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Tabelle z.
NTr. Vol. Na(l angewandt gefunden entfernt
cem g g Zn g Zn g NaCl
1 150 30 0.0533 0.0535 26.5
2 150 15 0.0535 0.0536 T2.0
3 100 135 0.0535 0.0535 —
+ 150 30 0.0535 0.0535 -
Bad Nauheim, 24. Oktober 1928.

385. H. A. Bahr und Th. Bahr: Die Methan-Synthese aus
Kohlenoxyd-Wasserstoli-Gemischen an Nickel.

(Fingegangen am 22. Oktober 19:28.)

Der Chemismus der Methan-Synthese aus XKohlenoxyd und
Wasserstoff ist bis vor wenigen Jahren noch dahingehend erortert worden,
ob die Kontaktwirkung des Nickels iiber carbonyl-artige!) oder iiber
carbid-artige?®) Zwischenverbindungen erfolge. Mittlerweile hat sich die
Wage wohl zugunsten der Carbid-Zwischenstufe gesenkt. Immerhin jst
auch heute noch keine klare Antwort auf die Frage zu geben, wie die Methan-
Bildung aus Kohlenoxyd und Wasserstoff an Nickel in ihren Einzelheiten
vor sich geht. Die vor kurzem mitgeteilten Versuchsergebnisse iiber die
Kohlenoxyd-Spaltung am Nickel bei relativ niedrigen Temperaturen3)
scheinen uns geeignet zu sein, in der soeben formulierten Frage einen ge-
wissen Fortschritt zu bringen.

Verwendet man als Kontakt an Stelle des Sabatierschen Nickels bei
250% gewonnenes Nickelcarbid Ni;C und leitet iiber dieses ein Gemisch
von Kohlenoxyd-Wasserstoff (im Verhiltnis 1:3), wie es die Methan-Synthese
erfordert, so gibt die stindige gasanalytische Uberwachung des Versuchs
im Verein mit der Kontraktionsmessung die Mdglichkeit, die einzelnen Stadien
des Prozesses mit fortschreitender Zeit zu verfolgen. Tabelle 14) gibt die
Zusammenstellung der Messungen an einem Nickelcarbid-Kontakt, der
lingere Zeit hindurch in seiner Wirksamkeit verfolgt wurde.

Wie vorweg bemerkt sei, 148t sich das im vorliegenden Fall von uns
verwandte Nickelcarbid hinsichtlich seiner Wirksamkeit nicht ohne weiteres
mit derjenigen der Sabatierschen Nickel-Kontakte vergleichen. ILetztere
sind viel empfindlicher. Das nach unsern Versuchen?) dargestellte Carbid
ist pyrophor. Um damit hantieren zu koénnen, mufl man seine Oberfliche
mit inertem Gas, z. B. Stickstoff, beladen. Ein so stabilisiertes Carbid weist
nicht mehr die urspriingliche Reaktions-Fihigkeit auf. Die in der vor-

1) Sabatier, Die Katalyse {1927], S. 182; Armstrong und Hilditch, Proceed.
Roy. Soc. London, Ser. A, 108, 25 [1923]), Fr. Fischer, Tropsch, Dilthey, Brenn-
stoff-Chem. 5, 265.

2) Ges. Abhandig. Kohle 4, 488. 3) B. 61, 2177 [1928].

4) Die Zahlen fiir ,,auf 1001 angewandtes Gas erhalten in Litern** sind aus Kontrak-
tion und Abgas-Analyse errechnet. Das Ausgangsgas hatte folgende Zusammensetzung:
C0, o.0, schwere Kohlenwasserstoffe 0.0, O, 0.0, CO 24.7, H, 72.8, CH, 0.0, N, 2.5.

5) B. 61, 2178 [1928].
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liegenden Arbeit genannten Temperaturen kénnen daher nicht ohne weiteres
mit den aus den Sabatierschen Abhandlungen bekannten Temperaturen
verglichen werden.

Tabelle 1.

Temp.| Kontr. Abgas-Analyse Auf 1001 angewandtes Gas Be-
in i in 9g erhalten in Litern merkun-
o¢ % Co, | €O | Hy ! CH,| CO, | CO | H, | CH, gell
260 13.0 5.5 15.1 68.1 7.3 4.7 13.2 | 59.3 0.5 ' Abban des
266 | 412 | r4.0 2.8 | 41.4 ) 358 8.2 1.6 | 24.4 | 211 l Carbides
276 52.0 | 14.9 1.1 26.5 | s51.0 7.1 0.5 2.7 | 24.5 |7 (Ni;C€ — Ni,)
276 | 64.0 6.0 o4 | 304 | 572 =22 0.4 | 109 | 206 l Stationidrer
286 64.0 5.0 o7 | 286 53.6 1.8 0.3 10.7 | 21.1 |y Zustand
330 64.0 4.4 3.0 | 31.4 | 54.0 1.0 1.1? | 11.3 | 19.3 | (NI statt
33598 66.6 4.0 0.0 320 | 58.3 1.3 0.0 | 10.7 | IQ.5 ' Ni, )

Stellt man die in die Reaktion eintretenden gegen die aus der Reaktion
im Abgas erhaltenen Gasbestandteile, und zieht die Bilanz der am Umsatz
beteiligten Elemente, so ergibt sich, daf die folgenden summarischen
Gleichungen eine Rolle spielen:

2CO + 2H, = CH, + CO,,
CO + 3H, = CH, + H,0,
. Ni,€ 4 2H, = CH, 4 Nij,
2CO = Cgementar + CO,

Der Kontakt begann bei 240° zu arbeiten. Zur Erhéhung der Reaktions-
Geschwindigkeit wurde die Temperatur stufenweise auf 276° gebracht. Der
Anteil, den die genannten Reaktionen am Gesamtumsatz haben, ausgedriickt
im Wasserstoff-Verbrauch, ist aus Tabelle 2 ersichtlich. Nach Eintreten eines
stationiren Zustandes wurde die Temperatur nochmals gesteigert, um zu
erkennen, ob bei weiterer Temperatur-Steigerung eine Anderung im Umsatz
eintreten wiirde.

Tabelle 2.
Reaktion 1 Reaktion 2 Reaktion 3 Abweichung
Temp.| 64 214,— CH,+ €0, | CO+8H,— CH,+-H,0 | NigC+ 21, =Ni,+CH, | der 94-Zahl?)
in °C 9 vom ver-| %/, vom an- {9, vom ver- °/, vom an- |/, vom ver-| %/, vom an- ‘,0; oo ’
braucht. H, |gewandt. Hy braucht. H, ‘ge\vﬂndt. Hy| braueht, H, [gewandt. H,

260 84.5 15.7 15.5 2.9 0.0 0.0 0.0

2606 33.9 22.5 41.5 27.0 25.6 17.0 —1.0

276 23.0 19.5 49.9 41.2 24.6 20.3 —1.0

270 1.2 1.1 97.9 83.8 — —_ —-0.9

286 0.0 0.0 100.0 85.3 — — 0.0

358 0.0 0.0 94.2 85.4 — —_ —5.3

6 Bedingt durch Fehler in der (jasanalyse und der Kontraktionsmessung.
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Besonders anschaulich wird der Verlaul des Versuches durch die gra-
phische Darstellung der Verhiltnisse:
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Methan-Synthese an Nickelcarbid.
Unter der Linie o.0: in die Reaktion eingehende Stoffe in Litern.
Uber der Linie o0.0: aus' der Reaktion gewonnene Stoffe (Wasser-Kurve nicht gezeichnet)
in Litern.
Temperatur-Abstdnde nicht maBstdblich.

Bei allen Temperaturen iiber 260° bildet unser Carbid, wie Tabellen
und graphische Darstellung zeigen, mehr Methan als dem Umsatz des be-
teiligten Kohlenoxyds entspricht. Dieses Mehr an Methan verdankt seinen
Ursprung dem carbidischen Kohlenstoff des Kontaktes. Dieser wird durch
den Wasserstoff entkohlt und muB dementsprechend mehr und mehr an
gebundenem Kohlenstoff, d. h. an Carbid, verarmen und umgekehrt an
Nickelmetall sich anreichern. Der urspriingliche Nickelcarbid-Kontakt
geht also mit der Zeit in einen Kontakt aus Nickelmetall iiber. In dem Male,
wie das Nickelcarbid aus dem Kontakt verschwindet und das Nickelmetall
die Kontakt-Arbeit iibernimmt, tritt auch die Methan-Bildung nach Gleichung 1
mehr und mehr zuriick und wird von derjenigen nach Gleichung 2 verdrangt.
Die bei 276° lingere Zeit verfolgte Synthese zeigt im ersten Stadium einen
teilweise entkohlten Kontakt, der also noch Nickelcarbid enthilt. Die Bilanz
fiir das Methan sieht in diesem TFalle wie folgt aus:

Im Abgas geliefert: 24.5 Liter Methan auf 100 Liter angewandtes Gas.
Diese verteilen sich folgendermafBen:

auf Reaktion 1...... 7.1 1 Methan
» . 2o 10.01 .
i ” Feeennan 7.41 .

24.5 1 Methan

Das zweite, spiter untersuchte Stadium des Kontaktes bei 276° zeigt
nun dagegen das folgende Bild:
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Im Abgas geliefert: 20.6 Iiter Methan auf 100 Liter angewandtes Gas.
Diese verteilen sich folgendermallen:

auf Reaktion 1...... 0.4 1 Methan
2...... 20,21
3o ool

20.6 1 Methan

Nebenher verlauft dann noch, wie die Bilanz zeigt, die Reaktion 4, die
3.6 Liter Kohlenoxyd der Methan-Bildung entzieht, ein Umstand, auf den
wir weiter unten noch eingehen werden.

Wahrend also bei niedrigen Temperaturen — bis etwa 260° — unser
Nickelcarbid-Kontakt vom Wasserstoff des Reaktionsgases scheinbar noch
nicht angegriffen wird, wird bei héheren Temperaturen der Kontakt ent-
kohlt. Nach unserer Ansicht kann Methan an Nickel nur durch Hydrierung
vorhandenen Nickelcarbides gebildet werden. Da der von uns verwandte
Nickelcarbid-Kontakt freies Nickel nicht enthielt, andererseits bei Tem-
peraturen unter 260° seinen Kohlenstoffgehalt nicht nachweisbar veranderte,
so lieBe sich dieses Ergebnis so deuten, da3 der Carbid-Kontakt zwar auch
bei tiefen Temperaturen durch Wasserstoff entkohlt wird, daB3 er aber durch
das im Gase vorhandene Kohlenoxyd sofort wieder aufgekohlt wird; Ent-
kohlung durch die Methan-Bildung und Aufkohlung durch das Kohlenoxyd
verlaufen bei diesen Temperaturen anscheinend noch etwa gleich schnell.
Wie die Entkohlung des Kontaktes beweist, nimmt bei Temperaturen {iber
260" die Hydrierungs-Geschwindigkeit schneller zu als die Wiederkohlung
durch das Kohlenoxyd; die Folge ist allméhliche Entkohlung des Kontaktes
und Ubergang in metallisches Nickel. Nach vélliger Entkohlung des Kon-
taktkorpers tritt dann ein stationdrer Zustand ein, bei demi carbidisch ge-
bundener Kohlenstoff im Kontakt wegen Uberwiegens der Hvdrierungs-
Reaktion 3 iiber die Kohlungs-Reaktion:

5. Ni; 4+ 2CO = Ni,C + CO,
nicht mehr gefunden wird.

Wie bereits oben erwihnt, tritt auch die Reaktion 4 in geringem Um-
fang in Erscheinung. Sie fithrt zur Abscheidung freien elementaren Kohlen-
stoffs im Kontakt. Das ist insofern auffillig, als das Reaktionsgas iiber
geniigend Wasserstoff verfiigt, um den nach dieser Reaktion in den Kontakt
hinein abgelagerten freien Kohlenstoff in Methan iiberzufithren. Wie wir
(1. ¢} gezeigt haben, hat die Entstehung freien Kohlenstoffs das Vorhanden-
sein des Nickelcarbides Ni;C zur Voraussetzung. Das Carbid Ni,C geht dabei
mit wesentlich geringerer Reaktions-Geschwindigkeit als derjenigen der
Ni;C-Bildung, in das unbekannte héhere Carbid Ni,C, iiber, das dann
sofort in Ni;C und freien Kohlenstoff zerfillt. DaB dieser Vorgang hier nur
in geringem Umfang auftritt, kénnte seinen Grund darin haben, daB das
katalysierende Carbid Ni;C infolge der lebhaften Hydrierungs-Geschwindig-
keit zu kurze Zeit in Erscheinung tritt, als daB wesentliche Mengen elemen-
taren Kohlenstoffs auftreten koénnten. Schwieriger erscheint es, die Antwort
auf die Frage zu geben, warum die durch den Zerfall des hdheren Carbides
Ni;Cy freiwerdenden Kohlenstoff-Atome nicht zu Methan hydriert werden,
ehe sie sich zu festem Kohlenstoff polymerisieren und dadurch der Hydrie-
rung entzogen werden, zumal Wasserstoff im UberschuB8 vorhanden ist.
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Vielleicht reicht die Diffusions-Geschwindigkeit des Wasserstoffs in die
festen Partikelchen hinein angesichts des groflen Bedarfes an Wasserstoff-
Molekiilen im Augenblick des Zerfalles des hoheren Carbides nicht aus, um
den Wasserstoff-Bedarf zu decken und allen Kohlenstoff in Methan iiber-
zufithren. Vielleicht ist aber auch die Polymerisations-Geschwindigkeit der
durch den Carbid-Zerfall freiwerdenden Kohlenstoff-Atome groBer als deren
Hydrierungs-Geschwindigkeit.

Zusammenfassend 1aBt sich auf Grund der vorstehend beschriebenen
Verhiltnisse das folgende Bild von der Methan-Synthese aus Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemischen an Nickel geben:

Der Methan-Synthese liegt stets die primire Reaktion der Kohlen-
oxyd-Spaltung unter Nickelcarbid-Bildung zugrunde, die in der einfachen
Form darstellbar ist: Ni, + CO = Ni,C + O.

An diese Primir-Reaktion schlieBen sich dann als Sekundir-Reaktionen
die folgenden an: :

a) das Carbid wird hydriert zu Methan unter Riickbildung des Nickels
Ni;C + 2H, = CH, 4 Ni,.

b) der aus der Kohlenoxyd-Spaltung stammende Sauerstoff wird ent-
weder in Wasser oder Kohlensiure iibergefiihrt. Solange Nickelcarbid
zugegen war, verlief die Methan-Bildung vorwiegend nach der summa-
rischen Gleichung 1, wihrend sich in dem Male, wie sich der Kontakt
entkohlte, die summarische Gleichung 2 herausbildete.

Vielleicht kann man das verschiedene Verhalten der beiden Kontakt-
arten dadurch erkliren, dal metallisches Nickel die Eigenschaft hat, Wasser-
stoff zu aktivieren, wiahrend Nickelcarbid diese Eigenschaft nicht besitzt.

Die schon erwihnte Kohlenoxyd-Spaltung nach Gleichung 4 ist auf
die Eigenschaft des primir entstehenden Nickelcarbides Niy,C zuriickzufiihren,
von gewissen Temperaturen ab den Kohlenoxyd-Zerfall katalysieren zu
konnen unter Bildung des héheren Carbides NiC,, das durch seinen Zerfall
freien Kohlenstoff liefert, der durch die Hydrierung nicht véllig gefalt wird.
Dafl diese ,,Kohlenoxyd-Spaltung'‘ sich nur in geringem Umfange abspielt,
liegt anscheinend an der iiberwiegenden Hydrierungs-Geschwindigkeit gegen-
iiber der Bildungs-Geschwindigkeit des Carbides Ni,C und der noch ge-
ringeren des héheren Carbides Ni,C,.

In der Literatur wird die Auffassung vertreten, die Methan-Synthese
am Nickel verlaufe als direkte Hydrierung des Kohlenoxyds. Das ist, wie
unser Beitrag zeigt, nicht der Fall. Ebenso wie bei der Kohlenoxyd-Spal-
tung am Nickel beteiligt sich auch bei der Methan-Synthese der Kontakt
unter Bildung carbidischer Zwischenverbindungen an der Reaktion, auch
dann, wenn er, wie es hier der Fall ist, scheinbar unverdndert bleibt.



