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. " Untersuchung von fllissigem.
//?- und gasférmigem Ammoniak.

I Flussiges Ammoniak . "

-1. Bestimmung des Ruckstandes.

Literatur: K. Bgnte und7P Eitner, J.f.Gasbel.40, 174(1897);

c. 1897, I

A. Lange und J. Hertz, Z.angew. Chemie 10,223,

(1897); €. 1897,.1I, 943 X

K. Urban, Chem. Ztg 21, 720(1897):

c. 1897, II, 807.

J. Bronn Verfl Ammoniak als Losungsmittel

Berlin 1905, s. 23.
Lunge-Berl, Chem. techn. Unters.-Meth.
I, 1020, 7. Aufl. (1921)

A. Stdhler, Handbuch der Arbeitsmethoden der

anorg.Chemie, XII, 1370 (1925).

Fir technische Zwecke geniigt der
_nebenstehend abgebildete einfache
Apparat.,-der-von-der-Ges.—f.--Iindeg-—
Fismaschinen eingefiihrt und von
Lange und Hertz (a.a.0.) etwas ab-
geéndéftNWurde;~Eih~etwaf287ﬁﬁ"ﬁéf:7:
tes Glasrohr, das etwa 100 cem faBt,
ist in seinem unteren Teil zu einer
schmalen 5 mm welten,unten’ geschlos-
senen Rohre von 1,1 ccm Fassungsver-
mégen ausgezogen. Den’ Verschluss '
bildet ein Gummistopfen mit kurzem
ula§“”5““”&‘3§ﬁ§§ﬁ?€ﬁ%fl Das Gias-
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> fj" ? rohr trigt bei 49 ccm eine Marke

N der untere schmale Tcil ist in 15

Jh » Teile eingeteilt, v8AE§Basér Teil-
E‘ i strich 0,2 Gew. % der Flussigkeit

entspricht.

Bei der Probenahme von fl. Ammoniak aus'§tah1flgschen
legt man die Flasche so um, daf das Ventil schrig nach unten
gerichtet ist, und 148t mittels eines an das Ventil ange-
schraubten Stahlréhrchens das flissige Ammonlak in das Rohr
laufenn, das.man bis zur Narke 49 ccm fiillt und sofort mit dem’
.Gummistopfen verschlieBt. Dies muf recht schnell geschehen,
um den Zutritt der Luftfeuchtigkeit mdglichst auszuschliefen.

Bei der Untersuchung von f1. Ammoniak aus Rohrleitungen
bedient man sich zweckmiBig cbenfalls eines diinnen Stahlrdhr-
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chens, das an Rohrstutzen oder Ventile angeschraubt wird und
nach unten gerichtet sein soll. ' -

' Kun iiberl48t man den Inhalt der freiwilligen Verdunstung,
die nach etwa 3 Stundén beendet ist. Durch Finstellen des
diinnen Rohrteiles in l.asser 1HBt sich diese Zeit ohne Gefahr
auf etwa ¥2 Stunde abkiirzen. Wenn‘die entstandene Eisschicht
abgeiaut ist und aus dem engen Rohr keine Gasblasen mehr auf-
steigen, wird die Menge des Rickstandes am unteren Rohr ab~
gelesen. Jeder Teilstrich zeigt 0,2 % an. Der Gehalt wird
auf 0,1 # genau angegeben. V

Berechnung:

spez. Gew. des fl. Ammoniaks bei -38° = 0,68
Spez. Gew. des Riickstandes ’ = 0,9
100 cem f1. NH3 = 68 g - -
=49 cCI—. " Pl 35 1% -
1,1 cem Riickstand = 0,99 g
1 Teil-_ 1,1 _ .
,stgiéi ST com o 0,066-g - . .-
- Also: 33,3 g f1. NH, = 0,066 g Riickstand
5 jch = 121 ¢+ 0,9 - 100 - 100 o
1. -Peilstrich = TS 528 = 0,1982 %
1 Teilstrich = 0,2 Gew. %

Die Methode gibt etwas zu hohe Resultate. Bei der Pro-
benahme verdampix_ﬁxhas—Ammoniak7—gieiéhzettfg‘@éIEﬁéf‘E?ﬁEE_—
kondensierte Luftfeuchtigkeit in die Fliissigkeit. Die Verun—
reinigungen reichern sich damit an. Leiter bleibt bei stark
wasserhaltigemAAmmoniak'etwaSWAmmoniak”im“RﬁckStand"géiﬁsf:
Fompensiert werden diese Fehler zum Teil dadurch, daf beim
Verdunsten des Awmonisks ein Teil der Verunreinigungen ver-
flilchtigt wird. -

Da die Hauptmengg der Verunreinigungen aus liasser be-
steht, kann man diese Bestimmung als Wwassergehalt angeben.

2. Bestimmung der gasformigen Fremdbestandteile.

Literatur: Lunge-Berl, 7. Aufl. (1921) I, 1018(mit weitere
Literaturangaben) .
Treadwell, 9. Aufl.(1927) I1, 716.

A. Larson und Ch. Black, Ind. and Eng. Chem.
17, 715 (1925); c. 1925, IT, 1729.
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Der Apparat besteht aus einer’
Pulverflasche von ¥4 - 1 Liter Fas-
sungsvermdgen, in die ein doppelt
durchbohrter Gummistopfen dicht ein-
gepasst ist. Das eigentliche Absorp-
tionsrohr ist in der Mitte birnenfdsr-
mig erweitert und in seinem oberen
Teil bis zu etwa 50 ccm in 0,2 ccm
geteilt. Die Birne fasst etwa” 150~
200 ccm Fliissigkeit. Das fliissige
Ammoniak wird durch den Hahn(1),
dessen Verwehdungsméglichkeit aus
den unten angegebenen Stellungen
I + II ersichtlich ist, und die Duse
(2) eingefiihrt.
Zungchst_£iillt-man-das-Absorp~—

tionsrohr durch Saugen bei gedffne-
tem Hahn(3) ganz mit etwa 3-4 fach

~-normaler-Schwefelsiure an, “worauf 3

geschlossen wird. Man verwendet eine
ausgekochte Schwefelsdure, die man
nach dem Abkiihlen durch Einleiten
eines Gemisches von’ LWasserstoff-
Stickstoff (Synthesegas)mit diesem _
Gas gesattigt hat. Darauf fiillt man

QUrcR~Satgen an dem rechten Ansatz-
rohr des Hahnes 1 (Stellung II) das
Einleitungsrohr bls zur Hahnbehrung

‘mit Schwefelsaure brlngt Hahn 1 in

Stellung I und schlieBt nun das rech-
te Ansatzrohr méglichst kurz an die
Entnahmestelle des f1. Ammoniaks an.
Nachdem man einige Zeit durch das
linke obere Ansatzrohr szusgeblasen
hat, bringt man Hahn 1 wieder in Stel~
lung II. Das Ammonigk tritt durch die
Dise 2 in die SchwefelsHure ein und
wird von dieser absorbiert, wihrend

sich das nicht absdrbierbare
\ -— 4 —
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and bei der Entspannu ng des Ammoniaks frei werdende Gas in
ler MeBrthre ansammelt. Sollte die Schwefelsdure infolge der
!eutralisationswérme Zu warm werden, 80 ist das GefHdB mit
taltem Wasser zu kithlen. Der Versuch wird abgebrochen, wenn
sich geniigend viel Gas angesammelt hat. Jedenfalls darf nicht
soviel Ammoniak eingefiihrt werden, da8 die Schwefelsdure

vSllig verbraucht wird, was durch Zusatz von etwas Methylo-
range zur Schwefels#ure sichtbar gemacht werden kann.

Men bringt Hahn 1 wieder in Stellung I, unterbricht die
Ammoniakzufuhr und waitet noch etwa ¥2 Stunde, bis man das
Gasvolumen, den Barometerstand und (an einem neben der MéB-
biirette aufgehiéingten Thermometer) die Temperatur abliest.
Gleichzeitig wird die Hohe der Fliissigkeitss#ule von dem
Niveau in der Biirette bis zum Fliissigkeitsniveau in der Fla-

~.sche_gemessen;.—"«.l\luxkspii-]:'(:«ma.n-»d:i.-e~->sau:re“1.6sung”.qu‘am;‘i.‘1:'!&'1:":];’"‘
aus der Apparatur in einernf2-Liter MeBkolben, fiillt bis zur
Marke auf und titriert in einem aliguoten Teil dieser Ver-
diinnung - das-Ammoniak nach der Formalinmethode (vorhérsorg—
fd1tig neutralisieren). - : -

Berechnung: . : .

Das Gas in der Birette steht unter dem Unterdruck, den
die saure Ammonsulfatlosung bedingt. Um diese HShe ist der
Atmosphérendruck zu reduzieren. Man muf3 daher nach beendig-
tem Versuch auch das spez. Gew. der sauren ILSsung bei 0° be-
Tstimmen und auf mm Guecksilberdruck nach der Formel

p Tz‘sggs mm Hg umrechnen.

Dadn bedeutet- h Hohe der Flussigkeltssaule.'

(Niveaudifferenz in mm)

s = spez. Gewicht der sauren _I5sung bei 0°
13,5955 = spez. Gewlcht des Quecksilbers bei 0°
Zunéchst Reduktion des gefundenen Gasvolumens nach der Glei-
chung:

)

v - 273 (b -7 - cen (normal)

vy, T 760 (273 + t)
= Barcmeterstand P = HOhe der Fluss1gkeitssaule
Temperatur umgercchnet avf mm Queecksii- - -
ber

Viasserdampftension bei t°
= Gasvolumen in der Burette

4 Nt o
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Da-ferner 1 com n/1 NaOH ( Formalinmethode)

= 0,017031 g N )
= 22,095'ccm_NH3 (normal) -ist, so ist:

= &8 ° 22,095 - 2000
13

com angewandte Menge NH3'

Also Fremdgasgehalt: 199—&—!0— Vol.% oder:

»

Darinbedeutet: a = verbr. ccm NaOH,n/1
b = . angewandte cem der Auffiillung
auf 2000 ccm.
Beispiel: ,
~ Gasvolumen in der Blirette: v = 23,7 ccm
Spez.Gew. der Ammonsulfat- s -
16sung nach dem Versuch 0° = 1,135
= 406 mm ‘

Hohe der Fliissigkeitsséule -h

dann ist p = ﬁgg—%é%glzé mm; p = 33,9 mm Hg.
’

Auffiliung: 2000 cem b = 768,0 mm

Angewandte Menge: 50 cem t = 19°

Verbraucht: 37,10 com.n/1 NaOH. & = 16,5 mm
' - p = 33,9 mm

25,—7—:—27«3—-«(476-8&—.-—1‘6*’.5-1—33-;3

)
- 160 - (273 + 19) cem

Vo =
Vo = 20,92 cem (normal) -
Fremdgas = %8‘%%Tégég§gféaégg = 0,0638 Vol.%
. ’ [l

Fremdgas = 0,064 Vol.%

Anmerkung. Man wird diese Apparatur im allgemeinen nur
bei einem etwas gréBeren Fremdgasgehalt als er im obigen
Beispiel angegeben ist, benutzen kénnen. Denn um ein nicht

zu kleines Gasvolumen zu erhalten, muB man viel Ammoniak ab-
so;bieren, wozu aber die Schwefels#urekonzentration zu gering
ist. Andererseits ist-bei ErhShung der Sdurekonzentration die

Neutralisationswidrme zu grof.
-6..
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Allerdings 1#8t sich durch VergréBerung der Erweiterung an
der Absorptionsblirette auch die Menge der Schwefelsture noch
steigern.” In diesem Falle wird man auch eine 8grbRere Auffiil-
lung wihlen miissen. Da sich aber mit so kleinen Gasmengen
keine genaue Gasanalyse mehr ausfithren 1&8t, bedient man sich
Zur Fremdgasbestimmung, zumal fiir Betriebszwecke, der im fol-
genden beschriebenen Apparatur. : -

Die- Apparatur besteht aus einer tubullerten 10~ + 5-Li-
terflasche (1+2) die durch einen Gummischlauch miteinander
verbunden sind. In den Hals der 10 Literflasche ist ein Fopf~-
stick elngeschliffen,'an dem ein senkrecht aufsteigendes
‘Glasrohr (3)(Z 8 mm) und ein Gaseinleitungsrohr (4) mit
Schwanzhahn (5) befestigt ist. Das Glasrohr 3 ist durch Gum-
mischlauch und.Quetschhahn verschlossen.
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-Mén stellt fiir die Fiillung der Flaschen zuntichst etwa
13 Iiter 25-30 %ige Schwefelsiure her, die man auskocht und
nach dem Erkalten mit Synthesegas s#ttigt. Nun flillt man die
10-Literflasche und eine bei 3 aufgesetzte GasmeBblirette wvon
100 com Inhalt, die in 0,2 ccm eingeteilt ist, so weit mit
Schwefelssiure, daB die Luft vollig verdréngt ist und die Sidu—
re bis zur Hahnbohrung von Hahn 5 reicht (Stellung I. Hier-
zu hebt man Flasche 2 entsprechend weit hoch, bringt Hahn S
in Stellung III, bis etwas Schwefelséure austritt, und fithrt
ihn dann in Stellung I zuriick. Dann 1#8t man die S#ure bei
getffnetem Hahn der Biirette in dieseraufsteigen, bis die Luft
entwichen ist, schliefit den Biirettenhahn und senkt Flasche 2
wieder, so daB in der Apparatur jetzt ein geringer Unter-
druck besteht. Die Biirette darf mit Flasche 1 nicht durch
—-einen-Hahn-verbunden-sein;—-weil-sich-sonst-das-Gas—nicht—in-
der Birette sammeln kann.
Man schlieBt das freie Ende des Schwanzhahnes jetzt an
“~die Ammoniakleitung ~an, blést erst eine Zeit lang Ammoniak
durch den Hahn (Stellung I) aus und dreht ihn denn in Stel-
lung II, wobei das Ammonigk in die- Schwefelsture eintritt:
und hier absorbiert wird, wihrend das frel werdende Gas auf-
stéigt und sich in der MeBbiirette ansammelt. Man setzt der
S&@ure etwas Methylorange als Indikator zu, um den Verbrauch
der S#ure rechtzeitig beobachten zu kénnen. Beide Flaschen
stehen in einer gerdumigen, mit Ablauf versehenen Wanne, da
Flasche 1 widhrend des Versuchs gut mit wasser gekiihlt werden
'~ Man bricht den Versuch ab, wenn sich etwa 90-100 ccm
Gas angesammelt haben, wobei Hahn 5 in Stellung I gebracht
und dann die Klemmschraube bei 3 zugedrecht wird. Die Biirette
bringt man nun in einen temperierten Raum, verbindet das Ende
unter Ausschluss von Luftblasen mit einer kleinen Niveaufla-
sche, liest nach einiger Zeit Barometerstand, Temperatur
(Thermometer neben der Biirette) und Gasvolumen ab und fihrt
das Gas dann in den Orsatapparat iiber, wo man es in der ibli-
‘chen Weise analysiert.

Die schwefelsaure ILdsung aus der Birette gieBt man in
Flasche 2 zuriick und bringt nun den Inhalt beider Flaschen
in eine 15-20 Liter Flasche, wobei die Menge der Fliissigkeit

-8 -
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mittels eines 2-Liter-McSkolbens gemessen wird. Der letzte
MeBkolben, der nicht mehr ganz voll wird, wird mit dest. Was-

"“ser, das man zuvor nochmals zum Ausspiilen der Flaschen 1+2
verwendet hat, bis zur Marke aufgefiillt. Nun schiittelt man
die saure Ammonsulfatldsung krdftig durch, entnimmt ihr ei-
nen aliquoten Teil, verdiinnt nochmals und bestimmt das Ammo-
niak in einer Teilprobe nach der Formalinmethode.

Bei grdBeren Gasmengen, .z.B. 1-2 Liter, 148t man das Gas
bel geschlossener Klemmschraube an Glasrohr 3 sich in dem
oberen Teil der Flasche sammeln. Dann zieht man es nach Been-
digung des Versuchs mit Hiilfe eines gréReren Gassammlers
( yGasmaus*) in dieseXIhinein, wobei Flasche 2 hochgestellt
wird. Man stellt auch‘miftels einer Niveauflasche auf Atmos-
phédrendruck ein und bestimmt ‘das Gasvolumen nsch dem Anbringen
einer Marke durch nachtr#igliches Ausmessen mit Wasser.

~Bei~einem~Gehalt von~0;1 Vo1 %" Frémdgas und einem absolu-
ten Volumen von etwa 1 Liter Gas und 1000 Liter Ammoniak ge-
nigt es, das Gasvolumen auf etwa 5 ccm und das Fldssigkeits~'m
volumen auf 100 cem | genau zu bestimmen, eine Genauigkeit die
man aber selbst bei dieser etwas rohen Volumenmessung gut
erreichen kann. o '

Zweckméeig ist es, das Gas auf jeden Fall erst in der
groBen Flasche aufzufangen und dann erst in eine wasserge-
fullte Blirette oder Gasmaus iiberzufithren. In diesem Falle ist
die Wasserdampftension, die man bei der Reduktion_des:Gasvo— ..
lumens beriicksichtigen muB, gleich der Tension iiber reinem
Wasser, wihrend man fir die Wasserdampftension iiber verdiinn-—
ter Schwefelsanreeinen .entsprechend kleineren Wert einsetzen -
maB (s. Landolt-Bornstein 5.Aufl.(1923) II, S.1394).

Berechnung:
1. ccm n/1 RaOH

0,017031 NH, . )
22,095 ccm NHé (normal)

Vo = ?7‘ '(b_?) _cem (0%, 760 mm)

= gef. Gasmenge in cem

v
b = Barometerstand
t Temperatur

>

= V.asserdampftension bei t°
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mn = B—'Z%IQQLJJ ccm angewandte Menge NH,
Also-Fremdgas! -2%39- Vol.% odert L

Fremdgas : ‘{".%ngfo;gg Vol.%

-

Darin bedeutet : a = vyerbr. cem n/1 NaOH

b = angew. ecm der Auffiillung der
Sauren Idsung - v -
- ¢ = Gesamtmenge der sauren I8sung in cem

- o e o o -

Orsatanalyse: a; = Vol.% 0,
b, = Vol.% Hy

¢; = Vol.% CH,
dy = Vol.% N2
Der Sauerstoffgehalt wird mit dem Stickstoffgehalt auf Luft
(20,9 20, + 79,1 % Ny) umgerechnet, wobci cin Reststickstoff-

—8ehalt ble ibt-: 1
+ 79 . 8.1_ Vol.
81 ——26—-9——’ ol.%

e ,,Rest.-?Nz,,;-‘ d1 - 79,1 - 31_ Vol.% -
=V, .

»

Luft

Den Gehalt der einzclnen Gasbestandteile erfihrt man

dann durch Multiplikation des Gehaltes '(Orsatanalyse) mit
dem Faktor
£ = Vol.% Fremd 85 a1so z.B.

~

Hy = PlpYartb =100 vor.g
(im Fremdgas) - usw.,
widhrend man die aufgefangene absolute Gasmenge nach der Glei-

chung . W
Y- Vol.%(Orsatanalyse) cem (normal)
berechnet, z.B. HZ = ZDTSE-%- ccm
Beispiel: .
Aufgefangene Gasmenge v = 765 ccm
' b = 764,2 mm
t = 20,0°
T = 17,5 mm
Verbrauch: a = 31,10 cem n/1 NaOH
Angewandt: b =/ 10,0 ccm Originallésung
100/1000/100 = ' :

- 10 -



Gesamtmenge der sauren LSsung c¢=16 000 ccm

v = 165 213 +%46:5 = 700,1 com (0°,760,tr.)

Orsatanalyse:

0,

H

CH4

N,

2,31Vol.
55,3 »
2,7 »

39,7 ¢

%

81
by
¢4
d,

/39

Aufgefangenes Gasvolumen = 700,1 cem (0°,760 mm, trocken).

1 099

My = 31,10 - 16 000 - 22,095
TO

460 cem NH.

= 100.1T - 10 * 100 -
Fremdgas = 3T, To- 000-22, =

1.099,5 Ltr.(0°,7760,tx.)
0,0637 Vol.%

Fremdgas = 0,064 Vol.% _
Iuft = 2,3 + 7—95%—9'—%:2 = 2,3+ 8,7 = 11,0 Vol.4
. ? : :
Rest- _ 79,1 - 2,3 _ =
stickators%,7 - Pg5 52 = 39,7 - 8,7 = 31,0 vor.4
Gaszusammensetz H H, = 55,3 vol.%
IUrsafanaIyse;; _CH. PR A
: N ©. 4 B - ) Y .
N, = 31,0 =
) Iuft = 11,0 »
~.Also.Gehalt an: Hy - =:55,3 « = " 0,035 Vol.%
'cn4 = 2,7 -f = 0;002 - o .
N, = 31,0-2 = 0,020 »
Luft = _11,0 - £ = 0,007 "
Sa. = 100,0 % = 0,064 Vol.%

Absolute Gasmenge; - -

3_37 2_ccm-.{normal-)—————

_ .55 » 700,1 _
Hy = 22257001 .
oH, = -27 7001 _ g cem
ﬁg  =..31,0 - 700,1 = .217,0 com
Tugt = 11O 7001 = 776 oom

700,71 cem (0°, 760 mm, tr.)

- 11 - .
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II. Gasfbrmiges Ammoniak.

Bestimmung der gasflrmigen Fremdbestandteile. 3

Zur genauen Bestimmung der einzelnen Bestandteile dient
vdie auf S. 6 beschricbene Methode, dic man in gleicher Weise -
nattirlich auch auf gasfdrmiges Ammoniak anwenden kann. Will
man.nur den Gesamtgéégehalt featstellen, so kann man die zu-
erst (S5.2) beschriebene Mbthode anwenden. Fur Schnellbestim-
mungen, zumal bei einem grSferen Gehalt an Fremdgas, elgnet
sich folgendes Verfahren:

Zwel in EisenfiiBen eingegipste Biiretten (1+2) sind durch
einen 3/4 m langen Gummischlauch mit einander verbunden. Bii-
rette 1, mit einom Fassungsvermdgen von 100 cem und einer
Einteilung in 0,2 ccm, ist oben durch einen einfachen Kapil-
larhahn (3) sowie unten durch einen Schwanzhahn (4) ver-
schlossen, der drei verschiedcne Stellungen (s.Abb. lermog-

—=1icht.-~-Die-zweite;—oben-offenc-Birette—besteht—nur-aus—ei<—
nem weiten Glasrohr, das als Niveaurohr dierit. Man trocknet
zun#éichst die erste Biirette durch.Ausspulen mit Alkohol und

~~Durchblasen von-Luft ausund fiillt das zweitée Rohr (Hahn 4
in Stellung III) mit 2-3 fach normaler Schwefelsdurc, der
man etwas Methylorange zugesetzt ‘hat, bis die Luftaus der
Schlauchverbiné;;E\;erdrangt ist und die Saure aus dem Hahn
austritt. Jetzt bringt man Hahn 4 in Stellung IT, schliesBt
das Schwanzende an die Ammoniakleitung an und blést Rohr 1
mit dem zu untersuchenden Ammoniakgas gut aus. Wenn die Luft
aus der Burettc verdrangt ist, sdhlieBt-man_gleichieitig‘
Hahn 3 und bringt Hahn 4 in Stellung I, wobei die Schwefel-
sdure infolge Absorrtlon des Ammonlaks rasch in dem Rohr auf-
'steigt bis nur noch ein kleiner, nicht absorbierbarer Gas-
rest zuriickbleibt. Durch nochmaliges Hin~ und Herneigen der
Birette bringt man den Gasrest in innige Berithrung mit der
S8ure und liest schlieBlich das Gasvolumen in der Biirctte ab,
wobei man das Niveau der S#ure in beiden Réhren in gleiche
HShe bringt. Durch Offnen von Hahn 3 und Hochstellen der Bii-.
rette 1Bt man die Sdure wieder in das Niveaurohr zuriicklau-
fen (Vorsicht wegen Luftblasen), die letztén:cem blést man
mittels Hahnstellung II seitlich aus. Die Bestimmung 1&8t
gich mit derselben Sdure mehrmals wiederholen,'ohne daB die

‘ - 12 -
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Birette ausgetrocknet zu werden braucht, doch mus man das
Ausblasen der Burette mit Ammoniak Jetzt auf einige Minuten
ausdehnen, um die an den wandungen haftende SHure zu néutra-
lisieren. T

Das abgelesens Gasvolumen gibt direkt den Gehalt des
Ammoniaks an-Fremdgas in Vol.% an. -

Die Differenz 100 - Vol.# Fremdgas bedeutet den Rein-
heitsgrad des Ammoniaks. .

Ammoniakhaltige Gase (z.B. Ausblasegas oder Zirkulations,
ges der Synthesen) -analysiert man nicht nach dieser Methode.
Vgl. dazu die speziellen Analysenvorschriften.






