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I. 
as Reaktionsvermogen fester Stoffe tritt besonders bei D Umsetzungen in Erscheinung, die zu einer ruckstands- 

losen Vergasung des Ausgangsmaterials fuhren. Von solchen 
Reaktionen, die nicht haufig sind, ist die wichtigste die 
Vergasung festen Kohlenstoffmaterials durch Luft oder 
Sauerstoff, Kohlendioxyd oder Wasserdampf. Die tech- 
nische Durchfiihrung der ersteren Reaktionen, der Ver- 
gasung durch Luft und Kohlendioxyd, fuhrt zur Gewinnung 
des Generatorgases, die Vergasung durch Wasserdampf 
zur Wassergasgewinnung. Je nach dem Ausgangsmaterial 
unterscheiden wir hier Koks- und Kohlenwassergas. Die 
Sauerstoffvergasung ist exotherm, und zwar liefert der 
Vorgang C + 0, = CO, 97,3 kcal, der der Kohlenoxyd- 
bildung nach C + I/,O, = CO nur 26,4 kcal. Die Menge 
des Kohlenoxyds im Generatorgas nimmt mit steigender 
Teniperatur zu gemaB dem Bowlouurdschen Gleichgewicht 
C + CO, = 2CO. AuBerdem ist die gebildete Kohlenoxyd- 
menge von der Luftgeschwindigkeit abhangig. GroBere 
Windgeschwindigkeiten erhohen den C0,-Gehalt. Die Ver- 
gasung durch CO, und H,O ist endotherm. Die aufzu- 
wendenden Warmemengen sind die folgenden: C + CO, 
= 2CO - 38,7 kcal, C + 2H,O = CO, + 2H, - 41,l kcal 
und C + H,O = CO + H, - 19,3 kcal. Das bedingt ein 
periodisches Arbeiten bei der Wassergasgewinnung. Im 
ersten Arbeitsgang wird durch HeiBblasen mit Luft das 
Ausgangsmaterial, der Koks, auf Reaktionstemperatur, 
etwa l l O O o ,  heil3 geblasen. Darauf wird der Wind ab- 
gestellt und Wasserdampf eingeblasen. Dieser zweite 
Vorgang, das ,,Gasen", dauert je nacli den Abmessungen 
des Generators mehrere Minuten, dann ist die beim Blasen 
aufgespeicherte Energie verbraucht und die Tempeiatur 
des Kokses bis auf etwa 800-900° abgesunken. Fur die 
Zusammensetzung des Wassergases sind die Temperaturen 
wahrend des Gasens maogeblich. 

Uni eine bessere Ausnutzung des zu vergasenden 
Materials zu erreichen, ist die kombinierte Vergasung 
durch Luft und Kohlendioxyd bzw. Luft und Wasserdampf 
eingefiihrt. Die bei der Darstellung von Generatorgas im 
Gaserzeuger herrschenden hohen Temperaturen haben 
verschiedene Nachteile. Eine Herabsetzung dieser Tem- 
peraturen wird erreicht, wenn der Luft Wasserdampf oder 
CO, zugesetzt wird, deren Spaltung am gluhenden Brenn- 
stoff ja Warme verbraucht. Im ersteren Fall erhalt man 
das sog. Halbwassergas, dessen Zusammensetzung durch 
den vergasten Brennstoff und durch die Menge des ein- 
gefiihrten Dampfes bestimmt wird. Die Menge des Wasser- 
dampfes ist durch die Bauart des Gaserzeugers und durch 
das Brennstoffmaterial bedingt. Mit steigender Wasser- 
danipfnienge nimmt die (20,-Menge zu, die CO-Menge ab. 

Will man den Wasserstoffgehalt ini Gas vermeiden 
und stehen mit Feuerungen verbundene Generatoren zur 
Verfiigung, so konnen auch die heiBen Rauchgase rnit 
Luft vermischt als I'nterwind den Generatoren zugefuhrt 

*) Vortrag, gelialten vor dern Bezirksverein Mittel- und Nieder- 
schlesien des VDCh im Februnr 1938. 
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werden. Der warmeverbrauchende Vorgang ist dann der 
der C0,-Reduktion. In  Deutschland wird dies Verfahren 
nicht ausgefuhrt, wohl aber in Amerika, wo man Gemenge 
von Luft und Feuerungsgasen zu gleichen Teilen anwendet. 

Besondere Bedeutung haben die koinbinierten Ver- 
fahren jedoch in neuerer Zeit dadurcli bekonimen, als es 
rnit ihrer Hilfe moglich ist, das periodische Wassergas- 
verfahren in ein kontinuierliches iiberzufiihren. Bei Ver- 
wendung von Luft als zweites Vergasungsmittel kann 
nun der Wasserdampfzusatz nicht beliebig gesteigert 
werden, da die Temperatur im Generator nicht unter 900° 
sinken darf. Das Optimum betragt etwa 0,4-0,5 kg Dampf 
auf 1 kg getrockneter Kohle. Ein hoherer Wirkungsgrad 
des Generators 1aBt sich jedoch erreichen, wenn man statt 
Luft reinen Sauerstoff anwendet oder einen Teil der Luft 
durch reinen Sauerstoff ersetzt. Durch den Sauerstoffzusatz 
lassen sich auch erheblich hohere Temperaturen ini Gas- 
erzeuger und damit ein wesentlich heizkraftigeres Gas 
erzielen. Der Heizwert dieses Gases betragt 2800-3000 
kcal/m3 gegenuber 2500-2700 kcal beim norinalen Wasser- 
gas und 1000-1300 kcal beim Generatorgas. Die Zusammen- 
setzung des Gases ist wieder von Temperatur und ein- 
gefuhrtem Wasserdampf-Sauerstoff-Verhaltnis abhangig. 
Man erhalt gegenuber dem Arbeiten mit Luft weniger CO, 
(hochstens 3 ,O  yo) und infolge der hoheren Temperatur 
groBere Vergasungsleistungen. 

Die gemeinsame Vergasung im Wasserdampf-Sauerstoff- 
Strom ist von besonderer Bedeutung fur die Gewinnung 
von Synthesegasen, so z. B. fur die Amnioniaksynthese, 
fur die Methanolgewinnung, die Kohlehydrierung und die 
Benzingewinnung nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren. 

Im groBtechnischen Mafie ausgebildet ist das Veifahren 
der gemeinsamen Sauerstoff-Wasserdampf-Vergasung bei den 
Winkler-Generatoren der I. G. 

Der Energiebetrag fur die Spaltung des Wasserdampfes 
kann nun statt durch Sauerstoffvergasung der Kohle auch 
durch direkte Heizenergie gedeckt werden. Das ist bei den 
Rundzellen-Heller-Generatoren der Bamag der Fall, wahrend 
beim Verfahren von Pintsch-Hillebrand, das die alte Form 
des Generators beibehalt, die zur Aufrechterhaltung einer 
kontinuierlichen Wassergaserzeugung notige Warmemenge 
den1 Generator durch hei13es Gas zugefuhrt wird. 

Die Geschwindigkeit, niit der diese LTergasungsmittel 
in den Generatoren reagieren, wird auBer von der Teni- 
peratur und der Beriihrungsdauer noch weitgehend von 
der ,,Re a k t i on sf a h ig ke i t" des Kohlematerials beein- 
flufit. Eine Standardmethode zur Bestinimung der Re- 
aktionsfahigkeit gibt es niclit. Dazu ist die Anzahl der 
Faktoren, die die Reaktionsfahigkeit beeinflussen, zu grofi. 
hfan ist daher ubereingekommen, als Ma13 der Reaktions- 
fahigkeit direkt das Reaktionsverniogen des Kolilematerials 
rnit den zur Verwendung gelangenden Gasen wie Luft, 
Kohlendioxyd oder Wasserdaiiipf unter festgesetzten Be- 
dingungen, die sich auf Korngrofie, Schichtliohe, Kontakt- 
zeit usw. beziehen, einzusetzen. 
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AuSer von den genannten physikalischen Faktoren 
ist nun die Reaktionsfahigkeit auch von GroBen abhangig, 
die chemischer Natur sind. Da die entsprechenden Ver- 
suche meist von technischen Gesichtspunkten aus durch- 
gefiihrt sind, so ist als Kohlens tof fmater ia l  nicht nur 
reiner Graphit, sondern auch Koks, Hochtemperatur- wie 
Schwelkoks, und Holzkohle verwandt worden. Die Unter- 
schiede in diesen verschiedenen Kohlenstoffmaterialien 
sind kurz folgende : 

T a b e l l e  1. 

Mittiere 
Werte fur 

~ ~~ ~ 

Hochtempe- 
raturkoks : 

Steinkohle 
Braunkohle 

(9000). . . 
Schwelkoks: 

Steinkohle 
Braunkohle 

Holzkohle . . . 
(Die eingeklar 

88-93 (79) 2 4  7,5- 2,0 1.8 5-10 
85-91 (70) 1 3-4 1 3,0--12,Ol l , Y , 4  11s-25 
86-92 2 4  5-8 1-2 

merten Zahlen beziehen sich auf trockne. aschehaltige 
Substanz.) 

Neben Kohlenstoff sind Wasserstoff, Sauerstoff, Stick- 
stoff und Schwefel in nicht unerheblicher Menge enthalten ; 
die Gehalte sind am groBten in der Holzkohle, hier wie 
hei den Koksen nehmen sie mit steigender Herstellungs- 
temperatur ab. 

Ein weiterer Unterschied liegt in der Ar t  des  Kohlen-  
s t  off s. 

Friiher nahm man an, dai3 es 2 grundverschiedene Modifi- 
kationen des Kohlenstoffs neben Diamant gabe, Graphit und 
amorphen Kohlenstoff. Debye u. 8cehemer (1) verdanken wir jedoch 
zuerst die Erkenntnis, daB auch die sog. amorphen Kohlen das 
gleiche Raumgitter wie Graphit aufweisen. Der Unterschied ist nur 
durch die TeilchengroDe bedingt. Nach Kohlachiitter (2) stellt der 
amorphe Kohlenstoff Bruchstiicke des Graphitgitters dar. Auch 
der bei der Kohlenoxydzersetzung bei 4000 abgeschiedene Kohlen- 
stoff besteht nach den rontgenographischen Untersuchungen von 
Hofmnn (3) aus Graphit, wahrend durch die Gleichgewichtsunter- 
suchungen von Folke (4) die Modifikationsfrage nicht geklart werden 
konnte. Weitere rontgenographische Untersuchungen sind von 
Berl ( 5 )  und Hofmnn u. Wilna (6) an hochaktiven Kohlen usw. 
durchgefiihrt. Alle Kohlenstoffarten zeigen deutliche Abweichungen 
gegeniiber Graphit. Das ideale Graphitgitter ist ein hexagonales 
Schichtengitter mit einem Abstand der C-Atome in der Basisebene 
ron 1,42 bei unpolarer Bindung, wahrend der Abstand in der 
c-Richtung 3,40 A betragt und die Bindung durch metallische Va- 
lenzen erfolgt, die den Graphit leitend machen. Die bei den hoch- 
aktiven Kohlen beobachteten Abweichungen im Rontgenogramm 
lassen sich durch eine Aufteilung des Graphitschichtengitters in 
Schichten deuten, die aus mehreren Atomlagen bia herab zu einer 
einzigen bestehen. Randall u. Rookaby (7) haben gezeigt, dai3, so 
wie die Kristalle in der GroDe abnahmen, der Abstand zwischen 
den Basisebenen zunimmt. GemaD Arnfeld (8) und Bed u. Mitarb. 
wird bei sehr kleinen Kristalliten das dreidimensionale Gitter in 
eine mesomorphe Phase aufgelost, welche aus einer Zahl kleiner 
Pakete hexagonaler Ebenen besteht, deren Abstand voneinander 
fast derselbe ist wie der der Basisebenen in den Paketen. In der 
a- und b-Richtung liegt keine Orientierung mehr vor. Von Mongan 
und Trendelenburg (9) sind an solchen aktiven Kohlen Elektronen- 
beugungsversuche durchgefiihrt, die diese Auffassung bestatigen. 
Auch die elektrische Leitfiihigkeit beweist die kristalline Struktur 
dieser Kohlen und ist etwa von einer GroBenordnung, wie sie beim 
Graphit beobachtet wird. Im Gegensatz hierzu erblickt Ruff (10) 
in dieser Aufteilung des Graphitgitters bis zur zweidimensionalen 
Phase das Vorliegen von amorphem Kohlenstoff, der nach ihm zur 
Charakterisierung der Holzkohlen und Kokse unentbehrlich ist. 

Hiervon abgesehen haben wir also den Kohlenstoff 
der Kokse und Holzkohlen als graphitisch anzusprechen, 
urn so mehr, als man neuerdings geneigt ist, auch der 
Kohle bereits eine graphitahnliche Struktur zuzuschreiben 
(11). In  den Koksen sind aber noch andere Bestandteile 
vorhanden, Reste von Kohlenwasserstoffen, Ubergangs- 
glieder von RohIenwasserstoffen zu feinkornigem Graphit, 

Fusitreste und Asche. Die Umwandlung der Kohlen in 
Koks beginnt bei etwa 450-500O. Bei fortschreitender 
Entgasung zersetzen sich die festen Kohlenwasserstoffe zu 
Graphit, der bei niederen Temperaturen in feinkorniger 
Form, bei hoheren Temperaturen in immer grobkornigeren 
Formen anfallt. SchlieBlich wird der Koks von den Poren 
aus mit einer mit der Temperatur zunehmenden Graphit- 
haut uberzogen. Diese Auffassung wird durch Leit- 
fahigkeitsmessungen von Koppers u. Jenkner (12) ge- 
stutzt. Auch Ramdohr (13) hat bei seinen mikroskopischen 
Untersuchungen im polarisierten Licht an Anschliffen 
von Koks und Halbkoks diese Graphitbildung eindeutig 
nachgewiesen. Die Intensitat der Graphitbildung ist fur 
jede Kohle charakteristisch [vgl. Arndt u. Pollak (14)] und 
zweifellos von ihrer petrographischen Zusammensetzung 
an Vitrit (Glanzkohle), Klarit, Durit (Mattkohle) und Fusit 
(Faserkohle) abhangig. Sie wird weiter beeinflul3t durch 
die Art der Schmelze im bildsamen Zustand der Kohle 
bei der Verkokung. Mit Erreichung des festen Zustandes 
des Kokses liegt die Ausbildung der raumlichen Gitter- 
struktur im wesentlichen fest. Die KorngroBe ist gering. 
Mit steigender Temperatur (bis 12000) erfolgt das Kristall- 
wachstum noch aus der Substanz, erst oberhalb 1200° 
findet ein Kornwachstum auf Kosten schon gebildeter 
Graphitkristalle statt. Jetzt erst liegt eine wirkliche 
thermische Rekristallisation vor, die als eigentliche Graphiti- 
sierung anzusprechen ist. Dieser Zustand wird jedoch 
bei der Verkokung der Kohle nicht mehr erreicht. Eine 
weitere Graphitbildung bei der Verkokung folgt aus der 
thermischen Zersetzung der gebildeten Kohlenwasserstoffe 
an der heil3en Koksoberflache. Bei dieser Abscheidung 
konnen die Aschenbestandteile eine katalytische Rolle 
spielen. 

Die Reaktionsfahigkeit der Kokse ist also nicht durch 
die Struktur der primaren Bausteine bedingt, sondern 
durch deren GroBe und Anordnung und durch den sie 
verbindenden Kitt, der die restlichen sauerstoff- und 
wasserstoffhaltigen Verbindungen sowie sonstige Bestand- 
teile enthalt. Dasselbe trifft fur die Holzkohle und sonstigen 
Kohlen zu. 

Die Reaktionsfahigkeit der verschiedenen Kohlenstoff- 
materialien kann nun durch Zusa tz  anorganischer  
Verb indungen (die z. T. auch in der Asche der Kohlen 
und Kokse enthalten sind) weitgehend gesteigert werden. 
Diese Steigerung bezieht sich sowohl auf die Vergasung 
durch Sauerstoff oder Luft als auch durch Kohlendioxyd 
und Wasserdampf. Das ist insofern verstandlich, als es 
sich hier in allen Fallen um Oxydationsreaktionen handelt, 
von denen wir wissen, daB sie ganz allgemein durch Oxyde 
katalysierbar sind [vgl. Rroger (W)]. Andere Verbindungen, 
auBer Carbonaten, die bei dieser Katalyse noch als Zwischen- 
verbindungen auftreten konnen, sind einer solchen Oxy- 
dationskatalyse wesensfremd und werden daher nur in 
einem MaBe wirken konnen, als sie fahig sind, in Oxyde 
oder Carbonate uberzugehen. 

In  den Reakt ionsmechanismus  der Einwirkung 
von Sauerstoff  (Luft) auf Kohlenstoff, in die Elementar- 
prozesse, haben uns die Arbeiten von Langmuir (16), 
Eucken (17), Meyer (18), Sihwonen (19) u. a. Einhlick ver- 
schafft. Diese Autoren haben Graphitstabe oder -drahte 
in Sauerstoff elektrisch auf hohe Temperaturen erhitzt 
und das Reaktionsprodukt durch Kiihlen mit flussiger 
Luft entfernt. Durch Verwendung sehr verdunnter Gase 
werden Reaktionswiderstand und damit sekundare Re- 
aktionen vermieden. Nach Eucken und Meyer treten 
2 verschiedene Reaktionen zwischen Sauerstoff und Kohlen- 
stoff ein. Unter 1200O dringt Sauerstoff in betxachtlicher 
Menge in das Graphitgitter ein, und der Abbau erfolgt 
durch diesen gelosten und den adsorbierten Sauerstoff 

Angevandte Chemir  
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derart, daB CO, und CO im Molverhaltnis 1 : 1 nach 4C + 30, 
= 2C0, + 2CO gebildet werden. Oberhalb 1200O ist die 
Loslichkeit des Sauerstoffs so klein, da13 nur adsorbierter 
Sauerstoff mit Kohlenstoff in Wechselwirkung tritt. Ober- 
halb 1600O geht der Angriff von den Korngrenzen in der 
Basisebene aus, es bildet sich CO und CO, im Verhaltnis 2: 1 
nach der Reaktion 3C + 20, = CO, + 2CO. 

Dalj Sauerstoff bei tiefen Temperaturen von Kohlen- 
stoff gelost wird, geht auch schon aus Versuchen von Read 
u. Wheeler (20) hervor. Sie finden, daB eine bei 1000° 
ausgepumpte Holzkohle folgende Mengen des eingegebenen 
Sauerstoffs zuruckhalt. 

t o  . . . . . . . . . . . .  100 200 300 400 500 600 700 800 900 
"/o 0, als CxO, . 80.6 67.8 57,l 52,O 50,6 40.3 29,6 18,4 14,5 

Der Sauerstoff sol1 in Form eines Oxyds C,O, gebunden 
werden, wahrend der Rest als CO und CO, abgegeben wird, 
wobei die CO-Mengen mit steigender Temperatur zunehmen 
[vgl. auch Lendle (20a)l. Selbst bei 1000° ist also noch 
eine geringe Sauerstoffmenge auch im Graphit gelost. 
N ich Madhavlal u. Suhklah Shah (21) gibt die bei 300-800° 
mit Sauerstoff beladene Kohle im Vakuum zuerst Kohlen- 
dioxyd ab, wahrend nach Lambert (21a) das primare 
Oxydationsprodukt des Kohlenstoffs moglicherweise ein 
dem Kohlensuboxyd ahnlicher gasformiger Komplex ist. 

Die Bildung von 3 Typen von Oberflachenoxyden wird 
von Schilm u. Xchatunawskaja u. Tschmzltow (22) wie auch 
von Rideal u. Whright (23) angenommen. Nach ersteren 
bildet sich bei niederen Sauerstoffdrucken das Oxyd A 
von basischem Charakter, bei hoheren Sauerstoffdrucken 
das ebenfalls basische Oxyd B, das bei 300-800° in das 
saure Oxyd C ubergeht. Weitere Arbeiten, in denen feste 
Kohlenstof f -Sauerstof f -Komplexe beschrieben sind, liegen 
vor von Armstrong (24), Berthelot (25), Blenchu. Garner (26), 
Burrage (27), Garner u. McKie (28), Hulett u. Nelson (29), 
Kohlschutter u. Haenni (30), Lowry u. Hulett (31) und McKie 
(32). Ju,za u. Langheim (33) fuhren das Verschwinden des 
starken Paramagnetismus von freiem Sauerstoff bei seiner 
Adsorption durch Kohle auf die Bildung diamagnetischer 
Oberflachenverbindungen zuruck. 

Als was dieser Kohlenstoff-Sauerstoff-Koniplex auf- 
zufassen ist, als feste Losung oder als Oberflachenoxyd, 
daruber liegt Endgultiges nicht vor [vgl. a. Carter, Mould 
u. Riley (33a)l. Temperatur und Sauerstoffdruck werden 
sicher auch weitgehend die Natur dieses Komplexes mit- 
hestimmen. Die Menge der gebildeten festen Losung oder 
des Oberflachenkomplexes ist u. a. abhangig vom Ver- 
haltnis Kohlenstoff zu Reaktionsgas, Art und Oberflachen- 
grooe des Kohlenstoffs und der Kontaktzeit. 

Bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Kohlen- 
stoff bei mittleren Temperaturen, 300-800°, wird ebenfalls 
ein Teil des Kohlendioxyds festgebunden, ohne daB die 
entsprechende Menge CO frei wird. Den Nachweis fur die 
Bildung eines stabilen C-0-Komplexes bei der Reaktion 
von Kohlendioxyd mit Zuckerkohle und CocosnuBkohle 
erbracpten Broom u. Travers (34). Nach Mayers (35) 
folgen sich hierbei die Reaktionen 1) C + CO, = CO + C-Of*eLeg. und l a )  C-O,,, = CO. Kohlenoxyd 
bildet sich also mit derselben Geschwindigkeit, wie CO, 
verschwindet . Mit zunehmender Temperatur nimmt die 
Geschwindigkeit der Reaktion l a )  zu, so da13 bei 950° 
ihre Geschwindigkeit so gro13 ist, daf3 keine weitere Bildung 
von C-Ofestem. eintritt. Brewer u. Ryerson (36) geben fol- 
genden summarischenAusdruck : mC + nCO, = pC0 + qC,O, . 
Sie finden, daB bei l l O O o  1 Mol CO, mit 0,75 Mol C in 
Reaktion tritt . Die Elementarvorgange bei der Einwirkung 
von CO, auf Graphit sind von Sihvonen (37) und Meyer (38) 
genauer verfolgt. 

Auch die bei der Wasserdampfeinwirkung auf 
Kohlenstoff ablaufenden Elementarvorgange sind von 
diesen beiden Autoren untersucht . Sihvonen (39) konnte 
zeigen, daB bei niedrigen Drucken sich hier ebenfalls primar 
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd bilden. 

Rhead u. Wheeler (20), Taylor u. iVeville (40) und 
Thiele u. Haslam (41) vermuten, dalj es bei der Wasser- 
dampfeinwirkung ebenfalls zur Bildung eines C-O-Kom- 
plexes kommt. Kroger u. MeZhorn (42) konnten in der 
Tat auf Grund einer genauen Sauerstoffbilanz bei ihren 
Versuchen nachweisen, da13 eine solche Losung von Sauer- 
stoff in Graphit bei der Wasserdampfeinwirkung vorliegt . 

Der Ablauf der primaren Reaktionen C + H,O = CO + H,, C + 2H,O = CO, + 2H, und 2C + 2H,O =CO, + CH, 
wird ebenfalls durch die Gegenwart anorganischer Kata- 
lysatoren beeinflufit. Unter normalen Drucken wird sich 
zwischen den Reaktionspartnern das Wassergasgleichgewicht 
C + H,O = CO + H, und das Boudouard-Gleichgewicht 
C + CO, = 2CO einzustellen versuchen. 

Es hat sich nun herausgestellt, dalj die Reaktions- 
fahigkeit der verschiedenen Kohlenstoffmaterialien i. allg. 
die gleiche Rangordnung ergibt, einerlei, ob das Verhalten 
gegen Sauerstoff, Kohlendioxyd oder Wasserdampf be- 
obachtet wird, und zwar ergibt sich folgende Reihenfolge 
steigender Wirksamkeit : Hochtemperaturkoks und wenig 
davon verschieden Graphit, dann Steinkohlenschwelkoks 
und erheblich aktiver Braunkohlenschwelkoks, der fast 
die Aktivitat der Holzkohle erreicht. Die Aktivitat der 
verschiedenen RuBarten liegt etwa zwischen der der Stein- 
kohlen- und Braunkohlenschwelkokse. 

Da unter Atmospharendruck Diffusionsvorgange und 
die Reaktionen in der Diffusionsschicht den Verlauf der 
Verbrennung bestimmen, so wird Sauerstoff nur zum Teil 
die Diffusionsschicht als solcher durchwandern, zum anderen 
Teil wird er von an der Kohle gebildetem Kohlenoxyd 
zu Dioxyd gebunden und gelangt als solches an die Kohle- 
oberflache. Es ist daher nicht verwunderlich, da13 Bunt8 
u. Ratzel (43) eine z. T. strenge Proportionalitat zwischen 
dem Zundpunkt von Kohlematerial und .dem C0,-Zer- 

Abb. 1. Abhangigkeit zwischen Ziindpunkt und Temperatur gleicher 
CO-Konzentration (nach Bulzte u. Rutzel). 

setzungsgrad bei bestimmten Temperaturen fanden (Abb. 1). 
Diese Pardelitat wird auch in den Arbeiten von Bahr 
u. Fallbohmer (44) und Nettlenhwch (45) bestatigt. Da 
aber der Vorgang der Wechselwirkung von CO, und 0, 
an der Kohleoberflache zwar ahnlich, aber nicht gleich 
ist, so ware es allerdings verstandlich, wenn bei Zusatz 
von Katalysatoren, die ja die Teilprozesse der Vergasung 
verschieden beeinflussen konnen, diese strenge Proportio- 
nalitat nicht mehr erhalten bleibt. Dahingehend sind die 
Befunde von Dent u. Cobb (46), Oshima u. Fukuda (47) und 
Markmjski (48) zu verstehen. Vgl. a. Runte u. Windorfer (48a). 

.lngewandte C k e r n i r  
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der Ziindtempe- 
ratur \,on der Kohlenstoffart 

nach Heinze u. Farnow 

Auch in bezug auf die Wasserdampfzersetzung ist eine 
solche Proportionalitat von verschiedenen Autoren, Taylor 
u. Neville (40), Brender ?L Brandis u. Le Nobel (49), Cobb 
u. Mitarb. (50, 51) behauptet. Nach Bunte 11. GiePen (52) 

Abhangigkeit der Reaktionsfahig- 

temperatur T der Steinkohlenkokse 
nach Neumann u. L'. Ahlen 

keit gegen '2 der Garungs- 

Zundfemperaturen 
.4bb. 2 .  Abhangigkeit zwischen Ziindpunkt und Temperatur 

gleicher Wasserdampfzersetzung (nach Bunte u. aieben). 

ist das jedoch nicht streng der Fall, wie Abb. 2 zeigt. Diese 
Abweichungen von der Proportionalitat diirften bei Zusatz 
von Katalysatoren, wie wir noch sehen werden, infolge 
der andersgearteten Teilvorgange bei der Sauerstoff- und 
Wasserdampfvergasung in verscharftem MaBe auftreten. 

11. 
Die Vergasung durch Sauerstoff oder Luft . 

Zur Bestimmung der Reaktionsfahigkeit gegen Luft 
oder Sauerstoff hat man sich im wesentlichen der folgenden 
Nethoden bedient . 

1. Die Bes t immung der  Z u n d t e m p c r a t u r ,  d. h. dcr- 
jenigen Temperatur, bei der der Brennstoff sich von selbst ent- 
ziindet und anschliel3end selbsttatig verbrennt. 

Eine Versuchsanordnung, die diese Temperatur mit grol3er 
Genauigkeit (k4O) und guter Reproduzierbarkeit zu bestimmen ge-  
stattet, ist von Heinze u. Farnow (53) entwickelt. [Vgl. a. Bunte 
u. Mitarb. (53a). (54).] In  ein Quarzrohr bestimmter Abmessungen ist 
in der Mitte eincSiebplatte eingeschmolzen, auf die der Brennstoff von 
2 mm KorngroRe in 1 cm hoher Schicht aufgegeben wird. Die 
Temperaturmessung erfolgt durch ein Thermoelement, die Stro- 
mungsgescliwindigkeit der 1,uft betragt 20 I/h. Bis zum Ziind- 
punkt ist der Temperaturanstieg (8-1O0/min) nahezu linear, bei 
Rrreicliung des Ziindpunktes tritt  eine plotzliche Temperatur- 
steigerung ein, wobei die Temperatur innerhalb 1 min um Z O O o  
springt . 

2. Die Best immung'  der  e u t w i c k e l t e n  Gasmengen und 
de r Gasm e ng e nz u s a m m ens  e t zu ng. Die Berechnung der 
Reaktionsfahigkeit R erfolgt aus der Gaszusammensetzung nach 
tler Gleichung : 

100 (?/A CO) 
%-CO + 2 (yo CO,)' 

Eine entsprechende Versuchsapparatur ist von Neuinann u. 
AhZen (5s) entwickelt, wobei reine Luft nicht iiber eine in einrni 
Schiffchen befindliche Probe, sondern durch die in einem senkrecht 
stehenden Porzellanrohr befindliche Substanz geleitet wird. Korn- 
gr613e 1,3-1,6 mm, Stromungsgeschwindigkeit 1-3 l/h. Der Ver- 
such mu13 bei konstanter Temperatur so lange durchgefiihrt werden, 
bis cine konstante Gaszusammensetzung erreicht ist. Die Brenn- 
stoffprobe wird durch Porzellanscherben in der Mitte des Verbren- 
riungsrohres gehalten. Auch die benotigte kritische Luftmenge ist 
nls Ma13 der Reaktionsfahigkeit herangezogen worden (56). 

3. Die Bes t immung d e s  Gewichtsver lus tes .  Die von 
Oshima u. Fukuda (47) entwickelte Apparatur besteht aus einem 
langeren GIasrohr (2 cm Dmr.). in das oben eine feine Quarzspirale 
eingeschlossen ist. Diese tragt an ihrem unteren Ende eine Marke 
und einen Eisenkern, iiber den auRen ein Solenoid geschoben ist. 
.4n dem Risenkern hangt mittels eines Platindrahtes ein Platin- 
schalchen in die ron dem elektrischen Ofen umgebene Reaktions- 
zone des Glasrohres. Unter dem Platinschalchen befindet sich das 
Thermoelement. Die Probe wird eingewogen, ein Luftstrom vou 
92 cma/min durchgeleitet und die beim Erhitzen (60lmin) auftretenden 
Gewichtsverluste durch Verstarkung des Solenoidstromes kom- 
pensiert. Der Strom war rorher durch bekannte Gewichtsverluste 

K -  .. 

geeicht. Ganz allgemein tritt beim Erhitzen bis 150° ein durch 
Abgabe von Feuchtigkeit bedingter Gewichtsverlust auf, dann 
andert sich das Gewicht der Proben bis zur Entzucdungstemperatur 
nicht mehr. Von dieser Temperatur ab setzt ein mit der Temperatur 
linear zunehmender Gewichtsverlust ein. Bei Holzkohle und Schwel- 
koks wurde vor der Entzundung eine Gewichtszunahme urn mehrere 
Prozent beobachtet, die durch eine Sauerstoffaufnahme bedingt ist. 

Fur den Ziindpunkt der Kokse von ausschlaggebender 
Bedeutung ist ihre Herstellungsart, besonders die Garungs- 
temperatur, die Entgasungsgeschwindigkeit und der Ent- 
gasungsgrad. Wie die folgende Aufstellung zeigt, weisen 
die Braunkohlenschwelkokse, nach den Untersuchungen von 
Heinze u. F a r m  (53), die niedrigsten Ziindtemperaturen 
auf, wahrend Braunkohlenhochtemperaturkokse Ziind- 
punkte zwischen 362 und 378O besitzen. Die Ziindpunkte 
verschiedener Holzkohlen aus unterschiedlichen Holzarten 
bewegen sich zwischen 244 und 280°. Bunte u. Kolmel (53a) 
fanden folgende Werte: Holzkohle 25Z0, Steinkohlenschwel- 
koks 395O, Gaskoks 505O, Zechenkoks MOO. Auch die Reak- 
tionsfahigkeit der Steinkohlenkokse nimmt nach Neumann u. 
w. Ahlen (55) mit steigender Herstellungstemperatur ab. 

T a b e l l e  2. 

Braunkohlen- 
schwelkokse , . . 190-210° 

Holzkohlen , . . . . 244-280° 
Braunkohlenhoch- 

temperaturkoks 362-378O 

T 
I 

1 GOOo 
700° 
8000 

1 9000 

R bei 
500° 700° 900° 

5,4 30,s 32.7 
4,3 8,5 27,4 
- 5.1 25.0 

11,5 13,8 - 

Markowski (48) bestimmte die Ziindpunkte von rohem 
Erdol und Pechkoks zu 465 und 560°, die von Elektroden- 
koks und Hiittenkoks zu 550 und 460°, die von Anthraziten 

Miner a 1 is che Be s t a n d  t e ile konnen nun entweder 
die Verbrennung beschleunigen oder sie dadurch ver- 
langsamen, daB sie als Ballaststoffe wirken. Nach Heinze 
u. F a r m  ergeben Zusatze von K,CO,, KCN und Na,CO, 
betrachtliche Ziindpunktserniedrigungen, die um so groBer 
sind, je hoher der Ziindpunkt des zu verbessernden Kohle- 
materials liegt. Das Optimum der Zusatze lag durch- 
schnittlich bei 5-10%. Neumann u. PI. Ahlen (57) haben 
eine Steinkohle durch Aufbereitung weitgehend entascht 
und diese entaschte Kohle nach Zusatz bestimmter Menge 
anorganischer Stoffe bei 900° verkokt. Die Reaktions- 
fahigkeit der erhaltenen Kokse gibt Abb. 3. 

zu 500-505°. 

1 
600 700 800 900 1000" 
ReaMio n s tern pe ra tur 

T.:influP verschiedener Zusatze auf die Reaktionsfahigkeit 
des Kokses (nach Neuinnnn 11. 'r. Ahlen). 
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Danach wird die Reaktionsfahigkeit durch Zusatz 
von Fe,O, begiinstigt. Mit der Menge des Fe,O, nimmt 
die aktivierende Wirkung zu. Das Optimum liegt nach 
Versuchen von Luyken u. Bierbrauer (58) bei Zusatz von 
Eisenspat bei etwa 25-30%. Kalk ist von noch besserer 
Wirkung, wahrend Kaliunicarbonat an erster Stelle steht. 
SO, und Al,O, setzen die Reaktionsfahigkeit etwas herab. 
Auch bei der unaufbereiteten Kohle rnit 7% Asche ist eine 
deutliche Aktivitatssteigerung gegeniiber Reinkohle zu 
beobachten. Es ist nach obigem verstandlich, daB die 
Asche je nach ihrer Zusammensetzung verschieden wirksam 
ist. Koppers u. Jenkmr (12) fanden, daB erst ein Aschen- 
gehalt uber 20 yo die Reaktionsfahigkeit vermindert. 

Entsprechende Ergebnisse erhielten Biihr ti. Fa& 
bohmer (44) und Nettlenbusch (45), die den EinfluB von 
Kalk, Eisenoxyd und Mangansuperoxyd bestimmten. Sen- 
side (59) untersuchte auch die Wirkung eines Zusatzes 
von MgO. 

Moore u. Wevel (60) inipragnierten einen selbst her- 
gestellten Zuckerkoks mit Losungen von Fe-, Al-, Mg-, 
Ca- und Alkalisalzen. Sie fanden ebenfalls, daB diese 
Zusatze, insbes. die Alkalicarbonate, die Reaktionsfahigkeit 
steigern. Eine Verminderung trat bei Zusatz von Calcium- 
chlorid und Magnesiumchlorid ein. Markowski (4%) unter- 
suchte den EinfluB von Aluminiumsulfat, Ferri- und 
Calciumchlorid und Kupfersalzen auf die Ziindungs- 
temperaturen von Graphit, Anthrazit und Elektrodenkoks. 

Der zu diesen Untersuchungen im Gegensatz stehende 
Befund von Oshimu u. Fuku4la (47), wonach nach Ex- 
traktion der Koksasche durch FluDsaure die Reaktions- 
fahigkeit zunimmt, wird darauf zuriickzufiihren sein, daB 
bei dieser Extraktion die Art des Kohlenstoffs im Koks 
derart beeinfluat wird, daB sein Zerteilungszustand und 
damit die Reaktionsfahigkeit vergraert wird. 

In  einer neueren Arbeit (61) bestatigen Oshima u. 
Fukuda auch den aktivierenden EinfluB folgender Zusatze 
auf die Verbrennung von RUB, der nach dem Cannel- 
Verfahren hergestellt ist. Wie schon oben angegeben, 
tritt in ihrer Versuchsanordnung bei Eintritt der Ver- 
brennung ein konstanter Gewichtsverlust auf. Die Tem- 
peratur dieses Knicks in der Verbrennungskurve wird als 
Ziindtemperatur bezeichnet. In  der folgenden Tabelle sind 
diese Zundpunkte fur die einzelnen Zusatze (in einer 
Menge von 5 yo) zusammengestellt. 

I 'l'erpentin C,I12 (13) Benzin C2112 (A) Ceresin 

431 1 415 I 412 3x8 365 

Na,CO, . . . . .  
NaOH . . . . . .  
Na-Acetat . . .  
Na-Tartrat . . 
Na-Arsenat . . 
K,CO, . . . . .  
KOH . . . . . . .  
KCl . . . . . . . . .  
K-Borat . . . .  

K-Acetat . . .  
K-Tartrat . . .  

K-Phosphat . . 

Ile 3. 

Zusatz 

Li,CO, . . . . . .  
LiNO, . . . . . . .  
LiCl . . . . . . . .  
Li-Acetat . . . .  
ZnC1, . . . . . . .  

MnSO, . . . . .  
Pb-Acetat . . .  
O h m  Zusatz. 

Li,SO, ...... 
305 
299 
303 
303 
358 
268 
278 
403 
439 
354 
295 
285 

Ziindtemp. t 

373 
318 
427 
366 
288 
416 

418 
282 

507 

Die Kalisalze wirken am besten, es folgen dann die 
Natrium- und Lithiumsalze. Auch die Art des Anions ist 
von EinfluB, etwa in folgender Reihenfolge : Hydroxyd, 
Carbonat, Acetat, Tartrat, weit schlechter Chlorid und 
Sulfat. Auffallend hoch ist die Wirkung von Bleiacetat. 
Nach Day, Robey u. Dauben (62) aktivieren auch Zusatze 
von CaCl,, SrCl,, BaCl,, Ca(OH),, Na,SO, und K,SO,. 
Day stellte moglichst aschefreien Kohlenstoff durch Zer- 
setzung von Disacchariden, Benzol, Toluol, Xylol, Terpentin, 
Ceresin, Naphthalin und gereinigtem Acetylen her. Die 

Aktivitat gegen Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen 
wurde durch die gebildete C0,-Menge im Reaktionsgas 
bestimmt. Die Substanz befand sich in einem Schiffchen. 
Wie aus der folgenden Aufstellung hervorgeht, ist auch 
die Aktivitat des aus diesem organischen Material her- 
gestellten Kohlenstoffs sehr verschieden. Die Temperaturen, 
bei denen sich 8% Kohlendioxyd im Gas gebildet haben, 
variieren zwischen 365 und 431O. 

l ' n h e l l e  4 

Kohlenstoff 
aus . . . . .  

Temp. fur 
8 %  co, . 

An den1 durch Acetylenzerfall erhaltenen sehr reinen 
Kohlenstoff mit nur 0,Ol-0,05 yo Asche und sehr geringer 
Kristallinitat, wie Rontgenaufnahmen bewiesen, wurde 
der EinfluB einer Anzahl von Metal loxyden auf die 
Temperatur der Bildung von 8% CO, im Gas (388O) unter- 
sucht. Die Wirksamkeit folgender Oxyde ist gering : 
SnO, 397O, Y,O, 3850, NiO 385O, Bi,O, 386O, CaO 388O, 
Sb,O, 380°, Fe,O, 3900, BaO, 3820, Cr,O, 394O. Von deutlich 
steigendem EinfluB sind: MOO, 362O, CdO 360°, PbO 350°, 
Co,O, 348O, NiO, 330°, CuO 327O, ZnO.Cr,O, 320°, MnO, 
325O, CuO. Cr,O, 302O. Einen hemmenden EinfluB iibten 
die Oxyde: BaO 3950, SrO 396O, ZnO 393O, SnO 410°, 
ZrO, 405O, Tho, 405O, SO, 417O, WO, 420°, CeO, 410°, 
TiO, 420° und B,O, 4350 aus. 

Es ist auch eine groBe Reihe von Patenten besonders 
in den letzten Jahren (63) bekanntgeworden, in denen die 
Erhohung der Verbrennlichkeit von Kohlesubstanzen durch 
solche Oxyde bzw. Oxydgemische unter Schutz gestellt ist. 
Ihre Aufzahlung wiirde aber hier ZLI weit fuhren. aber  
technische Versuche der Vergasung solcher aktivierter 
Kokse berichten Mott (64), Roberts (65) und Nicholls (66). 

Eine Erklarung der Wirksamkeit dieser Oxyde wird 
weiter unten im AnschluB an die Besprechung der katalyti- 
schen Reaktionsmechanismen gegeben werden. 

Die Vergasung durch Kohlendioxyd. 
Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf Kohlenstoff 

erfolgt ebenso wie die von Sauerstoff nach einem Gesetz 
erster Ordnung, ist also proportional dem Druck. Die 
Absorption von Kohlendioxyd selbst an Graphit und Koks 
erfolgt noch bei hoheren Temperaturen iiberaus kraftig. 
Auch die Menge des vorhandenen Kohlenoxyds ist von 
EinfluB auf die Geschwindigkeit des Vorgangs. Das Gleich- 
gewicht C + CO, = 2CO stellt sich an Holzkohle und Koks 
unter gewohnlichen Bedingungen schon zwischen 700 und 
9000 mit mel3barer Geschwindigkeit ein. Tabelle 5 gibt die 
von Clement, Adams u. Haskins (67) gemessenen Geschwin- 
digkeitskonstanten. 

Temp. . . . .  

k (Ho~z- 
kohle) . . 

k (Koks) . .  

8000 

0,01968 - 

T a b e l l e  5. 

8500 I 900O I 1000° I l l O O o  1 12000 

i i i i  
- 
13000 

- 
1,3S 

Die verschiedene Aktivitat des in diesen beiden Kohle- 
substanzen enthaltenen Kohlenstoffs in bezug atif die Ein- 
stellung des Boudowrd-Gleichgewichts ist hieraus gut 
ersichtlich. Da bei 900° iibersteigenden Temperaturep das 
Gleichgewicht fast vollstandig auf die CO-Seite verschoben 
ist (900° 96,694 CO, 10000 99,4y0 CO), so geniigt es zur 
Bestimmung der Reaktionsfahigkeit, den Grad der prozenti- 
schen Zersetzung des Kohlendioxyds beim Uberleiten iiber 
die Kohlesubstanz festzulegen. Bei niederen Temperaturen 
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Zusatz : I 
yo Na,CO,. . . 0 1,0 

% CaO ..... 0 0 

Zersetzung . . . 14 20 

Zusatz : 

%ige C02- 

ist festzustellen, inwieweit dieser Zersetzungsgrad sich der 
Gleichgewichtskonzentration n8hert. Man kann auch nach 
Cmsan (68) das Zahlenverhaltnis der unter Reaktions- 
bedingungen tatsachlich auftretenden zu der bei vollstan- 
digem Reaktionsablauf eintretenden Warmetonung benutzen. 
Der C0,-Zersetzungsgrad ist wieder von physikalischen 

dieser Alkaliverlust vermieden werden, da der Kalk das 
Alkali in den Verbindungen mit den Oxyden des Aluminiums 
und Siliciums ersetzt. Bei dieser kombinierten Aktivierung 
wurden die besten Ergebnisse mit einem Zusatz von 276 
CaO und 0,5% Soda erhalten (Tab. 6). 

Diese Art der Aktivierung hat praktische Bedeutung, 
weil durch den geringen Alkali- 
zusatz die Gefahr starken Ver- 
schleiBes an feuerfestem Mate- 
rial in den Generatoren weit- 
gehend verringert ist. Dieser 
Verschleil3 ist bedingt durch das 
Entstehen freien Alkalis, das 
sich beim Ablauf der kataly- 
tischen Teilprozesse bildet und 
das im Generator wandert. Bei 
gleichen katalytischen Wir- 

25 kungen konnen die wandernden 
freien Alkalimengen verschieden 
sein. 

Vergasung 

6 
75 

50 

0 

(Nach Bunte.) (Nach Cobb.) durch Wasserdampf . 
Abb. 4. Reaktionsfahigkeit verschiedener Kohlesubstanzen mit CO,. Wie bei der Vergasung 

2,0 3,O 4,O 0 1,0 

0 0 0 4 4 

28 41 41 2740 

Bedingungen wie KorngroSe, Hohe der Koksschicht und 
Stromungsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds abhangig; 
die beiden letzteren GroSen bestimmen die Kontaktzeit. 
Diese Faktoren miissen also bei vergleichenden Unter- 
suchungen konstant gehalten werden. Die unterschiedliche 
Reaktionsfahigkeit der verschiedenen Kohlesubstanzen in 
bezug auf die C0,-Zersetzung zeigen die Versuche von 
Cobb (69) fur 0,l s Kontaktzeit und von Bunk (43), deren 
Ergebnisse in Abb. 4 zusammengestellt sind. 

Es ergibt sich die bekannte Reihenfolge. Diesen 
EinfluQ der Feinstruktur des Kohlenstoffs auf die C0,- 
Zersetzung bei 10000 konnten Simek u. Coufalik (70) an 
3 Teerkoks- und 2 Graphitproben bestatigen. 

Der EinfluB der  Zusatze ist wiederum ein katalyti- 
scher. Nach Simek u. Coufalik (70) sind Eisen- und Mangan- 
verbindungen wirksam. Nach Edenholm 11. Widell (71) ist 
ein Zusatz von 0,7% Soda auf die (20,-Spaltung an Holzkohle 
ohne EinfluB, wahrend ein 2yoiger Zusatz die fur die gleiche 
Umsetzung erforderliche Temperatur um 150-200° herab- 
zusetzen vermag. Den EinfluS eines 5yoigen Natrium- 
carbonatzusatzes auf die C0,-Zersetzung an Graphit und 
Zuckerkohle untersuchten Fox u. White (72), den auf bei 
800° hergestellten Koks Dent u. Cobb (69). Die Einstellung 
des Boudouard-Gleichgewichts wird durch den Sodazusatz 
beschleunigt. Die stark aktivierende Wirkung von Na,CO, 
und K$O, bei 850° wird auch durch Branson u. Cobb (69) 
bestatigt. Diese Wirkung laSt bei den hoheren Temperaturen 
mit der Zeit nach. Wenig wirksam befunden wurde Fe203, 
das jedoch die Wirksamkeit eines CaC0,-Zusatzes noch 
hinter sich la&. Mit steigenden Mengen Zusatzstoff durch- 
schreitet die Wirkung ein Maximum. Ahnliche Ergebnisse 
erhielten Adadurm u. Grigq-ew (73).  

Nach Askey u. Doble (74) liefert ein 3yoiger Sodazusatz 
bei einer Kohle mit 6% Asche bei 10000 die beste Aktivie- 
rung. Ein Teil des Alkalis wird durch das Al,O, und SiO, 
der Asche gebunden. Bei gleichzeitigem Kalkzusatz kann 

Tabelle 6. 
Versuchsbedingungen: 1000°, 1 h, 10 1 CO,, 3 g Koks. 

I 
0,5 1,0 

4 2 2 4  

13 40 

0 , 5  4 

40 37 

durch Sauerstoff und Kohlen- 
dioxyd sind auch hier physikalische Faktoren wie KorngroSe, 
Schichtlange des Kohlematerials und Stromungsgeschwindig- 
keit des Wasserdampfes auf den Umsatz von EinfluB. Da 
ebenso wie beim BoucEouard-Gleichgewicht auch hier die 
primaren Reaktionen vom Druck abhangig sind, so wird 
der Umsatz weiter durch den Partialdruck des Wasser- 
danipfes beeinfldt, was vor allem beim Arbeiten in Stick- 
stoffatmosphare zu beacbten ist. Uber den EinfluS der 
Stromungsgeschwindigkeit (Kontaktzeit) bei hoheren Tem- 
peraturen auf die Vergasung von Koks geben uns die 
Versuche von Clement, A d a m  u. Haskins (67) AufschluB, 
vgl. Abb. 5. 

Abb. 5. Abhangigkeit der Wasserdampfzersetzung bei hoheren 
Temperaturen von der Kontaktzeit (nach Cldment u. Adums). 

Die Wirkung verschiedenen Kohlematerials auf die 
Uampfzersetzung ist verschiedentlich untersucht. Wahrend 
den Arbeiten von Gwosdz (75) (76) und Brender tL Brandis 
u. Le Nobel (49) mehr orientierender Charakter zukommt, 
geben uns die Arbeiten von Bunk u. Giepew (52), Neumann, 
Kroger u. Fingas (77), Dokh u. Dietzel (78), sowie auch 
Terra u. Mitarb. (79) einen genaueren Einblick in die vor- 
liegenden Verhaltnisse. Die Versuche dieser Autoren sind 
teilweise unter entsprechenden Bedingungen durchgefiihrt, 
so daB ihre Ergebnisse, die in Abb. 6 zusammengestellt 
sind, bedingt miteinander vergleichbar sind. Die Vergasung 
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erfolgt in einem bei 70° mit Wasserdampf gesattigten 
Stickstoffstrom. In  bezug auf die Beriihrungszeit des 
Wasserdampfes sind jedoch die Werte von Terres u. Mitarb. 
bei unterschiedlichen Bedingungen erhalten. 

1. Grudekoks 5, 6, 7. Braunkohlen- 10. Holzkohle 
2. Holzkohle schwelkokse 11. AcetylenruB 
3. Stck.-Halbkoks 8. Stck.-Halbkokse 12. Graphit 
4. Zechenkoks und Kokse (nach Neumncnn , 
(nach Bunk, Uiepen) 9. Holzkohle KrGger, Fingas) 

(nach Teffe8 u. Mitarb.) 
Abb. 6. Reaktionsfahigkeit verschiedener Kohlematerialien. 

Im allg. ergibt sich, daa die Reaktionsfahigkeit in 
folgender Reihenfolge zunimmt : Hochtemperaturkoks, 
Graphit, Steinkohlenschwelkoks, RUB, Braunkohlenschwel- 
koks, Holzkohle. Nach den Angaben von Terres konnen 
Braunkohlenschwelkokse vorliegen, die dieselben und noch 
grol3ere Reaktionsfahigkeiten als die Holzkohle besitzen 
(vgl. Kurve 5 und 6 gegenuber 9). Die Werte, die Bunk 
u. GiePen fur Zechenkoks, Kurve 4, erhalten, liegen nur 
wenig niedriger als die, die Neumann, Kroger u. Fingas 
fur reinen Graphit, Kurve 12, fanden. Fur Holzkohle 
fanden diese Autoren bei 775O etwa dieselben Werte, wenn 
auch die Temperaturabhangigkeit eine verschiedene ist 
(vgl. Kurve 2 und lo), warend  die von Terres u. Mitarb. 
gefundene Kurve 9 sich der von Neumunn, Kroger u. Pinyas 
gut anschlieat. Kurve 13 gibt nach Terra die theoretisch 
hochstmoglichen Umsatze fur einen bei 70° mit Wasser- 
dampf beladenen Stickstoffstroni. 

Versuche im halbtechnischen Rahmen sind von Juppelt 
u. Steinmunn (87) durchgefiihrt, die Holzkohle, Braunkohle 
und Schwelkoks, Steinkohlenhochtemperatur- und -schwel- 
koks in einem Schmidt-Groh-Generator vergasten, der ein 
kontinuierliches Arbeiten gestattet. In bezug auf die 
Reaktionsfahigkeit wurden . obige Ergebnisse bestatigt, 
nachdem schon fruher Wilke (88) bei Krupp in eineni 
GroBwassergaserzeuger die bessere Wirksamkeit von Stein- 
kohlenschwelkoks gegenuber Hochtemperaturkoks bei be- 
triebsmafiiger Vergasung festgestellt hatte. 

Die Reaktionsfahigkeit dieser Substanzen wird nun 
aul3er durch die Art des Kohlenstoffs noch weitgehend 
durch das V o r h a n de n se i n a n  o r ga  n isc he  r Zu s at z e 
mitbestimmt. Entsprechende Versuche sind von Taylor u. 
Neville (40), Cobb u. Mitarb. (50) (51) vorgenonimen. In  
diesen Versuchen wird der postulierte EinfluB von Zusatzen, 
insbes. von Alkali, Kalk und Eisen, auch fur die Wasser- 
dampfzersetzung bestatigt. Die Ergebnisse geben jedoch 
keinen klaren Einblick in die Verhdtnisse, da teils un- 
vollstandige Versuchsbedingungen, wie mangelnde Bin- 
stellung, Arbeiten bei nur einer Temperatur und im 
Stickstoffstrom gewahlt wurden, so da13 eine Klarung des 
Reaktionsmechanismus, nach dem diese Zusatze wirken, 
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nicht nioglich war, teils auch nicht versucht ist. Eine 
Versuchsanordnung, die gestattete, das Kohlenstoffmaterial 
in einem wirklich konstanten reinen Wasserdampfstrorn 
unter genauer Kontrolle der Ausgangsmengen und Reak- 
tionsprodukte zu vergasen, ist folgende : 

Wasser wird zwischen 2 Nickelelektroden elektrolysiert und 
das Knallgas nach Trocknung iiber einem Nickelkontakt bei 300° 
verbrannt (80). Man kann auch Wasser unter dem Staudruck einer 
Capillare in einem sog. ,,adiabatischen Kolben" im Dampfraum 
einer sicdenden Fliissigkeit (z. B. Toluoll verdampfen (81). Der so 
hergestellte Wasserdampf stromt dann iiber die Kohlenstoffsubstanr, 
die durch Graphitscheiben in einem elektrisch beheizten Porzellan- 
~ o h r  gehalten wird. Das Reaktionsgas verlaBt durch eine auf- 
gedichtete Kappe das Reaktionsrohr und gelangt durch einen auf 
1000 geheizten Vierwegehahn entweder in die AbsorptionsgefaDe 
mit Calciumchlorid und Natronkalk und den Gasometer oder durch 
Blasenzahler und Waschflaschen ins Freie. Durch eine Stickstoff- 
leitung kann vor den Versuchen die Apparatur mit Stickstoff aus- 
gespiilt werden. Die Temperatur wird mittels eines in der zu ver- 
gasenden Substanz liegenden Thermoelements bestimmt. 

Vergast wurden in den bisherigen Versuchen sowohl 
reiner Graphit als auch Holzkohle und Steinkohlenschwel- 
koks. Als Zusatze wurden moglichst verschiedenartige 
anorganische Verbindungen gewahlt. Um unbeeinfluat die 
katalytischen Teilreaktionen klaren zu konnen, nach denen 
diese Zusatze wirksam sind, wurde zuerst reiner Acheson- 
Graphit als Ausgangsmaterial gewahlt. Abb. 7 gibt die bei 
Zusatz von Oxyden in 8% der Graphitmenge erhaltenen 
Wasserdampfumsatze (81) (42). Unwirksam sind also Pb-, 
Cd-, Hg-, Te-Oxyd. Die Wirksamkeit der weiter unter- 
suchten Oxvde nimmt in folnender Reihenfolge zu: Al-, - 
Co-, TI-, Mk-, U-, Fe-, Ni-, &-, Cu-Oxyd. 

Abb. 7. Wasserdampfzersetzung an Graphit mit oxydischen 
Zusatzen (nach KrGger, Melhorn) . 

Die aktivierende Wirkung ist durch die abwechselnde 
Reduktion des Oxyds durch Kohlenstoff und Wieder- 
aufoxydation durch Wasserdampf bedingt . Es liegt also 
folgender Reaktionsmechanismus vor : 

a) Me0 + C = CO,(CO) + Me (-Carbid) 
b) Me + H,O = M e 0  + H,. 

ills Zwischenverbindungen konnen Metallcarbonate, 
Hydroxyde und Carbonyle auftreten, wenn ihr Stabilitats- 
bereich noch in den Temperaturbereich des Ablaufes 
obiger Teilreaktionen fallt. Dies trifft jedoch bei den vor- 
liegenden Oxyden nicht zu. Nun wird ein Oxyd durch 
Kohle um so leichter reduziert, je geringer die Bindungs- 
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Inwieweit das zutrifft, zeigt Tab. 7. Qn gibt die 
Warmetonung pro Granimatoni Sauerstoff fiir die Bildung 
des Oxydes aus Metall bzw. niederem Oxyd. Qcoa und 
Qco sind die Warmetonungen der Teilprozesse a) fur 
C0,- und CO-Bildung, QH, die Warmetonung fur den 
'I'eilprozeB b). Aus dieser Aufstellung folgt, da13 die postu- 
lierte Wirkung der Oxyde teils vorliegt, teils nicht. 2. B. ist 
Aluminiumoxyd auch von merklich aktivierender U'irkung. 
Dies kann nur auf das hohere Sorptionsvermogen dieses hei 
400° hergestellten Oxydes fur Wasserdampf zuruckgefuhrt 
werden, um so mehr, als nach den Versuchen von Cobb (50) 
hochgegliihtes A1,0, unwirksam ist. Obgleich also Hydr- 
oxyde bei den vorliegenden Temperaturen nicht bestandig 
sind, so spielt doch die verschiedene Sorptionsfahigkeit der 
Oxyde fur ihre aktivierende Wirkung eine Rolle, insbes. bei 
Chrom- und Eisenoxyd. Das erklart auch, da13 Oxyde, die 
sich in ihrer Bildungswarme so ahneln wie PbO, Rln,O, 
und COO, so verschieden wirksam sind. 

der Asche mitbedingt ist, 

Setzt man dem Graphit 
-36,3 --19,2 --14,7 --14,3 - 5,5 - 3.0 - 0.4 + 0,5 + 6.6 + 4,5 15,1 38,8 die Carbonate der Alkalien 

21,6 38,7 43,2 43,6 52,4 54,9 57,5 58,4 G2,4 G4,5 73,O 96,7 nicht vorliegen kann. 
51,l 16,9 7.9 7,2 -10,5 --15,5 -20,7 -22,5 -30,5 -34,7 -51,7 -99.1 
2,0 -12.3 --16,8 -17,Z -26.0 -28,5 -31,l -32,O -36,O -38,l A , 6  -70,3 

Abb. 8. Wasserdampfzersetzung an mit Alkalicarbonaten 
aktiviertem Graphit (nach Kroger, Melhorn). 

zersetzungsgrade der Abb. 8 (42). 
Die Wirksamkeit nimnit in folgender Reihenfolge ab : 

K-, Na-, Rb-, Cs-, Li-Carbonat. Das Maximum durfte bei 
eineni Zusatz von etwa 20% liegen. Zur Aufklarung der 
Wirksamkeit dieser Zusatze war die Kenntnis des Ver- 
haltens der Alkalicarbonate gegen Kohlenstoff notig. 
Bekannt ist, daB man nach der sog. Gay-Lussac-Reaktion: 
(Alkali),CO,+ 2C =Alkali (Dampf) + 3CO bei hohen Tern- 
peraturen die Alkalimetalle lierstellen kann. Die Zer- 
setzungsdrucke dieser Reaktion fur I&, Na,- und K,CO, 
gibt Abb. 9 (82). Nur die Na,CO,-Reduktion ist ein eindeutig 
monovariantes Gleichgewicht. Der Li,CO,-Reduktion 
konimen die niedrigsten Zersetzungsdrucke zu, wobei jedoch 
zu beachten ist, daB sich eine feste Losung von Lithium 
und Kohlenstoff bildet. 

Der Ablauf dieser Reaktion kann also fur die Aktivie- 
rung durch die Alkalien nicht die entscheidende Rolle 
spielen. Der Gesamtmechanismus (82) setzt sich nun aus 
folgenden Teilreaktionen zusammen, z. B. : 
a) Na,CO, + 2C = 2Na + 3CO 
b) 2NaD + 2Hz0 = 2NaOH + H, 
c )  ZNaOH+ZCO = (2HCOONa) = (N:i,C,O,) = Nn,CO, + HZ + CO 

600' 7UU' 8UU0 9 W  7UUU' 
Abb. 9. Zersetzungsdruck von Alkalicarbonat-Xohle-Gemischen 

(nach Kroger, Fingas). 
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Aus Tab. 8 geht nun hervor, da5 der Vorgang b), 
also die Wasserdampfspaltung durch das Alkalimetall, die 
katalytische Wirkung der Alkalicarbonate bestimmt. Dieser 
Vorgang besitzt beim Kaliuni die groBte Warmetonung. 
Es folgen dann Na, Rh, Cs in der Reihenfolge ihrer Wirksan- 
keit . 

Tabelle  8 .  

I xa I K I K h  1 Cs 

-192.5 I - -zoo, j  --208,3 I -'213,5 1 + 9 0 3  1 + 8 5 J  I + 83J + 46.7 + 59,7 -t 66.9 
I :I)  . . .  . .  

b) . . . . . . + 86,5 
c )  . . . . . .  I + 42.3 

Durch Zusatz von Gemischen zweier Oxyde, z. B. 
Kupferoxyd-Chromoxyd, la& sich im Gegensatz zur Sauer- 
stoffvergasung keine Steigerung der Wasserdampfzersetzung 
erreichen. Wohl dagegen bei Gemischen von  Alkali- 
ca rbona ten  und  hletal loxyden (42). Von den hier 
untersuchten gischkatalysatoren erwies sich als besonders 
wirksam (vgl. Abb. 8) ein Zusatz von 5% K,O (eingegeben 
als Carbonat) und 3% CuO und 8% K,O (K,CO,) und 3% 
Co,O, zum Graphit. hlit diesen Zusatzen konnte schon bei 
GOOo eine Dampfzersetzung von iiber 30%, bei 700° von 
iiher 70% erreicht werden. Eine Kombination von K,CO, 
mit Nickeloxyd und Kobaltoxyd erwies sich dagegen als 
unwirksamer als das reine K2C0,. 

Die Erklarung fur die bessere Wirkung dieser Misch- 
katalysatoren ist folgende. Bei Anwendung des reinen 
K,CO,-Zusatzes spielen sich die katalytischen Teilprozesse 
an der Oberflache der Graphitteilchen ab. Das entstehende 
Alkali verdampft und setzt sich im Dampfraum rnit dem 
Wasserdampf um. Dabei wandert das Alkali im Reaktions- 
raum. Eine Bildung von Carbid kommt bei den vorliegenden 
Temperaturen beim Kaliuni und Natrium nicht in Frage, 
auch ein Eindringen des Alkalidampfes ins Graphitgitter 
wird nur in eineni antergeordneten MaBe der Fall sein. 
Anders dagegen bei Gegenwart von Kupfer- oder Kobalt- 
oxyd. Das daraus bei der Reduktion entstehende Metal1 
wird sich mit dern gleichfalls entstehenden Alkali legieren 
und so das Alkali auf der Oberflache des Graphits fixieren 
bzw. sein Eindringen in das Graphitgitter erleichtern. 
Durch Umsatz des Wasserdampfes mit dieser binaren 
Alkali-Metall- bzw. ternaren Alkali-Metall-Kohlenstoff- 
Legierung wird das Graphitgitter gesprengt und abgebaut, 
wahrend bei reinem K,CO, der Abbau des Graphitgitters 
nur durch den Teilvorgang a) der K,CO,-Reduktion erfolgt. 

Diese Erklarung findet ihre Stiitze auch noch in weiteren 
Versuchen. Da, wie gezeigt worden ist, die Art des Kohlen- 
stoffs von erheblichem EinfluB auf seine Reaktionsfahigkeit 
gegeniiber Sauerstoff, Kohlendioxyd und Wasserdampf ist, 
so war auch anzunehmen, daB dieser Faktor den Ablauf 
der Teilreaktionen bei der Vergasung mit aktivierenden 
Zusatzen begiinstigen wiirde. Zur Klarung dieser Frage 
wurden neben Graphit noch Holzkohle (80) und Steinkohlen- 
schwelkoks (83) rnit in den Kreis der Untersuchung 
gezogen. 

Die verwandte Holzkohle besaB noch einen Wasserstoff- 
gehalt von 2,4y0. Die Herstellungstemperatur liegt demnach 
bei etwa 4004500. Der Schwelkoks war bis 560° hergestellt 
und wies einen Aschengehalt von 5,4% auf, in dem aber die 
wirksamen Bestandteile, wie Alkali usw., an A1,0,, Fe,O, 
und SiO, abgebunden waren. Seine Wirksamkeit war deshalb 
auch nur um ein geringes hoher als die des reinen Graphits. 

Untersucht wurde der EinfluB folgender Zusatze : 
8% Li,O (als Lithiumcarbonat), 5% K,O (K,CO,) + 3O,;, 
CuO und 8% K,O (K,CO,) + 3% Co,O,. Die Ergebnisse 
sind in Abb. 10 zusammengestellt. Die Kurven 1 geben die 
Wasserdampfzersetzungsgrade an Graphit, Steinkohlen- 
schwelkoks und Holzkohle rnit 8% Li,O, die Kurven 2 u. 3 

die entsprechenden Werte fur den K,CO,-CuO- und K,CO,- 
Co,O,-Zusatz. 

Der rnit Lithiurncarbonat aktivierte Schwelkoks liefert 
nur wenig hahere Umsatze als Graphit, wohingegen an mit 
1,ithiumcarbonat aktivierter Holzkohle, vor allem bei 
niederen Temperaturen, erheblich bessere Umsktze zu 
beobachten sind. hfit steigender Temperatur tritt jedoch 
immer mehr und mehr eine Annaherung an die Graphitwerte 
ein. Die Art des Kohlenstoffs beeinflufit hier also im er- 
warteten Sinne die Reaktionsfahigkeit, wenn auch nicht in 
demselben MaBe wie bei den reinen Ausgangsmaterialien. 

Anders .liegen die Verhaltnisse jedoch bei den Misch- 
katalysatoren K,CO,-CuO und K,CO,-Co,O,. Bei beiden 
tritt eine Verringerung der Ausbeuten ein, wenn an Stelle 
des Graphits als zu vergasendes Material Schwelkoks oder 
Holzkohle tritt. Diese Verringerung ist am starksten beim 
K,CO,-Zusatz. Die Ausbeuten sinken hier auf Werte, wie 
sie etwa dem unreinen K,CO,-Zusatz zum Graphit ent- 
sprechen. Die Verstarkerwirkung des Kupferoxyds in1 
Mischkatalysator kommt also nicht mehr zur Geltung. 
Tritt Kobaltoxyd an Stelle des Kupferoxyds, so ist die 
Ausbeuteverminderung nicht so stark. Ja bei der Holzkohle 
werden bei tieferen Temperaturen etwa dieselben Ausbeuten 
wie a m  Graphit erhalten, bei hoheren Temperaturen (ober- 
halb 6000) tritt jedoch wieder ein immer starkeres Absinken 
gegeniiber den Graphitwerten auf. 

Die Erklarung fur dieses Verhalten der Mischkataly- 
satoren ergibt sich aus dem schon erlauterten Reaktions- 
mechanismus. Wesentlich fur die Verstarkerwirkung 
war ja die Bildung des Alkali-Metall- bzw. Alkali- 
Metall-Kohlenstoff-Komplexes. Beim Schwelkoks und bei 
der Holzkohle liegt nun kein gut ausgebildetes Gra- 
phitgitter vor, auch sind hier die Gitterzwischenraume 
zwischen den Basisebenen rnit sehr stabilen Kohlenwasser- 
stoffresten besetzt, die hemmend auf die Bildung dieser 
Komplexe (Legierungen) wirken. Diese Hemmung ist bei 
der Holzkohle infolge ihrer groBen Oberflachenentwicklung 
und anders geartetem Aufbau der Kittsubstanz nicht so 
groB wie beim Schwelkoks. 

DaB auch bei der Holzkohle Menge und Zusammen- 
setzung des Mischkatalysators von nicht unerheblichem 
EinfluB sind, lehrt noch die Kurve 4 der Abb. 10, die die 

Reahtio~~~ternperatur 

Abb. 10. Wasserdampfzersetzung an verschiedenen aktivierten 
Kohlesubstanzen (nach Kroger, Willenberg). 
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Ausbeuten an einer mit nur 4% K,O (K,CO,) + 4% Co,O, 
versetzten Holzkohle gibt. Von guter Wirksamkeit bei der 
Vergasung von Holzkohle durch Wasserdampf sind noch 
ZnO-K,CO, und Li,CO,-K,CO,-Tho,-Co304-Gemische, ohne 
jedoch das Gemisch K,CO,-Co,04 zu ubertreffen (80). Die 
Wirksamkeit der ZnO-Beimischung ist durch die Bildung 
eines Zn-K-Komplexes (Legierung) nach ZnO + 2K, = ZnK, 
+K,O bedingt. Erwahnt mag noch werden, daB solche 
Katalysatoren auch die sonst mit der Zeit eintretende 
Minderung des Wasserdampfumsatzes verringern bzw. ganz 
zum Verschwinden bringen. Von Brewer u. Reyerson (84) 
ist der Einflul3 untersucht, den 5-1070 Na,CO,- bzw. 
K2C03-, sowie 5% Ti0,-CuO (60:40)-Zusatze auf die Wasser- 
stoffbildung bei der Wasserdampfzersetzung an Holzkohle 
und Koksen aus jungeren Kohlen ausuben. Die halbtechni- 
schen Versuche von Jappelt u. Xteinmann (87) bestatigten 
die aktivierende Wirkung von Natriumcarbonat auf Braun- 
kohlenschwelkoks. 

Die die Reaktionsfahigkeit steigernde Wirkung der 
anorganischen Zusatze beruht also darauf, daB sie infolge 
ihrer Wechselwirkung mit dem festen Kohlenstoff seine 
Vergasung beschleunigen. Der Vorgang der direkten 
Umsetzung des Wasserdampfes rnit Kohlenstoff wird also 
katalysiert. Es erhebt sich nun die Frage, inwieweit diese 
Katalysatoren auch gleichzeitig als Katalysatoren fur die 
weitere Umsetzung der entstehenden Gase, d. h. also als 
Katalysatoren fur die Einstellung des Wassergas- und 
Boudowrd-Gleichgewichts (Kw) : CO + H,O = CO, + H, 
und (KB) : 2CO = CO, + C anzusprechen sind. Diese Gleich- 
gewichte bestimmen ja indirekt auch die Gleichgewichtslage 
der Reaktionen (1) C + 2H,O = CO, + 2H, und (2) C + H,O 
= CO + H,, da die Gleichgewichtskonstanten dieser Reak- 
tionen sich aus Kw und KB errechnen lassen nach 
K, = K+ KB und K, = K,. Kw. Aus den durchgefiihrten 
Versuchen ergibt sich nun, daB bei der Vergasung des 
Graphits (42) Zusatze wie KNaCO,, K2C03, KLiCO,, 
Rb,CO, bei 600° ubersteigenden Temperaturen eine gute 
Einstellung des Wassergasgleichgewichts bewirken. Eine 
weitgehende Annaherung wird erreicht bei den Zusatzen : 
K,CO, rnit Ni-Co-Oxyd, Co-Oxyd, Cu-Oxyd oder Ni-Oxyd, 
bei letzteren beiden auch bei Temperaturen unter 600°, 
rnit Lithiumcarbonat, Cs,CO, und T1,O. Beim Ni-Oxyd 
und Co-Oxyd-Zusatz liegt sogar eine schlechtere Emstellung 
als am reinen Graphit vor. I n  bezug auf das Boudouard- 
Gleichgewicht wird eine direkte Einstellung von keinem 
Katalysator erreicht. Die beste Annaherung ergeben 
K,CO, mit Co-Oxyd, wie auch rnit Cu-Oxyd und eigen- 
tumlichenveise auch reines Ni-Oxyd. Alle weiteren Oxyde 
sind in ihrer Wirksamkeit etwa gleich aul3er CeO,, T1,O 
und Tho,, bei denen die Einstellung noch schlechter als 
an reinem Graphit erfolgt. Diese Reihenfolge wurde auch 
bestimmend sein .fur die Wirksamkeit der Zusatze bei der 
Vergasung des Graphits im C0,-Strom. 

Wird Holzkohle (80) als zu vergasendes Material 
benutzt, so ergibt sich in bezug auf das Boudowrd-Gleich- 
gewicht ein ahnliches Bild wie beim Graphit, nur daB bei 
750° die reine Holzkohle eine bessere Annaherung an das 
Gleichgewicht gibt als die aktivierten Holzkohlen. Der 
Einflul3 der Zusatze macht sich erst bei tieferen Tempera- 
turen geltend. Am besten wirkt der K,C0,-Li,C03-Th02- 
Co,O,-Zusatz wie auch K,CO,-Co,O,, nicht ganz so gut der 
K,C03-ZnO-Zusatz. Es folgen d a m  Li,CO,-CaO, K,CO,- 
CuO, Li,CO, und NiO-Tho,. Fur die Einstellung des 
Wassergasgleichgewichts an aktivierter wie an reiner 
Holzkohle ist bezeichnend, da13 die erhaltenen Konstanten 
alle im Gegensatz zum Graphit unterhalb der Gleich- 
gewichtskurve liegen. Dies diirfte nicht nur auf die ver- 
mehrte Wasserstoffbildung infolge der thermischen Ent- 
gasung der Holzkohle zuruckzufiihren sein, sondern auch 

darauf, daB sich primar mehr CO, bildet. Die Abweichung 
von der Gleichgewichtskurve ist bei reiner Holzkohle am 
starksten, am geringsten bei den Zusatzen K,CO,-Li,CO,- 
ThO,-Co,O,, K,CO,-ZnO, Ni,O,-Tho,, Li,O-CaO, NaVO,. 

Abb. 11. Wassergaszusammensetzung an aktiwiertem Graphit. 
(Zeichenerklarung vgl. Abb. 7 u. 8.) 

Den EinfluB der Zusatze auf die Gaszusammensetzung 
bei der Graphitvergasung 1aBt Abb. 11 erkennen, in die 
auch die jeweils vorliegenden Wasserdampfzersetzungsgrade 
aufgenommen sind. 

Es liegt nun nahe, die vor allem durch die Alkali- 
carbonate bewirkte starke Steigerung der Reaktionsfahigkeit 
von Kohlesubstanzen auch bei ihrer technischen Vergasung 
auszunutzen. In  Frage dafiir kommen die eingangs be- 
sprochenen kontinuierlichen Wassergasverfahren. So wird 
z. B. im Brit. Pat. 450416 [1935] der Nonpoisenous Gashold 
Co. (85) vorgeschlagen, beim Walzgasverfahren rnit Alkali 
oder Erdalkalihydroxyden bzw. Carbonaten versetzte Kohle 
zu verwenden. Beim Verfahren von Lichtenberger u. Kaiser 
D. R. P. 493675 [1927] dient als warmeubertragende Phase 
eine Kochsalzschmelze, der nach dem Zusatzpatent D. R. P. 
539891 [1930] noch Na,CO, und Fe,CO, als Aktivatoren 
zugesetzt werden (86). [A. 3.) 
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I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Volumetris&e Mikro-Schwefelbestimmung nach Carius 
V o n  D r .  A N N E . W A  R I E  W E R N E R .  C h e m i s c h e s  Laboratoraum d e r  U n a v e r s a t a t  L e z p z t g  

Eingeg 13. Dezembm I93\ 

-i der Mikro-Schwefelbestimmung nach Cariwr pfle@e man bisher chloridlosung zu versetzen, den BariumuberschuB mit 
Chromat auszufguen, den Nieders&lag abzuzentrifugieren 
und die Chromsaure zu titrieren. 

fast immer den Schwefel als Bariumsulfat') oder als B e d d i n -  
sulfate) zur Wagung zu bringen, wahrend die bequemeren volu- 

metrischen Yethoden meist die katalvtische Zerstorune der Substanz 

B 
nach P. Pregl') oder A .  Schd;ber18) &r Voraussetzuni hatten (ver- Diese Methode wurde, abgesehen von der Obertragung 
gleiche auch: A .  Friedrich und 0. Watzlaweck*) und E .  Abrahamczik auf Mikromengen, u. a. dahin abgegndert, daB die Nieder- 
und E'. Blumels)). Die Bestrebungen, die volumetrischen Methoden 
:iuch fiir den Mikro-Carizcs zu erschlieben, indem man das Sulfat schlage Bariumsulfat und Bariumchronlat 'usammen 
mit iiberschiissigem Bariumchlorid versetzte und den ifberschua abfiltriert, der Bariumchromatniederschlag nachtraglich 
uiit Chromat und einem Indicator zuriicktitrierte. fiihrten bis jetzt auf dem Filter mit Salzsaure wieder aufgelost und das 
norh nicht zu befriedigenden Ergebnissene) . Chroinat jodometrisch titriert wurde. 

In1 folgenden sol1 ein volumetrisches Mikro-Carius- 
i'erfahren beschrieben werden, das vor der gravimetrischen 
Nethode den Vorzug der grol3eren Bequemlichkeit und der 
Zeitersparnis hat, ohne dabei weniger gute Ergebnisse ZU 
liefern. 

Die Methode geht grundsatzlich auf eine Harnschwefel- 
bestimmung von L. Callegaari7) zuruck, die darin besteht, 
die Sulfate mit einem Uberschul3 von eingestellter- Barium- 

') Pregl-Koth: Die quantitative organische Mikroanalyse, 
Berlin 1935. 

e, C. Weyyancf u. H .  Hennig, Chem. Vabrik 9, 8 [1936]. 
3, 1)iese Ztschr. 50, 334 [1937]. 
') %. analyt. Chem. 89, 401 [1932]. 
") Mikrochim. Acta 1, 354 j19371. 
u, Q. B. Manow u. P.  L.  Kirk. Ind. Engng. Chem., Snalyt. Edit. 

,) Boll. SOC. ital. Biol. sperim. 12, 140 [1937]. 
9. 198 [1937]. 

Reagenzien. 
1. n/50 BaCl,-Losung, dargestellt 2. 3%ige K,Cr,O,-Losung. 

durch Auflosen von 4,8861 g 3. Festes Na-Acetat (pro ana- 
BaU, + 2H,O (pro analysi) lysi). 
in 1 1 Wasser. Zur Kon- 4. Etwa 2 n-Na-Acetatlosung. 
trolle bestimmt man ihren 5. Na,S,O,-Losung, ein- 
Gehalt mit der K,Cr,O,-Lo- gestellt gegen eine Chromat- 
sung in derselben Art wie losung von bekanntem Gehnlt. 
bei der Analyse s. u. 6. 5%ige KJ-Losung. 

Ausfihrung der Analyse. 
Die Substanz (3-5 mg) wird in der ublichen Weise 

unter Zusatz von einigen Kornchen NaCl oder NaNO, in 
der Mikrobombe mit Salpetersaure zerstort. Dann wird der 
Bombeninhalt nach Entfernung der Capillare quantitativ 
in ein weites, unten verjungtes Reagensglas2) gespiilt, dieses 
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