CO -~ Feinbestimmungsmethode in H2-¥2-Gemischen.

Die von uns benutzte Methude der CO-Feinbestimmurg
beruht auf der Oxydation des Kohlenoxydes mittels Jod-
pentoxyd bei 100-130°C zu Kohlendioxyd-

5 CO + J205 = 5 002 f,Jz

Nach den Angaben in der Literatur (s.Anhang) wird
entweder CO, oder J, analytisch erfa8t; die Kohlensdure ‘
wird mit n/10 bezw. n/100 Barytwasser bestimmt und das Jod -
in Chloroform oder Jodkaliumldsung absorbiert und mit
n/1000 Thiosulfat oder mit arseniger Sdiure titriert.

Dabei richtet sich die Wahl des Absorptionsmittels nach
_der Gaszusammensetzung 2z.B.-ist- bei—wasserstoffha%tigen
Gasen die Jodbestimmung nicht durchfiihrbar, da Wasserstoff
bereits bei 70-80° mit Jodpentoxyd unter J2—Abscheidung
reagiert.

Die verwendeten Gase miissen sehr sorgfdaltig gerei-~
nigt und getrocknet werden, da Wasser und einige Bestand-
teile technischer Gase z.B. Acetylen, A1¢ehyd§, Schwefel -

-waseerstoff:-schwefertoxyd‘mtt‘ﬂgQg‘@b@ﬁfﬁrls anter Jod-
abscheidung und Siurebildung reagieren. Die Einwirkung der
unges. und ges. Kohlenwasserstoffe auf J 05 wurde bei un-‘
"seren”Versuchen nicht untérsucht; "aus einigen ‘Angaben in’
der Literatur (z.B. Schlipfer und Hofmann (7), Welton und
Drake (18) ) ist anzunehmen, daB sie nicht mit J205 rea-
gieren.

Das Syntheéegas der NH3—Synthese, bei dem die CO-
Bestimmung erforderlich war, tritt aus den Koksgastrennern
gereinigt und weitgehend getrocknet aus, so daB8 vor Ein-
tritt in die Analysenapparatur nur die Entfernung der
letzten Wasserspuren notwendig ist. Da der hohe Wasser-
stoffgehalt keine Jo~Bestimmung gestattet, muB8 die gebil-
dete Kchlensdure in Barytwasser aufgefangen werden, Der
CO-Gehalt des Gases betrigt (in Abhiingigkeit von der Koh-

_ lenoxydreinigung) 0,002 - 0,04 %, das sind 0,02 - 0,4 om>
CO beaw. 002 pro 1 Gas. Die fiir die Analyse aufzuwendende
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Gasmenge betrigt zwischen 500-1000 cm3 so daB n/100
Barytwasser vorgelegt werden mus, um die geniigende Ti-
triergenauigkeit zu erhalten ( 1 cm’ n/100 Barytwasser
= 0,112 cm® €O, 0° 760 mm).

Bei der von uns entwickelten Apparatur zur CO-
bestimmung (s.Fig.1) wurde z.Teil auf Vorschriften von
Schlidpfer und Hofmann (s. 7 im Anhang) zuriickgegriffen.
Das Gas, dessen Vordruck auf etwa 10-20 mm Hg gehalten
wird, tritt duich eine leere Waschflasche ( zur evt.
Nachreinigung mit H,S0, conc. zu fiillen) in die App. ein;
es wird ilber fester Kalilauge und stiickigem Magnesiumper-

~“chlsrat getrocknet. Magnesiumperchlorat Hat Sich bei un-
seren Versucheh besser bewdhrt als Phosphorpentoxyd, da es
nicht sy stark zerflieBt und sieh besser handhaben 1&8t.
"In der Trocknungsw;rkung 'ist es nicht sehr verschieden
von- P205. ‘Nach Verlassen des Trockhuhgsrohres tritt das
"Gas' in den Jodpentoxydkontakt ein, der mittels eines
elektrischen Ofens auf 100-130° gehalten wird« Das Jod-
pentoxyd wird nach einer Vorschrift vbh Schlsipfer unda Hof-
mann in folgender Weise auf Bimsstein aufgetragen: 60 g
reinstes Jodpentoxyd (falls nicht in reinster Form VOor—_
handen, umkristallisieren) werden in 150 cm? dest. Wasser
geldst und eingedampft, bis die ersten Kristalle sich ab-
~scheiden; dann werden 20 g priparierter.Bimsstein.zugege~
ben und die Mischung bleibt eine halbe Stunde stehen,
damit die Jodpentomxydldsung die Bimssteinstiicke durchdrin-
gen kann. Der Bimsstein muB besonders gereinigt werden,
dazu wird er bis auf 1 - 3 mm KorngrdBe zerkleinert und
geglitht, dann mehrere Male mit rauchender "Salpetersiure
ausgekocht, mit Wasser abgespiilt und getrocknet. Nach

dem halbstiindigen Stehen wird die Jodpentoxyd-Bimsstein-
Mischung iiber ganz kleiner Flamme und stindigem Umrithren
zur Trockrne eingedampft. Die lufttrockene Masse wird im
Trockenschrank 2 Stunden auf 120° erhitzt und dann zer-
kleinert. Das pulverige Material wird abgesiebt und etwa
50 g der fe¥tigen Masse zur Ofehfiillung verwandt. Nach

der Fiillung mu8 dann noch einmal mehrere Stunden im trocke-
nen Gasstrom auf 200 - 210° erhitzt werden, da die Jod-
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siure die letzten Spuren Wasser erst ilber 170° abgibt.
Nach Verlassen des Kontaktofens wird das Gas
zur Absorption von Joddimpfen iiber auf Glasperlen verteil-
te konzentrierte Jod;éiiumldsung geleitet und dann die
Kohlensdure in n/100 Barytwasser aufgefangen. Zur rest-
losen Absorption sind 4 Waschflaschen erforderlich. Die
Regulierung der Geschwindigkeit des Gasstromes und die
Gasmessung wird mit einer Aspiratorflasche vdrgenommen.
Schlauchverbindungen sind mdglichst zu vermeiden, da sie
-zu Fehlmessungen Veranlassung geben. In Fig. 1 ist die
verwandte Apparatur maBstiblich wiedergegeben.
—-Bei-einer-Analyse-ist-folgendermaSen—zu-verfahren:
Man heizt den Kontaktofen auf 200°C auf und leitet trocke-
nen N, iiber, dessen CO~Gehalt bekannt ist; hinter dem
-Ofen"ist an Stelle des Rohreés ‘wit Jodkaliumldsung eine =~
kleine Waschflasche mit Chloroform angebracht. Das Durch-
leiten von: N2 wird so lange fortgesetzt; "bis das. Chloro-
form nur noch in 15 Min. ummerklich rot gefdrbt wird. Unter
dauerndem Weiterdurchleiten von N2 wird dann die Tempera-
tur des Ofens auf 110°C gesenkt und das Jodkaliumrohr und
die 4 mit je 10 cm? n/100 Barytwasser gefiillten Absorp-
tionsgefiBe angeschlossen. Dann wird auf Syntheseges umge-
stellt und glelchzeitlg hinter dem Wassermanometer der
“Aspiratorflasche Hahn 4 abgeSperrt Dexr Ablaufhahn der. . ...
Aspiratorflasche wird so eingestellt, daB etwa 500 cm-
Wasser stiindlich ablaufen und an Hahn 2 der Gaseintritt
derart einreguliert, daB am Wassermanometer hinter der
Aspiratorflasche ein Uberdruck von etwa 20-30 wm WS Merrsch
Nach Durchgang von 500 cm? Gas wird wieder auf N umge— i
stellt (Hahn 3) und das in der App. befindliche Gas in das
Barytwasser iibergetrieben (etwa 50-100 cm> N,). Das Baryt-
wasser wird mit n/100 HC1l und Phenolphtalein als Indikator
zuricktitriert und aus dem Verbrauch unter Beriicksichti-
gung des CO-Gehaltes im N2 in iblicher Veise der CO-Gehalt
'des Gases berechnet. D1e Fehlergrenze der Messung betrigt
bei 0,003 % Absolutgehalt etwa 20 % und bei 0,02 % Absoht-
gehalt etwa 10 %.




VEis

CO-Gehalt des N, 0,006 %
Angewandt 500 cm’ Gas Ba. 749,8 mm t = 30°
 Aussptilen 50" N, = 0,03 cm’ n/100 Ba(OH),
Verbrauch von n/jQO Ba(OH)2
" Waschflasche 1 2 3 4
0,60/ 0,25/ 0,06/  0,00/cm?

i_ 0,91 em?

fur N, _0,03
0,88 cm’

Gasvolumen bei 0° 760 mm 426 cm’

#00 = ~2a88+ 12 _ 0,025

Beispiel 2
“Angewandt 1000 ¢m> Gas "
Ba 759,1 t = 27,2 ° :

' Aussptilen 50 ‘cm’ N, = 0,03 cms'n/1OO‘Ba(OH)2v
Verbrauch von n/100 Ba(OH)2

Waschflasche 1 2 3 4
0,14/ 0,08/ 0,04/  0,00/cm’
$ 0,26 cm>
fir N, _0,03 "3
0,23 cm
_ Gasvolumen—bei—02 760 mm 877 cm’ .
0,23 —~ 11,2 _
% Co = = 0,0029

In Fig. 2 ist eine Apparatur dargestellt, die

von der Firma Linde zur CO-~Feinbestimmung im Nﬁ3-Synthese-
gas angegeben ist. Das Gas wird ungetrocknet bei 130° iiber
Jodpentoxyd-Kontakt geleitet und die Reaktionsprodukte in
einem besonders konstruierten Kondensationsgefsi8 mit fliis-
siger Luft ausgefroren. Zur Hersteilung des Kontaktes wer-
den 50 g JZO5 und S.Vanadippentoxyd in Wasser geltst, mit
70 g staubfreien Tonscherben von 2 mm KorngréBe versetzt
und zur Trockne 'eingedampft. Die lufttrockene Masse wird
in den Ofen eingefiillt und'bei 200-220% von den letzten -
Wasserspuren befreit. An das Kondensationsgefi8 sind zwei
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mit je 10 cm’ n/10 Ba(OH), gefiillte AbsorptionsgefaSe an-
geschlossen. Man wendet 10 1 Gas an, die in 1 Stunde Hber

—.den Kontakt geleitet werden. Nach Beendigung ‘des Gasdurch-~
gangs wird die fliss. Luft unter dem Ausfriergefud wegge~
nommen und die Kohlensiure mit Stickstoff in etwa 5 Min.
in die AbsorptiansgefiBe Ubergetrieben. Auswertung wie
oben angegeben, 1 cm’ n/10 Ba(OH)2 =.1,12 cm’ co, (0°,

760 wm ). '

_-Anlage. V.
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