/6' Bestimmung der Verbréhnnngsausbeute bei
1Y der katalytischen Ammoniakoxydation an
Platinkontakten.

Dem Vorgang der Ammoniakverbrennung am Platinkontakt

liegt folgende Oxydationsgleichung zu Grunde
(1) 4 NH3 + 5 0, = 4 NO + 6 H,0.
Auf dieser Gleichung beruht eine Bestimmung der Verbrennungs-
ausbeute, bei der die Ammoniakkonzentration im Ammoniak-
Luftgemisch vor der Verhrennung und das bei der Verbrennung
.gebildete NO nach der Absorption als-Salpetersdure bestimmt
werden. - o

v Fihrt man das eingesetzte NH3 sowie die erhaltene HI\TO3
rechnerisch in MO iiber, so ergibt sich die Ausbeute auf Grund
folgender Bezichung: .

erhaltene NO-Fonzentration . 100
mogliche NO-Konzentration '

= % Ausbeute

oder unter Einsatz der reziproken Verte

(2) Ymigliche NO-Konzentration 100
Yerhaltene NO-Konzeéntration

= % Ausbeute

Die mbgliche NO-Konzentration, d.h.‘unte; der Voraus-
sctzung, daB das eingesetzte NH, im Sinne der'Gleichung‘ T
gquantitativ verbrennf, ldsst sich zu der urspriinglichen Nl -
Konzentration in Beziehung setzen, wenn man beriicksichtigt,
daB bei der Verbritnung ein dem NH;-Volumen gleiches NO-Volu-
men entsteht, sich andereseits aber der Anteil des Sauer-
stoffs um 5/4 des Ni.-Anteils vermindert.. Stellt-demnach—
der Ausdrﬁck ;

Luft Vol. + NH3 Vol.
Vol.

X,
den”reziprokenHWert.der.NH3—Konzentrationwvorwder-Verbrennur
dar,so ergibt sich der reziproke lViert fiir die mdgliche NO-

Konzentration zu
(6) Luft Vol.+NO Vol.-5/4 NO Vol.
] NO Vol.

oder =

Luft Vol. . ,,, KO Vol. ,, NO Vol. _
NO Vorl. *t 4/4 NO Voi. ~ 5/4 NO Voi.

Luft Vol.

W 0’25 e e e

In diesen Gleichﬁngen bedeutet NO Volumen nur das bei quan-
titativer Verbrennung mogliche (theorotisch berechncte)
Volumen d€s verbrannten NH3. 2

i
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Luft -Vol. - Luft Vol.

ol. Vo
3
Fiir das Verhdltnis Luftvolumen zu Ammoniakvolumen wird A ge-
setzt, in folgendem mit A-wert bezeichnet. Es ist also
(3) Ymbgliche NO-Konzentration = A - 0,25

Es ist also

In #hnlicher Veise lésst sich der Nenner in'Gleichung
2, d.h. der reziproke Wert der nach der Verbrennung erhal-
tenen NO-Konzentration, aus der gebildeten Salpecterséure um-
rechnen. Der Sauerstoffanteil in dem Gasgemisch nach der
Verbrennung erhcht sich, wenn man die gebildcte HNO3 nach

der Gleichung , HNOy . = 4 NO + 3 0, + 2 HyO0

-wieder~auf«NO*zuruckrechnet*~um—5/4~des~N0—Antells;—sodaﬁ—-~~

man, wenn der Ausdruck Restgas Vol. + NO Vol.
NO Vol.. m—

V deh'réziprokén Werf'dér'Nd;Koh"eht£é¥ioh'hach‘der Verbrené
nung darstellt fiir den reziproken WOrt der tatsachlich er—
haltenen LO—Konzentration

(7 Restgas Vol. EBNSOXOl. + 3/4NC Vol. Pindet.

... Restgas Voli '“"NO"V017~+-3/4N0 Vol. _ e
oder: _NGEV_]._—O Tt N0 Vol. =
Restgas Vol
Z o ver. -+t 1.7
In diesen Gleichungen bedeutet das NO-Volumen das aus der
'"fhtséchlich“erhaltenﬁn”Mcnge“HN03”umgeréchnete‘NO—Vblumen;‘
Setzt man nun fiir den Ausdruck '

BEE%%§%3¥%54 B ein, im folgendén
als B-wert bezeichnet, wodurch also Yerhaltene NO-Konzen-
tration = B + 1,75 wird, so erh&lt man unter Einsatz die-
ser A w B-lierte (Gl.3ud4) in Gleichung 2 fur die Ausbeutebe-
__rechnung folgcnde Gleichung: -

Rest asoVol. + 1,75

(5) —%%i}§h$§~ = & Ausbeute.

<100 = % Ausbeute oder
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A= Luftvolumen . B = Restgas Vol. nach d.Verbr
NH3 Vol. vor d.Verbr. ° N0 Vol. nach der Vcrbr.

Die Berechnung der Ausbeute liéuft also auf einc Frmit-
telung dcs A- u. B-fiertes hinaus, also auf dic Bestimmung decr
Ammoniakkonzentration im Ammoniak-ILuftgemisch und der lKon-
zentration des NO im Reaktionsgas nach der Vcrbrénnung.

Beispiel fiir obige Berechnung der Ausbeute:

Gegcben A-liert = 10,00

B-uwert = 9,08
10,00-0 9 7?-1OOLE¢90,0 4

- o 25 1 _
Ausbeute = m 100 ——1—6‘—83——

A-wert. DNach der Dcfinition ist A = L%%E_%%%;

Y ——

-Da Luft Vol. + Ny VYol. --=-10C ist, so ergibt sich das
—NH5~Volf~aus~der~Gleichung

A=1-99x-—x-oderx=}t—g?~
~ &= 105 MHy = 733 = 9,09 Vol.sh
Iuft .= 90,91 Vol.%
Ausgangsgas : NH = . 9,09 Vol.%
I = 19,09 Vol.%
‘N, - = —-71,82Voli%
Bei ciner Ausbeute von 90 % tritt der Umsatz nach den
Gleichungen 2 FH, + 4 O, = 2 fFO, + 2 H,0 zu 90 %
und 4 NHg + 3 O, = 2N, +6 H,0 zul0% ein.
9,09 Vol.FH; = 8,18 Vol.(90 %) + 0,91 Vol.(10 %).
8,18 Vol?NHgtbrauchcn'2-8;18~="16y36’V01r O,
0,91 Vol.NH, " _ 34.0,91 = 0,68 " "
9,09 Vol.NHy; " = 17,04 " "
Es bleibt an 0,: 19,09 - 17,04 = 2,05 Vol. -
0,91 Vol.NH; licfern 0,46 Vol.N, -
Es bleibt an Ny: 71,82 + 0,46 = 72,28 Vol.N,.
Es wird also aus:
My = 9,09 Vol., No = 8,18 vol.
o,, = 19,09 " y}—> 0, = 2,05 "
N, = 71,82 " ) N, = 72,28 *®
. 1,82+19, +9,09-5/4 ¢ _ 88,62 _ -
"Glelch./G. (71,8 9,09)+9,09-5/4:9,09 _ *gfﬁg Tq?’75 odcxy

’
...4._
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£114§§§%§¢921 - 0,25 =10 - 0,25 = 9,75
L =025 = 9,75

I . 175.28+2,05)+8,18+3/4 -8,18 "_ 88,5°
B-wert. Nach Gleichung 7: 8,18

10,84 oder {T2:28,% 2,090 o+ 1,75 = L33 4 1,75 = 9,09+1,75 = 10,8:

B+ 1,75 = 10,84

Ausbeutc: T%t%%—-100 = %U%gz = 89,9 4%

Diec Ubereinstimmung zwischen dem aus obigen Formeln abgelei-
teten Viert und dem ous den Volumenverinderungen errcchneten
Wert ist gut. Die geringe Differenz im B-Lert (9,08 gegen
9,09) ist auf die nur angecnihert angegcbcnen Volumina (z.B.
2,05 Vol. O, statt 2, 047 Vol.) zuriickzufiihren.-

Bestimmung des A-Viertes

' “”huftvolumen

A-Viert = 5 Volumen ;
. 1
Vol.% NH, =1 —Kgg- ;
Vol.% Luft = = 100 - Vol.% NHy.

- - -

Die Apparatur zur'Ermittelung des A-liertes besteht aus

eincr S-Liter-Tubusfliasche als Aspirator (1) mit doppelt
durchbohrtem Gummistopfen, der ein T-Stlick trégt, an dessen
cinem Schenkel ein Manometcr (2) befestigt ist, sowie ein
Thcrmometcr (3), das bis in dic Mitte der Flasche hineinragt
und die Temperatur auf 0,5°C gcnau abzulesen gestattet.
Als Manome terfliissigkeit verwendet man je nach dem Vordruck
des Ammoniak-Luftgcmisches WLasser oder Nuecksilber. Das Vias~
ser aus dem Asplirator 1lduft durch ein rechtwinklig gcbogenc::
Glasrohr mit Schlauch pnd Klemﬁschraubenverschluss qb und
wird in cinem 4-Liter-MeB8kolben { 4) aufgefangen, dessen
‘Hals zur Vermeidung groBerer -MeBfehler-méglichst e¢ng sein-
soll. Durch das ablaufende Wasser wird das Ammoniak-Luftgc-
misch angesaugt.Vor dem Aspirator befindet sich eine \.asch-
flasche (5) mit n/1 Schwefelsdure, durch die das Gas mittels
_5-.
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eines gut wirkenden Verteilers durchgeleitet und von NH3
quantitativ befreit wird.

Vor einer Bestimmung wird zunéchst der Aspirator sowcit
mit wasser gefiillt, daB die Luft beim Aufsectzen des Gummi-

ustepfens-aus—dem—Fiasehenhais—verdrﬁngt*wirdféDanﬁ;wird-die—-
Wwaschflasche 5 mit genau 20 ccm n/1'H2304 und etwa 150 ccm
dest. Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen Methylorange
‘als Indikator beschickt und an den Aspirator angeschlossecn. -
(Klemmschraube 6 u.7 geschlossen, 8 offen). Bel sehr nie~

" drigen A-Lerten, d.h. bei einem hohen NH3-Gchalt des Gemisch-
gascs vor der Verbrennung, ist eine entsprechendgréBere Vor-
lage von n/1 HQSO4 anzuwecnden.

Durch vorsichtiges Offnén der Klemmschrauben 6y, 7 148t
man jetzt den Gasstrom in die Viaschflasche eintreten und
reguliert den Wasserablauf so cin, daB8 das Manometcr stets
leichten tberdruck (etwa 10-20 mm Wiasscrséule) anzeigt und
der McBkolben in 10. -~ 15 Minuten gefiillt ist. Bei dieser
Stromungsgeschwindigkelt wird das Ammonisk von der vorgeleg-
ten Schwefels#dure quantitativ absorbicrt, ohnc‘daB NH3-ver—
luste zu befiirchtcn wiren. Ist der MeBkolben bis zum Hals-

ansatz gefullt,'drosseltman den Gasstrom langsam ab und
-6 -
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drcht Klemmschraube 6 zu, sobald der Vasserspicgel die 4 Ltr .-
Marke crreicht hat. Dann werden auch dic chmmschréuben Tu8
geschlossen, worauf die Waschflasche abgenommen und beider-
seitig mittels kleiner Schlauchstiicke mit Glasstépseln oder
in &hnlicher weise verschlossen wird. Man liest.jetzt die
Temperatur in der Flasche auf 9,5°C genau sowie den Uber-
bezw. Unterdruck in der Flasche am Manomcter (Millimcterpa-
pier o.d.)ab und notiert ausserdem den Barometerstand zur
Zeit -dcs Versuchs. Durch ZuriickgieBen des Wassers wird der

‘Aspirator wieder aufgefiillt und fir einen ncuen Versuch vor-
bereitct.

Man verwendet zur Fullung des Aspirators zweckmdBig nur
hasser[ das mindestens zwei Stunden lang vor Beginn des Ver-
4jBE§E§LiBMB§Hm~ngtanden_hat,“DaS~Thermometer~darf~natﬁrlich“*
nur soweit in die Flasche hineinragen, daf scine Kugel nach
becndigtem Auslauf des Vassers dic Viasseroberfliche nicht
mehr berithrt. . T T S S s s e

Nunmchr nimmt man den Waschflaschcneinsatz heraus, spiilt
die Rohrc innen und aguBen mit dcst. Viasser sorgfiltig aus
und titricrt den UWberschuss an Schwefelssure mit n/1 NaOH
bis zum Umschlag zuriick. '
. Aus den auf dicse Weisc ermittelten Faktoren, ndmlich
. 1Y Ammoniakmenge (= verbr. ccm n/1 HQSO4)
—-ZJ—Gasmenge—b¢eOO*ccm~—&‘—§B§6I§ETcne wassermenge)
3) Baromcterstand
‘4) Temperatur )
5) tber=-bezw. Unterdruck ) des Gases- -

. : . = Luftvolumen .
wird der A-Viert = x olumen folgcndermaBen berechnet :

Um Luftvolumen (4000 ccm) und NH3 Volumen (cem n/1HZSO4!
zu einandcr in Bezichung setzen zu kdnnen, muB das Luftvolu-
men auf Normalvolumen (0%, 760 mm) umgerechnct werden, da
man bei der Berechnung des NH3 Volumens aus der Anzahl ver-
brauchter ccm n/1 32504 das N’ormal-NH3 Volumen (OO, 760 mm)
erhdilt.

Berechnung des Ammoniakvolumens(normall .

1 liter NH, (0°, 760 mm) = 0,7708 (Litergew. decs NHy )
1 cem P/1 HZSO4 = 0,017031 g NH3
! -7 -
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NE Vol.(normal) =’verbr.gcm 1 82804-0,017031—1000 cem
. 14
oder NH, Vol.(normal) = verbr. ccm n/1 H,S0,-22,095
{log 22,095 = 1,34 430)

Berechnung des Luftvolumens (normal):

Man kompensiert zunéchst den;ﬁber- bezw. Unterdruck,
unter dem das Gas in der Flasche steht, mit dem Barométer—
stand (bei lttberdruck durch Addition, bei Unterdruck durch
Subtraktion des auf mm Hg umgerechnecten Wasserdrucks) und
subtrahiert die \.asserdampftension, sodaf man den Partial-
druck der trockenen Luft erhdlt:

P = b p.s p -7
wobei P = Partiamldruck der trockencn Luft
b = Barometerstand

p = Uber- bezw. Unterdruck in mm Hg
r-= hasserdampften51on in mm Hg bei +° c.

Nach der Gasformel
. 2 - . .
Vb f 7%%7T§¥3¥?g)j“w°b01

Luftvolumen (normal)

Luftvolumen feucht bei t°C (4000 cem)
Partialdruck des trockenen Luftvolumens
Temperatur des Luftvolumens in der Flaschc ist,

& < d<
I

—wird-das-Etuftvolumen—reduziert—und-man—crhiit

vO = 273 : 4000+' P oder ’
%= 1436787+ sy (log 1436;8 = 3,15 7417 -
Dann ist

i

- — Luftvolumen (normal) ',
A-liert NH Volumen (normal)

Aus dem A-Viert lasst sich der NH3—geha1t nach der Formel
100

=T = Vol.% NH berechnen.

Berechnung eines Beispiéls.‘ ‘

1) verbr. n/1 HyS0, = 15,15 ccm ,

NH3—V01.(normal) = 15,15 - 22,095 = 334,7 ccm (s.Tab. TTIY
Kil3~Volumen (normal) = 334,7 ccm. :

74
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—. 2) Abgelaufcne Wassermenge = 4000 ccm

Barometer = b 750,6 mm

Druck in der Flasche = p = 5,3.mm Uberdruck
72 mm H,0 = 5,3 mm Hg (s. Tab.I)

Temperatur in der

Flasche t° = - 34° ¢
\\asserdampftension
bei 340 = 39,9 mm (s. Tab. II)
Partialdruck der trocko- .

nen Luft = = 750,6 + 5,5 ~ 39,9

716,0 mm

Yo = 1436,8 - ?;§g3z = 3351,1 com

Tuftvolumen normal) ~=""3351,1 com .

A-vert = 33317 - 40,01

Das NH3—Luftgemlsch besteht also aus 1 Teil NH3 und 10,01
Teilen Luft oder

. 100 _ 100 _
Mi; =57 = Tror = 9,08 Vol.% mH,

Bem—efbefén—Untersuchungen‘@mpfiehlt €8 gich, fur dic

Berechnung des A-wertes Tabellen anzulegen, wodurch die Bc-

rechnung etwas abgckurzt » bezw. erleichtert werden kann.

-Beispiele: o oo ey
I. Umrechnungstabelle von mm Wwasserdruck auf

mm Guecksilberdruck.

Formel: mm Hg = T 58—
L

wasser- i . : : :
druck 0 1 2.3, 4.5,6 :7!8 9
in mm @ ; i : : ! i T i
===== = :F:—-—?——*—;—:::.—;.:::ﬂ::::%::::%’:::q:‘r:
it 1 ! i H ! 1 . [
o 10,0i0,1 o,2:o,2go,3§o,4;o,4;o,5£0,6;0,7ﬁ
10" 76,770,816,519,07,007,17,511,571,511,5 1
Jdo PG 1,1.0,20,801,301, 40
20 #1,571,6 1,6}1,7;1,8}1,9;1,9}2,052,152,1E
20 5 26 o0 02, 1,902,012,142,1 4
_"?Q_WMJLQL?_2’312’4i%£&LgL§L2L§L?L?JZEY:?!q:gf?ﬁ
usw. | e
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IX. Tabeclle der asscrdampftension in mm Cuccksilber.
1
(o] T (o] =
t¥ C mm Hg } t- C | mm Hg
=== ==m===== r:::::::—.&-:::

13,0 11,2 21,5 19,2

5 11,6 22,0 19,8

14,0 12,0 5 20,4

5 12,4 23,0 21,1

15,0 12,8 5 21,7

5 13,2 24,0 22,4

16,0 13,6 5 23,1

5 B} 14,1 25,0 23,8

usw.
IIXI. Tebelle zur Bestimmung des NH. -Volumens ( normal)
- aus ‘dexr Arizahl ‘dcr verbr. ccm n/1 H,SO, bei 4000

ccm abgelaufener wassermenge .
1 Liter NHy - (0%, 760 mm) - = 0,7708 g
1 cem n/1 H2804 = 0 017031 g I\TH3

NH3-V01.(norma1) = verbr. cem ﬁ/1 H'ZSO4 . 22,095
(log 22,095 = 1,34 430)
verbr.com NH3—V01. log NH3- verbr.ccm NH3—V01. log M.,
n/1 H2504 (normal) Vol.noxrm. {{ n/1 HZSO4 { normal) |Vol.noxs.
15,00 '331;4ccm 2,52 039" 19,85 " .} 438,6ccm| 2,64 2G5
15,05 332,5 * 12,52 184 19,90 439,71 " 2,64 315
15,10 333,6 " 2,52 328 19,95 440,8 * 2,64 42
15,15 ' 334,7 " 2,52 471 20,00 44159 @ 2,64895%
usw. i usw. 5

Einc weitere Abkﬁfzung der Rechnung kann man auch in
daf man das trockcnc Luftvolumen ta-

dcr \Leise

vornchmen,

bcllarisch auf Normalvolumen reduziert. =
Beispiel: Partialdruck der trockcnen Luft

Vo

4000 _- 273

00 - .

- 716

T =

4000 £3

bei 34° ¢ = 716 mw..

Der Faktor f kann aus der Tabelle IV abgelesen werden.

- 10 -
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IV. Tabelle zur Reduktion des trockenen Luftvolumens
auf Normalvolumen bei O°, 760 mm Hg.

0,831/0,832|0,833| 0,835 0,836 |0,837 0,83810,83910,841 0,842

708 | 709 | 710 % 711 | 712 | 713 | 714 | 715 | 716 | 717

850 831| 3832] 834] 834] 836 837 838| 840, 841
828/ 830| 831 832 833| 834 8351 837] 838 | 839
827/ 828 830 831 832| 833] 834] 835 836 | 838
826) 827| 828) 829| 830| 832 833 834| 835 | 836
824) 825 826 823 829| 830 831 832 833! 834

H : '

Rcstgas Voluménj
NO-VoIumen

| Zur Ermittelung des B-Vertds wecrden dic Verbrennungs-
gasc hinter dcm Kontakt in eine evakuicrte Flasche, die mit. .-
ctwas uasser gefiillt ist, hineingesaugt, worauf die nach dcr

- Gleichung 4 KO + 3 02 + 2-H20 = 4 HI\TO3 gebildete Sal-

_pexerséure—mi%—Methylzut'als indikator zurticktitriecrt wird.
Aus dem bckannten Flascheninhalt und dem Anfangsvolumen
(Luft) und Kestgasvolumen (Rest der Verbrennungsgase nach
-@er-Absorption-der-gobilddten HNG: und dcr urspriinglichen
Luft), das aus dem vor und nach dem Vcrsuch gemesscnen Un-—
terdruck in der Flasche berechnct wird, wird das Verhdltnis

ﬁbstrasvoiumcn .
To-VeTamen oo bestimmt.

Man verfdhrt im cinzelnén folgendermaBen:

Fir dic Bestimmuhgcn werden 10-Litor’Flussigkcitsfla=
schen mit angeschliffencm Hals verwendet, in dcnen ¢in durch-
bohrter Gummistopfen gasdicht cingesctzt ist. Der Gummi. -
stopfcn trigt einen cinfachen Kapillarhahn, desscn ciner
Schenkcl mit der Inncnseite des Stopfens abschncidet. Man
fiillt in dic Flasche zundichst 100 cem dest. wasser (McRzy-
linder!) cin und evakuicrt sic auf ectwa 700 mm Unterdruck

s

einem glcichm*iB8ig tempcricrten Raum mindcstens 2 Stundon
| -1
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lang‘liegen. Nach dieser_ Zeit wird die Raumtemperatur abgeo-
lesen und der Unterdruck in der Flasche durch AnschlieBen an
ein Hg-Manometer gemessen. Gleichéeitig wird der Barometcr-
stand notiert.

Man schlieBt nun die Flasche mittels eines gecigneten
und mdéglichst kurzen Probestutzens an den Verbrennungsofcn
an und 6ffnet vorsichtig den Kapillarhahn, worauf sich dic
Flasche unter Erwdrmung langsam mit den angesaugten brauncn
Verbrennungsgasen anfiillt. Da die . Ausbeute durch den A-w.B- -
Wicrt bestimmt wird, so ist es wiéhtig, daB man diec Probcnah-
me der-Verbrennungsgase 8leichzeitig mit der Bestimmung dcs
A-lertes vornimmt, d.h. man lisst die Flasche solange ange-
schlossgn, daB sich der Unterdruck in ctwa 10-15~Minutenﬁﬁ.*
“HusSgeglichcn hat. Sollen zZwei Parallelproben gczogen werden,
S0 bleibt jcde der Flaschen nur die H&lfte der Zcit ange-
schlossen, jedenfalls immer so, daB A- u.B-licrte g8loichzci-
tig gezogen werden. _ ,

Nach beendigter Probenahme wird der Kapillarhahn ge~
schlossen und die Flasche in den fempericrten Raum gebracht,
_Wo sie zur vollsténdigen Absorption der Stickoxyde minde-
stens 5 Stunden liegen bleibt. Dicse Zeit ist ausrcichend,
jedoch empfichlt es sich, die Flasche bfter kriftig umzu-
schiitteln. Darauf wcrden wigderum.Raumtcmperaﬁur7~Druck—in—*
der Flasche sowiec Barometerstand notiert. Nach dem Offncn
‘des Hahncs wird der Gummistopfen abgcnommen und mit dest. -
wasser sorgfiltig abgesplilt. Dic gebildetewHNO3»titricrt"man
direkt in der Flaschec nach Zusatz von Methylrot als Indika- )
tor mit n/1 NaOH bis zur Gelbfarbung. _

Zur Kontrollc decs Sauerstoffgehaltes zicht man glecich-
2eitig noch eine besonderc Probe in cinem klcinen, mit lias-
ser gefiillten Gassammler, den man nicht ganz leer laufen
ldsst, um zur Absorption der Stfgkyde'gcnﬁgend lasscr zur
Verfiigung zu haben. Nach Absorption der Stickoxyde wird dcr
Gasrest untersucht. Er muss nech tiberschiissigen Saucrstoff
(einige Vol.%) cnthalten, andercnfalls hat man damit zu
rechnen, daB man infolge ungcniigcnder Oxydation die Sg}pe—
tersdurc nicht ocuantitativ erfasst hat.

- 12 -
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Berechnggé: .
I. Bestimmung des Flascheninhalts und Flaschenfaktors.

Man wiegt zuniichst die Flasche trocken und leer und do—~
rauf mit Wasser bis zum Gummistopfen gefuillt. Diffecrenz =
Volumen der Flasche. Die Korrcktur fiir das vcrschiodene spez. -
Gewlicht des Lassers bei hdherer Temperatur kann wegfallen,
doch sollte man zur Auswégung miglichst kaltes Wasser ver-
wenden.

Be1sglelz

Flasche mit Vasser gefillt o = 13989 g
Flaschec lcer und trocken = 2530 g
lL.asser = Volumen der Fissche = 11459 g
e = -11459 ccm.
T DaTmdn Zur Analyse vorher jewells 100 ccm einfillt, so ist
das Gasvolumen der Flaschc nur 11459 - 100 = 11359 ccm

groB. Das nach dem Evakuicren noch in der Flasche zuriick~

blelbendo Luftvolumen wird nach dcr Formel

Yo = %Z—%—'—rg-,é;{iy berechnet.

__V__=__Gasvolumen der_ Flasche o : . ‘

Handelt ¢s sich um Serienbestimmungen oder macht man -

zur Analyse von Gasgemischen usw. von diesen Flaschen hiu-~
figer Gobrauch, so ist cs zweckmiBig, dcn_Ausdruck

27? i 4

als konstanten Vert zu berechnen
(im folgendcn als Flaschenfaktor F bezeichnet). Dic einzecl-
-nen-Flaschen werden- mlt Glasdtztinte nummeriert. Es ist’ also-"

Flaschenfaktor F = %%% - Gasvolumen der Flasche
und Gasvolumen der Flasche = _%gg « F

(UmICChnung eines Faktors ciner Flasche mit 100 cem V:as—

—séxxullung—auf—den—Fak%ez—derseiben~?1asche—mit—z—B——SOO‘EEET“_

Faktor (100 ccm) = 4280
Faktor (500 ccm) = ?
x' = 4280 '_273 (100—500)
x = 4280-144 = 4136 ).
Der Flaschenfaktor in obigem Beispiel ist:
v = Gasvolumen der Flasche = 11359 ccm.

= 273 : :
F = 76-6'11359 - 13 -
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Faktor F = 4080

IT. Bestimmung dcs Luftvolumens (normal).
Gemcssen: Barometcrstand b mm
Unterdruck p mm
Raumtempcratur §P C
_lLasscrdampftcnsion bei t° Z mm
Dann 1s§?£artlaldruck der trockencn Iuft: P=b - p - 27

Luftvolumen (normal) V, = PF- 273-:—fu cem .

" IIT. Bestimmung des Restgasvolumens (normal)

““Gemcsscn: Baromectcrstand b' mm
Unterdruck p' mm
Raumtempcratur t'° ¢

\asserdampftension bei t'° 7' mm
Partialdruck des Luft- und Restgasvolumens:
P' = P ;.p'_zrv _
—— - Iuft- + Restgas-Volumen ( normsl)

V(") = F - mmro— cém

A 07

Restgasvolumen( normal) = Luft- + Restgasvolumcn — Luftvol.,

also Y -~ Vo .

IV. Bestimmung dcs. . B-liertes.
1 Liter NO (0°, 760 mm) = 1,3402 g (L1tergew1cht des NO)
1 cem n/1 KaO! 0,030008 g NO

verbr. ccm n/1 NaOH-0,030008 1000

NO-Vol.(normal) = T, 3407 cem
" RO-Vol.(normal) = verbr. ccm n/1 NaOH . 22,391 ccm.
(log 22,391 = 1,35 007)

g = Restgasvolumen
NO-VoIumen

- 14 -
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Berechnung eines Beispiels.
I. Flaschenfaktor = 4080. (bei 100 ccm H,0-fiillung) .
II. ILuftvolumen: b = 745,9 mm
P = 698,2 mm
t = 18° ¢
_ T = 15,7 mm (bei 18°)
P = 745,9 - 698,2 - 15,7 = 32,0 mm
V, = 4080 - §7g§Tg = 448,66 ccm
Luftvolumen (normal) = 448,7 ccm.
III. Restgasvolumen: b' = 756,7 mm
p' = -120,0 mm
T am 16° ¢
- ‘ T’ = 13,6 mm (bei 16°)
Pt = 1756,7 - 120,0 - 13,6 = 623,1 mm
Vo= 4080 - - p9Bd4l- =~ 8796,8 com

Restgasvolumen(normal) = 8796,8 - 448,7 8348.1 ccm .
‘IV. verbr. ccm n/1 NaOH 41,40 ccm. ) T
NO-Vol.(normal) = 41,40 + 22,391 = 926,98 (s. Tabelle V.)

NO~-Volumen (normal) = 927 ccm
B = - 8348,1 _ 9,006
B-Wert = 9,01.

Danach. wire die Ausbeute unter- Einsatz -der-oben berechneten
A- und B-lierte:
A-0,25 10,01 - 0,25

=0, = 0 = 0, = 9,76 _

V. Tabelle zZur Bestimmung des NO-Volumens (normal)

verbr.ccm
n/1 NaOH

NO~Volumen
(normal)
672,8 cem
674,0 "
675,1 . "
676,2 "

aus_der Anzahl verbr. ccm-n/l NaOH

677,3 ©

log NO-Vol.]] verbr.ccmj NO~Volumen| log NO-Vcl.
' n/1 NaOH {(normal)

2,82 791 41,35 925,9 cem | 2,96 655
32 864 40 927,0 " 96 707
82 936 45 928,1 - 96 759
83 008 50 929,2 » 96 812
83 080 55 930,53 © 96 864

usw. .

5 -
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Der Umstahd, daB8 geringe Mengen Ammoniak den Fontakt
unver#éndert passieren, beeinflusst die Aubeute epwqg,'Dgnn
diesem Ammoniak entspricht dig dquivalente Menge Salpetep-
séﬁt;; @15 ébpr als jmmpnnitzat vorliegt und als freie S#ur
bei der Analyse nicht erfasst wird. Will man also wissen,
wieviel Salpéterséure tatséichlich gebildet worden ist, so
maf man noch das Ammonisk bestimmen. )

Man neutralisiert 2w diesem 2wecke die fei der Bestim=—
oung der B-Werte titrierte Fliissigkeit in der 10-Liter-Fla-
Sche mit einigen Tropfen n/10 H2504 bezw. NaOH unter Zusatz
von Phenolphtalein als Indikator genau nach, setzt etwa 25
cecm Formalinlésung (30 %), die vorher mit n/10 NaOH und Phe~
nolphtalein (wegen der Ameisensdure) sehr genau neutralisiert
wurde, hinzu und tiixiert_nun.die_nach“der~G;eichung —

6 CH,0 + 4(FH )NO3 = (CH2)6N4 + 4 HNO3 + 6 H,0

4
. Hexamethy-
'~ lentetramin

- entstandene Salpeterséure mit n/10 NaOH bis zur Rotfarbung

zuriick. , ' S

. Man kann das Ammoniak natiirlich auch durch alkalische

_Degtillation-deswtitrierten—Flascheninhalts (B-Wiertbestim-
mung) bestimmen, wobei das Ammonigk in vorgelegter, titrier-
ter n/10 H2804 aufgefangen und der tberschuss an letzterer
mit n/10 NaOH zurilckgenommen_ wixd. Die VWerte—zeigen—mit—den-

nach der Formalinmethode erhaltenen Wexten Vbereinstimmung;
Berechnung: 1 ccm n/1 NaOH 0,001 Mol HNO3
wen®. 0,001 Mol NH3—

Mol % NH = 0,1 - verbr. ccm 10 _NaOH-100

3 verbr. ccm n/1 NaOH + 0,7 " verbr.cem n/TO_NaC.
d.h. dieser berechnete Wert gibt an, wieviel Mol NH3 auf
100 Mol HNO5 bvei der Verbrhnung unveréndert geblieben sind

bezw. wieviel 4 der insgesamt gebildeten Salpetersidure an
Ammoniak gebunden ist. ) et
Beispiels: A~VWert = 10,01

B~Wert = 9,01
Bei der B-lWertbestimmung verbraucht: 41,40 ccm n/1 NaOH
Fir NH, verbraucht: 3,50 ccm n/10 NaOH.

will m;n die Geéamfausbeute an gebildeter Salpetersidure be-
rechnen, so ist (s.S.14): : ‘
NO-Volumen (normal) = 41,75 . 22,391 = 934,82 ccm - 16 -




/03

- 16 -
B-Wert =’—g-§%—ai-3;;_’ - 8,93
Die Ausbeute also: 1%?8%%??%% = T%f%g = =Zlé
Mol % NHy; = %i}zé_%L%?T:z%gg = TT.?,?5% 0,84
NE; = 0,84 Mol %

3

d.h. auf 100 Mol HNO3 sind0,84 Mol ﬁH3 unveriédndert geblie-—
ben, bezw. 0,84 % der_insgesamt gebildeten Salpetersidure ist
an NH; gebunden. ' '

Denn: 1 ccm n/1 NaOH

0,063016 g HNO;

- 41,75 T =7727631 g HNO
0,35 * ® n = 0,02206 g HNO
—o 1007+ 0,02206 - s
x = 5537 = = 0,84 % HNO; .
Nachtrag.

Bestimmung der Verbrennungsausbeute bei der katalyti-
schen Ammgoniakoxydation an Platinkontakten. o
Die Ausbeuteberechnung lésst sich auch aus der Beziehung

o E¥ . 100 = % ausbewte . . .

ableiten. Allerdings bedeutet hier % NO die NO-Y.onzentratior
in dem urspriinglichen Gasvolumen nach der Verbrennung, aber
v2r der Absorption der Stickoxyde. Es ist alseo -

NO Vol. - 100

2% N0 = T Ve TSCRWITTETES

Gasvolumen
Diese Formeln stehen mit der oben angegebenen Formel 5 (S.2.
im Zusammenhang
Luft-Vol. _ 0,25

3 NHB—VO].
: 100 = ¢ Ausbeute,

Restgas~Vol.
TWO-Vo1l. + 1,75

wlie sich an einem Beispiel zeigen ldsst.

g
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Bei einem ¥ersuch wurden folgende Zahlen gefunden:
: a = 9,08 Vol.% NH

b- = 8348,1 ccm Restgas Vol.(normal)
c = 926,98 ccnm NO-Vol.(normal)
Ausbeute = 90,8 % ;
In dem Gemischgas von der Zusammensetzung hd
NHjW = 9,08 vol.
0, = 19,09 = (Lurt = 2] % Oy,
2 ‘ : 79 % N2
T = 1.8 "
100,00 Vol.

reagieren bei einer Ausbeute von 90,8 %

. 2L9§T66294§ = 8,24 VolLNH3““nach@dermGleichung
. : NH3 + 202 = HNO3 + H,0 ’

. und ,2?98,f§880790’81.= 0,84 Vol.NHs nach der Gleichung -

4 NH; + 30, = 2N, + 6 H,O0.
Nach diesen Gleichungen brauchen - ’
L 8,24 Vol. NH3_”#‘ 16,48 Vol. Oy—-—=-2-+ 8,24)
0,84 n " = 0,63 " " (=33 .0,84)
und aus 0,84 «  » o0t 0,42 " N, (=¥2 . 0,84)
__;Bilanz-dem—Voiumina.
Vorher: - | Nachher:
NHz = 9,08 vol.| .- 0,84 NHj 8,24 Vol. NO
Op = 19,09 " .} . -16,48-0,63 ozg = 1,98 " o,
N, = 71,83 = + 0,42 N, ) 72,25 % N,
100,00 Vol. 82,47 Vol.

Es bleibt also ein Restgas von 74,23 Vol. (nach der Absorp-

tion der Stickoxyde). Auf die entstandenen 8,24 Vol.NO sind

— demmach 9,08¥16,48+0,63-0, 42 = 25,77 Vol. verschwunden, d.h.
bezogen auf ein NO-Volumen von ¢ = 926,98 ccm

_ 926,98 - 25,77 _

- . 0,24 -

2899 cem verschwundcnes Gasvolumen.

Eingesctzt in Gléichung 2:

7 - % N0 = 228,98 100 _ 3 54 voi.g
, 8,24 Vol.%

8 Ausbeute = §4g§—é§lgg = 90,8 % . 5
’ - 1 -
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£75.

Unter Berlicksichtigung der verdnderten Volumverh#ltnis—
se lassen sich Ausbeute und NO-Konzentration als Funktion

von a % RH; im Gemischgas
b = Restgas Vol. in ccm
¢- = KO Vol. in ccm darstellen.
X = % Ausbeute
_Nach Gleichung 1 ist: % No = 2,0%;
5 = 130'0 : Gleichung 7 .
10 000-¢c _ _ ©-25,77 .
=z -b = 2899; 2899 = w 3 Gleichung 6
8,24 = $5X ; Gleichung 4
2899 = 190-¢" 55 7
10 000-c _ 100-c .
e -b = =2 . 25,77;
. ,
100 - §5%—5 = 25,77:
25,77 = 9,08 + 16,48 + 0,63 - 0,42
— - . a'x 3
16,48 = 2 - 8,24 = 2 T00
0,65 = ¥4-.0,84=%4.q . 190x
1 .
n’42 —_ '1,12 - 0.84 = %’2 - T?oex
_ _abx_ _ 2ax . 38°(100-x) _ & . (100-x)
100 s =8 * o0 * 700 700
100- _abx _ 500a + 7ax .
- s T T 300
abx
100" To0ts = 1,258 + Jax
7acx + 4abx = 400c-(100-1,25a)
T - (100-7,25a):4c-100
a « (4b + 7c)
100 - 1,25a
- a
x = 4db + Tc 100
Zc
1 199-a _ o, 25 :
x = 2 100 d.h.
<+ L5

C g -
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Luftvo:%f -0,25

- —vo. . .
9 % Ausbeute = ~—SRestiasvol T 100;
FO-vol. ’
% RO = '#%%3— - % Ausbeute (Gleichung 1)

= _a_ . (100 - 1,25a)-4¢-100
T T T a - {46+ Tor
- -1 OO ,;,,1,‘2_58_‘_‘ *“"‘To“o";”‘l 255 — d h I
S I T - % -h.
dc r o 1,75 .

' — 100 -~ 1,25 - Vol.% NH
Resfg_az- v' OI. + 1 '75

Im obigen Beispiel ist -

N0 =100 =525+~ 9,08— 8865455
92,98 * 1,75 ’

-

% Ausbeute = gjpé - 100 = 90,8 %
Auf dieser Beziehung . ) )
a %—gﬁ— - 100 = % Ausbeute.

beruht eine andere Bestimmung der Vqrbrennungsausbeute, die
hier nur kurz angedeutet werden soll.

Zwel vollkommem trockene 1-Liter-Rundkolben, die einen Gummistopfe -
und einen mit zwei Hihnen versehenen trichterartigen Aufsatz
tragen, werden leer und mit Wasser gewogen. Man erhfilt so
den Kolbeninhalt, und aus dieser Zahl und dem Verhaltnis von
Unterdruck im Eolben und Atﬁosphérendruck das Gasvolumen,;
das der Ilolben bei der Probenahme aufnehmen kann. Man l#sst
nun in beide Kolben, die vollkommen trocken sein miissen und
auf einen bestimmten Unterdruck evakuiert worden sind, das
Gemischgas vor dem Ofen und das Verbrennungsgas nach dem Ofer

~bis zum Druckausgléich éinstromen. (Dauer etwa 1 Minute).
In den ersten Folben lésst man jetzt solange Viasser einflie-
Ben, bis alles Ammoniak absorbiert und Druckausgleich ein-
getreten ist. Durch Wiagung erféhrt man das im Folben ver-
bliebene Restgas, durch Titration der wisserigen ILosung mit
n/10 H'ZSO4 und Methylorange den NH3—Gehalt und aus dem Ver-
h&dltnis beider den Gehalt des Gemischgases an NH3.

- 20
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In dhnlicher Weise absorbiert man im zweiten Kolben dic
Stickoxyde mit liberschiissiger gemessener Natronlauge bis zum
Druckausgleich, stellt durch Widgung das Restgasvolumen fest,
ermittelt durch Zuriicktitrieren mit n/10 HZSO4 den Verbrauch
an n/10 NaOH und damit den Gehalt an NO und bestimmt durch
Titration der wisserigen LSsung mit n/10 KMnO4 das Verhdlt-
nis des entstandenen Nitrits und Nitrats: .. . . ..

2 NO, + 2 NaOH = NaNOZ + NaNO3 + H,0 (in alkalischer

Lésung)
Durch Berechnung 1dsst sich aus diesen Zahlen feststellen,
wie grof das urspriinglich vorhanden gewesene Gasvolumen (d.
"h. nach der Verbrennung, aber vor der Absorption der Stick-
oxyde) war. Damit erhdlt man gleichzeitig auch die Fonzen=

‘tration des NO im angesaugten Gas und nach der Gleichung
% NOo-100 x die Ausbeute in % ——

Das Verfahren erscheint wenig empfehlenswert infolge
der zahlrelchen Hilfsbestimmungen und umstandlichen Rechnunger
die erforderlich sind. Aufer dem bedlngt das Ausglelchen des
--Unterdrucks—dufch—Zugabe -von Wasser, bezw. Lauge “ein beson-
ders sorgfidltiges Arbeiten.
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