionen beobachtet werden, 
und zwar wuchs die Oxydationsgeschwindigkeit starker als 
die Reduktionsgeschwindigkeit. Bei 5000 waren in beiden 
Proben ungefahr gleiche Mengen umgesetzt. Durch das 
unverhaltnismaoig starke Ansteigen der Oxydations- 
geschwindigkeit mit der Teniperatur ist eine weitere Deutung 
fur das Nachlassen der fruher heobachteten Vergiftiings- 
erscheinungen gegeben. 

Diese letzteren Versuclie lasseii sicli als Methode ziir 
Beurteilung von Aktivatoren verwerten. Gelingt es. durcli 
Beimischung eines anderen Sulfates oder durch Zusatz von 
mehreren gleichzeitig zuni Vanadinoxyd eine Reaktions- 
beschleunigung zu erzielen, die bei gleicher Temperatur 
die Mischung niit K,SO, iihertrifft oder ihr bei niederer 
Teniperatur gleichkoninit, so waren von dieser neuen Masse 
giinstigere Hrgebnisse ZII erwarten. : 32.1 
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