uber die Abhangigkeit der Leistung des Vanadin-
katalysators beim Schwefelsaurekontaktprozely von
gasformigen Verunreinigungen, wechselnden

Versuchsbedingungen und verschiedenen Aktivatoren

Von der Technischen Hochschule Stuttgart
zur Erlangung der Wurde eines Doktor-Ingenieurs
genehmigte

Abhandlung

Vorgelegt von Dipl.-Ing. HelmutSiegert

Einlieferungstag: 17. September 1936

Berichterstatter: Prof. Dr. R. Fricke

Mitberichterstatter: Prof. Dr. G. Grube

19 37
EMIE/. P-MmBH BERLIN W 35

_I_ Mivsn

7 Bibliothek A
V/T-chn. Hoehsch.J |

X. Danzig

S/



urde als Beiheft

Einleitung
1.

o oA W N

7.

. Die Reaktion des Ammoniaks am Vanadinkontakt

Inhalt:

Der Einfluf von Kohlenoxyd auf den Schwefelsdurekontakt-
prozef3

Die Einwirkung von Wasserstoff auf den Kontaktprozef3

Die Arsenvergiftung

. Direkte Verbrennung von H2S zu H2SO4 am Vanadinkontakt ...

Versuche mit hoher konzentrierten Gasen und gesteigerter Gas-
geschwindigkeit

Die Wirkungsweise von Aktivatoren auf den Vanadinkontakt. . ..

Zusammenfassung,

-V BV<

Diese Dissertation

26 zu den Zeitschriften des Vereins Deutscher Chemiker (Verlag Chemie,

Auszug veroffentlicht Angew. Chem. 50, 319 [1937].

r GPG

Berlin) VeroffentHch
I



Uber die Abhiingigkeit
der Leistung des Vanadinkatalysators beim Schwefelsaurekontaktprozef3

von gasformigen Verunreinigungen,

wechselnden Versuchsbedingungen

und verschiedenen Aktivatoren.

Einleitung.

Der Vanadinkatalysator ist auf dem besten Wege, sich
weitestgehend in der Kontaktschwefelsaureindustrie durch-
zusetzen. Sein Vorzug ist begriindet durch hohe Aktivitit
und mafdige Herstellungskosten. In neuerer Zeit hat seine
Verbreitung einen besonderen Aufschwung erfahren, da er
seine Eignung fiir die sog. ,,nasse Katalyse*“ in vollem Mafie
erwiesen hat. Dieser Katalysator gestattet, stark wasser-
dampfhaltige Gase, wie sie z. B. bei der Verbrennung von
Schwefelwasserstoff zu Schwefeldioxyd und Wasser an-
fallen, auf Schwefelsdure zu verarbeiten. Unter diesen
Umstianden ist es von Interesse, den Einfluf von Be-
standteilen technischer Gase, deren SO2-Gehalt zur
Saurefabrikation Verwertung findet, auf die Wirksamkeit
des Vanadinkontaktes zu untersuchen. Vorliegende Arbeit
befafdt sich insbes. mit der Abhangigkeit des Umsatzes, den
ein Gehalt an Kohlenoxyd, Wasserstoff, Arsenik,
Ammoniak, Schwefelwasserstoff nach sich zieht, und
sucht weiter die chemischen Ursachen Zu finden. Es werden
Untersuchungen iiber die Eeistungsfahigkeit der Vanadin-
masse bei hoheren Konzentrationen und Strémungs-
geschwindigkeiten wiedergegeben und die Wirkung der
Aktivatoren einer Betrachtung unterzogen. Zur Ver-
wendung kam bei allen Versuchsreihen ein Kalium-Vanadin-
Katalysator auf Kieselgurbasis, wie er heute in ausgedehntem
Mafde in der Kontaktschwefelsaureindustrie Verwendung
gefunden hat.

Die Masse war in Stidbchenform geprefdt mit einer Lange
von etwa 10 mm und einem Durchmesser von 4 mm. Die
Herstellung derartiger Massen wird von der I. G. Farben-
industrie, dem Aussiger Verein und der Selden-Company
betrieben.

Fiar die Kontaktversuche wurde ein Ofen mit elektrischer
Heizung benutzt (s. Abb. 1). Ein Porzellanrohr von 30 mm

1. W. steckt in einem zweiten mit einem inneren Durchmesser
von 60 mm, das die Heizwicklung tragt. Der Ofen steht senk-
recht. Das Gas tritt unten zwischen beiden Rohren ein, wird
an der Wandung vorgewdrmt, gelangt oben in das innere
Rohr, in dem sich auf einer Siebplatte die Kontaktmasse be-
findet, und verldafdt unten wieder die Apparatur. In dem
Katalysator steckt ein Schutzrohr fiir ein Thermoelement.
Durch Verschieben des Elementes 1af3t sich leicht die heifdeste
Stelle, namlich die Reaktionszone, feststellen. Seinem Aufbau
und seiner Wirkungsweise nach &dhnelt der Ofen einem tech-
nischen Schichtofen. Vor und hinter der Apparatur ist je
eine Abzweigung zur Entnahme von Gasproben angebracht,
um die jeweiligen Umsatze zu ermitteln. Das Schiittvolumen
der Kontaktmasse, das bei allen Versuchen beibehalten wurde,
betrug 100 cm3 = 14 cm Schichthéhe. Der Gasstrom wurde
jedesmal auf 2 1/min einreguliert, das bedeutet eine Strémungs-
geschwindigkeit im inneren Rohr von 4,7 cm/s bei 200,
12,0 cm/s bei 4500 und 27,0 cm/s bei 4500 in der Kontaktmasse.

Um den Katalysator und die Apparatur auf ihre
Brauchbarkeit hin zu priifen, wurden zuerst einige Umsatz-
messungen ohne weitere Zusdtze im Gas durchgefiihrt.
Durch Stromungsmesser wurde ein Gemisch von 5% SO?2
und 95% Luft eingestellt. Das Schwefeldioxyd wurde einer
Bombe, die Luft einer Prefdluftanlage entnommen.

Tabelle 1.
Temperatur Umsatz

ocC %
360 87,9
386 92,4
400 96,65
410 97,36
425 97,9
436 98,1
450 98,1
470 97,8
505 97,5

Bei Beginn des Versuches wurde beobachtet, daf3 der
Katalysator grofie Mengen SO? und SO3 adsorbierte, da auch
nach 1-—2 h noch nur geringe Mengen SO? und SO3 im End-
gas festzustellen waren. Seine volle Wirkung kam erst nach
etwa 24 h Betriebsdauer zur Geltung. Auch wenn eine neue
Temperatur gewdahlt wurde, mufdten mindestens 6 h ver-
gehen, bis sich das Gleichgewicht eingestellt hatte und die
Ausbeute den Hochstwert erreichen konnte. Die Analysen
wurden nach der Methode von Reich gehandhabt. Durch
je eine Waschflasche vor und hinter dem Kontakt mit
10 cm3 nA/0 Jodlésung wurde mit Hilfe eines Aspirators das
zu bestimmende Gas gesaugt. Aus dem Verhiltnis der aus-
geflossenen Wassermengen lafdt sich leicht der Umsatz
bestimmen. Die Volnmenkontraktion wurde dabei in
Rechnung gezogen.

) 100 N—10 M
Umsatz in % = ————--

N = Volumen des ausgeflossenen H20 im Austrittsgas.
M = Volumen des ausgeflossenen H20 im Eintrittsgas.

1. Der Einfluf3 von Kohlenoxyd auf den Schwefelsaure-
kontaktprozef3.

Dafd zwischen der Reinheit eines Gases und dem Um-
satz bei gleichbleibender Menge Kontaktsubstanz ein Zu-
sammenhang bestehen muf3, liegt auf der Hand. Je reiner
ein Gas zur Verarbeitung kommt, desto bessere Ausbeuten
sind zu erwarten, ferner wird man mit weniger Katalysator-
masse auskommen kénnen; ungeniigende Ergebnisse werden
auf Sauerstoffmangel oder aber auf chemische Ursachen



Zuriickztifiiliren sein. Die Einwirkung von CO auf den
Vanadinkontakt wird dhnlich der auf den Platinkontakt
sein. Bredigl) hat gefunden, daf CO die Katalyse am Platin
zuerst lahmt, nach einiger Betriebsdauer aber ein Ansteigen
des Umsatzes nach sich zieht, und fithrte dies auf eine Auf-
lockerung der Oberflache oder Entfernung von Giften durch
das CO zuriick. E. M. Jakimetz und N. P. Bakimal) liefSen
in zehntdgiger Versuchsdauer auf einen Vanadinkontakt,
und vergleichsweise auf einen solchen aus Platin, ein Gas
mit 5% CO zur Einwirkung kommen. Es zeigten sich in
keinem der Eille irgendwelche Eahmungsmerkmale. Bei
Erhohung des CO-Gehaltes von 5 auf 10 % trat ein gering-
fiigiges Absinken der Ausbeute ein, dessen Ursache wohl in
Sauerstoffmangel zu suchen ist. Der Veroffentlichung ist
leider keine Angabe liberTemperatur,Stromungsgeschwindig-
keit und Art der Vanadinmasse zu entnehmen. Da aber CO
als haufiger Begleiter von Kokerei- und Rdstgasen auftritt,
deren SO2-Gehalt auf Schwefelsdure zu verarbeiten verlohnt,
ist eine genaue Untersuchung von Interesse. Es wurde ein
Gas gewahlt, das 5% SO2, 5% CO und 90% Duft aufwies.
Die Temperatur wurde auf 4350 festgelegt, da sich hier die
vorteilhaftesten Ergebnisse fiir die Katalyse gezeigt haben.
In Tab. 2 sind die Werte {iber die Abhangigkeit der
Reaktion bei ldngerem Einflufd von CO zu entnehmen.

Tabelle 2.

2 1/m, 100 cm8 Masse, 435°
h Umsatz

%

0 98,2

8 96,1

12 91.8

20 85,2

26 82,9

32 83,0

46 82,8

.SO? wurde, wie eingangs erortert, und CO auf die tibliche
volumetrische Art durch Absorption in ammoniakalischer
CuCl-Losung bestimmt. Im Gegensatz zum Platinkontakt
lafdt sich hier ein Abklingen der Katalyse beobachten. Ein
Versuch, ihn durch Uberblasen von Luft zu regenerieren,
ergab ein langsames Ansteigen seiner Wirksamkeit.

Es werden nun nachfolgend die Moglichkeiten ins Auge
gefafdt, die eine Vergiftung verschulden koénnten.

1. Die Ursache konnte auf eine Reduktion der hoheren
Oxyde des Vanadins zu niederen durch das CO zuriick-
zufithren sein, wodurch eine Stérung des Reaktionsschenras

V205 + SO —> V204 + SO}
V104 + 1101 — V2035

zu befiirchten ist. Um dies festzustellen, wurde erst einmal
die Verbrennung des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd
am Kontakt studiert. Ein Gasstrom von 5% CO gegen 95 %
Luft wurde durch die Apparatur geschickt. Die Umséitze in
Abhingigkeit von den Temperaturen gibt folgende Zusammen-
stellung:

Tabelle 3.

100 cm3 Masse, 2 1/min
Temperatur Umsatz
0cC %

410 7,45
435 16,1
450 23,7
485 77,4
500 92,6
550 100,0

Bei der Berechnung der Umsatze ist die Volumenkontraktion
berilicksichtigt. Weiterhin wurden 2 Schiffchen, wovon
das eine mit V204, das zweite mit V205 beschickt war, der
Einwirkung von sauerstofffreiem CO ausgesetzt. Bei 5000 trat
eine Reduktion des V205 zu V204 ein. V204 wurde nur dufderst
langsam zu V203 in beiden Proben reduziert. Bei 5500 erst
wurde V203 etwas lebhafter gebildet. Das Vanadintrioxyd

1) Anorganische Bermente, Leipzig 1911.
2) J. chem. Ind. [russ.: Shurnal éhimitscheskoi Promyschlen-
nosti] 1934, Nr. 2, 21; Chem. Ztrbl. 1934, II, 2428.
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zeigt die Eigenschaft, beim Erhitzen sich aufierst lebhaft
zu oxydieren. Nach diesem Befund ist eine Reduktion zu
V103 in der Kontaktmasse nicht zu befiirchten.

2. Die Liahmung des Kontaktes konnte moglicherweise
auf dem Zerfall von Kohlenoxyd in Kohlendioxyd
und Kohlenstoff beruhen.

2C0 — C + COl

Die Abscheidung von Kohlenstoff geht schon bei 4500 nament-
lich unter dem Einfluf? von Nickel- und Eisenkatalysatoren
in betrdchtlichem Mafie vonstatten. So sind schon zwischen
450 und 500° Gase mit 95% CO! und 5% CO aus reinem
Kohlenoxyd erhalten worden. Diese Kohlenstoffabscheidung
ist am Platinkontakt festgestellt worden. Sie wird ebenfalls
durch Metalloxyde, z. B. Al203 und FelO3 beglinstigt, wie sie
auch die Vanadinkontaktmasse als Verunreinigung der Diato-
meenerde enthdlt.

Eine aus diesen Griinden ausgefiihrte Kohlenstoffanalyse
in der verdorbenen Vanadinmasse hatte ein negatives Ergebnis.

3. Eine dritte Untersuchung befafdt sich mit der Ein-
wirkung von CO auf SO2 Ein Gasgemisch mit 5% CO,
5% SO und 90% Stickstoff kam zur Verwendung,

Die Analysen im Austrittsgas ergaben einen schwankenden
Gehalt an SO2, CO2 S und COS. Kohlenoxyd war nicht
mehr nachzuweisen. Kohlenoxyd reduziert also SO? zu
Schwefel, der dann teilweise zu COS umgebildet wird.

2C0 + SO1 ->2COL + S
3C0 + SO> — 2CO1 + COS

Um besonders deutlich die starke Reduktionswirkung des CO
zu zeigen, wurden die Stromungsmesser daraufthin auf 15 % CO,
5% SO2, 80% NI eingestellt.

Tabelle 4.

100 cm3 Masse, 2 1/min
Umsatz zu:

Temperatur S Cos
00 Y% %
200 23,0 0
220 31,2 Spuren
250 44,3 4,5
300 91,2 8,2
400 83,8 15,9
450 80,5 19,4

Die Reaktionsprodukte wurden volumetrisch bestimmt.
Tm Eintrittsgas wurde SO? durch Absorption in 30%iger NaOH,
CO in ammoniakalischer CuCl-Losung ermittelt. Der Gehalt
an CO?> + SOl im Austrittsgas wurde durch Spiilen mit
30%iger NaOH, COS durch Aufnahme mit alkoholischer
Kalilauge festgestellt. Eine Losung von 140 Vok-Teilen
Athanol, 160 Vol.-Teilen H20, 200 Vok-Teilen 60%iger KOH
nimmt leicht alles COS auf unter Bildung 'von &thylthio-
kohlensaurem Kalium (Kaliumxanthogenat).

4. Auf Schwefeltrioxyd hat CO eine dhnliche Wirkung.

3CO + S03 — 3CO1 + S
4C0 + SO3 — 3CO. + COS

Tabelle 5.
12% CO, 3% SO03, Rest N2 (Versuchsgas).

Temperatur % SO3 im Endgas,

0cC bezogen auf Anfangsgehalt
200 76,0

220 69.1

250 54.2

300 5.2

350 0,8

400 0

Das Schwefeltrioxyd war durch Oxydation aus SO? in
einem zweiten Kontaktofen dargestellt worden, wobei sich
das SO2 im Uberschuf? befand. Das nicht umgesetzte Schwefel-
dioxyd wurde in einer mit Jodlosung beschickten Vorlage
entfernt. Diesem Gemisch wurde durch Zusatz von Stickstoff
und Kohlenoxyd die erfOrderliche Zusammensetzung gegeben.

5. Als weitere Vorginge in diesem Rahmen koénnte die
Reaktion zwischen SO + CO zur Bildung von SO3 + C
oder aber SO? + CO? zu SO3 + CO fithren. Wire dies tat-
sachlich moglich; miifdte man in der Praxis bei CO2-lialtigen
Gasen mit geringerem Sauerstoffgehalt auskommen. Die
Untersuchungen von Nernst und v. Wartenberg3) ergaben, dafd

3) Z. Ver. dtsch. Ing. 49, 1426 [1905],



bei 450—5000, also Temperaturen, wie sie der Schwefelsaure-
kontaktprozefd erfordern mufl, noch keine wesentliche Dis-
soziation von CO? eingetreten ist. Es ist deshalb wohl kaum anzu-
nehmen, daf} eine Umsetzung SO? + CO? - SO} + CO nach-
weisbar ist. Aber eine andere Reaktion, deren Verlauf auf
den ersten Blick auch wenig wahrscheinlich zu sein scheint,
gab Anlaff zu dieser Untersuchung. Leitet man ndmlich
Kohlensdure bei dunkler Rotglut iiber Kohle, so tritt auch
eine Reaktion mit negativer Warmetdnung auf.

COl + C #2CO — 38,8 cal.

Die Gleichgewichtsverhdltnisse sind in nachfolgender Auf-
stellung dem angefiihrten Schrifttum entnommend 5).

Tabelle 6.

Temperatur % COl % CO
ocC
500 94,6 54
550 88,0 12,0
600 77,0 23,0
700 41,3 58,7
1000 0,9 99,1

Wenn man nun weiter die Werte der Bildungs- und der
Zerfallswarmen folgender Gleichungen in Rechnung zieht,
ergibt sich eine wenig verheifdungsvolle Aussicht.

1. COl + C £ 2C0 — 38,8 cal.

2. 2801 + 302 # 2S0s + 201 + 45,8 cal.

3. CO + 11200 COL + 68,0 cal.

4. COl + SO! +SO3 + CO —45,1 cal
Der tatsdachliche Verlauf von Reaktion 4 wiirde fiir den
Kontaktprozef eine erhebliche Warmeeinbufie bedeuten.

Die Apparaturanordnung blieb die gleiche. 5% CO2, 5%
S02,90 % N2wurdenbei 21/min Gasgeschwindigkeit zur Reaktion
gebracht. Die Vanadinkontaktmasse war durch Raschigringe
ersetzt; da ja die Reaktion V205 + SOl = SO3 + V204 die
Beobachtung der SO3-Bildung vereitelt hitte. Es wurden
Messungen bei 400, 450 und 5000 vorgenommen, indem der
SO2-Gehalt kontrolliert wurde, ohne daf die vermeintliche
Reaktion wahrzunehmen gewesen waére.

Von all den angefiihrten Versuchen zur Klarung der
Vergiftung des Vanadinkontaktes kann man nur die Vor-
giange, die in Tab. 4 und 5 dargelegt sind, verantwort-
lich machen. Die Ursache des Riickganges der Ausbeuten
ist nur der Reduktionswirkung des Kohlenoxyds auf SO2
und auf SO3 zuzuschreiben. Hierdurch wird eine Ver-
schiebung des Gleichgewichts bewirkt, die den Prozef}
langsam erlahmen 14f3t. Schon rein dufierlich 1413t sich diese
Feststellung machen. Der verdorbene Katalysator zeigt
ein graublaues Aussehen, was auf einen lberwiegenden
Gehaltan V204 schlief3enlafdt. Der gebrauchte, aberleistungs-
fahig gebliebene Katalysator dagegen ist blaugriin. Seine
Farbung ergibt sich aus der gelben fiinfwertigen und der
blauen vierwertigen Stufe. Die Regeneration erfordert ein
kriftiges Uberblasen von Luft bei 4500 zur teilweisen Oxy-
dation von V204 zu VI105. Hierauf mufd sich das Gleich-
gewicht:

V205 + SO — SO3+ V204
V204 + 11202 = V205
von neuem einstellen, was, wie eingangs erwahnt,
schleppend bis zur vollen Aktivitdt vonstatten geht.

Die Ergebnisse aus Tab. 3 lassen einen Abschlufd
dieser Versuchsreihe nicht zu. Es ist dort zu entnehmen,
daff CO am Vanadinkontakt bei 4350 nur zu 16,1%, da-
gegen bei 5000 bereits zu 93 % unter Beriicksichtigung der
Stromungsgeschwindigkeit von 21/min zu Kohlensiure
geworden ist. Da bei 5000 die Verbrennung ziemlich leicht
vor sich geht, ist zu vermuten, daf in diesem Temperatur-
bereich seine Reduktionskraft gemildert wird. Nach dieser
Feststellung wurde eine weitere Umsatzbestimmung bei
5000 mit wiederum 5% CO, 5% S0O2, 90% Luft unter den
oben besprochenen Versuchsbedingungen durchgefiihrt.

nur

«) Boudouard, C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 128, 822 [1899],
5) Ann. Chin?. Physique 24, 5. [1902].

90

h ITmsata %
0 97,9
8 97,4

17 96,5

24 95,2

31 94,5

38 94,1

44 94,2

51 94,3

Das Ergebnis gibt den Vermutungen Recht. CO setzt sich
mit Luft gemischt leichter bei hoheren Temperaturen zu
CO2 um, vielleicht schon ehe es liberhaupt in den Kontakt
eintritt. Seine Reduktionswirkung tritt gemafiigter in
Erscheinung. In Abb. 2 sind beide Versuchsreihen graphisch

\ —X o~

99 — — ZMX-————- M;

92

86 ‘o
89 %

82
296876 26 36 99 66
Stunden

Abb. 2. Abhédngigkeit der CO-Vergiftung von der Temperatur
bei 4350 und 5000.

in Vergleich gezogen. Die bei 50'0° vergiftete Masse hatte
gegensatzlich zum ersteren Fall, nachdem unter Ausschlufd
des CO der Kontaktprozefd weiter gelaufen war, bereits
nach 4 h wieder vollen Nutzeffekt aufzuweisen. Die
Regenerierversuche an beiden geldhmten Kontakten
werden vergleichsweise beifolgend wiedergegeben.

Tabelle 8.
Temperatur 0C h Umsatz %

450 0 83

5 8-3,6

13 94,5

17 97,64
500 0 94,3

4 97,94

Die praktische Folgerung des Besprochenen wadre:
soll ein Gas mit Kohlenoxydgehalt zur Schwefelsaure-
fabrikation verwertet werden, mufi man bei Temperaturen
um 5000 arbeiten, um keine empfindliche Einbufde im Um-
satz in Kauf nehmen zu missen.

2. Die Einwirkung von Wasserstoff auf den
Kontaktprozef3.

Die Versuchsbedingungen 2 1/min Gasstrom, 100 cm3
Masse wurden beibehalten. Das zur Katalyse gebrachte
Gas hatte eine Zusammensetzung von 5% SO2, 5% H?2,
Rest Luft.

Tabelle 9.
Temperatur (0 C h Umsatz %
435 0 97,9
8 97,6
16 96,3
24 94,7
32 91,6
40 91,5

Auch bei Wasseistoffzusatz lafdt sich ein Abklingen
der Katalyse feststellen. Nach insgesamt 32 h ging die
Ausbeute auf 91,6 zuriick, um sich auf dieser Hohe zu

3



halten. Die Vergiftung erreichte beim Wasserstoffzusatz
nicht dasselbe Ausmafd wie bei CO. Die Art und Weise
der Wirkung wurde ahnlich der des CO angenommen,
entsprechende Versuchsreihen wurden durchgefiihrt.

1. Zur Beobachtung des Verbrennungsgrades von
Wasserstoff am Vanadinkontakt wurden einige Messungen an
einem Versuchsgas mit 5% H2, Rest Luft, durchgefiihrt. Mit

100 cm3 Masse und 2 1/min Gasgeschwindigkeit sind folgende
Ergebnisse zu verzeichnen:

Tabelle 10.
2Hs + O = 2H>0

Temperatur 0 C Umsatz
400 12,8
450 19,7
500 32,2
550 65,5

Die V< J von Wasserstoff < also bedeutend
schwerer vonstatten, als es bei CO der Fall war.

2. Weiter wurde die Reduktionswirkung auf SOl

'untersucht:
2H? + SO2 = 2H20 + S
3H2 + SOl = 2H20 + HIS

Versuchsgas: 3% SO2, 9% H2, Rest Stickstoff.

Tabelle 11.

%-Gehalt des End-

1911\p§1‘&1lllr' gases an SO2, bezogen
oc auf Anfangsgehalt
420 61,8
450 51.5
500 38.6
520 31,2
550 16.6

Die Storung der Katalyse ist also auch beim Wasser-
stoff auf die Reduktion des SO? zu S und H2S zuriick-
zufithren. Die wechselseitigen Gleichgewichte zwischen den
Vanadinoxyden und den gasformigen Reaktionsteilnehmern
werden durch Zusatz des neuen reduzierenden Faktors
Wasserstoff nach der Seite des V204 hin verschoben. All-
mahlich mit fortschreitender Versuchsdauer tiberwiegt der
Gehalt an V204, dufierlich an der graublauen Farbe der
Masse erkenntlich.

3. Die Reaktion des Ammoniaks am Vanadinkontakt.

Ein Gas mit 5% SO2, 5% NH3, 90% Luft wurde zu
einer Umsatzbestimmung herangezogen, um auf eine
mogliche Reduktionswirkung dhnlich der des Wasserstoffs
zu prifen. Das Ammoniak wurde, um eine Verstopfung der
Zuleitung durch Bildung von NH4HSO3 + (NH4)2SO3 zu
vermeiden, oben in die Apparatur ohne besondere Vor-
warmung eingeblasen. Ein 40stiindiger Versuch ergab
kein Abklingen des Katalysators, er behielt seine volle
Aktivitat = 98% Ausbeute. Im Abgas und in der konden-
sierten Saure traten Spuren NO2 auf. Diese Erscheinung
gab zu einer Untersuchung iiber die Maoglichkeit einer
Reaktion:

2NH3 + 5701 — 2ND + 3H20
den Anstofd.

Das Verhalten einer Mischung von 5% NH3 mit Luft
ohne Zusatz von SOl wurde vorldufig in einem mehr orien-
tierenden als exakten Versuch behandelt. Die Temperaturen
wurden langsam bis auf 600—800° erhoht, wie sie bei der
Ammoniakoxydation iiblich sind, wobei eine Steigerung der
Stickoxydmenge zutage trat. Weiter ergab sich als giinstigste
Konzentration ein Gehalt von 6—9% NH3. Die Wirkung
der Kontaktmasse war auch hier vom Verhaltnis V205: V104
abhéngig und erreichte ihr Maximum erst nach einiger Ver-
suchsdauer. Da die Masse beim Gebrauch von einer anfangs
gelben Farbung in eine griinblaue tibergeht, so ist der Reaktions-
verlauf sicherlich nach folgendem Schema zu denken:

2NH3} + O + 3V206 — 2NO + 3V20! + 3H20
3V204 + 3701 — 3V205

Die genauen Werte der Ausbeuten in Abhéngigkeit von

Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit gibt folgende
Tabelle:
Tabelle 12.
Temperatur a zu Stickoxyden-----

ocC 2 1/min 3 1/min 6 1/min 10 1/min
600 6,2 7,2 6,6 43
650 334 35,0 32,0 28,0
700 59,8 62,1 61,7 58,9
725 67,6 69,2 689 64,6
740 67,6 69,0 69,3 65,0
760 63,7 65,5 67,0 66,48
800 57,5 57,8 58,2 65,0

Die Bestimmung der Reaktionsprodukte wurde folgender-
mafien gehandhabt. 2 Rundkolben von 21 Inhalt wurden
mit 2 gut passenden Gummistopfen verschlossen, die beide
einen Tropftrichter und eine mit Hahn versehene Capillare
trugen. Die Behilter wurden evakuiert und der restliche
Druck gemessen. Hierauf lieff man mittels Niveauflasche und
Schlauch Wasser von Zimmertemperatur einfliefden, bis in
beiden Gefadfien bei gleicher Hohe der Fliissigkeit Gleichgewicht
eingetreten war. Das Volumen des eingestromten Wassers
wurde durch Ausgiefden in ein Mefigefafd bestimmt. Zur Gas-
entnahme wurden die gut ausgetrockneten Kolben auf das-
selbe Vakuum gebracht und dann an den beiden Abzweigungen
vor und hinter dem Kontakt gleichzeitig mit Gas gefiillt. Die
Gasentnahme mufd sehr langsam und vorsichtig gehandhabt
werden, um ein Zurickstromen der Aufdenluft auszuschalten.
Zu diesem Zweck war an den Glashahn (s. Abb. 3) ein Glas-

Abb. 3.

stab angeschmolzen, der iiber einen Mefwinkel drehbar eine
vorsichtige Regelung ermoglichte. Nach Schliefung des.
Hahnes laf3t man die Temperatur sich mit der des Raumes
ausgleichen, um dann nochmals kurz den Hahn zu o6ffnen.
Nun laf3t man in den einen Kolben zur Bestimmung des
Ammoniaks 340 H2SO4 eintreten, in den zweiten etwa 10 cmj
Perhydrol zur Oxydation von NO zu NO2, dann etwas Wasser.
Nachdem alles NO? aufgenommen ist, wird mit »f NaOH die
Salpetersdure titriert. Der Ammoniakgehalt ist dann in
Volumprozent:

Vol

NH

24 .100.¢ma n/10 H2
I 3

2 04
Cm3fD0 + 394 em3 v HC
Unter cm3 H20 wird der Inhalt des evakuierten Kolbens bzw.
das Volumen des eingestromten H20 verstanden.

Vol-»/ NO 2,24.100.cm3 L& NaOH
0 ) cm’ H20 + 2,24.010 NaOH.2,9

Zur Beriicksichtigung der eingetretenen Volumenkontraktion
kann fiir die gesamte Aciditidt zur Abkiirzung der Methode
der Faktor 2,9 angenommen werden.

Umsatz 26=v°Ib262%6=
Vol,-% NH3
Bei der Verbrennung des Ammoniaks mit Luft sind schon
bei 400° Stickoxyde wahrnehmbar. Bei 500° betragt die Aus-
beute etwa 1%, bei 600° bereits 7,2%. Unter 400» ist* das
Hauptprodukt der Umsetzung Stickstoff und Wasser. Ab
650° fithrt die Oxydation des Ammoniaks in der Hauptsache




zu Stickoxyden. Die Umsatze hingen zwischen 700—7500
verstarkt von der Verweilzeit der Gase am Kontakt ab. Die
Ausbeuten an Stickoxyden fallen nach Erreichung eines
Maximums, wobei die Temperatur um so hdher liegen kann,
je geringer die Beriihrungszeit geregelt ist. Bei 8000 konnte
noch bei 10 1/min Gasstrom eine Ausbeute von 65% erzielt
werden. Die gesteigerte Stromungsgeschwindigkeit unter-
bindet den allzu schnellen Zerfall des Ammoniaks und der
Stickoxyde. Dieser ist beim Ammoniak schon unter 4500 fest-
zustellen. Dann steigt der Dissoziationsgrad rasch an. NO
zerfallt bei diesen Temperaturen auch leicht am Vanadin-
kontakt. Treffen nun NH3 und NO in dieser Temperaturzone
zusammen, so steigt die Zersetzlichkeit beider Stoffe. Als
Verbrennungsprodukte des Ammoniaks konnten NO, NO2
N20, N2 und H20 beobachtet werden. Die Ausbeute zeigte bei
3 1/min Gasgeschwindigkeit einen Hochstwert.

Die Vorginge lassen sich zwanglos damit erkldren, daf}
die Reaktion
1. 4NH3 + 6NO = 5N1 + 6H20

zu vernachlassigen ist. Die Bilanz des Gesamtvorganges
ist durch die Geschwindigkeit der beiden folgenden Reak-

tionen
2. 4NH3 + 501 = 4NO + 6H20
3. 2NO = NI + Ql

gegeben. Der Hochstumsatz ist also lediglich durch das
Verhaltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten K2 und
K3 bedingt. Gleichung 2 mufd aufierordentlich rasch,
Gleichung 3 dagegen langsamer verlaufen.

4. Die Arsenvergiftung.

Der aufderordentlich schadigende Einflufd von Arsen
auf Platin, sowohl in kolloidaler Form in Losungsmitteln
als auch im metallischen Zustand, ist zur Genlige bekannt.
Im Gegensatz dazu werden der Eisenoxyd- und der Vanadin-
kontakt als arsenbestindig angesehen. Fiir diese Eigen-
schaften wird in zahlreichen Patenten, vor allem auf
amerikanischer Seite, geworben.

Die Vorarbeiten auf diesem Gebiet werden im folgen-
den Abschnitt behandelt.

Lunge und Pollit6) untersuchten die Kontaktwirkung des mit
As)O3 versetzten Eisenoxyds und gaben an, eine wesentlich bessere
Umsetzung durch diesen Zusatz bekommen zu haben. Lunge und
Reinhardl) verwendeten AslO5 als Katalysator und schrieben diesem
Oxyd gute Aktivitdt zu. Nach ihrer Ansicht ist As205 den Kontakt-
substanzen V205 und FelO} an die Seite zu stellen. Die Arsensdure
war auf Bimssteinstiicke aufgetragen worden und gab auf diese
Weise bei der duBerst geringen Stromungsgeschwindigkeit von
23 cm348nin eine Ausbeute von 54 % bei 6800. Dies bedeutet im Ver-
gleich zu V205 einen um 40% tiefer stehenden Umsatz, der von
Neumann() bei 575° zu hochstens 90% bei einem Gasstrom von
150 cm3¥min angegeben wird. Auch hier 1483t sich der Reaktions-
mechanismus wie im Falle des Vanadins deuten:

As205 + 2S02 = As20} + 2SO}
AslO3 + 01 = As2Oj

DaB As2Oj5 als Katalysator allein oder im Verband mit V205 brauch-
bare Ergebnisse liefern soll, ist bereits in fritheren Jahren im D. R. P.
194084 des Vereins Chemischer Fabriken, Mannheim, bekannt-
gegeben. Dagegen spricht Kiisterf) eine gegenteilige Ansicht aus.
Seine Versuche zeigen, daB3 mit Arsenik beladenes Eisen mit steigen-
dem Gehalt wesentlich schlechtere Wirkung hat. Auf Veranlassung
Lunges befaBite sich Ber/l0]ll) mit diesem Thema. Er studierte die
Reaktionsgeschwindigkeit 2SO + O = 2SO} am  Arsenséure-
anhydrid. Die Reaktion setzt bei Temperaturen von 300° ein. Da
die Arbeiten an ruhenden Gasgemischen ausgefiihrt worden sind,
konnen sie nicht zu einem Vergleich herangezogen werden. Ahnlich
den besprochenen Verdffentlichungen sind die Ergebnisse von
Neumann und Juttnerll) . Arsenpentoxyd allein hat die Fahigkeit,
Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd zu katalysieren.

«) Z. angew. Chem. 15, 1105 [1902].
’) Ebenda 17, 1041 [1904],

Z. anorg. allg. Chem. 42, 453 [1904].

Z. angew. Chem. 16, 252 [1905],

Z. anorg. allg. Chem. 44, 367 [1905].

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 36, 87 [1930].

Diese Eigenschaft steht aber noch hinter der Wirkung des FelO3
zuriick. Das Maximum wird bei 660° mit etwa 54 % Umsatz erreicht.
Der Vorgang spielt sich im selben Oxydations- und Reduktions-
schema ab, wie wir es vom Vanadin her kennen. Der Oxydations-
prozeB erfolgt duBerst leicht und rasch. Aus diesem Grunde sollen
Arsenoxyde, gleichgiiltig, ob man vom As203 oder vom AslO§ aus-
geht, beim Zusatz zu Oxydischen Katalysatoren in den Féllen als
Aktivatoren gelten, wo die Reduktion an sich zu langsam verlauft.
Es wird auf den Fall des FelO3}-Katalysators verwiesen, wo Arsen-
zusatz die Leistung steigert. Die aktivierende Wirkung unterbleibt,
wenn der Reduktionsgang an sich schon schnell genug vor sich geht,
so beim V105, Die Wirkung wird weder gesteigert noch geldhmt. Die
Verfasser benutzten als Tragersubstanz Bimssteinstiicke, auf die
10 g V205 gegen | g AslO§ aufgetragen waren. Die Ergebnisse sind
aus Tab. 13 zu ersehen, nebst den Umsitzen, die mit reinem
V205 erhalten worden sind.

Tabelle 13.
Temperatur (0 C Umsatz %
VaOs + As20s
440 48,9
470 77,3
514 90,3
530 88,0
567 85,1
V205
475 80,5
500 88,0
512 90,0
550 88,0
600 78,0

Es ist weder ein Ansteigen noch ein Fallen des Umsatzes wahr-
zunehmen. Bei Benutzung von Vanadinmetallsalzen &ndert sich
dieser Befund, hier vergiften die Arsenoxyde ziemlich ausgiebig die
Katalyse, besonders ausgepréigt bei Silber- und Kupfervanadat.

Tabelle 11.
Temperatur 0 C Umsatz %
Ag3VOl + As205

393 7,9
448 52,5
498 87,3
518 86,5
560 83,8
AgiVO!
375 92,0
425 96,5
450 97,0
500 95,0
550 88,0

Dieselbe Beobachtung, nur schwécher und weniger ausgeprigt,
machten Neumann und Juttner beim Kupfervanadat.
Tabelle 15.
Temperatur 0C Umsatz %:-
Cu3(VON? + As305
455 54,3

495 81,9
518 89,6
535 87,4
575 81,2
600 75,2
Cu3(Vo#)
450 55,2
500 89,6
512 91,3
525 89,1
550 86,5
6)00 76,1
650 63,3

Aus obigem Befund lassen sich wohl auf keinen Fall Riick-
schliisse technischer Art machen. Die Beanspruchung der Katalysa-
toren war eine duferst geringe. Die beiden Verfasser wihlten im
Falle des Vanadinarsenkatalysators eine Stromungsgeschwindigkeit
von 150 cm¥min auf eine Masse, die 10 g V105 gegeniiber 1 g As205
enthielt. Die wiedergegebenen Werte miissen sich bei einem Gas-
strom von 2 1/min auf 4—8 g V105, womit man in der Praxis durch-
schnittlich arbeitet, stark verschieben.

Noch eine weitere Verdffentlichung ist an dieser Stelle zu be-
sprechen. J. E. Adadurow und M. A. Guminskajal3) &uflern zu
diesen Fragen folgendes: Die genaue Untersuchung an technischer
Masse iiber die Vergiftbarkeit von Vanadinkatalysatoren zeigte, daf3
die Annahme der Unvergiftbarkeit nicht zurecht besteht. Es findet
an der Oberfldche eine Oxydation des As2Oj in As205 statt, das als
eigentliche Ursache der Kontaktlihmung anzusehen ist. Nach An-
sicht der Verfasser verlduft der Prozel an anderen aktiven Zentren
als an denjenigen, an welchen die SO)-Oxydation Vonstatten geht.
Erst nach einer bestimmten absorbierten Menge an As)O5 beginnt
die Aktivitdt duBlerst stark nachzulassen. Die Vergiftung ist irre-
versibel. Auch SO wirkt nicht auf die Arsensdure ein und begiinstigt

13) Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. [russ.: Chimitscheski
Shurnal. Sser. B. Shurnal prikladnoi Chimii] 5, 722 [1932]; Chem.
Ztrbl. 1933, 1, 2213.



nicht die Entfernung des Arsens von der Katalysatoroberfldche. Ein
positiver Einflu einer Teniperatursteigerung wurde nicht beob-
achtet. Die Verbesserung der Ausbeuten durch verringerte Stro-
mungsgeschwindigkeit des Gases bei gleichen Bedingungen der
Temperatur und der Konzentration 1483t erkennen, dafl die Ver-
giftung eine Verminderung der Anzahl der aktiven Zentren hervor-
ruft. Nach Waeserli) kommt der Vanadinmasse praktisch absolute
Giftfestigkeit zu, eine Feststellung, die sich in der Hauptsache aus
den einschldgigen Patenten herleitet.

Die Auffassung iiber dieses Gebiet ist nach dem
Gesagten also recht gegenteiliger Art. In den eigenen
Versuchen wurde vor allem den technischen Voraus-
setzungen Rechnung getragen. Es wurde deshalb das
Arsenoxyd nicht von vornherein dem Katalysator zu-
gesetzt, sondern als Bestandteil des Gasstromes zur Wirkung
gebracht.

Das SO?I-Luft-Gemisch wurde durch eine Vorlage geleitet,
die mit Arsenik beschickt war. Ein Bunsenbrenner hielt die
T emperatur etwas unter der Subhmationstemperatur des
Asl203. Tammannl5) gibt die Sublimationstemperatur mit
4670 an. Die Vorlage (s. Abb. 4) aus Metall hatte die Form eines
langlichen Tiegels. Ein eiserner
Deckel, der in kaltem Zustand
gerade noch auf den Tiegel
Hpafite, sorgte bei Erwarmung
des Gefafdes fiir dichten Ver-
schluf. In den Tiegel reichten
2 Ansatzstiicke, ebenfalls aus
Eisen, durch die dasVersuchsgas
ein- und ausstromte. Ein drittes
verschlief3bares Rohr diente zum
Nachfiillen des Arseniks. Durch
ein Thermoelement, das bis
zum Boden reichte, wurde die
Temperatur kontrolliert. linter
dem Verbindungsrohr zum
Kontaktofen war ein kleiner
Spaltbrenner angebracht, um
eine Verstopfung durch Nieder-
schlagen VonAs203 zu verhiiten.
Ein eiserner Mantel um die
Vorlage hatte den Zweck, eine
allzu starke Abstrahlung zu
vermeiden und Temperatur-
schwankungen zu vereiteln. Der
Versuch war unter den gleichen
Bedingungen wie frither durch-
gefiihrt worden. Das Gemisch
hatte wieder die Zusammen-
setzung 5% SO %895% Luft,
2 1/min  Gasstrom, 100 cmj
Masse. An Arsenik wurden stiindlich etwa 2 g sublimiert und
durch den Gasstrom auf den Kontakt gebracht. Das ent-
spricht einem Gehalt von 0,016 g As203/!.

Abb. 4. Vorlage zur
Arseniksublimation.

Tabelle 16.
Temper:;gr 0C msgesagmg:;lgsesetzte nach h Umsatz %

0 97,6
2 1 97,7
4 2 97,6
6 3 96,4
8 4 95,1
10 5 91,3
12 6 87,9
14 7 84.3
16 8 81,4
18 9 79,06
20 10 75,7

Das Gewicht des Katalysators betrug vor Gebrauch 75,2 g,
nach Gebrauch dagegen 1057 g¢ Wenn man beriicksichtigt,
daf$ das AslO3 sich zu As205 oxydiert hat, sind etwa 80% des
Arseniks von der Kontaktmasse aufgefangen worden. In
einigen orientierenden Versuchen wurde die Fiinfwertigkeit
des Arsens in der Vanadinmasse festgestellt. Der Sodaauszug
des Katalysators wurde mit Ammoniak und konz. Animon-
chlorid-Losung versetzt und das ausgefallene NH4V O3 filtriert.
In einer Probe wurde mit MgCll ein weifler Niederschlag von

14) Handbuch derSchwefelsaurefabrikation 1930, II1, 1458,1768.
1) Z. anorg. allg. Chem. 149, 81 [1925].

NH4MgAsO4 erhalten. Dann wurde in einer zweiten Probe
in salpetersaurer Losung das Chlorion als AgCl abgeschieden.
Im Filtrat konnte mit Silbernitrat die schokoladenbraune
Fallung von Ag3AsO4 bei neutraler Losung erhalten werden.

Die Oxydation von Arsenik kann bei 4500 nach beiden
Reaktionen verlaufen:
1. As203 + 2V205 — As205 + 2V204
2. AS203 4- 82 —-A-$265
Die erste Gleichung verlauft bei 4500 mit groferer
Geschwindigkeit als die zweite. Dies ruft langsam eine
Zunahme des VI104-Gehaltes in der Masse hervor. Das
Verhaltnis von V204 und V106, das im Katalysator als
ein ganz bestimmtes zur erforderlichen Hochstaktivitat
angenommen werden muf3, ist durch die Reduktionskraft
des As203 langsam nach V204 hin verschoben worden. Fir
diese Auffassung der Vergiftung spricht auch die graue
Farbe der Masse, die ganz der des reinen V204 gleicht.
Die Moglichkeit, dafd bei 5000 die Reaktionsgeschwindigkeit
von Gleichung 2 anwachst und so die direkte Reduktions-
kraft von As203 gemildert wird, ferner V204 sich schneller
zu V206 oxydiert, fiihrte zu folgender Untersuchung.

Tabelle 17.
100 cm3 Masse, 21/min.,, 5% SO2, 95% Luft.

Temggratur mgesa:tASzzuggesetzte nach h, Umsatz

500 0 98,2

2 1 98,2

4 2 98,06

6 3 97,8

8 4 97,8

10 97,5

12 6 96,4

14 7 95,2

16 8 94,0

18 9 92,5

20 < 10 90,8

22 11 89,1

Anschliefend wurde die Zufuhr von As203 abgebrochen
und der Kontaktprozef} mit den reinen Komponenten
weitergefiihrt, Es trat eine vollige Regeneration ein. Nach
10 h wurden Umsédtze von 96,2% gemessen. Der Arsen-
gehalt der wieder gebrauchsfihig gewordenen Maisse betrug
76% des zur Verwendung gelangten Giftes. Der Befund
von Adadurow und Guminskaja, dafd es sich bei der Arsen-
vergiftung um eine mechanische Verstopfung der aktiven
Zentren handele, konnte also beim Alkali-Vanadin-Kontakt
nicht bestatigt werden, obwohl der Arsengehalt bis auf
30 Gew.-% in dem Katalysator angereichert worden war.

Noch eine weitere Ursache der Vergiftungserscheinung
wurde erwogen. Es ist bekannt, daff das Vanadin erst in
Form von Alkali-, Silber- usw. Vanadat seine technische
Brauchbarkeit erlangt. Reine Vanadinsdure ist praktisch nicht
zu verwenden. Nun wdre es gut denkbar, dafd die Arsensdure
die etwas schwichere Vanadinsdure mit steigender Konzen-
tration am Alkali teilweise verdrangt. Auf diese Mutmafdung
hin wurden 2 verschiedene Katalysatoren hergestellt, der
eine mit 6, der andere mit 12% Alkali. Diesmal wurden 3 g
Asl03 stiindlich dem Versuchsgas zugesetzt, das wédren unter
den tblichen Bedingungen durchschnittlich etwa 0 025 g/1 =
0,28 Vol-%.

Tabelle 18.

Temperatur insgesamtzugesetzte
0C Menge As208

Katalysator mit 6% K20-Gehalt

nach h Umsatz *

435 97,75

97,67
95,5
91,2
83,4
75,0
64,0
49,6

3
6
a
12
15
18
21

NouhAw R O

Katalysator mit 12% K20-Gehalt

97,6
97,7
96,68
95,52
94,7
92,23
90,1
87,8

3
6
9
12
15
18
21
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Ein Parallelversuch hatte das gleiche Ergebnis. Daten
Kontaktmasse:
Gewicht Gewicht Gewichts-
vor Gebrauch nach Gebrauch zunahme
a) mit 6% K2O-Gehalt
54 g 71g 17¢
b) mit 12% K20-Gehalt
60 g g 19¢g

In Masse a) wurden analytisch 16,3 g As205, in Masse b) 16,9 g
Asl05 festgestellt. Der Kontakt hielt also im Falle a) 68%,
im Falle b) 74% des Arseniks zurtick, a) hatte eine vollstindig
graue Farbe, b) sah dagegen noch gebrauchsfiahig griin aus.
Auch hier gelangen noch die Regenerationsversuche. Nach
12 h war nach dem oben erwdhnten Verfahren die Ausbeute
wieder bei a) auf 88,2%, bei b) auf 96,4% gestiegen, nach
weiterhin 6 h auf 94,8% bei a), 96,3% Umsatz bei b).

x, T2%K1i0

x6%Kz0

Abhingigkeit der Arsenvergiftung vom Alkaligehalt.

Die Arsenvergiftung ist also durch Temperatur und
Alkaligehalt (Abb. 5) weitestgehend zu beeinflussen. Eine
Erklarung der Wirkungsweise des Alkalis wird in einem
spateren Abschnitt gegeben.

5. Direkte Verbrennung von Schwefelwasserstoff zu
Schwefelsdure am Vanadinkontakt.

Die Darstellung von Schwefelsdure aus Schwefelwasser-
stoff durch unmittelbare Oxydation am Kontakt kann
praktisch nur fiir Gase mit niedrigem H2S-Gehalt in Frage
kommen. Hohere, z. B. 3M0ige Gase, miissen in 2 Stufen
zu SO3 verbrannt werden, um eine allzu grofle Wirme-
zunahme am Katalysator zu vermeiden. Die direkte Ver-
brennung bei einem solchen Gas wire nur mit starker
Kiithlung praktisch denkbar. Sollte dagegen ein Gas mit
1—3% H2S-Gehalt zur Schwefelsdurefabrikation Verwen-
dung finden, wiirde die Reaktionswirme nicht mehr aus-
reichen, um das Gas auf die notigen Temperaturen zu
bringen. In einem solchen Fall miif3te man zu einer Zusatz-
heizung greifen oder das Gasgemisch unmittelbar am
Vanadin zu Schwefelsdure umsetzen, was hier zum Gegen-
stand der Untersuchung werden soll.

Die Verbrennungsvorgidnge erfolgen, wenn geniigend
Duftsauerstoff vorhanden ist, nach der bekannten Gleichung:

H2S + s701 = H20 + SO! + 122 cal.
SO? + 1101 = SO3 + 22,9 cal.

Tabelle 19.
3% H12S, Rest Luft, I0Ocms Masse, 2I/min.

Temperatur 0 C Umsatz %

500 96,1

480 97.4

460 98,38

450 98.4

430 97,7

415 96,3

400 91.5

300 18,2 (RestS02)
250 52,0 S (RestS02)
245 46,0 S (RestH1S)

Die Umsetzung H2S zu SO3 erfolgte einwandfrei. Ein
Versuch wurde bei 4500 10 Tage lang sich selbst liberlassen.
Auch hierbei litt die Katalyse keinerlei Schaden. Die
Bestdndigkeit der Vanadinmassen gegen Wasserdampf ist
bekannt. Schwefelwasserstoff bleibt auch ohne ldhmenden
Einfluf3, da er sich bereits unter 2500 entziindet, also wahr-
scheinlich vor Eintritt in die Masse oder wenigstens in der
obersten Schicht zu SO? umgebildet ist.

Der H2S-Gehaltim Eintrittsgas und der SO2-Gehaltim Aus-
trittsgas wurden bestimmt, indem das Gas mittels eines
Aspirators durch »0 Jodlésung gesaugt wurde. Die Volum-
kontraktion wurde fiir die Umsatzrechnung nach folgenden
Uberlegungen beriicksichtigt.

, , Ui
% HIS im Bmtrittsgas =  UH% +TI

11 = Volumen .des von 10 cm3 v10J absorbierten H2S.
cm3 HIO + 11 = Volumen der gesamten Gasmenge.
cm} H)O = Volumen des ausgeflossenen Wassers.

% SOl im Austrittsgas = (unter Beriicksichtigung der Volumen-
kontraktion)
11-100

(% EG-2) — (% AG-13) -em3 H20 + 11

100
% EG-2 = % H2S im Eintrittsgas; Faktor 2, da das doppelte
Volumen Sauerstoff verbraucht wird.

HIS + 201 = H20 + SO3

% AG-1/3 = % SO? im Austrittsgas (ohne Berticksichtigung
der Kontraktion); Faktor_ 13 da H2S sich nicht 100%ig zu
SO3 umsetzt und der restliche SO2-Gehalt in Rechnung 'ge-
zogen werden mufi.
cm} HIO + 11__

cm= HX0 + U +

erweitert die Kontraktion von % Géhalf" aut’
gesamtes Gasvolumen

% AG . 100
Umsatz % = 100 — -0, -y

6. Versuche mit hoher konzentriertem Gas.

Neuerdings steht der Technik 100%iges SO2 aus
Sulfidinanlagen zur Verfligung. Kokerei- und ROstgase
von niederem oder hoherem SO2-Gehalt werden mittels
einer Mischung von Xylidin oder Toluidin und Wasser
gewaschen, wobei das SO?2 fast vollig absorbiert wird. Durch
Erhohung der Temperatur gelingt es dann, alles Schwefel-
dioxyd auszutreiben. Es wurde nun untersucht, ob man
durch Zusatz von Sauerstoff oder Duft sich dieser Gase
in konzentrierter Form zur Schwefelsdurefabrikation be-
dienen kann.

1. Ein Gas mit 50 % SO2, 50 % O wurde zur Untersuchung heran-

gezogen.
Temperatur ( C Umsatz %

2 1/min, 100 cm3 Masse

450 70,1
500 68,4
2 1/min, 200 cm} Masse
450 73,7

2. 18% SO2, 82% Luft.
2 1/min, 100 cm} Masse

450 89,5
2 1/min, 200 cm} Masse
450 92,3

Die Erhohung der Temperatur hat, wie schon bei
5% SO2-Gehalt beobachtet wurde, einen Riickgang der
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Ausbeute zur Folge. Die doppelte Menge an Katalysator-
masse erhoht den Umsatz nur wenig.

Abhiingigkeit der Aktivitit von der Gasgeschwindigkeit.
Stromungs-

geschwindigkeit Umsatz %
in Liter/min

Temperatur
ocC

450 2 97.8

4 95,2
6 92,4
10 89,6
20 82,6
30 77,8
40 75,3
50 73,4
60 72,1
510 10 89,7
20 84,7
40 76,8
60 75,2
550 2 96,7
4 94,3
6 92,3
10 89,4
20 85,0
30 82,1
40 . 79,6
50 77,9
60 77,2

Die Umsiatze werden demnach nicht so stark, wie
man vermuten sollte, von der Verweilzeit am Kontakt
beeinfluf3t. Wahrend fiir einen Gasstrom von 2—10 ! eine
Temperatur von 4500 die giinstigsten Ergebnisse aufweist,
fordert bei Stromungsgeschwindigkeiten von 10 1/min auf-
warts eine Temperaturerh6hung die Aktivitat. Die beiden
Kurven (Abb. 6) verdeutlichen diese Zusammenhange.

/

Abb. 6. Abhingigkeit des Umsatzes von der
Stromungsgeschwindigkeit bei 4500, 5100, 5500.

Temperaturen von 4500 und hoéher sind an und fiir sich
dem Kontaktprozefd schadlich, da die Dissoziation von
2S03 zu 2SO02 + Ol einen merklichen Ausbeuteverlust
zur Folge hat. Demnach wdre es besser, bei einer Temperatur
unter 4500 zu arbeiten. Aber dann laf3t bereits die Reaktions-
geschwindigkeit der Gleichungen

V205 + SO1 = V204 + SO3

V204 - #7101 = ~20S
stark nach. Bei geringerer Verweilzeit der Gase am Kontakt,
wie es in diesen Versuchen gezeigt wurde, bringt eine
Temperatursteigerung also eine bessere Ausbeute mit sich.
Das Schwefeltrioxyd wird einerseits bei hoherer Strémungs-
geschwindigkeit durch Abschrecken vor dem Zerfall ge-
schiitzt, andererseits verlaufen die erwihnten Reaktionen
rascher.

7. Die Wirkungsweise von Aktivatoren
auf den Vanadinkontakt.

Die katalytischen Fahigkeiten des Vanadins sind
seinem Valenzwechsel und der damit verbundenen Sauer-
stoffabgabe und -aufnahme zuzuschreiben.

V205 + SO2 = V204 + SO}

V204 + L2101 =
Diese wechselseitige Wirkung ist schon wiederholt fest-
gestellt worden. So haben Koppd und Behrendl6) die
Gleichgewichte, zwischen V204, V106, SO und SO3 im ge-
lésten Zustand untersucht und die Umkehrbarkeit der
Reaktionen erkannt. Die fiir den Kontaktprozefd giiltigen
Untersuchungen sind B. Neumannl7>18) zu verdanken, der
sich ebenfalls den Verlauf wie oben angegeben denkt. Als
eigentlichen Zwischenreaktionskorper nimmterdas Vanadyl-
sulfat an.

2VOS04 = V105 + SO2 + SO3
V205 + SO> = V204 + SO}
2S02 + 02 + V204 = 2VOSO4

Die Geschwindigkeit der Sulfatzersetzung, die bei 3500 ein-
setzt, soll die Leistung des Katalysators bestimmen. In
einer weiteren Veroffentlichung mit A. Sonntagl6) werden
die SO3-Tensionen des Vanadylsulfates bei verschiedenen
Temperaturen gemessen. Die erhaltenen SO3-Partialdrucke
lassen sich tatsdchlich als Maf3 fiir die Umsatze verwerten.
Als Beweis fiir das Vorhandensein von VOSO4 in der
Kontaktmasse sehen sie die Blaufarbung der Glasréhre an,
die fiir die Versuche als Kontaktrohr benutzt worden war.
Das Ergebnis kann aber nicht als eindeutig angesehen
werden. Auch bei vorliegenden Arbeiten ist nach Gebrauch
in der Masse Vanadylsulfat entstanden; aber erst, nachdem
der Katalysator einige Zeit der Luft ausgesetzt war. Das
Vanadylsulfat erhalt durch sein Kristallwasser seine blaue
Farbe. Das wasserfreie Salz, wie es in der gebrauchten
Masse vorliegen muf3, ist dagegen hellgrau bis schwach-
griin gefarbt. In den Neumannsehexi Versuchen mufd das
Vanadylsulfat seine Blaufarbung also erst durch Aufnahme
von Luftfeuchtigkeit erlangt haben. Weiter aber enthalt
die gebrauchte Tragermasse noch grofde Mengen SO3 adsor-
biert. Diese sind stark hygroskopisch und kénnen mit
dem aufgenommenen Wasser und dem V204 der Masse
ebenfalls zur Bildung von VOSO4 gefiihrt haben. Wie sich
spater zeigte, gehen die Alkalioxyd- und Silberoxyd-
Aktivatoren grofdtenteils in Sulfate iiber. V204 bildet nun
mit diesen Sulfaten feste Losungen oder Mischkristalle, die
auch in wasserfreiem Zustand eine Blaufarbung zeigen.
Man kann dies leicht nachpriifen, indem man V204 + K2SO4
unter Stickstoff auf 450° erhitzt, oder bei dieser Temperatur
K1S04 + V206 mit SO2 reduziert. Die entstandenen Produkte
sehen trocken und in Lésung blau aus, werden aber langsam
an der Luft griin, da sich VIv zu gelbem Vv oxydiert. Setzt
man dem Sulfat etwas zu viel V204 zu, ist diese Farbung
nicht zu erkennen. Die Masse sieht dann grau aus. Aufier-
dem sind blaue Alkali-Vanadin-Silicat-Verbindungen be-
kannt. Zur Frage der intermedidren VOSO4-Bildung wurde
auf V205, das in einem Schiffchen auf Glaswolle verteilt
lag, bei 4500 SO? und Luft gleichzeitig zur Einwirkung
gebracht. Der Versuch wurde 5 h fortgesetzt und dann
der Katalysator schnellstméglich abgeschreckt. Es konnte
wenigstens auf diese Weise durch die Analyse keine Sulfat-
bildung nachgewiesen werden. Zur vollen katalytischen
Wirksamkeit benodtigt bekanntlich das Vanadin gewisse
Zusdtze. So hat sich, die Verwendung von Ag-, Na- und
K-Vanadaten als dufderst brauchbar erwiesen. Eine grofiere
Anzahl von Kontaktsubstanzen ist von Neumanril” 20) auf

Is) Z. anorg. allg. Chem. 53, 154 [1903],
1) Z. Hlektrochem. angew. physik. Chem. 35, 46 [1929].
18) Ebenda 39, 799 [1933],

)
19 Ebenda 35, 42 [1929]. 20) Ebenda 41, 591 [1935],



ihre Leistung hin untersuc wordehtn. Ferner hat der Ver-
fasser die Wirkungsweise der aktivierenden Zusitze einer
Betrachtung unterzogen und ist zu nachstehenden Schluf3-
folgerungen gekommen:

,Bei der Schwefelsdurekatalyse findet bei Verwendung
von Mischkatalysatoren abwechselnd Reduktion und Oxy-
dation des katalysierenden Oxydes unter gleichzeitiger Ab-
spaltung von SO3 statt. Bei schlecht wirkenden Kontakt-
substanzen ist die Reaktionsgeschwindigkeit des Oxydations-
oder Reduktionsvorganges bei niederen Temperaturen im
Vergleich mit besser wirkenden Kontaktsubstanzen zu
gering. Da nun immer der langsamere Vorgang die Ge-
schwindigkeit des Gesamtvorganges bestimmt, so kann die
Gesamtumsetzung beeinflufst und verbessert werden, wenn
man dem Katalysator aktivierende Stoffe zusetzt, die die
Geschwindigkeit des zu langsam verlaufenden Vorganges
vergrofdern.

So kann sich das Silber nur als Sauerstoffiibertrdger betétigen
und wirkt daher nur in solchen Fillen aktivierend, wo der Vorgang-
der Oxydation zu langsam vor sich geht, wie z. B. bei der Vanadin-
sdure. Es muB} aber wirkungslos bleiben, wie z. B. beim Chromoxyd,
wo die Oxydation von der Chromo- zur Chromistufe sich schnell
genug vollzieht. Umgekehrt wirkt Zinnoxyd bzw. Stannooxyd als
kraftiges Reduktionsmittel und beschleunigt die Vorgénge der
Reduktion, z. B. des Cr'"" zu Cr", dessen Oxydation an sich keiner
Forderung bedarf. Die aktivierende Wirkung mufl ausbleiben,
wenn man es zur Vanadinsdure bringt, wo der Reduktionsgang V"
zu VIV schnell genug, die Oxydation jedoch zu langsam vor sich geht.
Aktivatoren wirken also dadurch, daf} sie einen zu langsam ver-
laufenden Teilvorgang beschleunigen.

Bei den verschiedenen katalytischen Prozessen bedarf
es fast von Fall zu Fall einer anderen Deutung. Die Theorie
von Neumann erstreckt sich nicht nur auf die hier
angefithrten Beispiele, sondern auch noch auf eine ganze
Reihe anderer oxydischer Katalysatoren, wie dem an-
gefithrten Schrifttum zu entnehmen ist. Die Theorie stiitzt
sich auf die experimentell gewonnenen Ergebnisse. Die
Beweisfiihrung miifste indessen noch durch Messen der
Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydations- und Reduktions-
vorgiange erganzt werden. In dieser Arbeit interessiert
jedoch nur das, was fiir den Vanadinkontakt zu verwerten
ist. Technisch haben sich die Alkali- und Silbervanadate
mit guten Ergebnissen durchgesetzt. Die spezifische Wir-
kung des Silbers und Alkalis muff man nach Neumann in
der Eigenschaft suchen, daf} diese Basen bei dem zu langsam
verlaufenden Oxydationsvorgang von Vlv zu Vv als Sauer-
stoffiibertrager wirken. Es war nicht anzunehmen, daf3
Silbervanadat und Alkalivanadat in dieser Form in
der Masse bestehen bleiben. Vermutlich mufiten diese Basen
unter der Einwirkung der heifden Iuftfeuchten SO3-Dampfe
in Sulfate libergehen. Z. B. wurden einmal Silbervanadat
und einmal Kaliumvanadat auf Glaswolle verteilt und bei
4500 zur Katalyse herangezogen. Die Versuche wurden
8 Tage sich selbst iiberlassen. Nach Ablauf dieser Frist
wurden die Gase in der Apparatur durch Stickstoff ver-
drangt. Die Temperatur von 4500 wurde noch einige Zeit
beibehalten, damit, falls sich etwa entgegen obiger Fest-
stellung doch etwas Vanadylsulfat gebildet hatte, dieses
sich in SO und SO3 zersetzen und dieses Gas durch den
Stickstoff entfernt werden konnte. Die Analyse ergab, daf3
beim AgVO3 iiber 70% des Silbers, beim KVO3 iiber 90%
des Kaliums in Sulfat libergegangen waren. So muf$ augen-
scheinlich die Wirkung auf das Vanadin der Sulfatbildung
zuzuschreiben sein. Es ist zu Beginn der Arbeit erwdhnt
worden, eine Feststellung, die auch Neumann machte, dafs
die volle Aktivitidt des Katalysators erst nach ldngerer
Versuchsdauer sich auswirkt. Mit dem Fortschreiten der
Sulfatbildung ndmlich steigt auch der Umsatz. Ahnliche
Erfahrungen sind, wie allgemein bekannt, bei der Ver-
wendung von Pyritabbrand als Schwefelsdurekatalysator
gemacht- worden. Die volle Leistung tritt erst allmahlich

auf, bis sich ein kleiner Teil Sulfatisiert hat. Setzt man
von vornherein geringe Mengen Eisensulfat zu, erzielt man
alsbald eine volle Wirkung. Es wire deshalb bei der Her-
stellung von Kontaktmassen von Vorteil, die Aktivatoren,
z. B. Silber, Natrium, Kalium, von vornherein als Sulfate
zuzusetzen, damit man schon bei Beginn der Katalyse
den bestmoglichen Nutzeffekt verzeichnen kann. Neumann
sagt, dafd die aktivierende Wirkung von Silber, Natrium
usw.. auf der Fahigkeit beruhe, Sauerstoff auf V204 iiber-
tragen zu koénnen. Damit soll die Oxydation von V204 zu
V105 beschleunigt werden, wihrend die Reduktion aus-
reichend schnell verlaufen soll.

Dieser Auffassung kann auf Grund nachstehender
Untersuchung nicht zugestimmt werden. Durch die Sulfat-
bildung wird nicht nur die Oxydations-, sondern
auch die Reduktionsgeschwindigkeit um ein Viel-
faches beschleunigt.

Experimentell wurde so vorgegangen: In ein Porzellanrohr,
das mit Asbestkordel abgedichtet in einem Rohrenofen lag,
wurden 2 gerdumige Schiffchen eingebracht. Beide enthielten
jedesmal 0,02 g V205. Es wurde dann entweder eine der
beiden Proben mit einem Uberschuf an Sulfat gut vermischt
und gegen das reine V205 verglichen, oder aber es wurden in
beiden Schiffchen verschiedene Sulfatzusatze gleichzeitig auf
ihre reaktionsbeschleunigende Wirkung untersucht. Bei 4500
wurde ein lebhafter Strom von Stickstoff mit 10% SO? durch
das Rohr geschickt. Nach genau 5 min wurde die SO2-Zufuhr
eingestellt und das Rohr aus dem Ofen genommen. Bis zum
Erkalten wurde weiter Stickstoff durch die Apparatur geleitet.
Die beiden Proben wurden dann unter Stickstoff in verd.
Schwefelsdure gelost und in der Siedehitze der V204-Gehalt
mit 2400 KMnO#4 titriert. Die ndheren Ergebnisse enthilt die
Aufstellung:

Versuchsdauer jedesmal 5 min.

Eingewogene Menge V205 = 0,02 g; Sulfat wurde immer im Uber-
schuf} zugesetzt.

In Spalte I sind die verschiedenen Mischungen eingereiht, die paar-
weise zur Untersuchung kamen.

Spalte II gibt die bei der Titration mit o100 KMnO4 verbrauchten
Kubikzentimeter.

Spalte III gibt die Reaktionsgeschwindigkeiten in Prozent, wobei
die hochste von V205 + K2SO4 zu 100 % gewdhlt war.

II 111

V203 + K2SO4 ... 20,0 19,8 i00%
\721© ) o — 11 1,0 5%
VoO5 4- NalSO4 .. 16,8 15,9 87%
V205 + KsSO,... 194 18,3 100%
V205 + Na2SO4 .. 168 15,9 87%
V471 €1 S — 1.0 0.9 5%
Va0t + AglSO4 .. 16,5 16,6 89%
V205 H- K2SO4... 185 18,7 100%
2 1 V4 O 1 JO— 10,6 10,2 54%
V205 + KiSO4... 198 19,0 100%
VsOs + NasSO4 .. 159 16,6 86%
V205 + AglSO4 .. 164 16;8 89%

Wir sehen, daff sich die mit einer verhaltnismafiig
einfachen Apparatur gewonnenen Ergebnisse ganz gut ver-
gleichen lassen. Die Reduktionsgeschwindigkeit des
Vanadinpentoxyds wird durch Zusatz von Kaliumsulfat
etwa 20mal gesteigert. Bei Mischungen mit Natrium-
sulfat oder dem isomorphen Silbersulfat betragt die Ge-
schwindigkeit etwa 87—89% des mit K2SO4-Zusatz erzielten
Wertes. Verwendet man reines KVO03, so verlauft die
Reaktion nur halb so schnell wie nach der Sulfatisierung.
Bei Wiederholung des Versuches liefd sich in der Substanz
bereits nach 5 min Sulfatbildung nachweisen, so daf3 die
absolute Reduktionsgeschwindigkeit von KVO3 wahr-
scheinlich noch geringer ist.

Zur Bestimmung der Oxydationsgeschwindigkeit
wurden immer 0,018 g V204 eingewogen, das durch Reduktion
von V205 mit SOl dargestellt worden war. Ein Luftstrom
wurde 5 min bei 4500 durch das Rohr geschickt, der dann
durch Stickstoff verdrangt wurde. Das Porzellanrohr wurde
aus dem Ofen genommen und nach dem Erkalten der restliche
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V204-Gelialt wieder durch Titration mit 100 KMnO#4 ermittelt.
Die Bedeutung von Spalte I, IT und III ist der vorangehenden
Aufstellung angepafit.

I 11 111

V204 -|- K->s84... 11,7 11,6 100%
V204 + -A-SaSO4 .. 20,2 20,4 (25%)
VoO4 + KiISO4 ... 121 11,8 100%

V204 + Na3soO4.. 17,7 17,6

15,3 15,5

V204 \
V20" + KISO4. .. 3,7 3,5

45%

35%
100%

Die Zahlen in Spalte II sind von 22,2 abzuziehen, da 0,018 g
V1204 gerade 22,2 cm3 pf00 KMnO4 verbrauchen.

Auch die Oxydationsgeschwindigkeit wird durch Sulfat-
zusatz beschleunigt. So verursacht K2SO4 eine Geschwindig-
keitszunahme um das Dreifache. Die Werte des AglSO4
sind nicht vergleichbar, da dieses Salz bei diesen Tempe-
raturen sich zu zersetzen beginnt. Um einen Anhaltspunkt
iiber das Verhaltnis der Oxydations- zur Reduktions-
geschwindigkeit zu erhalten, wurden einige orientierende
Versuche vorgenommen. 2 Porzellanrohre wurden neben-
einander in einen Réhrenofen gebracht und dann bei 4500
gleichzeitig die bereits geschilderten gegenldufigen Versuche
iiber die Reduktions- und Oxydationsgeschwindigkeit aus-
gefiithrt. Es ergab sich, dafd bei dem Valenzwechsel der
reinen Oxyde die Oxydationsgeschwindigkeit, die Reduk-
tionsgeschwindigkeit bei 4500 um etwa das Zwei- bis Drei-
fache uUbertrifft. Waren beide Proben mit K2SO4 vermischt,
so betrugen die umgesetzten Mengen beim Oxydationsgang
nur etwa 50% des Reduktionsganges. Bei Erh6éhung der
Temperatur konnte ein Ansteigen der Geschwindigkeiten
beider Reaktionen beobachtet werden, und zwar wuchs
die Oxydationsgeschwindigkeit in stirkerem Mafie als die
Reduktionsgeschwindigkeit. Bei 5000 waren in beiden
Proben ungefdhr gleiche Mengen umgesetzt. Der Valenz-
wechsel ging also in beiden Richtungen mit gleicher Starke
vor sich.

Durch das unverhiltnismafig starke Ansteigen der
Oxydationsgeschwindigkeit mit der Temperatur lafdt sich
eine weitere Deutung fiir das Nachlassen der
friiher geschilderten Vergiftungserscheinungen
des Kontaktes geben. Ein Abklingen der Katalyse war
beim Einwirken von reduzierenden Gasbestandteilen auf
die Kontaktmasse, entweder unmittelbar oder tiber die
gasformigen Reaktionsprodukte festgestellt worden. Bei
langerer Versuchsdauer liefd sich ein Uberwdegen des Gehaltes
an V104 als Vergiftungsmerkmal feststellen, und* zwar bei
4350, der fiir den Kontaktprozefd an und fiir sich glinstigsten
Temperatur. Bei 500° traten diese Dahmungserscheinungen
gemafdigter auf. Die Ursache dafiir ist neben den friiher
geschilderten Teilvorgidngen auch in dieser neuen Erschei-
nung zu suchen. Die Oxydationsgeschwdndigkeit, die bei
4500 hinter der Reduktionsgeschwindigkeit zuriicksteht,
wachst mit der Temperatur viel schneller und gleicht so
den reduzierenden Einfluf von Gasbestandteilen aus. Bei
Zusatz von AslO3 erfuhr die Oxydationsgeschwindigkeit
durch die Reaktion AslO3 + 2V205 = 2V104 + AslO5 eine
Hemmung. Die Reduktionsgeschwindigkeit wurde, wie zu
erwarten, durch diese Beimischung geférdert. AslO5 ver-
zogerte oder foérderte, wenn Sulfat im Uberschufd vorhanden
war, keinen der beiden Vorginge. War der Zusatz von
K2S0O4 knapp bemessen, wurden in beiden Richtungen die
Reaktionen verzogert. Das As205 bildet mit V205 und
den verwendeten Sulfaten feste Losungen oder Misch-
kristalle. Mit steigendem Gehalt an As205 wird die
Loslichkeit des V205 in den Sulfaten zuriickgedrangt. Damit
mufd man die verschiedene Giftfestigkeit gegen Arsenik bei
wechselndem Kaliumgehalt der Kontaktmassen erkldren.

Diese letzteren orientierenden Versuche lassen sich als
Methode zur Beurteilung von Aktivatoren des
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Vanadinkatalysators verwerten. Gelingt es durch Bei-
mischung eines anderen Sulfates oder durch Zusatz von
mehreren gleichzeitig zum Vanadinoxyd eine Reaktions-
geschwindigkeit zu erzielen, die bei gleicher Temperaturzdie
Mischung mit K2SO4 tibertrifft oder ihr bei niederer Tempe-
ratur gleichkommt, so wiren von dieser neuen Masse
giinstigere Ergebnisse zu erwarten.

Zusammenfassung,

1. Es wird einleitend ein Kontaktofen mit Vor-
warmung beschrieben, mit dem Ausbeuten von 98% erzielt
wurden, wobei die experimentellen Bedingungen den techni-
schen Voraussetzungen angepafdt w'aren.

2. Bei einem CO-Gehalt der Gase von 5% sank bald
der Umsatz auf 83%. Die lahmende Wirkung des
Kohlenoxyds konnte auf einer Reduktion der Vanadin-
oxyde zu niederen Stufen beruhen. An reinen Oxyden
wurde diese Moglichkeit untersucht und der Verbrennungs-
grad des CO am Vanadin festgestellt. Die Reaktion
2CO—C-|-CO2 wurde ebenfalls als mogliche Ursache fiir
das Abklingen der Katalyse iiberpriift. Weiterhin lief§ sich
eine starke Reduktionswirkung des CO auf SO! und SO3
beobachten, die zur Bildung von S + COS fiihrte. Es wurde
in diesem Rahmen noch folgende Gleichung SO2 + C02—S03
+ CO bei 400—5000 verfolgt. Von den besprochenen Ver-
giftungsmoglichkeiten konnte nur die Reduktionswirkung
des CO auf SO2+ SO3 verantwortlich gemacht werden. Das
Verhaltnis von V204 zu V205 in der Kontaktmasse, das
gemdfd der wechselnden Reaktionsfolge V205]J-SO2-W104
+S03; VI104+.1702—V205 als ein ganz bestimmtes zur
erforderlichen Hochstaktivitdt angenommen werden muf3,
ist durch diesen neuen reduzierenden Faktor nach X7204
hin verschoben worden, &4ufierlich erkenntlich an der
grauen Farbe der Masse, die ganz der des reinen V204
glich. Da bei 4350, der glinstigsten Kontakttemperatur,
das CO nur zu 16%, bei 500° dagegen zu 93% verbrennt,
war zu folgern, dafd bei dieser Temperatur die Reduktions-
wirkung gemilderter in Erscheinung tritt. Bei einem zweiten
Versuch bei 5000 ging, wie vermutet, die Ausbeute nach
einer Dauer von 40 h nur auf 94,5% zuriick, um sich dann
konstant zu halten.

3. Die Einwirkung von Wasserstoff auf den Kontakt-
prozefd fiihrte ebenfalls zu einer Lahmung der Katalyse.
Es wurden entsprechende Untersuchungen ausgefiihrt und
als Ursache der Vergiftung die Reduktion von SO? durch
Wasserstoff festgestellt.

4. Die Anwesenheit von Ammoniak im Versuchsgas
blieb ohne Einfluf3 auf den Kontaktprozefd. Bei niederen
Temperaturen verbrannte NH3 zu N2 und H20. Bei 400°
war die Menge des unzersetzt gebliebenen NH3 sehr klein.
Ab 6500 fiihrte die Oxydation in der Hauptsache zu Stick-
oxyden. Durch Anderung der Temperaturen und der
Verweilzeit der Gase am Kontakt konnte die Oxydation
weitestgehend beeinflufdt werden.

5. DerKatalysator erfuhr durch Arsenik eine Schadi-
gung. As2O3 oxydierte sich zu As205, und zwar teils an
der Luft und teils unter Reduktion des V205. Der letzte
Vorgang ging bei 4350 bedeutend schneller vor sich als der
erste, so dafd der V204-Gehalt in der Masse bald liberwog.
Es wurde gezeigt, daf3 die Vergiftung von Temperatur und
Alkaligehalt der Masse abhingig ist; die chemischen Griinde
wurden angefiihrt.

6. Schwefelwasserstoff wurde unmittelbar zu
Schwefelsdure katalysiert. Zur Berechnung der Umsitze
wurde eine Formel entwickelt, die die Kontraktion des
Gasvolumens bei der Verbrennung beriicksichtigt.



7. Es wurden Versuche mit héher konzentrierten
Gasen und gesteigerter Gasgeschwindigkeit bis zu
601/tnin wiedergegeben. Eine Erhohung der Temperatur,
die an und fiir sich der Katalyse infolge des zunehmenden
Dissoziationsgrades des SO3 schadet, hob die Umséatze bei
groflen Gasgeschwindigkeiten. Einerseits steigt die Reak-
tionsgeschwindigkeit mit der Temperatur, andererseits
werden die Reaktionsprodukte durch Abschrecken vor dem
Zerfall bewahrt.

8. Die aktivierende Wirkung des Kations bei Verwen-
dung von Silber- und Natriumvanadat usw. schrieb
man der Fahigkeit zu, Sauerstoff ilibertragen zu koénnen.
Damit sollte der Oxydationsvorgang, der an sich zu langsam
verlauft, beschleunigt werden. Es wurde gezeigt, dafd die
Aktivatoren in Sulfate ilibergehen. Mit diesen bilden die

Vanadinoxyde Eosungen oder Mischkristalle und férdern
in diesem Zustand den mit Sauerstoffaufnahme und -abgabe
verbundenen Valenzwechsel um ein Vielfaches in beiden
Richtungen. Die aktivierende Kraft der verschiedenen
Sulfate wurde im Oxydations- und Reduktionsgang mit-
einander verglichen und das Verhaltnis der Oxydations- zur
Reduktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen
bestimmt.

Die Dissertation wurde in dem Laboratorium der Metall-
gesellschaft A.-G. zu Frankfurt a. M- ausgefiihrt. Den
Herren Prof. Dr. C. Frhr. von Girsewald und Dr. TF. Siecke
bin ich fiir Stellung des Themas und ihr Interesse am Fort-
gang der Arbeit zu Dank verpflichtet.
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