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Studien iiber Oxydationszersetzung des Methans (Fortsetzung).

Von Tofoziro OGURA.

(Eingegangen am 6. Juni 1941.)

III. Methan-Wasserdampf-Reaktionen.

Die Methan-Wasserdampf-Reaktion ist die wesentliche Reaktion des
Oxydationszersetzung des Methans und hat zwei Reaktionsformen.

1 CH,;+H;0 = CO+3H;
2 CH.q + 2H20 = COz + 4H2

Diese Reaktionen sind endothermisch. Die erste Reaktion tritt
unter hoherer Temperatur, die Zweite unter niederer Temperatur ein.
Unter den vielen Verfahren, aus Methan Wasserstoff zu gewinnen sind
diese Reaktionen die ergebigsten, d.h. sie geben die grisste Menge Wasser-
stoff aus einem Volum Methan.

Zur Zersetzung des Methans wurde bei den Untersuchungen die
Wirmeenergie benutzt, man kann aber auch mit Elektrizitdt, Hochspan-
nung im Vakuum, arbeiten.

Da der Katalysator bei der Oxydationszersetzung eine wichtige
Rolle spielt, habe ich die katalytischen Eigenschaften einiger Materien
studiert. Die erhaltenen Resultate passen gleichfalls auf andere Oxy-
dationszersetzungen, wie Methan-Sauerstoff- oder Kohlendioxyd-Reak-
tionen. :
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Andere physikalischen und chemischen Eigenschaften des Kataly-
sators, wie die Oberflichenbeschaffenheit, Aktivierung, Krystallstruktur
usw. sowie der Reaktionsmechanismus, kommen hier nicht in Frage.

a) Verfolgung der Katalysatoren. Bei den Methan-Wasserdampf-
Reaktionen spielt der Katalysator, wie oben erwihnt, eine wichtige
Rolle. Man kann behaupten, dass die Qualitit des Katalysators das
wichtigste ist, was die Reaktionen beherrscht. Tafel 6 zeigt die Kom-
ponenten der Reaktionsgase ohne Katalysator. Bei 1000°C. ist der Zer-
setzungsgrad nur 16.2 und bei 1200°C. bleiben noch 12% des Methans
unveridndert.

Zersetzungsgrad wird nach der Formel 100(CO,; + CO) /C0O. + CO + CH,.

Aber bei Anwendung passender Katalysatoren erfolgt die Zersetzung
schon besser, woraus die Wichtigkeit des Katalysators klar wird, wie
in Tafel 7 erwihnt. Ich habe die Katalysatoren, die Nickel-Alumina-
Kaolin Reihe, erst bei 500°C. kalziniert, bei 300°C. reduziert und dann
gebraucht. H.0/CH,;=2.0 bedeutet, dass das molare Verhiltnis des Was-
serdampfs und des Methans 2:1 ist.

Tafel 6.
Exp. Nr. b 105, ohne Kat. H,O/CH, = 2.5, Gas. Qes. b It/St.

Tel}ggf‘tgc_ co, CuHm co H, CH, Z.G.
800 1.6 3.4 1.4 10.0 83.6 3.5
900 1.8 2.0 5.8 23.2 67.2 10.1

1000 2.0 1.4 8.7 32.2 56.7 16.1
1100 3.0 1.6 10.4 52.00 33.0 28.4
1200 5.0 1.0 11.6 69.6 12.8 56.5

Z.G. = Zersetzungsgrad des Methans
od. Z. G. a. . x 100

1) theo. Wert 43.2 2) theo. Wert 54.8

Tafel 7.
Exp. Nr. b 102.103, Kat. Nr. B 47., H,O/CH, = 2.5, Gas. Ges. 5 1t/St.

ekl - co, co H, CH, ZG.a
500 | 6.2 3.8 87.1 62.9 16.9
600 | 82 10.7 65.0 16.1 54.0

700 é 5.3 17.2 71.8 5.7 79.8

800 I 4.0 19.5 74.5 2.0 92.2

%00 3.6 20.1 71.8 1.6 94.0
1000 | 22 22.7 74.3 0.8 96.8

|
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Die Differenz zwischen.den beiden oben beschriebenen Reaktionen
besteht nicht nur im Zersetzungsgrad, sondern auch in der Art der
Reaktionen. Ohne Katalysatoren bilden sich ungesattigter Kohlenwasser-
stoff und wenn die Erhitzung 1000°C. iibersteigt so bildet sich eine Menge
freien Kohlenstoffs (Russ). Das zeigt die Thermozersetzung des Methans
nach der Gleichung CH;=C+2 H,. Aus der Tafel 8 ersieht man, dass
das Wasserstoffprozent im Reaktionsgase bei 1100°C, und 1200°C. resp.
52.0 und 69.6 sind, trotz der theoretischen Werte, die nach der Formel
4 C0,+8 CO resp. 43.2 und 54.8% sein sollen. Bei héherer Temperatur
iiber 1000°C. ist die Thermozersetzung bedeutender, als die Wasserdampf-
zersetzung des Methans, wie Gleichgewichtslzonstanten zeigen. Die
Verwendung passender Gruppen des Katalysators aber hemmt die Thermo-
zersetzung und befordert die Wasserzersetzung.

Nickel wird im allgemeinen als die beste Katalysator fiir Methan-
Wasserdampf-Reaktionen betrachtet. Bei vorliegender Arbeit kamen
ausser Nickel, auch Kobalt, Kupfer und Eisen sowie Metalloxyde zur
Verwendung.

Die Resultate sind in Tafel 8 zusammengestellt. Diese reduzierten
Metalle sind alle wirksam; nichst Nickel ist Kobalt am wirksamsten.
Von den Metalloxyden wurden Aluminiumoxyd, Chromoxyd, Wolfram-
oxyd, Magnesiumoxyd, Kalziumoxyd, Uranoxyd, Kieselsiure, Thorium-
oxyd, Zinnoxyd, Manganoxyd,- Zinkoxyd, Vanadinoxyd, Bariumoxyd,
benutzt. Die Oxyde haben meistens nur geringes katalytisches Vermégen
fiir Methan-Wasserdampf-Reaktionen, ausserdem sind sie noch unbequem
zu handhaben, da sie bei hoherer Temperatur schmelzen und durch Methan
leicht reduziert werden. Reine Kahlbaumsche Preparate wurden ver-
wendet, u. zw. in Menge von 20-30 g.

Tafel 8.

Exp. Nr. a25-a 66, Kat. Nr. A1-A 41, Reak. Temp. 970°C.,
H.OQ/CH, = 2.0, Gas. Ges. 51t/St.

Bestandteil
Kat. Nr. des 0, Cco H, | CH, Z.G.a. | Z.G.b
_____  Katalysators. - -

A1 Ni 2.0 21.3 72.8 | 4.4 84.2 | 945
A 2 Co 1.8 20.5 69.0 | 8.7 72.0 | 89.7
A3 Fe 2.5 18.2 66.0 | 133 60.7 | 84.5
A 4 Cu 4.2 15.3 65.1 | 15.4 56.8 | 82.0
A24 Cr.0, 1.7 18.7 70.1 9.5 68.0 | 882
A2 Cr.0; 1.7 179 | TLT 8.7 69.2 89.2
A 34 WO, 4.0 1.9 | 523 31.8 33.4 62.2
A 37 Coks 3.8 1.5 . 5Ll 33.6 31.2 61.3
A 29 MgO 38 | 95 @ 449 41.8 24.2 53.5
A31 Ca0 64 | 96 | 534 30.6 84.4 63.5

A 32 U,0; 56 | 83 | 461 40.0 24.9 57.7
A27 Si0. 51 | 5.9 40.6 48.4 18.5 46.2
A28 ThO, 28 | 4.0 34.1 59.1 10.3 36.6

. A3 Zn0O 47 | 86 | 351 56.6 12.8 38.3
! A38 MnO, 42 | 3.0 | 424 50.4 149 | 45.7
A 33 V,05 44 | 20 | 349 58.7 98 | 313

A 23 Al,O, 08 | 08 65.2 33.2 4.6 64.3

A 30 BaO 2.4 | 04 | 412 56.0 4.8 42.7
A 36 ZnCrO, 3.6 28 | 414 | 522 10.9 4.2
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Chromoxyd hat besondere Eigenschaften als andere Oxyde. Kataly-
sator A 24 in Tafel 8, der aus Ammoniumbichromat durch Résten her-
gestellt wird, und Katalysator A 25, der aus Natriumbichromat und
Schwefel hergestellt wird, haben eine missige Wirksamkeit und weisen
verschiedene Eigenschaften auf, als andere schwer reduzierbare Oxyde.
Zersetzungsgrad a ist der fiir Kohlenstoff und wird mit der Formel
(CO,+C0)100/C0O,+CO+CH, gezeigt und Zersetzungsgrad b ist der
fiir Wasserstoff und wird mit der Formel H.:100/H.+CH, gezeigt.
Zersetzungsgrad a und b gehen meist mit einander parallel, allein Alumi-
niumoxyd und Bariumoxyd haben einen niederen Zersetzungsgrad a und
einen hoheren Zersetzungsgrad b. Daraus geht hervor, dass sie gute
Katalysatoren fiir Thermozersetzung abgeben, aber fiir Wasserdampf-
zersetzung versagen.

Katalysator A 23 in Tafel 10 Quarzsand, 0.5-1. Omm Durchmesser,
wird nach kurzer Zeit mit einem glinzenden Film Kohlenstoffs bedeckt.

. Bei Verwendung eines Katalysators mit geringem Zersetzungsvermdgen
a bildet sich geringe Menge eines teerartigen Stoffs, der hauptsichlich
aus aromatischem Kohlenwasserstoff besteht.

Ich habe die oben erwihnten Katalysatoren allein jeden fiir sich
verwendet, Durch Zusatz von schwer reduzierbaren Oxyden z.B. Silika,
feuerfester Ziegel, Kaolin und Bimsstein wird die Wirksamkeit erhoht,
wovon unten die Rede sein wird.

b) Einfluss der Wasserdampfmenge. Wie oben erwihnt, spielt
die Wassermenge bei Methan-Wasserdampf-Reaktionen eine grosse Rolle.
Grosse Menge Wasserdampf beschleunigt die Reaktion und gibt Kohlen-
dioxyd in Menge, wihrend kleine Menge Wasserdampf Kohlenoxyd
vermehrt. Die Resultate der Reaktion mit grosser Menge Wasserdampf
und ohne Katalysator, sind in Tafel 9 dargestellt. Die Zersetzung des
Methans ist etwas besser als in Tafel 6, welche die Reaktionsresultate
mit geringer Menge Wasserdampf zeigt. Aber es bilden sich schon
freier Kohlenstoff und ungesitigter Kohlenwasserstoff.

Tafel 9.
Exp. Nr. b59, H.O/CH, = 10, ohne Kat., Gas. Ges. 51t/St.

o, co, CoHp co H, CH, Z.G. !
500 1.2 0.5 0.2 0.0 981 1.4
600 1.2 0.4 0.3 0.0 98.1 1.5 ‘
700 1.2 0.5 0.6 0.0 97.7 18 |
800 1.4 0.3 3.0 14.9 80.4 5.2 ‘
900 2.2 0.2 6.2 27.7 63.7 1.6 |
1000 4.6 0.2 8.8 47.5 38.7 256 |

Tafel 10 zeigt die Wirkung guter Katalysatoren unter Zufiihrung
grosserer Menge Wasserdampf wie in Tafel 7. Gasgeschwindigkeit ist
5.0 1t/St. Wenn man diese zwei Reaktionen mit einander vergleicht, so
kann man den Einfluss der Katalysatoren auf einen Blick erkennen.
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Tafel 10.

Exp. Nr. b67, Kat. Nr. B57, Gas. Ges. 51t/St., H,O/CH, = 10.

Temp.sc.| C0: | €O H. | CH | 2G|, femm
500 186 | 14 76.6 3.4 85.4 3.5 !
| 600 186 | 30 | T 0.7 | 9.4 | 44 i

700 18.2 32 | 181 05 | 9r7 4.3 5
800 172 | 44 7.9 0.5 977 | 43 |
900 16.8 5.4 7.4 0.4 982 | 4.4 i
- 1000 16.0 6.0 78.0 0.0 100.0 42 J

Abbildung 6 zeigt die Verhiltnisse zwischen dem Zersetzungsgrad
a des Methans und der Reaktionstemperatur in den Fillen, in denen
man bald mit Katalysator, bald ohne ihn, sowie bald mit mehr, bald mit
weniger Menge Wasserdampf gearbeitet hat.

Die Kurve in Abbildung 6 bedeutet:

A ohne Katalysator mit wenig Wasserdampf (Tafel 6)
B ohne Katalysator mit viel Wasserdampf (Tafel 9)
C mit Katalysator und wenig Wasserdampf (Tafel 7)
D mit Katalysator und viel Wasserdampf (Tafel 10)
E mit Nickel allein und viel Wasserdampf (Tafel 14)
F Vermogenskurve des Nickels.
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Abb. 6. Die Kurve Zersetzungsgrad
des Methans.

Tafel 11 und 12 zeigen die Resultate der Experimente, die ich zur
genaueren Verfolgung der Einflusse des Wasserdampfs auf Methan-
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Wasserdampf-Reaktionen bei 600°C. vorgenommen habe. In Tafel 11
ist die Methangeschwindigkeit konstant und die Menge des Wasser-
dampfes veridndert, so dass die Geschwindigkeit des letzteren sich ver-
dndert. In Tafel 12 dndert sich die Geschwindigkeit des Wasserdampf
und ist die gesamt Geschwindigkeit des Ganzen konstant. Als Kataly-
satoren wurde Nickel, Alumina und Porzellan verwendet.

Tafel 11.
Exp. Nr. b49, Kat. Nr. B 39, Reak. Temp. 600°C. Gas. Ges. 5 1t/St.

I . —
H;0/CH, ! co. | H ct, | co | oz
- | ;
S — _— ] S —— |-
17.5 | 198 | 92 | 00 ‘ 0| 1000 |
10.5 19.2 I X 0.1 | 1.8 I 99.5 ?
75 185 718 0.5 3.2 %5
5.1 17.2 |' 76.9 09 | 50 | 9%6.1 |
3.3 €6 | w7 | 22 . 55 | 9.0 |
2.0 ' 12.3 ! 69.0 {117 i 7.0 ! 62.2
0.5 ! 20 | 484 | 418 | 18 7.5
Tafel 12.
Exp. Nr. b47, Kat. Nr. B39, Reak. Temp. 600°C.
CH,1t/St. | H,0/CH, CO, co H, CH, Z.G.
2.0 20.0 19.2 1.4 794 0.0 100.0
3.6 11.0 193 2.4 8.2 0.1 99.5
5.0 7.5 18.7 2.6 78.1 0.6 97.2
6.6 5.3 16.2 5.3 77.8 0.7 96.9
11.0 3.6 143 8.2 75.9 1.6 93.3

¢) FEinfluss der Temperatur und des Drucks auf die Reaktionen.
Die Wirkung der Temperatur auf die Reaktionen ist, theoretisch und
experimentel, aus der oben angegebenen Tafel der Gleichgewichtskon-
stanten zu ersehen.

Wenn der Reaktionsdruck annimmt, so fillt die Reaktionstemperatur,
da bei der Reaktion eine Vergrisserung des Volumes entsteht.

Tafel 13 zeigt die Resultate der Experimente unter dem Druck resp.
760, 400, 200, 100 und 50 mm. der Quecksilbersiule. Einfluss des Drucks
wird unter 200 mm. Quecksilbersiule sichtbar. Unter 500°C. zersetzt
sich Methan in Kohlenoxyd und Wasserstoff. Abbildung 7 zeigt die
Verhéltnisse zwischen Druck und Zersetzungsgrad a des Methans. Gas-
geschwindigkeit ist 5.0 1t/St. H.O/CH, = 2.0. Als Katalysator wurde
Nickel-Alumina verwendet. Da dieser Katalysator nur mittelmissiges
Beschleunigungsvermoégen hat, so sind die Resultate verhiltnismissig
schlecht, bei Verwendung besserer Katalysatoren aber kann man schon
auf bessere Resultate rechnen.
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d) Nickel-Katalysator. Unter den ausgefiihrten vielen Experi-
menten, hat sich das Nickel als der beste Katalysator bewdhrt, und
welches ich im folgenden gedenke, u. zw.

1. Nickel allein. 2. Promotor und Triger 3. Katalysator aus zwei
Elementen. 4. Beifiigungsmenge des Promotors, Konzentration und Korn-

_ grosse des Katalysators. 5. Kontaktdauer. 6. Rostungs- und Reduktions-
Temperatur. 7. Haltbarkeit des Katalysators. 8. Katalysator mit Alkalien.

1. Anwendung des Nickels allein. Wenn man Nickel
allein gebraucht, so sinkt die Wirkung des Katalysators bedeutend durch
Semisinterung herab. Da die Reaktion eine endothermische und ober-
fliche ist, so ist die Wirkung eine ganz andere als die der Reaktionswirme.

Die Resultate bei Anwendung des Nickels ohne Triger und Promotor,
sind in Tafel 14 zusammengestellt, Das Nickel wurde hierbei aus Nickel-
nitrat und Alkali hergestellt, indem das so erhaltene Nickelhydroxyd bei
500°C. geréstet und bei 300°C. mit Wasserstoff reduziert wurde.

Tafel 14.
Exp. Nr. b23, Kat. Nr. B 16, Gas. Ges. 51t/St., H.O/CH, = 10.0.

T&fﬂktéc o, | co | m ca, | za
500 14.0 0.8 51.0 342 | 30.2
600 13.5 0.6 58.4 275 | 839
700 16.5 14 | 664 157 533
800 11.4 3.8 L 870 218 35.3
900 8.8 30 | 411 a1 20.0
1000 | 10.7 5.4 57.6 26.3 37.9

Zersetzungsgrad des Methans steigt mit Temperaturerhhung, aber
bei 800°C. sinkt er plotzlich, bei 900°C. hat er die niedrigsten Werte und
iiber 1000°C. steigt er wied:r langsam auf. Diese Erscheinung die auf,
den ersten Blick unregelmissig erscheint, fiihrt sich, bei genauerer
Beobachtung, auf folgenden Ursachen zuriick.

Die Reaktion schreitet mit der Steigerung der Temperatur fort, aber
an einem Punkt vermindert sich das katalytische Vermogen des Kataly-
sators plotzlich und der Zersetzungsgrad sinkt herab, -obgleich die
Temperatur immer hoher steigert, bleibt das katalytische Vermogen am
niedrigsten. Die langsame Steigerung des Zersetzungsgrades ist der
Wirkung der Wéirme, nicht der des Katalysators, zuzuschreiben. Das
katalytische Vermégen hat bei T00°C. den maximalen Wert und sinkt mit
der Steigerung der Temperatur wieder herab. Abbildung 6 zeigt
graphisch dieses Verhiltnis. Kurve E zeigt den Zersetzungsgrad der
oben erwihnten Reaktion, Tafel 14 mit Nickel Katalysator. Xurve A
das Resultat ohne Katalysator, Tafel 6, Kurve F Vermégenskurve des
Katalysators, die sich aus Kurve E und A ergibt. Man kann die Ergeb-
nisse des Experimentes aus Kurve A, E, F erklédren.

Verminderung der Oberfliche durch Halbsinterung verursacht
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schnelle Verminderung des katalytischen Vermégens des Nickels. Diese
Tatsache ist aus folgenden Experimenten deutlich zu ersehen. Wenn
man die Verwandlung des Katalysators in einem durchsichtigen Quartz-
rohr beobachtet: das reduzierte Nickel zeigt bei 300°C. eine schwarze
Farbe, bei 500°C. eine graue, bei 600°C. koaguliert es allmihlich zu grauen
Kornern, welche metallisch glinzende Partikeln haben. Diese Erschei-
nung schreitet mit der Temperatursteigerung fort. Bei 1000°C. tritt das
Nickel als grosskérniges Metall hervor. Dieses hat ziemlich gleiches
Vermégen wie das marktmissige kornige Nickel. Die Temperatur, wo
reduziertes Pulver des Nickels zur Koagulierung und Halbsinterung
kommt, ist verhiltnisméssig niedrig, schon bei 600°C, vermindert sich
das Vermogen des Katalysators, der Zersetzungsgrad des Methans aber
erst nach lingerer Zeit.
Tafel 15 und Abbildung 8 erkldren die Tatsache.

Tafel 15.
Exp. Nr. b24, Kat. Nr. B16, Gas. Ges. 51t/St., Reak. Temp. 600°C., H,O/CH, = 10.0.
Verlauf (Min.) CO, co H. CH, « ZG.
| {

60 15.0 1.2 60.8 230 | 413

90 150 | 1.0 59 5 - 24.5 | 39.8

120 ; 14.4 1.0 562 | 284 351

150 ‘ 14.8 1.0 58.3 25.9 i 37.9

180 i 14.8 1.1 60.0 24.1 i 39.9

210 | 138 | 1.0 52.6 32.6 . 812

240 12.5 | 1.0 55.2 i 313 1_ 30.1

270 12.6 0.8 51.2 ! 35.4 ! 27.4

300 | 13.1 1.0 54.9 [ 31.0 812

330 i 11.0 | 0.8 49.9 | 38.3 | 23.5

%0 | 18 | 11 49.4 1 77 | 255

420 12.6 | 1.0 51.7 F 34.7 ‘ 28.2
30 Katalysator mit geringem
o T Vermogen gibt schwankende und
é “‘:&}{‘m unbestimmte Resultate (Tafel
20! % © 15). Wenn man Nickel allein
E TNt gebraucht, kann man eine Ver-
20} << minderung des katalytischen
i Vermogens infolge einer lang-
10 dauernden Temperatursteigerung
0 nicht vermeiden. Um einer Ver-

0 1 2 3 4 5 ¢ 7 8 minderung <des katalytischen
Verlauf in Stunde. Vermogens vorzubeugen, ver-
Abb. 8. Verminderung des katalytischen- suchte ich die Amﬁendung des
Vermaégens des Nickels. Promotors und Tridgers. Der
Zusatz dieser Materien hat ge-

wissermassen meiner Erwartung entsprochen.
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2. Promotor und Tradger. Die Wirkung des Promotors auf
den Katalysator ist eine giinstige; insbesondere Magnesiumoxyd, Alumi-
niumoxyd, Kieselsdure und Chromoxyd u.s.w. haben in zweckmaéissiger
Menge einen wichtigen Einfluss entfaltet. Tafel 16 zeigt die Resultate,
die sich bei Gebrauch des Nickelkatalysators, und der schwer reduzi-
erbaren Oxyde in verschiedenen Mengen-Verhéltnisse ergeben haben;
Reaktionstemperatur, 970°C., CH,/H,0=2.0. Dabei wurde Nickeloxyd
Pulver mit dem anderen Oxyd Pulver vermischt, das Ergebnis war aber
besser als mit Nickel allein.

Tafel 16.
Exp. Nr. a70-a 100, Kat. Nr. A 45-A 67, Reak. Temp. 970°C., Gas. 51t/St., H,O/CH = 2.0.
| ket | Bestandteil des 1 )
Nr. Katalysators CO, Co H. CH, Z.G.
* Ni-+AlLO; (Mol)
| A4 0.9:0.1 2.8 202 | 7538 1.7 93.0
| Ad6 0.7:03 0.8 24.6 3.6 1.1 95.8
A 4T 0.5:05b 4.4 20.1 73.6 19 92.8
A 48 0.3:0.7 0.7 234 74.0 1.9 92.8
A 49 0.1:0.9 0.6 235 74.2 1.7 93.5
', Ni : MgO
: A 51 0.9:0.1 1.1 221 75.3 1.5 94.0
| A B2 0.7:0.3 0.6 23.7 75.2 0.5 94.0
[ AB3 0.5:0.5 2.0 21.5 73.3 3.2 91.2
| Ab4 0.3:0.7 0.4 23.0 74.3 23 91.0
. ABbBb 0.1:0.9 1.6 23.1 73.3 2.0 925
! Ni : Si0.
i A 60 0.1:09 0.8 221 73.3 3.8 85.2
l’ Ni: Cr,0;
| AG65 0.1:0.9 1.6 21.8 72.0 4.6 83.5
|
i‘ Ni:
i A 67 10% Ni 2.8 224 73.3 1.5 94.5

Die Anwendung eines richtigen Trigers beférdert ferner die leichte
Formgebung des Katalysators, Verhiitung der Halbsinterung und so
kann man feuerfestere und bequemere dauerhaftere Katalysatoren ge-
winnen. Als Triger muss man feuerfeste und pordse Materien, wie
Bimsstein, Porzellan, Kaolin, feuerfesten Ziegel usw. erwdhlen. Da aber
diese Materie in ihren Eigenschaften und Komponenten sehr verschieden
sind, so ldsst sich etwas Allgemeingiiltiges dariiber micht sagen.
Bimsstein ist pordse aber nicht feuerfest und kann deshalb nur bei
niederer Temperatur in Betracht kommen, bei einer hoheren Temperatur
versagt er ganz und gar. Porzellanscherben und feuerfester Ziegel
kommen in Frage, aber sie passen nicht zu Formgebung und Anhaften
des Nickels. Die Mazerationsmethode in Salzlésung ist nicht am Platz,
weil bei der Trocknung die Konzentration der Oberfliche des Katalysators
zu gross wird und ein Film der Metalle sich bildet. Der Katalysator mit
Kaolin und Nickelhydroxyd unter Mischung mit Wasser und Formgebung
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ist der wirksamste unter den Niederschlagskatalysatoren. Dagegen von
den Réstungskatalysatoren entfaltet der aus Nickel und Chromoxyd die
beste Wirkung.

Andere Materien z.B. Alumina, Kieselsdure, Magnesia kénnen in
Frage kommen, nur die Formgebung ist bei ihnen etwas schwierig. Tafel
17 zeigt die Resultate der Experimente, in denen ich dem Nickel als
Katalysator Alumina, Magnesia, Kieselsidure und Chromoxyd als Pro-
motor und Bimsstein als Tréger beigegeben habe. Diese bilden zusammen
mit Losungsgemischen der Nitraten Niederschlige.

Tafel 17.
Ges. Gas. 51t/St., H,O/CH, = 10-7, Ni-Katalysator,

Exp. Kat. Pro- Reak. . ‘ '
Nr. Nr. Trager motor | Temp. °C CO, co H, CH, 2.G.

b22 | B15 | Bims- AlLO, 500 18.2 3.1 76.9 28 88.3

stein 600 18.0 4.0 76.9 1.1 95.8 ’
700 17.1 4.5 8.0 04 98.0 |
b 38 B30 ?‘euer- Al O, 500 19.2 0.9 6.4 3.5 85.3 ’
ester
Ziegel 600 17.6 3.1 76.5 2.8 88.0
700 18.6 2.6 77.8 1.0 95.5
b 43 B 37 Porze- AlO; 500 19.4 1.8 76.7 2.1 90.8
llan 600 18.2 3.1 77.5 1.2 94.7

700 19.2 3.0 77.3 0.6 98.5

b66 | B58 | Kaolin AlLO, 500 19.2 1.2 762 | 34 89.3
600 18.9 3.0 7.3 | 08 96.5
700 18.2 3.0 78.3 0.5 97.7
800 17.2 4.2 78.4 0.2 99.0
900 15.5 6.0 78.5 0.0 | 100.0
1000 15.5 7.4 77.1 0.0 | 100.0

b 72 B55 | Kaolin MgO 500 19.5 14 | 744 | 47 81.5
600 | 19.6 1.8 77.3 1.3 94.2
700 | 19.3 2.0 77.8 0.9 96.0
800 18.8 2.0 78.6 0.8 96.3
900 18.3 2.8 78.1 0.8 96.5

1000 18.2 4.1 76.9 0.7 97.0

18.7 1.0 75.6 4.7 80.8
18.8 2.1 77.8 13 94.0
700 18.6 29 .7 0.8 96.5
800 16.6 5.1 77.6 0.7 96.8
900 15.5 6.9 7.1 0.5 98.0
| 1000 15.0 7.6 76.9 0.5 98.0

bi4 | B 9 | Bims- | Fe,O, 500 17.4 18 | 68.7 | 121 | 61.3
stein 600 16.7 44 | 761 28 | g3
700 13.6 70 | 768 | 26 | 88

b 76 B40 | Kaolin Cr,0,4 500
600
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3. Katalysator besteht aus zwei Metallen. Weiter
studierte ich die Wirkung Nickel-Katalysators mit Kupfer, Eisen, Silber,
Kobalt, Mangan und Chrom auf Methan-Wasserdampf-Reaktion. Doch
konnte ich keinen bedeutenden FEinfluss beobachten. Die erhaltenen
Resultate sind in Tafel 18 zusammengestellt. Dabei fand ich aber einen
feuerbestindigen Katalysator, der, wie unten erwidhnt wird, durch
Rostungs- und Reduktions-Temperatur wenig beeintrichtigt wird, Reak-
tionstemperatur 1000-1100°C. Methangeschwindigkeit 100 1t/St. Ver-
hiltnis Methans zu Wasser ist 2.0.

4, Menge des Promotors, Konzentration und Korn-
grosse des Katalysators. Wenn man die Menge der Alumina des
Katalysators in Alumina-Nickel Reihe verédndert, so ergeben sich inter-
essante Resultate. Es stellte sich ndhmlich heraus, dass es eine optimale
Beifiigungsmenge des Promotors gibt, Tafel 19. Der Katalysator wird
folgendermassen hergestellt; die Losung der Nitrate des Nickels und
Aluminiums wird in gewissem Verhiltniss vom feuerfesten Ziegel
absorbiert und getrocknet und gerostet und mit Wasserstoff sorgfiltig
reduziert.

Tafel 18.
Gas. Ges. 70 It/St., Reak. Temp. 1000°C., H.O/CH, = 2.0, Ni-Katalysator.

| Exp. | Kat. . Pro- Reak. | :

: Nr. Nr. Trager motor |Temp. DC? CO; co H, CH, ZG.

g2 G 1 Kaolin Al,O, 880 3.8 20.5 74.6 1.1 95.8

| g22 | G 2 [ Kaolin | Bauxite 990 5.5 | 17.6 | 73.1 3.8 | 86.0

| g40 | G 3 | Kaolin | Fe0; 800 52 | 162 | TL7 6.7 | 76.0

| g34 G 5 | Kaolin Ag 1000 3.8 18.6 726 0.9 96.2

g 37 G 6 | Kaolin MnO, 950 4.4 17.4 71.0 7.2 75.2

g 36 G 8 | Kaolin Ca 1100 8.2 17.4 64.8 9.3 73.5
g33 G 12 Kaolin Co 990 7.3 15.9 76.0 0.8 96.5 |
g19 G13 ohne | Bauxite 1000 4.6 20.0 74.4 1.0 95.0 |
) |

Tafel 19.
Gas. Ges. 51t/St., H,O/CH, = 1.
l r T .r

| i Katalysator | Reak. | | | i
Exp. Kat. | P I | i

;: Nr. | Nr. Nlt}lﬁll.,o_q : Teonép. CO, CO | H. CH, ir ZG
; b 41 B 32 1:0.500 I 50 | 17.2 | 1.4 | 681 | 133 | 583 |
" b 36 B 28 1:0250 | 500 | 167 | 21 4| 98 | 657 |
b 35 B 27 1:0.100 500 16.6 0.8 | 73.5 9.1 ’ 65.7 I
b 34 B 26 1:0.050 500 17.8 1.3 71.9 9.0 68.0 |
b 38 B30 1:0.025 _ 500 19.2 0.9 76.4 3.5 ‘ 85.2 i
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Tafel 19.—(fort.)

_| Bo. | Kat. l’ Km]ym:r | T“{%‘;: . co. | co | H | cH |z

— | N B |

| b4o B33 | 1:0000 500 | 17.4 18 | 727 81 | 70.0

| bsr B 29 1:0.0056 | 500 15.8 08 | 69.7 | 13.7 | 54.7

i b 39 B31 ' 1:0.000 500 ’ 17.2 1.5 | 69.6 | 11.7 | 61.4
b 41 B32 | 1:0.500 600 | 18.8 1.7 | 74.8 47 | 813

. b36 B28 | 1:0.250 600 | 186 1.4 | 736 | 64 | 75.7 |

| bss B27 | 1:0.100 60 | 189 | 12 | 147 | 52 | 195

b3 B26 | 1:0.050 600 } 187 | 16 | 19 | 58 | 780
b 38 B30 | 1:0.02 600 177 | 81 | 767 | 25 | 8.2 |

b0 B33 1:0.010 600 18.9 18 | 758 | 35 | 8.5 |

| by | B ‘ 1:0.005 oo | 182 | 17 | 134 | 67 | 748 |

. b39 B3l |  1:0.000 600 ‘ 17.6 18 | 69.6 | 11.0 | 638

| b4 B 32 ]‘ 1:0.500 700 196 | 22 | 756 | 26 | 89.3

| b3s B28 | 1:0.250 700 ’ 18.6 20 | 766 | 28 | 88.0

| b 35 B2z | 1:0100 700 | 186 | 20 ‘ 7.5 1.9 | 915

| b 34 B26 J 1:0.050 700 | 187 8.0 | 765 1.8 | 921

b 38 B 30 ‘ 1:0.025 | 700 | 18.6 2.6 ! 1.8 10 | 9.5

. b4 B33 | 1:0.010 700 | 18.9 2.6 | 767 1.8 | 923

| b7 B29 | 1:0.005 70 | 182 | 21 | 47 50 | 80.2

| b3 B3l J 1:0.000 J w00 | 171 3.4 } 73.8 57 | 78.2 |

Zur Bestimmung der optimalen Konzentration des Katalysators auf
dem Triger habe ich Experimente angestellt, die in der Tafel 20 ange-
geben sind. Bei Konzentration des Nickels iiber 7-8% der Gewichte des
Tréigers, hat der Katalysator ein sehr wirksames Vermogen, aber unter .
7% sinkt das Vermogen deutlich herab, wihrend bei einer Konzentration
iiber 10% er in seiner Wirkung kaum beeinnflusst wird. So befindet
sich die optimale Konzentration des Katalysators in der Ndhe von 10% :
Grosse Konzentration bei Bimsstein, ferner feuerfestem Ziegel, hat einen
schlechten Einfluss, auf den Triger, da eine Sinterung des Metalls leicht
auf der Oberfliche des Katalysators geschieht. Die optimale Konzentra-
tion bei Porzellan ist 7% und die bei Kaolin ist 10%. Bei Porzellan ist,
je nach der Darstellungsweise des Katalysators, die Konzentration an der
Oberfliche grosser als im Innern. Der Oberflichenzustand des Trigers
spielt hierbei eine wichtige Rolle, so dass man die optimale Konzentration
des Katalysators nicht so einfach bestimmen kann.



316 : T. Ogura. [Vol. 16, No. 9,

Tafel 20.

Gas. Ges. b It/St., H,O/CH, = 7.

Reakt.

Eﬁ:{:‘: I%qart g&r:;?l;é ‘ Teonép. ' Co, co ' H, CH, Z.G.
Triger : Bimsstein.
| !
bds | B35 1.6 i 500 1756 | 15 [ 72.2 8.8 68.0
b42 | B34 3.0 | 500 18.4 1.4 ‘ 723 7.9 715
bd3 | B37 7.0 500 19.4 1.8 77.2 1.6 93.0
bdd | B3s 16.0 500 20.1 1.5 ‘ 76.6 1.8 92.0
b4s | B35 1.6 600 18.0 28 | 734 5.8 78.1
b42 | B34 3.0 600 | 18.2 23 | 739 56 | 785
b43 | B37T 7.0 600 18.2 31 | 718 0.9 95.9
b44 | B3S 16.0 600 | 19.0 22 | 12 | 06 97.0
b 45 B35 1.6 700 18.0 3.7 | 739 4.4 83.1
b42 | B34 3.0 700 17.6 2.7 ‘ 76.3 3.4 85.7
b43 | B37 7.0 700 | 19.0 30 | 17 0.3 98.7
b44 | BsS 16.0 700 18.2 3.6 | 782 0.0 100.0
Trager : Feuerfester Ziegel.
bs4 | Bb9 5.0 500 18.4 1.6 72.4 7.6 72.4
b55 | B60 8.0 500 18.7 1.5 77.2 2.6 83.5
b57 | B58 9.8 500 19.8 1.2 7.9 1.1 95.0
b56 | B61 12.2 500 | 19.4 1.1 78.5 1.0 95.5
bs4 | B59 5.0 600 | 18.0 2.0 78.8 11.2 94.7
b55 | B60 8.0 600 19.0 1.8 78.2 1.0 | 9.5
b57 | B8 9.8 600 19.6 2.2 77.6 0.6 97.4
b56 | Bé6l 12.2 600 19.4 1.8 78.3 0.5 91.7
b54 | B59 5.0 700 18.7 3.3 7.0 1.0 95.7
b55 | B60 8.0 700 18.0 2.2 79.2 J 0.6 97.0
b57 | B58 9.8 700 18.2 2.8 87 | 03 98.5
b56 | B6l 12.2 700 18.5 2.7 86 | 02 99.0
| ]

Der Katalysator durch Niederschlagsmethode hat homogene Struktur
an der Oberfliche und im Innern, so dass die Konzentration leicht be-
stimmt wird. Je kleiner die Kérner des Katalysators ist, desto grosser
ist deren Oberfldche, desto besser die Wirkung, zugleich wird aber Wider-
stand gegen den Gaszug grosser. Tafel 21 zeigt die Resultate mit ver-
schiedener Korngrosse des Katalysators.
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Tafel 21.

Gas. Ges. 5 It/St., HyO/CH, = 10.

Reak. :

Exp. Nr. | Kat. Nr. Temp. °C. CO, (o]0] H, - CH, Z.G.
b 756 B 58 500 18.7 1.5 73.9 5.9 7.5
b 74 B’ 58 500 19.0 1.6 76.4 3.0 86.9
b 65 B” 58 500 18.8 1.9 76.4 2.9 87.7
b 75 B 58 600 19.1 1.9 7.4 1.6 92.8
b T4 B/ 58 600 19.0 2.6 8.5 0.7 96.7
b 65 B#58 600 18.6 2.6 78.3 0.5 97.7
b 75 B 58 700 17.8 2.8 78.0 14 93.5
b 65 B/ 58 700 18.3 3.0 78.3 0.4 98.5
b 65 B 58 T00 18.4 3.6 7.9 0.3 98.7

Korngrisse B 58 . . . . 10mm /10 mm Zylinder.
B’58 . . . . 8Smm/ 4mm »
Brs8 . . . . 2mm/ 3mm ”

5. Kontaktd auer. Sie ist ein sehr wichtiger Faktor fiir den
Fortgang der Reaktion, und wird durch vielen Bedingungen z.B, Kataly-
sator, Temperatur und Gasgeschwindigkeit usw. bedingt. Zur Aufkli-
rung dieser Punkte habe ich folgende zwei Experimente ausgefiihrt.
Einmal veranderte ich die Menge der Katalysatoren, die zu Kaolin-
Alumina-Nickel Reihe gehoren, wobei die Geschwindigkeit des Gases
konstant blieb. Das zweite Mal versuchte ich die Experimente bei gleicher
Menge des Katalysators und verschiedener Menge der Wasserdimpfe.
Nachfolgende Formel zeigt die Kontaktdauer.

_ Volum des Katalysators in c.c.
Kontaktdauer (Sek.) Methan Volum pro Stunde in c.c. x 3600
Bei 700°C. betrigt sie, nach der Gleichung CH, + 2H.0 = CO. + 4H,,

25-20 Sekunde und 10-15 Sekunde bei 900°C. nach der Gleichung
CH, + H,O = CO + 3H..

Tafel 22 und 23 sind die Resultate, und Abbildung 9 zeigt die Ver-
hiltnisse zwischen Kontaktdauer und unveridndertem Methan im Reak-
tionsgas.

Ry

g 20

-g [}

= o

3 1.0 =

5 Y

g Wﬁr&e‘
5 00 =
:g 10 20 30 40 50

Kontaktdauer (Sek.) —
Abbildung 9. Kontaktdauer und unverindertes Methan.
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Tafel 22.
Kat. Nr. B58., Gas Ges. 51t/St., H,O/CH, = 10.
Kat. | Kontakt- | e | ' ]
Exp. : Reaktiong- !
Ne Gevgcht ?sset; | Temp. °C. | CO, ‘ co H. CH, | Z.G.
b 68 10 12.3 500 17.4 ‘ 14 | 680 | 132 | 58.8
- 600 17.8 24 | m7 81 | T1.2
700 17.0 40 | 734 55 | 79.2
b 69 20 24.6 | 500 195 | 11 | 732 | 62 1755
600 184 | 24 | 77 | 15 | 932
‘ 700 | 17.6 | 44 | 6.7 1.3 | 945
| be6 30 370 | 500 | 193 | 0.8 | 769 3.0 | 8.0
. | 600 18.9 30 | 713 08 | 965
, L 700 183 | 30 | 781 05 | 917
b70 | 40 49.3 500 19.4 21 | 76.9 16 | 91.0
. [ 600 19.1 22 | 781 0.6 | 972
| 00 185 34 | 718 08 | 985
Tafel 23.
Exp. Nr. b73, Kat. Nr. B58, Reak. Temp. 600°C., H,O/CH, = T7.
| Gas Gesch- Kontakt |
| windigkeit Dauer co, | Co H, CH, Z.G
[ (Lt/St) (Sek.)
| 42 44 17.5 5.0 71 | 04 98.0
: 4.8 |39 18.2 3.3 80 | 05 97.7
5.3 35 17.8 4.1 7.4 0.7 96.7
6.0 31 17.9 3.8 7.6 0.7 96.7
7.2 26 17.4 4.4 77.3 09 | 960
8.0 23 18.0 3.6 7 1T | 927
8.9 21 17.8 3.5 76.5 22 | 906
9.9 19 17.9 3.6 76.5 ‘ 22 | 906

6. Rostungs- und Reduktions-Temperatur des Kata-
lysators. Im allgemeinen ist die Rostungs- und Reduktions-Tempe-
ratur des Katalysators bei der Nickel-Kaolin-Alumina Reihe sehr wichtig.
Diese Tatsache ist aus der Tafel 24 deutlich zu ersehen. Der bei 400,
500 resp. 600°C. gerostete Katalysator wird bei 300°C. durch Wasser-
stoff reduziert, bei 350°C, ist er schon wirksam; bei 600°C. betrigt der
Zersetzungsgrad 97.7. Die Erhohung der Rostungstemperatur steigert
die Reduktionstemperatur und setzt das Vermogen herab.

Der Katalysator, geridstet bei 900-1000°C., kann nicht unter 600-
700°C. reduziert werden. Er verliert auch unter niedriger Temperatur
die katalytische Wirkung. Diese Erscheinung beruht auf der Bildung
inaktiver Verbindungen (Silikat und Aluminat) infolge einer Wirkung
des Nickels auf den Triager. Zur Aufklirung dieser Vorgénge machte
ich die Experimente, wie in Tafel 25 gezeigt, durch Gebrauch von Nickel
Silikat (meta) und Aluminat (meta) als Katalysator. Diese Kataly-
satoren sind unter niedriger Temperatur unwirksam, bei hoher Tempe-
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Tafel 24.
Reak.
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Tafel 25.
Gas. Ges. 51t/St., H,O/CH, = 1.
[ Kataly- Reak. . [ L
Exp.Nr. 205 | pemg. oc. | CO: co H, CH, | ZG.
£17 Nickel- 600 1.0 | 05 0.0 %65 15
f o+
e 700 3.0 0.0 1.3 95.7 30 |
. Silikat 800 13.5 1.5 35.0 50.0 23.1 |
| FU 900 142 3.1 493 355 = 328
1000 14.6 7.4 73.7 43 838
£13 Nickel- 610 72 0.6 21.7 650 | 107
| Algmitat 700 10.2 2.4 50.1 3.3 | 268
i 800 121 5.8 68.7 134 | 573
900 12.8 7.2 744 | 5.6 83 |
| 990 12.6 7.8 75.6 4.0 838 |
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Abb. 10. Rostungstemperatur und Zersetzungsgrad des Methans.

Metalloxyde, die kein Wirkungsvermogen haben, werden aktiv, wenn
sie bei iiber 800°C. durch Methan reduziert werden. Es gibt auch Kataly-
satoren, welche durch Réstungstemperature nicht beeinflusst werden, z.B.
derjenige, der aus Nickelbichromat durch Hitzezersetzung hergestellt
wird. Seine Wirksamkeit ist zwar etwas geringer aber sie sind feuerfest.
Tafel 26 zeigt diese Verhiltnisse.
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Tafel 26.
Gas. Ges. 51t/St., H.O/CH, = 10.

I Exp. Kat. Rost- Reak. ;
i Nr. Nr. [Temp. °C./Temp. °C. CO: i co H. CH, ZG.
b 80 B b2 1000 800 1.2 0.8 2.5 95.56 21
900 1.8 44 15.6 8.2 74
1000 16.0 5.8 7.5 2.7 88.9
1100 | 169 | 5.7 77.6 0.7 96.8

|
b 81 B 51 900 - 600 1.2 | 1.0 25 95.3 2.3
700 1.2 0.8 6.9 91.1 21.6
800 1.6 1.0 6.7 90.7 26.0
900 1.6 4.0 12.4 82.0 63.8
! 1000 17.0 5.0 75.83 2.7 89.0

7. Lebensdauer und Vergiftung des Katalysators.
Bestimmung der Lebensdauer, eine wichtige Eigenschaft des Kataly-
sators, ist sehr schwer. Ich habe sie durch Gebrauch des Katalysators
in Nickel-Alumina-Kaolin Reihe durch lingere Zeit versucht. Die
Resultate sind in Tafel 27 gezeigt. Katalysator B 58 ist unter verschie-
denen Katalysatoren der wirksamste. Er wird unter Riicksicht der oben
erwihnten Faktoren hergestellt und kann lange gebraucht werden.

Tafel 27.
Exp. Nr. b52, Reak. Temp. 600-C., Kat. Nr. B58, H.O/CH; = 10.0, Gas. Ges. 5It/St.
. . — . |

| ! | Volum- |
| Yerlauf CO. co ‘ H:  CH, | ZG. | zanahme
1 ] | . |
i : H i i - _!
1 192 | 1.8 180 1.0 | 95 5.2 ;
10 19.1 1.8 | 1189 | 02 | 990 5.2 |

20 18.6 2.1 794 01 100.0 5.2

; 30 191 | 26 782 | 01 99.5 5.2

' 40 19.6 1.6 784 | 04 985 | ‘5.2
50 195 2.9 772 0.8 98.2 52
60 19.1 2.0 789 | 00 1000 | 5.0 ‘

70 19.1 1.7 85 | 0.7 96.7 5.1
80 19.1 2.6 78 | 10 %5 5.0 l
90 | 192 32 | 7o | 06 | 975 4.9 |
{ | [ .
100 | 196 20 | 1183 | 01 9.5 | 5.1 \
10 | 189 2.4 783 | 04 982 52
120 | 184 2.9 86 | 0.1 9.5 5.2 |
130 | 194 2.4 m4 | 08 96.5 i 5.1 |
140 | 193 2.0 85 02 990 5.2 I
150 19.3 1.5 8.6 | 0.6 i 97.2 ‘ 5.2 |
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Die Vergiftung des Katalysators beruht hauptsichlich auf der oben
erwiahnten Ursache. Schwefel und Arsen unter 0.004 g. in NM Gas be-
eintriachtigt bei hoherer Temperatur das Vermogen nicht. Der aus
Nickelsulfat hergestellte Katalysator hat nachfolgendes Vermogen, wie
in Tafel 28. Schwefel hat wenig Einfluss auf die Reaktionen.

Tafel 28.
Exp. Nr. £25, Kat. Nr. F 25, Gas. Ges., 51t/St., H,O/CH; = 10.

Temartc, COs 0, co CH, H,
600 106 0.4 1.0 4438 3.2
700 12.8 0.2 4.8 10.6 . 71.5
800 126 0.2 8.6 2.4 76.2
900 104 0.2 102 0.8 78.4
1000 13.0 0.2 78 00 | 790

Herstellungsweise des Katalysators ist sehr wichtig, so hat der aus
Alumina und Nickelhydroxyd durch Mischung hergestellte Katalysator
gutes Vermogen, aber der aus kolloidalem aktiven Alumina Gel oder
Natriumaluminat Losung mit iiberschiissigem Alkali hergestellte Kataly-
sator zeigt kein Vermogen, auch wenn durch wieder holtes Auswaschen
das Alakali entfernt ist.

Zwischen Silika und kolloidalem aktiven Silikagel besteht das gleiche
Verhiltnis. Gemisch aus Magnesia oder Kalk und Nickelhydroxyd in
trockenem Zustand zeigt gutes Vermogen, aber das in feuchtem Zustand
hergestellte zeigt kein Vermoégen. Diese Resultate sind in Tafel 29

gezeigt.
Tafel 29.
Gas. Ges. 51t/St., H.O/CH, = 10.

| Reak. | ’ i.

%‘1? : | Katalysator. ng'p. CO, . CO | H. : CH, Z.G.
b9 |  Nickel 600 | 12 12 ! 0.0 | 9.4 1.2
| Maghesia 700 12 | 1.0 00 | %0 12
| (10%) 800 14 16 20 | 932 3.1
| F1-F5 %0 | 81 | 24 | 117 87 67
: 000 | 75 | 48 392 482 209
f18 Nickel 5% | 0.0 0.0 | 0.0 ‘ 99.8 ;
Katk 680 | 44 | 00 0.0 | 95.4
! 800 98 | 04 296 | 600 :
F 18 890 | 127 | 20 54.8 | 805

‘ 1000 | 138 | 64 688 | 110
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Tafel 29.—(fort.)

Ex ' Reak. -
Nr?. : Katalysator. ngp. CO, ‘ CO H, CH, Z.G.
b0l |  Nickel 600 0.8 00 | 00 99.2
+
aktiv 700 0.6 0.0 0.0 99.4
| Alumina 800 0.8 1.8 1.0 98.2
' 900 | 2.8 1.8 1.0 94.4
1000 38 | 3.0 11.0 83.6

8. Katalysator mit Alkalizusatz. Es wird gesagt, dass
Katalysator mit kleiner Menge Alkali vortreffliches Vermogen hat. Zur
Feststellung habe ich folgende Experimente vorgenommen. Tafel 30 ist
ein Teil der Resultate. Ich kann es nicht beweisen, bin aber der Meinung,
dass der Zusatz einer kleinen Menge Allkali unter 0.01 Mol das kataly-
tische Vermogen nicht herabdriicke. Er macht aber das Leben des
Katalysators kiirzer.

Diese Resultate sind in Tafel 31 gezeigt.

Tafel 30.
Gas. Ges. 51t/St., H.O/CH, = 10.

i | Bestandteil | o [ ’ " .
| Bxp | Kat. | "Kom des Triger Reak.  co, | co | B, |CH, | zG. |
| ONF T Katalysators. | Lemp- | |
bd| B3|  Nickel | Feuerfester s ‘177 | 2.5 656 | 142 | 58.7

5 | " Ziegel | 600 |17.6 | 2.0 70.6 | 9.8 | 66.7 |

| : | 700 | 169 | 35 69.2 |10.4 | 66.2

b1| B1 | NiKCO, | 500 | 16.2 | 1.2 | 65.4 |17.2 | 50.1 |

' . 600 | 16.1 | 4.4 | 70.0 | 9.5 | 682

700 | 14.1 | 58 | 67.2 | 129 | 60.7 |

| b2 | B17 |  Ni-ALO;, . 500 (198 [ 1.3 727 | 62 | 7.2 |
' , ; 600 | 181 | 24 | 747 | 48 | 810 |
| i | [

b 2| B 2 | Ni-ALO<K.CO, | 500 189 | 3.0!7T12 | 69| 762
f | 600 174 | 82 !742 | 52| 79.8 |

, |f | 700 |17.0 | 4.3 76.7 | 2.0 | 91.4

: i 80 |17.7 | 8.6 | 7.7 | 3.0 | 87.6 |

' 900 | 169 | 49 | 755 | 2.8 | 885

, 1000 | 148 | 7.3 | 756 | 2.3 | 90.6

b2 | B15 Ni-ALO,  Bimsstein | 500 |181 | 3.1 |76.9 | 1.9 | 917
. | | | 600 | 17.9 | 4.0 |77.1 | 10 | 954

, ,. : | 700 |17.2 | 45 | 783 | 0.0 |100.0

b 7| B 4 | Ni-ALO-K.CO; | | 500 | 18.8 | 21 | 742 | 49 | 81.0

. i | 600 | 188 | 2.4 778 | 1.0 | 9.5

| | 70 188 | 26 | 774 | 12 | 947

, = | 80 |184 | 3.2 |75 | 09 | 9.0

; i 900 17.1 | 3.6 | 785 | 0.8 | 9.5
-. _ | | | 1000 164 | 5.4 | 776 | 06 | 97.2

| !
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Tafel 31.
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Exp. Nr. b 19, Kat. Nr. B 10, Gas. Ges. 51t/St., H,O/CH, = 7, Reak. Temp. 600°C.

Verlauf

Stunde CO; co
1 17.8 4.0
16.9 3.6

10 17.3 3.8
20 18.0 1.8
28 16.4 4.3
30 16.9 2.2
31 11.2 23

H,

7.2
78.5
78.5
79.4
78.8
714
42.4

CH,

1.0
1.0
0.6
0.8
0.6
9.5
4.1

Z.G.

95.5
95.4
97.7
96.0
97.6
66.7
23.2
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(Fortsetzung folgt)




