st

,/?. Untersuchung des Reaktionsgases bei der Verbrennung
von Ammoniak zu Salpeterséure.

(Vgl. die Bestimmung der Verbrennungsausbeute bei der Lata-
lytischen Oxydation von Ammoniak zu Salpetersiure.)

Das Verbrennungsgas scheidet bei der Abkiihlung das He-
aktionswasser und einen groBen Teil der Nitrose als Salpe-
 tersiure ab; das Restgas wird in Turmkemmern mit Wasser, bzw.
verd. Salpeterséure ausgewaschen und verlédgt den Turm als
Endgas mit einem geringen Gehalt an Nitrose. S
Das Gas wird in evakuierte 10-Liter Flaschen, die noch
100 cem Wwasser enthalten, eingesaugt, wobel sich die nitrosen:
Gase mit dem iiberschiissigen Sauerstoff zu Salpetersidure um-
gsetzen und in Vasser 1dsen. Das Regultat wird angegeben in
g HNO3/m Gas.

1. Reaktionsgas nach den dfen.
Diese Untersuchung wird so ausgefiihrt, wie sie fir die

Bestimmung des B-uertes (s. Verbrennungsausbeute a.a.0. S.
10 £f.) bereits beschrieben worden ist, nur daB die durch
Titratlon mit -n/1 NaOH ermittelte Menge Salpeter51ure auf
g/m Gas umgerechnet wird, wihrend -sie dort auf das entspre-
chende Volumen an NO umgerechnet und dieses zu dem Restgas- -
volumen in Beziehung gebracht wurde.

Berechnung: _ .
—P-=_Faktor-der-10-Liter—Flasche—=-313 - (Volumen = 100).—
Es bedeutet: ' Vor dem Nach dem
Versuch Versuch
~-Barometerstand- - S <X b*
Temperatur _ t 7 £
Unter- bzw. {berdruck i.d.Flasche  p '
wasserdampftension ' - T 7'
Partialdruck des trockenen Gases P P
- bip~7 brip -2
Dann ist das Luftvolumen vor dem Versuch:
v P .

Vo = P - o73FE oo (normal)

und das Gesamtvolumen nach dem Versuch:
I
v‘; = F . 27%;_—%1- ccm { normal)

" und demnach das Restgasvolumen:
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= va -V = F - TTIFET F - -z%n ccm (normal):
oder: ' P P )
Restgasvolumen = F - (273;fr“- !7335) ccm {( normal)

Da ferner 1 ccm n/1 NaCH = 0,063016 g HNO; ist, so ist der
Gehalt an HNO; im Gas: ' :

HNO verbr. ccm n/1 NaOH - 0,063016 --1 000 000 /m3
3 ccm Resfgasvolumen*(normal) &.
oder: . p 16
.. verbr. ccm NaOH ° o) 3
ROy = er Restgasvolumen( no ) &/m,

Berechnung eines Beispiels:
Volumen der Flasche (mit Wwasser ausgewogen):

v = 10492 cem .
——275—(10492=100) —
Faktor F = 760 = 3733 .
Vor dem Nach dem
R . ) . ) Versuch | _Versuch
Barometer 745,4 749,3
Temperatur 19,0° 21 o°
Unterdruck in mm Hg —-653,0 -154,0
wasserdampftension 16,5 18,7
Partialdruck des trockenen Gases 75, 9 576,6
= 745 =749 ,3~
A 653, 0—16 51154,0-18,7
Restgasvolumen = 3733 - 576 23?—) = 6351
‘Restgasvolumen - = 6357 cem (normal)
Verbraucht :- 43,15 cem n/1 NaOH
_ 43,15 - 63,016 _
" HNO, = - 428,01 g/w’.

2. Reaktionggas aus einer Turmkammer.

Das Gas nach den einzelnen Kemmern des Saureturms wird
auf dem Turm selbst untersucht. Ein Kapillarglasrohr (etwa
1-2 mm 1.W.) wird durch einen Stutzen in dem Mannloéhdeckel_
etwa 1,25 m tief in die Turmkammer eingefiihrt, worauf das
Gas durch dieses Rohr in eine evakuierte 10-Liter Flasche
eingezogen wird. ’ : -3 -
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Eine 10-Liter Flasche, dic mit 100 ccm dest. wasser
r—(Meﬁzylinderl~géfﬁ11t'und'in‘der tiblichen Weise vorbereitet
worden ist, wird an das herausragende Ende des FKapillarglas-
rohres ahgeschlossen, nachdem man mit Hiilfe einer besonderen -
evakulertQnﬁElascheﬁL"Yorziehflasche") das--Reaktionsgas durch -
das Kapillarrohr kriftig angesaugt hat. Nun 6ffnet man lang-
sam den Hahnmr der Flasche und zicht die Turmgase an, bis der
Unterdruck nach etwa 10 Minuten verschwunden ist. Dann wird
*d€r Hahn geschlossen, die Flasche zum Temperaturausgleich
und zur Oxydation der nitrosen Gase mindestens 5 Stunden
lang liegen gelassen (6fter umschiitteln) und die gebildete
Salpetersdure mit n/1 NaOH und Methylrot zurucktltriert. o
Es empfiehlt sich, eine zweite Probe unmittelbar hinter—
her zu ziehen, wobei man ein kleines Pulverflischchd? etwa
50-100 ccm Inhalt in der durch die Abb. angedcuteten Weise
dazwischen schaltet. In 'diesem Falle wird das Flischchcen vor-
her trocken und leer gewogen und mit wasser aus-tariert, um
das Volumen festzustellen. Dann wird es wieder getrocknet
und an die Flasche angeschlossen, worauf die ganze Apparatur
evakuiert wird und auch bis zur Becendigung des Versuches ver-
‘bunden bleibt.
Nach dem Versuch wird das Flaschchcnpachdem der Untcr-
‘druck in der’/ganzen Apparatur gemesscn worden ist, fir sich
gewogen und die kondensierte Siure mit n/10 Natronlauge und

-4 -

i
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‘Methylrot titriert. Die Summe beider Vierte fiir Salpeters-ure
(kleines Flischchen und 10-Liter-Flasche) soll mit der ersten
Probe annihernd iibereinstimmen.

Berechnung eines Beisplels.
(Reaktionsgas nach der Turmkammexr 3)
a) Ohne 2Zwischenflasche.

Vor dem Nach dem
Versuch Versuch
Barometerstand A 734,9 740,0
Temperatur 18,0° 19,0°
Unterdruck in der Flasche -654,0 . =13,0_
wasserdampftension _ 15,5 16,5
Partialdruck decs trockencn Gascs 65,4 710,5
- 734,9~ = T740,0~
— £654;0-15.5—|-13; 0-16~5-

. . .
Restgasvolumen = F -(?7§;fr ~.27§—f) ccm { normal)
.verb.. ccm n/1 NaOH * 63,016 . g/m

Liter Restgasvol.
Volumen der Flasche (mit Lasscr ausgewogen) :

'”HNO;

A4 = 10409 ccm
. Z 273 ~(10409-100) _ T
?a?tor F o= 760 = 3703
Restgasvolumen = 3703 - 1%83- ?g+i cem
: "“5703‘**02—¢352—-0-22484———8?78—

Restgasvolumen = 8178 ccm (normal)
Verbraucht = 10,60 ccm n/1 NaOH
10,60 % 63.016 L an i
HNO; = 878 = 81,68 .

HNO, = 81,7 g/m>

b) Mit Zwischenflasche.
Volumen der Flasche{mit. \asser ausgcwogen)~

v = 10478 ccm
Volumen dces kleinen Flidschchens (mit Wasserausgewogen) ;
v o= 57 cem

Volumen der Gesamtapparatur: 10478 + 57 = 10535 cem
-(1?285 - 100) 3748

Fektor F = 213
_5—
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. Vor dem | Nach dem
Versuch Versuch
Barometerstand 734,9 740,0
Temperatutr 18,_0o 19,0°
Unterdruck in dér Apparatur -654,0 - 6,0
wasserdampftension 15,5 . 16,5
Partialdruck des trockenen Gases 65,4 . 117,5
= 734,9- = 740,0~
654,0-15,5 1 6,0-16,5
Flédschchen nach dem Versuch 26,462 g
(mit Xondensat) - - )
" vor dem Versuch 26,288 g
. (leer}
Kondehnsat,, 0,174 g

Zur Titration des l'ondensats verbraucht: 10,00 ccm n/10 NaOH
HNOKAim~Flaschchen'*-4G ;0005 0063016“—*01063’5“HN0 (fabsolu="

te Ménge)
Restgasvolumen = 3748 - z%§§~ zgfil_ccm"“mm
) 3748 -(2,4572-0,2248) = 8367

Restgasvolumen = 8367 ccm ( normal)
Verbraucht : ' 9, 80 ccm n/T NaOH. .
HNO; = -94@8-;3?,:915 73, 81 g/w’ (ohne Zwischenflasche)

’
_HNO3 = 9¢Qg§gé71999 = 7,53 g/m3 ( Zwischenflasche)
N ' sa. 81,34 g/m’

:HN03 = 81,3 g/m3 (mlt Zwischenflasche)

Die im Flaschﬂnﬂhufgefangene SAure wiirde nach der Formel: -.

100 - 0,0063016 - 10,00
o, 774 =

einer 36,2 %igen Salpetersidure ent-
‘ sprechén.

3. Reaktionsgas nach dem letzten Turm {Endgas) .

Vofbereitung und Aufarbeitung der zur Probenahme ver-
wendeten evakuierten 10-Liter Flasche in der iiblichen Weise.
Fiillung: 100 ccm dest. wasser. Nach dem Versuch\mindestens
5 Stunden lang zur Beendigung der Oxydation liegen lassen.
Titration der gebildeten Salpeterssure mit n/10 NaOH und
Methylrot als Indikator. Die Probenahme' der Fndgase erfolgt

auch hier mittels eines Glaskapillarrohres von 1-2 mm 6
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1.W., das bis etwa zur Hélfte in das Abzugsrohr der Endgase
hinelnreicht "Vor der eigentlichen Probenahme ziecht man mit
Hulfe der ,Vorziehflasche" zun#chst das Gas durch das Kapil-~
larrohr an; dann erst verbindet man die Versuchsflasche mit
der Kapillare und beendet die Probenahme in etwa 10 Minuten.

Berechnung eines Beispiels:

Vor dem Nach dem
Versuch Versuch
Barometerstand 752,6 756,5
Temperatur . , 22,0° 24,0° .
Unterdruck in der Flasche -681,0 . =13,0
\.asserdampftension 19,8 22,4
Partialdruck des trockenen GaseS' 752,6~ “756,5~ 1.1
2 51,8 = 681 o—19.,8 _1_3«,0322.,,4)-«:2_2__,_
Volumen der Flasche (mit \.asser ausgewogen) :
' v = 10629 cem
Faktor | P 273'-%%8629”— 100) 3782" )

.Restgasvoluméi = - F- ‘?73£%r" ?7%‘?’
e e 3782 (2211 . 51 8

. = 3782 -(2,4279-0,1756) = 8518
Restgasvolumen = 8518 ccm (normal)

“Verbraucht: 9,80 ccm 'n/10 NaOH zur Titration der geblldeten
HNO3 (Methylrot)._, —

‘Hmo, - JVerbr.cem n/10 NaCH - 0,0063016 - 1000000 &/u’
3 . cem Restgasvolumen (normal)
= Verbr.ccm n/1C NaOH - 6,3016 3
oder HNO3 - Liter Héstgasvolumen &/’
HNO, = 9.80 : 6,3016 _ ., 55
8,578 .
- : 3
HEC, = 7,3 g/m )
__pmrqghnugg_ﬁoni ) Multlplikatlon m}E_Faktor-
HNO3 auf N f = 0,2223% (log 0,34693-1
N auf HNO5 £, = 4,4985% (log 0,65307)




77¥

-7 -

Anmerkung: . Die Ergebnisse bei den in diesem Abschnitt er-
wHhnten Untersuchungen Wérden angegeben als
g Hﬁ03/m3 Qas,

d.h?QSalpeterséuremenge wird auf das nach beendigter Reakti-
“on noch verbleibende Restgas als Einheit bezogen. Das Gesamt-
gasﬁblumen, das widhrend des Versuchs erfasst wurde, ist in
Wwirklichkeit gréBer, nimlich um das Volumen gggkgebiideten
Salpetersdure und das Volumen an nitroscn Gasen (NO,N02 usw. )
einschlieBlich des zur Oxydation bis zur Salpetersdure no-
tigen Sauerstoffs.

Auf die Berechnung dieser Gréfen muB in diesem Zusammen-—
hang verzichtet wcrdon.






