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Hauptlaboratorium: . e Im-Lpril—1939.—

Bestimmung kleinexr Mengen Xohlenoxyd
im Synthesegas der Ammoniaksynthes®e
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—2-—hllgemeiness

Leitet man ein CD-haltiges Gas bei 130° iber Jodpent-
—~-0xyd, .so. wird das Kohlenoxyd.nach der-Gleichung ° :
5 CO + JZOS =50C0, + dp | - . ’
unter Abscheidung von Jod zuxKohlendloxyd oxydiert.tgfg
Kann nun entweder das ausgeschiedene Jod mit Natriumsulfat
oder arseniger Sdure titrieren oder die gebildete Kohlen-
séure in titriertem Barytwasser auffangen. Da sber z.B.
wasserstoffhaltige Gase wie Synthesegas mit Jodpentoxyd
-——auch‘bei~nie&rigen“Temper tUren W ter JodEbScheidinig Tree-
gieren kdnnen, bestimmt man nicht die ausgeschiedene Menge
Jod, sondern bedient sich des spezifischewen Nachwelses und
‘titriert die gebildete Kohlensaure. ’ )

3. Reagenzien.

T_ Barytwasser, T— Salzgsdure, Jodpentoxydkontakt nach
*olgender Herstellungswe se:

T Reine Tonschenben von 1 - 2 mm KorngrdBe werden mit
konz. Salpetersiure ausgekocht, mit dest. Wasser ausgespiilt
und'getﬁocknet. Andererseits bringt men _50.g reinstes Jod-
pentoxyd und 4 g Vanadinpentoxyd mit etwa 150 cm3 dest.

Yasser zusammen, dampft auf ein kleines Volumen ein und _
gibt 7o g der vorbereiteten, gleichmiBig gekSrnten Tonscher-
ben dazu, 1l&aB8t etwa Y2 Stunde stehen, damit die Jodpentoxyd-
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l6sung die Tonscherben gut durchdringen kanny und verdampft
dann auf ganz kleiner Flamme und unter stdndigem Umrithren
gur Trockene. Die Iufttrockene Masse wird zwei Stunden im
Trockenschrank auf 120° erhitzt und evtl. noch etwas zer-
kleinert. Die fertige Kontaktmasse wird staubfrei zur
Ofenfdllung verwandt.

4. Apparatur, (Anlage 1)

Die Apparatur zur Kohlenoxyd -«Feinbestimmung besteht
aus einem elektrischen Ofen mit dem Kontaktrohr und der
Absorptionsvorrichtung fiir die gebildete Kohlensdure. Das
Kontaktrohr ist ein Jenaer Glasrohr (1. W.etwa 18 mm), das
en der Gaseintrittsseite zu einem engeren Rohr (1 We 7 mm)
ausgezogen ist, das noch ein T-stilck trigt. In dieses engere
Rohr ist ein Thermometerschutzrohr von 250 mm Lénge einge-
setzt,das bis in die Mitte des Kontaktrohres. reicht nnd.-—--.
-auf dieser Seite zugeschmolzen ist und das mit seiner Wei-
te (4 x 6 mm) so eingepasst ist, daB einerseits ein unge-
hinderter Gasdurchgeng moglich ist und andererseits ein
Stockthermometer von 3,5 mm Schenkeldurchmesser noch Platz
hat. Das Thermometer hat eine Schenkellinge von 250 mm und
eine herausragende, verkiirzte Skala von 8o - 220 %.

—Die Heizung-erfolgt—elektrisch~dureh—einen—wider—————
standsdraht, der um das Rohr gewickelt ist. Das Ganze wird
mit Asbestschnur isoliert. Durch Vorschalten eines ent-
sprechenden -Regulierwiderstandes muB-der Ofen auf Tempe="
raturen zwischen 8o - 220 °© geheizt werden kdnnen.

Die Kontaktmasse wird auf beiden Seiten durch Glas-
wolle geschiitzt. Das Rohrende fiir den Gasaustritt ist ge-
rade abgeschnitten und durch ein entsprechend gebogenes
Glasrohr mit dem Ausfrierspiialrohr mit vier mit Glaswolle
gefiillten COQ-Staubfangkugeln verbunden. Dieses Ausfrier-
gefd8 hat den Zweck, die 'aus dem Kohlenoxyd gebidete
Kohlensdure erst vollstindig auszufrieren und anzureichern,
ehe sie in Barytwasser absbrbiert wird. snderenfalls wiirde
man Gefahr laufen, C02-Ver1uste-durch unvollstédndige Ab-
sorption im Barytwasser zu erhalten, wenn man die Kohlen-_
sdure in dem aeguivalénten Verhdltnis wie das Kohlen-
oxyd im Gas belassen wollte. Das Ausfriergefid hingt in
einem DewargefdB mit fliissiger Luft oder fliissigem Stick-
stoff. L 5 _

.
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An das Ausfriergefdf schlieBen sich die beiden
Absbrptionsapparate mit Barytwasser an, ein Erlenmeyer-
ko.oen mit Zehnkugelrohr und ein B¥senzbdhler. Zum
Schlu8 wird das: Gas durch eine Gasuhr gemessen, wenn
‘man keine anderevq;um?géstimmung des zu untersuchenden

Gases vorgesehen hat.

5. Besondere Hinweise.

Um die Wirkungsweise des'Jodpentoxyds nicht. zu
beeintréchtigen, ist es erforderlich, das zu unter-
suchende Gas vor dem Kontakt Sorgfdltig zu trocknen,
damit sich keine Jodséure bilden kann. Auch ‘ist der
Kontakt, falls die Apparatux*nichtmin~Gébrauoh~ist;“*l
vor Luftfeuchtigkeit gut 2u schitzen. Andernfalls mup
der Kontakt durch Erhitzen auf 200 - 220° Niedex
regeneriert werden. Jodsaurergibt'dieﬂletzen*Spuréﬁf_”“’
Wasser erst tiber 17Q° ab. Bei zu starkem Erhitzen tritt
leicht Zerfall des Pentoxyds unter Jodabscheidung ein.
Die Jodabscheidung, die durbh die Oxydation des Kohlen-
oxyds bedingt ist, wird in der Glaswolle des Aﬁsfrier-

. geféBes zuriickgehalten und muf jeweils nach der zweiten
oder dritten Analyse durch Ausspiilen mit Alkohol
......en.t;ﬂez:nt—werdcg. .

2« Ausfithrung. (Anlage 2).

a) Untersuchung IX einer im Betriebe gezogenen Probe
im Laboratorium.

In besonderen Fdllen, wenn es sich beispielsweise
darum Iondelt, das Synthesegas im Betriebe an mehreren
Stellen gleiohéeitig zu u;tersuohen, was aus appara~
tiven oder anderen Grﬁndenmnicht mdglich ist, hilft
man sich damit, die Probenahme im Betriebe'éwar &leich-
zeitig vorzunehmen, aber die gezogenen Proben spéater
nacheinander im Laboratorium zu untersuchen.

Zu diesem Zwecke bedient man sich der bekannten
evakuierten 1o l-Flaschen, die vorher Sorgféaltig
gereinigt, getrocknet ung mit reinpem Stickstoff . ausge-
blasen werden. o :
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Durch Messung von Druck, Temperatur und Barometer-
_ 8tand kann amn, wie unten niher ausgefithrt wird,das
Volumen der zu untersuchenden Gasprobe berechnen, so
da8 die in Anlage 2 abgebildete Gasuhr ( 1 3 )11n
diesem Falle nicht benutzt wird. Die benutzten Probe-
flaschen sind Starkwandige Flaschen von 10 ~ 12 1
Inhalt mit ausgeschliffenem Hals und dpppelt duroch-
bohrtem Gummistopfen mit 2 Kapillarhidhnen. Das Volumen
der Flasche bis zum Gummistopfen ist vorher durch Aus-
widgen mit Wasser bestimmt worden. Im einzelnen verfshrt
man folgendermafen: . o
Nachdem der Ofen ( 14 ) frisch gefiillt worden ist,
leitet man aus einer Bombe ( 15 ) iiber den Dreiweghahn
( B ) reinen Stickstoff hindurch, der vorher in einer
Schottschen Gaswaschflasche ( 4 ) mit So %iger Falilauge..
und anschliefend in einem RShreshen mit Mégnesiumpere<
chlorat oder Phosphorpentoxyd € 5) von den letzten
Restén_etwg vp;handepenﬂKphlendioxydsubezw.uWassers~4~ww“
dbéfréit wird. Durch entsprechende Regulierung des Wider-
standes hélt manﬁgfen wihrend dieéwr Période auf einer.
Temperatue von 200 - 220° (Thermometer 6 ). Nach 4 -6
Stunden hat das Jodpentoxyd die letzten Spuren Wasser
abgegeben. Dann schaltet man den =0Ofen auf die normale
Analysentemperatur von 130° ein. HbShere Temperaturen
( hia*lZQEFL.sind_beiuder—Anaiyse—zwar—zuiassig:‘ﬁﬁﬁ?ﬁ"
aber stiarkere Jodausscheidung zur Folge. Wird Feuchtig-'
keit von dem so ausgehelizten Rohre ferngehalten,(s.o.
-Abschn.5)ist dieses ‘stets in analysenfertigem Zustande.
Anderenfalls ist ein erneutes, evtl. kiirzeres Ausheizen
auf‘22o° erforderlich. )
ﬁat der Ofen die Temperatur von 130° erreicht,
schlieBt man dié vorher vorbereiteten AbsorptionsgefiBe
Q%SEﬁllabtaﬁﬁdwaggiD%%EW%%%%%%%E das ausfrierspira};ohjsﬂﬁ
7 und 8 so stellt, daB der Stickstoff bei 8 ins Freie”
geht. Erst wenn alle Iuft aus dem GefiB 9 verdréngt

ist, schlieBt man die Barytwasservorlagen 11 u. 12 an
- und 1l&Bt den Stickstoff durch Drehen des Hahnes 8 nach
dem Blaéenzéhler 12 austresen. Die Vorbefeitung der
AbsorptionsgeféBe geschieht folgendermaBen: Das Aus-—
friergefdB wird durch Auswaschen-mit Alkohol und nach-—
falgendes Trocknen von Jodausscheidungen und etwas
Feuchtigkeit befreit. 5

-———
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Dann stellt man sich ein praktisch kohlensdure-—
freies Vasser her, indem man destilliertes Wasser in
einer Spritzflasche auf dem.Drahtnetz etwa 5 Minuten
lang kochen 1&Bt, dann abkithlt und einige Minuten
einen kraftigen Stickstoffstrom durchleitet.

Die mit starker Salzsdure gereinigten GefdBe
11 u. 12 werden erst mit Leitungswasser, dann mit
kohlensdurefreiem dest. Wasser sorgfiltig ausgespiilt
und zuletzt mit Stickstoff ausgeblasen. Dann bringt
man in d.n Erlenmeyerkolben 1o cm3 und in den Flasen-
zdhler 5§om31§ Barytwasser, verdﬁnnt‘mitvcoa—freiem,
dest. Wasser, setzt Phenolphtalein als Indikator zu
und schlieBt die”Vorlagen an das Ausfrierspiralrohr
an. Solange noch Stickstoff durch die Apparatur gelei-
tet wird, diirfen die Barytwasservorlagen nicht die

ugexings$ewmrnhung_zeigen,wamdernfaliSmdie~Vorlagen~zuf~
erneuern sind. N

Jetzt schiebt: man das Dewargeféﬁ ( 10 ) mit
fliussiger-Iuft-langsam-von unten Uber—die Ausfrier=
spirale, wobei man etwas mehr Stickstoff auf die
Apparatur gibt, um das durch die starke Abkihlung
erzeugte Vacuum auszugleichen und um ein pl&tzliches
Zuriicksteigen dér'BarytwasserVOriagen in das Ausfrier-
gefdll zu verhindern. Durch H8henverschiebung von 11 u.
12 erreicht man, daB das Barytwasser beim Gasdurchgang

“nicht™hoher als bis zur vierten Kugel im Erlenmeyer
aufsteigt. .

Man schlieBt nun die Stickstoffzufuhr ( 15 ) und
reguliert durch eﬁtspfeohendé'Hahﬁstellung den Zulauf
von Sperrwasggr (gesdttigte Na2804—165ung) aus der
hochgestellten %ubusflasche ( 1) zur Gasprobe ( 2 )
sowle den Gasstrom aus der Probeflasche ( 2 ) in den
Kontaktofen so, daB.die Gasmenge von ca. 1o 1 in
frithestens 3/4 Stunde durch den Ofen gegangen ist.

Ist das 8perrwasser bis zum Kabillarhahn in der Gas-

probeflggchézéestiegen, stellt man den Dreiwegehahn (3)

wieder : auf Stickstoff um, sperrt den Spérrwasser-
zulauf ab und leitet noch 1o Minuten lang Stickstoff
durch den Ofen, um das restliche Gas zu verdréngen.

-6 =
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Jetzt héngt man Gefdf 11 u. 12 etwas tiefer, so

daB das Barytwasser im Erlenmeyer bis in die vorletzte
Kugel steigf, und trcibt-nun durch Wegnahme- des Dewar-

geféBes mit fliissiger Luft im Laufe von welteren 10 -
Minuten die ausgefrorene. Kchlensdure aus der Spirale
in die Barytwasservorlage (iber. Darauf nimmt man die
beiden Vorlagen ab und titriert mit #bHCl auf farblos.

Nach dem ersten Umschlag>des Indikators im Erlenmeyer-
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kolben 1#8t man die Lésung durch Nelgen in das 1o-FKugel-
rohr steigen und kann so auf sehr genauen Umschlag

titriermen. Bei richtiger Arbeitsweise bleibt die Vor-
lage im Blasenzihler ( 12 ) ganz klar, bzw. zeigt nur
einen ganz gerinéen Verbrauch an. Sollte durch zu grofe
{S B tRIF M) TR ey 0B, BV IIaPPY aue dom
Ubergetreten sein, so sind bei der nachfolgenden

praktisch nicht beeinflus

- Berechnung. - - -

tO'

Zur Analyse angewandtes Gasvolumen:

(‘Vol;-TempéJMessung der 1o 1 - Flasche. )

. Ist das durch Auswiigen mit‘Wasser.bestimmte
Volumen der Flasche = V, danniist. das beim Evakuieren
in der Flasche gebliebene Gasvolumen (Stickstoff) vor,_ .

dem Versuch

—---unéd--das-Volumen nach ‘dem-Versuch"

v, = v7'02? '(b’: ;2) om? (0%, 760 mm, trocken

Ty = Eﬁésg%zTé7é!§E%TT em® ( 0°,760 mﬁ,frééken

wenn

% _ Vor d. Versuch |Nach 4. Versf
Barometerstand b b? :
Raumtemperatur °C t t’
Unsérdruck, bezw. Uber- _ P’
druck in der Flasche

- mm Hg
Partialdruck des trockenen b-p b?~p?*
Gases

Al
‘
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Die aufgenommene und zur Analyse angewandte Gas-—
menge ist dann 3
V3 =V, ~ \£ ( cm” )

1 om’ To Ba(OH)2 = 0,0022 g CO2 = o, 6614 g CO = 1,12 om’
co (0°,760 mm, trocken).
Li tergewicht CO = 1,250 g

3n '
co = verbr. cmv To ?a(oﬂz . 1,12 . 100 Vol %
3 om

Beigpiel.
Volumen der Flasche V = 10880 cm3.

IVor d. Vers. |Nach d. Vers.
Barometerstand b =733 mm |[b’ =1728,5 mm
Raumtemperatur L[t = 24°¢c Jtr = 24°¢
Taterdruck bezw. Uber— P=-72m |[p =<4 mm
druck in der Flasche
Partialdruck des trockendn = 13 mm | 724,5 mm |
- " Gases’ ﬁ '

v, = 10880 . 273 . 13 3.
N TesTTT I vy = 1Tt em

Vo = 1o 53452 = 9554 om

V= 9534—= 171-=-9363—om>

Zur Analyse angewandtes Gasvolumen = 9363 om> (O° , 760 mm B2
(Die Wasserdampftension braucht nicht berdcksichtlgt
zu werden, da e€s sich beim Syntheé%as um ein trockenes

Gas handelt.)

Erlenmeyerkolben |Blasenzdhler
Vorgeiégz‘%ifﬁé(oH)z .- 9,86 om’ B 4,93 cm’
| Zurticktitriert £ _HOL 9,34 " 4,90 ®
Verbraucht %b Ba(OHﬁ2 0,52 " 0,03 "

Gesamtverbrauch: 0,55 cm” %o Ba.(OH)2

Co = 2.22 '9;6%2 = 100 0,006579 Vol %

co 0,0066 Vol %..

il
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b) Untersuchung des Synthesegases im Betrieb.
2 2268 1l vetrieb.

Die Ausfithrung ist die Gleiche, wie sie eben. be-
sohrieben wurde. An Stelle der beiden Flaschen(1 u. 2)
tritt aber hier das Stromende Gas, das bei 3 eingefiihrt
und dessen UbersohuS kurz vorher duroh ein T-Stuck
abreguliert wird. Man leitet auch hierbei reinen Stiock-
8toff durch die Apparatur und benutzt ihn ebenfalls
nachher zum Nachsptilen.

Zvr Gasmessung verwendet man die Gasuhr (13), die
in dem Augenblick eingeschaltet wird, wenn man das
Synthesegas bei Dreiweghahn 3 in die Apparatur eintreten
1a8t. Der @asdur chgang soll bei einer Ofentemperatur
von 130° ('P;oéc w%.tefgs 1/h vetragen. Man beendet den Bersuch
nach Durchgang von etwa 1o 1 Hind liest den Stand der
Gasuhr ab, wenn man das Synthesegas bei 3 abdreht. Dann
spiilt man wie oben beschﬁgeben, mit Stickstof? nach.

_Berechnung. . ... ..

V = Gasmenge in 1 (Gasuhr)

b = Barometerstand in mm. Hg..
t = Tomporatur des Gases °¢
T = Waseerdampftension bei t°

‘ =Y . 273 . (p-4) .
_____jQL_“jE§;:::é273IE¥::—11E§I_LQ_,lﬁQ—mmT_$¥eeken¥ri

e = Verbr. cm31% Ba(OH), . 1,12 . 100

Vo . Tooo vol®
Beispiel. ' ‘ e
V=1,31 Stand der Gasuhr:
b = 765,5 mm Nach 4. Vers. = 763%,9 1
.t = 25° ¢ Vor d. Vers. = 753,6 1
7 ¥=23,8m v = 10,3 1 -

Vo = 10 é 27 9; 741,7 _ 9,209 1i(0°,760 mm,tr.)
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Beispiel. Erlenmeyerkolben [Blasenzihler
Vorgelegt :,"—’oBa(O_H)é ’ 9,86 cm” | 4,93 cm>
Zur“;:ktitriert%HCl 9,02 4,89 v
Verbraucht: fg Ba(OH), 0,84 om’ 0,04 om’

Gesamtverbrauch: o,88 cm> T BaloH),

°,88 . 1,12 . 100

Co = ——Wm—b—o—- = 0,0107 Vol%
’ * -

co

0,011 Vol%

gez.: Dr. Tramm

gez.: Dr, Henke-Stark
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