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Studien iiber Oxydationszersetzung des Methans
(Fortsetzung und Schluss).

Von Tovoziro OGURA.

(Eingegangen am 6. Juni 1941.)

IV. Methan-Sauerstoff Reaktionen. Man kann die Zersetzungs-
reaktionen des Methans durch Sauerstoff nach folgender Formel in. fiinf
Klassen einteilen. Diese Reaktionen sind alle exothermische und das
Reaktionsprodukt sind Wasser, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. Reak-
tionen nach der Gleichung 1 und 2 sind sogenannte Verbrennung unter
niederer oder hoherer Temperatur und finden bei geniigender Versorgung
mit Sauerstoff statt. Reaktionen nach der Gleichung 3,4 und 5 gehen bei
mangelhafter Versorgung mit Sauerstoff vor sich. Reaktion 3 findet unter
Explosion statt und Reaktionen 4 und 5 bei héherer Temperatur. Wenn
die Menge des Sauerstoffs nicht geniigend ist, so ist die Zersetzung des
Methans eine unvollkommene und die Kohlenstoffpartikeln (Russ) werden
frei.

Der Autor hat die oben erwihnte Reaktionen nach der Stromungs-
und Exp]osmnsmethode studiert. Die Apparate fur die Stromungsmethode
sind in Abbildung & veranschaulicht.

Methan bildet nach lingerer Wirkung des Sauerstoffs, sauerstoff-
haltige Verbindungen, wie Formaldehyd, Methylalkohol usw. der Oxy-
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dationsmechanismus ist ein komplizierter, wovon aber in diesem Berichte
abgesehen wird.

Volum Verinderung (%)

2CH, + 0, = 2CO0 + 4 H, + 16.6 Keal. _ 200
CH; + 0, = CO + H,0 + H; + 66.1 Kcal. 100
CH; + 20, = CO, + 2H,0 + 191.8 Kcal. 33
2 CH; + 8 0, = 2CO + 4 H,0 + 247.8 Keal. 40
CH, + 0, = CO, + 2 H, + 76.2 Kcal. 66

a) Verfolgung des Katalysators. Diese Reaktionen haben ver-
schiedene Reaktionsformen, je nach den Mischungsverhiltnissen des
Rohgases, aber sie werden durch Gebrauch des Katalysators sehr be-
schleunigt. Die Versuche ohne Katalysator gehen nur langsam vor sich,
wie in Tafel 32 gezeigt. Einige Beispiele unter den verschiedenen Mengen-
verhiltnissen des Methans und Sauerstoffs sind in Tafel 32 angefiihrt.
Wenn die Menge des Sauerstoffs grosser ist, so findet die Explosion etwa
bei 600°C. statt.

Tafel 32.
ohne Kat. CH4: 0, =3:1 Gas Ges. 10 1./St.

Re;.i':-. .r_ . Vol.-Verinderung "
Tomafog| €O |cmm o  CO | H | CH, | Z.G. P |

600 | 1.0 ‘ 08 | 2.0 | 14| 00 | 718 | 32 85.2
0 | 56 ‘ 26 | 128 | 55 | 27 | 709 | 135 76.0
800 | 74 | 34 | 64 | 93| b4 | 680 197 715
900 | 80 ! 36 | 14 | 134 | 54 | 681 | 265 . 685
C 1000 | 61 @ 26 10 | 162 | 122 | 619 | 276 72,5
E I-- - ——aa ; . ___|

2.G. = - C0+CO 100

CO; +CO + CHy

Die Metalloxyde mit Kaolin als Katalysator. Die Metalloxyde sind
Nickeloxyd, Kobaltoxyd, Kupferoxyd, Eisenoxyd, Chromoxyd usw. Kobalt
ist am wirksamsten, aber bei hoherer Temperatur entfaltet Nickel &hn-
liches Vermogen. Die Oxyde sind aus Hydroxyden hergestellt, die aus
Nitrat durch Alkali niedergeschlagen wurden. Hopecalit II enthilt Kobalt,
aber Hopcalit I besteht aus Kupfer und Mangan. Tafel 33 zeigt die
Resultate des Versuchs mit gleichem Volum des Methans und Sauerstoffs.
Sie zeigt die Temperatur, bei welcher der Prozent des Sauerstoffs im er-
haltenen Reaktionsgas gleich eins ist. Gasgeschwindigkeit ist 5 1. pro
Stunde. Abbildung 11 zeigt die Beziehung zwischen Temperatur und
Zersetzungs grad der verschiedenen Katalysatoren. Die Zersetzungskurve
liegt zwischen beiden Resultaten mit Kobalt als Katalysator und ohne
einen solchen,
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Tafel 33.
Exp. Nr. d40—d 47, Gas. Ges. 5 1t/St. CHy: O, = 7:3, Kat, Nr. D 1-D 8.
eak.
Katalysator. Tgré'zp. . CO; | ChHp 0, CO H. CH;, Z.G.
Kobalt 300 24.6 0.4 1.3 0.4 1.0 72.3 25.7
Kupfer 500 24.6 0.4 1.6 0.0 0.0 73.4 25.2
Hopealit II®) 500 22.2 0.4 18 0.2 0.0 75.4 22.9
Hopealit 1? 600 21.5 0.5 1.6 0.7 0.0 7%.7 22,7
Silber 600 24.2 0.5 1.3 0.8 0.9 72.3 25.6
Nickel 800 21.6 0.6 14 4.1 2.0 70.4 26.7
100
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Abb. 11. Zersetzungsgrad und Temperatur CH,: 0, =1:1.

Bei Anwesenheit des Katalysators geht die Reaktion nach der Glei-
chung 3 vor sich, bei héherer Temperatur und mit kleiner Menge des
Sauerstoffs schreitet sie nach der Gleichung 2 fort. Auf Tafel 34 sind
die Resultate bei dem Gebrauch von Kobalt und Equivolum Gemisch des
Methans und Sauerstoffs gezeigt. Schon bei 300°C. reagiert ein halbes
Volum Methan mit einem Volum Sauerstoff und bildet Kohlendioxyd, bei

(1) 509% MnO,, 80% CuO, 15% Co,0; und 5% Ag,0.
(2) 60% MnO,; 40% CuO. '
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900°C. reagiert ein Volum Methan mit einem Volum Sauerstoff und bildet
Wasserstoff-Kohlenoxyd-Gasgemisch. Gasgeschwindigkeit ist 51. pro
Stunde.

Tafel 34.
Exp. Nr. d53, Kat.. Nr. D3, Gas. Ges. 5 1./St., CHy/ 0O, = 1.
Reak. " | Vol.-veranderung
Temp. °C CO; | ChHpm 0, co H, CH, Z.G. (%)

500 44.8 1.8 1.1 1.1 2.8 49.4 48.0 56.2

600 43.6 0.7 0.7 0.6 42 49.9 470 56.2

700 4.4 0.7 © 1.0 1.0 3.0 49.8 47.7 57.0

800 40.8 1.2 1.0 3.1 5.6 48.3 47.6 58.3

900 11.7 0.6 0.7 30.4 63.0 3.6 22 |, 140.0

1000 11.0 0.5 0.6 30.9 54.2 2.4 94.6 134.0

b) Einfluss des Mischungsverhilinisses des Methans und des Sauer-
stoffs. Mischungsverhiltnis des Methans und Sauerstoffs beherrscht die
Reaktion. Der Versuch ohne Katalysator gibt nur unvollkommene Resul-
tate, und Gasgemische mit {iberschiissigem Sauerstoff explodiert bei 600°—
700°C. Tafel 85 ist ein Teil der Resultate ohne Katalysator und unter
Verinderung des Mischungsverhéltnisses, wobei die Menge des Kohlendi-
oxyds grosser ist als die des Wasserstoffs.

Tafel 35.

Exp. Nr: d1—d 13, ohne Kat., Reak. Temp. 900°C, Gas. Ges. 5 1. /St.

CH,:0, | CO, |CuHn | O, | CO | H, | CH, | ZG. V“’l-“'e{%‘}de”““g

9 :1 12 | 24 0.6 9.3 1.6 | 685 | 142 | 75.8
3:1 61 | 26 1.0 | 162 | 122-| 619 | 265 72.7
2:1 68 | 2.5 07 | 229 | 180 | 498 | 873 73.6
1:1 1| 1562 | 09 | 136 | 262 | 1564 | 286 | 65.0 65.0

Tafel 36 zeigt den Einfluss des Mischungsverhéltnisses beim Gebrauch
des Kobalt-Katalysators, dabei geht die Reaktion glatt ohne Explosion vor
gich und man kann die Einfliisse verschiedener Verhiltnisse deutlich
beobachten. Wenn die Menge des Sauerstoffs eine kleine ist, da bildet sich
grossere Menge Wasserstoff infolge einer Thermozersetzung bei méssiger
Temperatursteigerung, im Gegensatz zu dem Fall ohne Katalysator, wo
grossere Menge des Methans unverdndert bleibt. Kobalt hat also kata-
lytisches Vermégen durch Thermozersetzung. Je grosser die Menge des
Sauerstoffs ist, desto grosser ist die Menge des Wasserstoffs und Kohlen-
oxyds. Ein Gasgemisch aus zwei Volumen Sauerstoff und einem Volum
Methan gibt nur Kohlendioxyd. '
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Tafel 36.
Exp. Nr. d 29—d 63, Kat. Nr. D3, Reak. Temp. 300°C.

CH,:0, | CO, |CuHn| O, | CO | H, | CH, | ZG. V°"‘V"f’%‘;‘im
9:1 75 | o7 | 06 | 16 | 26 | 869 | 99 89.0
4:1 | 151 | 10 | 11 | 11 | 22 | 795 | 169 82.5
7:8 | 241 | 04 | 13 | 04 | 10 | 728 | 252 69.0
1:1 | 442 | o5 | 25 | 09 | 34 | 485 | 482 68.7
1:18| 6.1 | 08 | 14 | o1 | 19 | 312 | 615 46.2
1:2 | 92 | 04 | 32 | 00 | 00 | 62 | 935 40.0

c) Einfluss des Zusatzes von Stickstoffhaltigen Verbindungen. Der
Zusatz einer geringen Menge der stickstoffhaltigen Verbindungen z.B.
Salpetersidure, Ammoniak und Salmiak beschleunigt die Methan-Sauer-
stoff-Reaktion, andere Reaktionen werden dagegen verhindert. Man
erhélt nidmlich eine ausserordentlich griéssere Menge des Kohlendioxyds
als die des Wasserstoffs. Tafel 37 ist die Resultate mit einigen Stickstoff-
haltigen Verbindungen. Diese Materien wirken ziemlich gut als Hem-
mungsmittel gegen Explosion.

Tafel 37.
Exp. Nr. d70—-d 90, Kat. D3, Gas. Ges. 5 1. /St.

: { Reak.
CHy: 0, | N-Verb. C0O. | CpHm 0, CO | H. CH, T%‘rgp. Z.G.

HNO, | 18 | 14 | 12 | 60 | 29 | 87 | 600 | 82
NH,CI 28 | 16 | 16 | 142 | 36 | 761 | 600 | 183
NH,CI 92 | 22 | 04 | 161 | 56 | 665 | 700 | 215
NHCl | 194 | 08 | 1.0 |-8320 | 6.0 | 41.8 | 700 | 55.0
NH, 214 | 08 | 24 | 304 | 1.2 | 438 | 600 | 543

o 0w
R I S

d) FEaxplosionsreaktion. Bone und andere Forscher haben explosive
Reaktionen des Methan-Sauerstoffs untersucht und festgestellt, dass die
Bestandteile des Reaktionsgasgemisch mit dem Mischungsverhiltnis
dAndert. Nach der Explosion mit gewo6hnlicher Hempelschen Pipette habe
ich die Bestandteile und deren Volume bestimmt.

Tafel 38 zeigt die Resultate. Wenn die Sauerstoffmenge klein ist, so
tritt keine Explosion ein, und die Verdnderung des Volums ist nur eine
geringe. Bei einem Sauerstoffgehalt von iiber 40% geschah die Explosion
und die Reaktion erfolgte zunidchst nach Gleichung CH,;+0,.=C0+H.0
+H,, dann aber nach Gleichung CH,+20,=C0:+2H,0. Abbildung 12
zeigt die Beziehung zwischen Mischungsverhiltnis, Reaktionsgasvolum und
Verinderung der Bestandteile bei Explosionsreaktionen.

Die Explosion durch Wirme tritt nur bei einer Temperatur iiber
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600°C. ein. Durch elektrische Funken usw. wird die Explosion aber leicht
bei gewohnlicher Temperatur hervorgerufen und ist hiufig Ursache eines
grossen Ungliicks gewesen. Der Reaktionsmechanismus ist aber noch
nicht vollig aufgeklart. :

Tafel 38.
Exp. Nr. k1—k 24,
CH,: O, Co, 0. co CH, H, V""'V‘*{;;“)‘de”““g
87.7 : 12.3 0.0 11.4 14 86.8 0.0 103
80.0 : 20.0 0.9 18.0 0.7 79.0 11 103
4.6 : 215 0.9 23.9 1.8 7.8 1.6 103
62.2 ; 31.7 0.5 340 | 24 57.0 - 5.6 102
53.6 : 46.4 4.0 1.5 38.0 6.7 48.8 125
50.1 : 49.9 5.8 1.0 38.8 3.1 51.3 113
44.0 ; 56.0 14.6 1.2 426 5.7 36.2 81
40.6 : 59.4 20.0 2.0 41.4 2.7 33.9 70-
29.8 : 70.7 70.5 21.2 0.0 0.4 7.9 42
19.8 : 80.2 422 57.8 0.0 0.0 0.0 58
10.0 : 90.0 14.4 85.6 0.0 0.0 0.0 80
4
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Abb. 12. Volumen- und Bestandteilen-Verdnderung
der explosiven Reaktionen.
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V. Methan-Kohlendioxyd Reaktionen. Die Reaktionen zwischen
Methan und Kohlendioxyd sind unter gewohnlichem Druck sehr einfach,’
wie durch folgende Formel gezeigt wird. Die Reaktionsprodukte sind
Wasserstoff und Kohlenoxyd. Dazu ist aber eine hohere Temperatur not-
wendig. Unter héherem Druck bilden sich aus Methan-Kohlendioxyd
Gemisch Azetylen, Essigsiure usw.

Die Reaktion geht nur unter hoherer Temperatur vor sich, indem die
Kohlenstoffpartikeln (Russ) freigegeben werden. Man kann dies durch
Zusatz der Wasserdiampfe in kleiner Menge vermeiden. Ich verfuhr nach
Stromungsmethode und bediente mich des oben erwidhnten Apparates.
Dieselben Katalysatoren wie bei Methan-Sauerstoff-Reaktionen kamen in
Betracht. Es wurde auf das katalytische Vermogen des Metalls und
Metalloxydes, Einfluss des Temperatur und des Mischungsverhiltnisses
untersucht. Gasgeschwindigkeit war 51. pro Stunde.

Vol.-Verinderung (%)

CHy + 8C0O; = 4CO + 2H;0 — 79.8 Keal. 100
CH,; + 2C0; = 3CO + H, + HyO — 69.7 Keal. 130
CH; + CO, =2CO0 + 2H; — 59.6 Keal. 200

a) Verfolgung des Katalysators. Einfluss des Katalysators fiir die
Methan-Kohlendioxyd Reaktionen war nicht so bedeutend, wie oben be-
schriebenen zwei Reaktionen, aber doch deutlich genug. Tafel 39 zeigt
die Resultate der Reaktionen ohne Katalysator bei gleichem Volum Gas-
gemisch,

Anwendung des Katalysators beschleunigt die Reaktionen. Tafel 40
zeigt die Resultate der Reaktionen mit Oxyden oder Metallen, wie Nickel,
Kobalt, Kupfer, Eisen, Silber und ihren Oxyde. Die Metalle, die mit Was-
serstoff durch einige Stunden reduziert wurden, haben besseres Vermogen
als Oxyde. Abbildung 13 zeigt das Verhiltnis zwischen Zersetzungsver-
mogen der Metalle und der Temperatur. - Kobalt ist am wirksamsten,
aber bei hoherer Temperatur entfaltet Nickel dhnliches Vermégen.

_ Tafel 39.
Exp. Nr. el, ohne Kat.,, CHy/CO, =1, Gas. Ges. 5 1./St.

Reak. . Vol.-Verdnderung. !
Temp. o Cog C,‘Hm 03 CO Hg GH.‘ Z.G. (%) |

400 49.4 0.2 0.9 0.0 0.0 494 —
500 - 50.3 0.2 0.8 0.0 0.0 48.6 —
600 48.2 0.2 0.7 0.0 0.0 50.8 —
800 49.1 0.8 04 0.0 0.2 49.6 -
900
000

49.0 0.7 0.5 2.9 0.7 46.2 7.3 115
40.1 0.3 0.3 10.6 | 81 | 405 | 31.6 121

1

CO+H,

Z.G. = "@ﬁ;’;‘dﬁ‘_ x 100
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Tafel 40.
Exp. Nr. e 2-e 20, Kat. Nr. D 1-D 10, Reak. Temp. 1000°C, CHy/CO, = 1.
‘ - il
! Katalysator COg Cﬂ,Hm Og co Hg CH‘ Z.G.
Nickel 156 0.0 0.3 47.8 46.6 3.7 96.3
Nickeloxyd 0.9 0.0 0.3 48.7 | 448 53 | 945
Kobaltoxyd 3.3 0.0 04 46.2 44.2 7.0 92.7
Kobalt 23 0.0 0.3 46.7 - 41.2 9.5 90.2
Kupferoxyd 3.4 0.1 0.3 45.5 41.4 9.3 90.6
Chromoxyd 31.0 0.8 0.4 | 20.2 14.3 33.2 51.2
Hopealit 1 226 | 04 0.3 26.7 20.7 29.3 62.0
Hopealit II 39 | 03 0.3 47.56 42.0 6.0 92.5
Silberoxyd 6.2 0.0 0.4 45.9 36.3 11.2 87.56
Silbermanganat manganat 36.8 1.3 0.3 15.7 10.6 85 | 410
100
80 P /,:; /|
b=}
g / // /
# 60 _ /| /
: 4
2
% w0 £ / / i 1s//
3 / / s 7 V .
6
2 /| A/A /|
4 é/// e
0 .
500 600 700 800 900 1000
— Reak. Temp. °C.
1. Kobalt. 2. Hopkalit II
3. Nickel 4. Kupfer
5. Hopkalit I 6. Chromoxyd
7. Ohne Kat.
Abb. 13. Vermégen der Katalysatoren.
b) Einfluss der Temperatur und des Mischungsverhilinisses. Tafel

41 zeigt die Resultate der Versuche beim Gebrauch von Kobalt und Nickel
als Katalysator und unter verschiedener Temperatur.
lendioxyd sind von gleichem Volum.

Wenn man das Verhiltnis des Methans und Kohlendioxyds #ndert, so
verindert sich das Volum des Reaktionsgases, aber das Kohlendioxyds-

volum bleibt" konstant und der Wasserstoffenprozent steigert.

Methan und Koh-

Die

Resultate des Experiments unter veréndertem Mischungsverhiltnis und
gleicher Temperatur sind in Tafel 42 gezeigt. Kontaktdauer ist etwa 10

Sekunden.
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Tafel 41.
Exp. e16, 19. CO,/CH, = 1:1.03 Gas. Ges. 5.0 1./St.
r
Reak, Temp. | gat.| €O, | CuHm | O, | CO | H, | CH, | ZG.
Roh Gas _ 49.2 0.7 1.2 0.6 0.0 48.3 —
500 Co 4344 0.6 0.8 8.2 8.3 38.6 30.1
600 . 38.8 0.2 1.0 9.0 16.5 34.5.| 425
700 » 26.6 0.0 1.0 15.3 348 22.3 69.0
800 " 117.8 0.0 1.4 27.4 41.9 11.5 85.7
900 " 8.5 0.8 1.2 35.6 45.8 8.2 90.0
1000 . 37 | 08 2.2 43.7 44.7 4.8 94.7
|
RohGas | — 50.0 | 0.4 I' 0.8 0.0 0.0 48.6 -
500 | Ni. 51.2 0.6 | 04 0.0 0.0 48.0 -
600 . 49.0 0.5 | 04 0.0 0.0 50.1 -
700 . 50.0 05 | 05 0.0 0.0 48.0 —
800 » 43.2 0.4 ‘ 0.3 7.3 2.8 45.9 18.0
900 » 17.0 0.1 0.5 34.8 21.1 20.4 75.3
1000 " 1.5 0.0 ’ 0.4 49.0 44.4 4.7 85.0
Tafel 42.
Exp. e17- Exp. e28. Katalysator Nr. D8 (Kobalt) Gas. Ges. 5 1./St.
Reak. Temp. 1000°C.
. [ Kohlenstoft-
COg - CH‘ 002 CHHM 02 CO Hg GH4 abscheidung
22.8 : 76.3 3.0 0.4 1.4 16.5 65.2 18.2 +
33.0 : 65.7 4.8 0.4 2.0 23.4 54.8 14.4 +
40.7 : 58.4 6.8 0.4 1.0 325 47.9 11.4 +
49.5 : 48.7 3.7 0.8 2.2 43.7 447 4.8
50.0 : 48.2 2.2 1.0 1.6 44.1 45.0 6.1
59.2 : 39.1 10.5 0.2 0.4 1.3 35.5 6.1
64.3 : 33.2 15.6 1.2 1.6 43.2 29.5 7.4
72.4 : 25.0 19.8 0.4 1.3 46.6 23.9 1.1

VI. Methan-Luft-Wasserdampf Reaktionen. Methan-Wasserdampf-
Reaktion ist eine endothermische, Methan-Sauerstoff-Reaktionen dagegen

eine exothermische.
bindet, so kann man tiichtige Reaktionsgase erhalten.

Wenn man diese zwei Reaktionen mit einander ver-
Gebraucht man

Luft statt des Sauerstoffs, so erfolgen nachfolgende endothermische Re-
aktionen. Tafel 43 zeigt die Resultate des Versuches mit" Nickel-Kataly-
sator. Rohgas hat folgende Bestandteile.

Bestanteile
des
Rohgases (%)

CH;
42.3

0.

11.5

N:
46.0

CO:

0.2

8.5 CHy+4N,+ 0, +5H,0 = 12 H,+4 N, +8.56 CO,—24.0 Kcal.
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Tafel 43.
Exp. Nr. b33 Kat. Nr. B25, Gas. Ges. 5 1./St., H;0/CH, = 10.0.

Reak, Temp. | co, o, co H. | CH, N. | ZG.
600 16.8 0.8 13 61.7 0.5 188 | 973
650 17.8 0.4 12 60.4 0.5 197 | o3
650 1.5 0.4 12 60.6 0.5 19.8 97.3
Co,
%6 = 5o, + oy X1

VII. Methan-Kohlendioxyd-Wasserdampf Reaktionen.  Methan-
Kohlendioxyd-und Methan-Wasserdampf-Reaktionen sind endothermische.
Man kann ein Gasgemisch des Kohlenoxyds und des Wasserstoffs in ver-
schiedenen Verhéltnissen durch Kombination dieser beiden Reaktionen
erhalten. Tafel 44 zeigt die Resultate nach folgender Gleichung; selbst-
verstindig ist dabei hohere Temperatur notwendig. Reduziertes Nickel -
wird als Katalysator verwendet und Wassermenge ist zweimal so gross
als Methanmenge, Gasgeschwindigkeit ist 51. pro Stunde. Rohgas hat
Bestandteile, wie nachfolgende Tafel zeigt.

Reaktionsformel

3CH; + 2H,0 + CO. = 4CO + 8 H,—158.6 Keal. .

__ €O,
Z.G = CO + CH, x 100
Bestgndteile CO. 0. CHy N.
es
Rohgases (%) 27.8 0.4 71.1 0.7
Tafel 44.

Exp. Nr: b104, Kat. Nr. B8.

Reak. |Gas, Ges. co |
Temp. 5C.| 1tjst. |H:0/CHy €O, | O, | CO | H, | CHy | N. | ZG.

800 7.0 2.0 13.0 0.1 16.7 68.0 1.6 1.6 90.7
800 7.2 1.0 5.3 0.4 26.5 64.6 1.3 1.9 95.3
800 6.4 0.5 4.4 0.4 30.6 59.4 4.5 0.7 87.0
8560 8.0 0.5 0.9 1.0 30.6 60.0 3.8 3.8 89.0
900 5.0 1.5 8.4 0.8 21.5 66.2 0.7 2.2 96.7
900 8.0 1.0 4.2 0.4 27.6 64.9 0.9 1.6 96.5

900 7.0 0.6 0.8 0.2 32.0 63.4 1.8 1.8 94.6
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VIII. Zusammenfassung und Schlusswort. Diese Abhandlung ist
die Resultate der Untersuchungen iiber die Reaktionen des Methans, des
Hauptbestandteils des formosaischen Naturgases, welche es mit Wasser-
dampf, Sauerstoff und Kohlendioxyd zur Gewinnung des Wasserstoffs
durch Oxydationszersetzungen entfaltet. Gleichgewichtskonstanten dieser
Reaktionen, insbesondere der Einfluss der Wasserdampfmenge auf Methan-
Wasserdampf-Reaktionen und die Veridnderung der Bestandteile des
Reaktionsgases sind in Nomogram am Anfang der Abhandlung angegeben.
Die oben erwihnten drei Reaktionen haben manches gemein an Reaktions-
mechanismus und Katalysator. Zur Verfolgung des Katalysators habe ich
verschiedene Experimente iiber Methan-Wasserdampf-Reaktionen an-
gestellt. Ich bin der Meinung, dass die erhalteneri Resultate auch auf die
Oxydationszersetzung des Methans verwenden lasse. Ausser Katalysator
habe ich auch die Einfliisse von Temperatur, Druck und Mischungsver-
hiltnis untersucht. Die Ergebnisse iiber Katalysatoren bei der Oxyda-
tionszersetzung lassen sich folgendermasser zusammenfassen.

(1) Katalysatoren sind notwendig zur Oxydationszersetzung des
Methans durch Wasserdampf, Sauerstoff und Kohlendioxyd, Nickel ist
bei Wasserdampf-Reaktionen am wirksamsten, aber fiir die Sauerstoff-
und Kohlendioxyd Reaktionen bewihrt sich Kobalt am besten.:

(2) Zusatz einer passenden Menge von Promotor beférdert die
katalytische Wirkung. Als Promotor empfehle ich passende Menge
Alumina.

(3). Vermdgen des Katalysators wird durch Gebrauch eines Trigers
gesteigert, wobei ein passender Konzentrationsgrad des Metalls eine Rolle
spielt. Kaolin ist der beste Trager. .

(4) Niederschlagskatalysator wird in seiner Wirkung durch
Rostungs- und Reduktionstemperatur beherrscht. Niedrige Temperatur
ist in beiden Fillen immer wiinschenswert.

() Zusatz eijner kleinen Menge Alkali beeintrdchtigt zwar das
Vermogen nicht, er verkiirzt aber die Lebensdauer des Katalysators.

(6) Existenz einer kleinen' Menge Schwefel hat keinen Einfluss auf
das Vermdgen. Die Bildung des Silikats und Aluminats beeintrichtigt bei
niedriger Temperatur die Wirkung.

(7) Zusatz einer missigen Menge Alkali und Alkalierde ist von
schiddlichem Einfluss.

(8) ZXKontaktdauer ist zwischen 10 und 30 Sekunden.

. Verminderung des Drucks foérdert die Reaktion. Als Beispiel habe
ich Methan-Wasserdampf-Reaktion studiert. Steigerung der Reaktions-
temperatur befordert die Reaktionen, sie verursacht aber eine Verwand-
lung der Reaktionsform. Die Bildung des Kohlenoxyd tritt natiirlich bei
htherer Temperatur ein, bei niederer Temperatur kann man sie durch
Zusatz von Stickstoffhaltige Verbindungen erzeugen. Veridnderung im
Mischungsverhiltnis verwandelt auch Reaktionsarten. Ueberschuss vom
Wasserdampf gibt Kohlendioxyd. Insbesondere sind Veridnderungen im
Mischungsverhiltnis wesentliche Ursachen einer Verwandlung der Re-
aktionsarten bei Methan-Sauerstoff-Reaktionen. Wenn die Menge des
Sauerstoffs grosser ist, so findet keine Oxydationszersetzung statt, sondern
eine Verbrennungsreaktion.

Zum Schluss der Abhandlung habe ich die Resultate der Reaktionen
des Methans mit Luft-Wasserdampf und Kohlendioxyd-Wasserdampf in
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einigen Tafeln zusammengestellt, ohne weiter auf die technischen Fragen
einzugehen.

Diese Experimente sind ein Teil der Untersuchungen, die im Zentral-
Institut und Naturgasforschungsinstitut des Generalgouvernments von
Formosa seit einigen. Jahren unternommen wird. Ich gestatte mir den
Herren Kollegen und Mitarbeitern meinen besten Dank fiir die freund-
lichen Anregungen.und Hilfe auszusprechen.

Ein Teil der Experimente wurde durch freundliches Entgaben
der Japanischen Gesellschaft fiir Férderung der Wissenschaften (Nippon
Gakujutu Sinkokai) ausgefiihrt, wofiir ich mich ganz besonders verbunden
fiihle.

Naturgasforschungsinstitut,
Sintikw, Formosa.




