der drei diskutierten Annahmen die wahren Verhdltnisse am
ndchsten herankommen. Bei der Diskussion der Mef3ergebnisse
soll hierauf zurickgegriffen werden.

Von praktischem Interesse erscheint nunmehr besonders die
Kenntnis des Verlaufes der Reaktion (29). Bei der Aufstellung
der dafir giltigen Beziehungen muf3 zundchst angenommen
werden, daf3 eine beliebige Zeit zur Einstellung der Gleich-
gewichte zur Verfigung steht.

Das Massenwirkungsgesetz der Chemie lehrt, daf3 ein belie-
biges gasférmiges oder flussiges Lésungsgemisch von den
Einzelkonzentrationen ¢y, ¢, ¢1...¢c/4, c/2... der Quotient

(31)

& T
stets eine ausschliefllich von der Temperatur abhéngige Kon-
stante darstellt; ny, n2, n3...ny, ny...stellen dabei die Anzahl
der Molekile der einzelnen Stoffe dar, die an jeweils einer
vollstdndigen Reaktion beteiligt sind. In der Reaktion Gl. (29)

CO + H,O Z CO,; + H;

sind also n, =1 Rg-=i | ' =] m = .

Demnach gilt hier
€Co “H:0
CCO: CH:

Bei Gasgemischen ist nun die Konzentration dem Partialdruck
direkt proportional, da wegen der Zustandsgleichung stets
sein muf3

— K

c [ ]

P P
RT RT

Unter EinfUhrung einer K. in allem entsprechenden Gleich-

gewichtskonstante K, kann man also auch schreiben

= o USW.

PcoPH:0

PCO: PH:

Ersetzt man endlich die etwas unbequemen Teildricke durch
die Volumenanteile der Einzelgase, so ergibt sich mit

— K

9 (32a)

PH:0
P

~ Pco
VCO EESesat=t )

p
der Ausdruck

VHEO — USW.

YCOVH:O _ K
YCcO;: YH:
Das Gleichgewicht der Reaktion CO + H,O — CO, + H, ist

also unabhdngig vom Druck und ausschlieBlich abhdn-
gig von der Temperatur.

Diese von den meisten Dissoziationsvorgdngen abweichende
Erscheinung ist darauf zuriickzufihren, daf3 bei der Reaktion
CO + H,O 2ZZ CO,; + H; in beiden Richtungen das gleiche
Volumen von 2 Mol = 22,4 m?® entsteht, so daf3 eine Volumen
vermindernde Drucksteigerung die Reaktion nicht einseitig be-
einflussen kann.

. (32b)

Es ist nun noch erforderlich, den Zusammenhang zwischen der
Gleichgewichtskonstante K, und der Temperatur zu kennen.
Hiertir gilt die Gleichung von vant'Hoff

cf_(ln Kp) B 422Wp 33

dT ~ RT
Wy ist dabei die Wérmeténung der Reaktion bei konstantem
Druck, unterscheidet sich also von der in der kalorimetrischen
Bombe ermittelten Wérmeténung Wy um den Betrag der
dufleren Arbeit. Da bei der Reaktion (29) eine Volumendnde-

rung jedoch nicht eintritt, GuBere Arbeit also auch nicht ge-
leistet wird, ist hier Wy = W,.

Nach dem Gesetz der konstanten Bildungswdrmen laf3t sich
W), dann leicht berechnen. Man macht sich dabei der Einfach-
heit halber die Tatsache zunutze, daf3 die Molwdrmen von CO
und H; anndhernd gleich sind. Es braucht dann nur der Ver-
lauf der spezifischen Wéarmen von H,O und CO, fir die Er-
mittlung von Wy, = f (T) bericksichtigt zu werden. Der so er-
mittelte graphische Verlauf von Wy = f (T) ist in der Tafel 10
dargestellt.

Durch Integration der vant'Hoffschen Gleichung bekommt man

In K

A7W, 11 1
e e s L O
P R (Tﬂ T ) '

wenn Wy, fir die Integration innerhalb gewisser Grenzen kon-
stant gesetzt wird. Die Integrationskonstante C stellt den Wert
In Ky dar, den die Gleichgewichtskonstante bei einer bestimm-

ten Temperatur Tp einnimmt, fir den sie einmalig bekannt sein
muf.

Es ist also

47W, 11 1
K R (T{;“T)+'“Kan : (34)

Unter Zuhilfenahme der in Tafel 10 dargestellten Funktion
Wp = f (T) lassen sich also nunmehr auch In K, = f (T) und
Kp = f (T) zeichnen (Tafel 11). Es ist ersichtlich, daf Kp mit

wachsender Temperatur zunimmt, geméf Gl. (32b) geht also
die Reaktion bei héheren Temperaturen im Sinne

CO,; + H; - CO + H,0

vonstatten.

In ihren umfangreichen experimentellen Arbeiten kommen
Haber und Hahn Gbrigens zu Ergebnissen, die im Rahmen
gewisser Abweichungsgrenzen die theoretisch ermittelten
Werte der Gleichgewichtskonstante K, gut bestdtigen. Auf
eine gasanalytische Methode, nach der man den Gleich-
gewichtsverlauf auch in Brennkammer und Dise eines Ra-

ketenofens verfolgen kénnte, soll in einem anderen Abschnitt
hingewiesen werden.

Die praktische Bedeutung der obigen Untersuchung liegt nun
in der Feststellung, inwieweit die Ausstromgeschwindigkeit
durch die Reaktion CO + H,O Z CO,; + H; beeinfluBBt wird.

Nach den Erkenntnissen des Abschnittes 2 IGuft diese Frage

auf die Ermittlung der Werte ]/R T; heraus, die sich unter
Beachtung der Reaktion ergeben.

Da nun die Einstellung des betrachteten Gleichgewichtes ohne
Volumendnderung erfolgt, so muf3 das mittlere Molekular-
gewicht und wegen GI. (13) auch die Gaskonstante R vor
und nach der Reaktion unverdndert sein. Von Einflu auf den

Faktor ]/R—TI bleibt somit nur die Ofentemperatur T;. Diese

mul3 nach erfolgter Einstellung des Gleichgewichtes etwas
héher sein als vorher, da die Reaktion Wérme abgibt; den
genauen Heizwert kann man dabei sofort Tafel 10 entnehmen.
Eine gewisse Schwierigkeit wirde freilich bei der Ermitt-
lung von T; dadurch auftreten, daf3 sich die spez. Wdrme
des Verbrennungsproduktes infolge der Verschiebung in
seiner Zusammensetzung etwas dndert. Es 1&Bt sich aber zei-
gen, dafd diese Verdnderung unter allen Umsténden so klein
bleibt, daf} sie vernachldssigt werden darf.

Es ist namlich

Amcpdl =Amec,dT + RndT
wenn m die betrachtende Gasmasse und n die Anzahl der be-
trachteten Mole darstellen. Da nun stets
m = pun

so mufd auch sein

Ap(cpﬁcv):R .
—c,=c, (x—1) wird also

2 : % —]— ] (35)

Die spez. Wdarme von 1 Mol Gas ist also konstant. Da nun
aber » fir ein-, zwei- und mehratomige Gase etwas verschie-
den ist, so lassen sich zwei Konstanten w Cy errechnen, zwi-
schen denen die Molwdrme nur schwanken kann.

Der zahlenméBige Unterschied zwischen diesen beiden Kon-
stanten ist dabei relativ klein. Da nun auch das Molgewicht
nach obigem konstant bleibt, so bleibt auch die Verdnderung
der spezifischen Wérmen ¢y und ¢, = k - ¢y gering.

Es kann nunmehr fir jeden praktischen Fall der Wert ]/ﬁ

unter Beachtung des Gasgleichgewichtes CO + H,O 2= CO,
+ H, ermittelt werden.

BEISPIEL:

Fir eine praktisch zweckmdBige Brennstoffzusammensetzung

wegen ¢,
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