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Abf.HL/HSt/Bch. Oberhausen-Holten, im November 1937.

g

'33. Frische Katalvsatormasse (Fertlgkorn) }

NS

' Unte¢suchung von HOO, 002J Kobalt, Th02, Kieselgur.

Bestimmunp des Wassergehaltes.

20 g der Kontaktmasse werden in einem 500 cm3

fassenden
Kupferkolben mit etwa 180 cm3

Xylol in dem Apparat, wie er
fiir die Vasserbestlmmung in Schmierslen vorgéschrieben ist,

solange erhitzt, bis das Volumen des aus sgetriebenen.
keine weitere Zunzhme mehr. exrfihrt

Berechnung: cm3fH20 «5=9% H,0.
Beispiel )
“gef o en” iasseri 2,300
% H2“= 11,5

”assers

Bestimmung der Kohlensiure.

Die Kohlensauré_gzzaﬁln saurer L¥sung ausgekocht,

in
eine Mes

sbirette ilibergetrieben und von hier aus in cinexr
mit Kalllauge gefiillten Pipette absorbiert.
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Rundk&lbchen von 50 em> Inhalt, .
Tropftrichter mit abgeschnittenem Rohr und eingeschliffe-~
nem i N
Aufsatz, o

6 mm Ableitungsrohr mit Kihlmantel, T T
Gasmessbiirette mit Schellbaéhstreifen und Einteilung in
0,1 cm3, o ;
Glasmantel mit Wasserzu- und abfluss. Der Glasmantel ist -
durch zwei Gummistopfen mit der Biirette verbunden. Der un-
tere Stopfen ist einfach, der obere doppelt durchbohrt.
Letzterer ist bis zur mittleren Bohrung seitlich aufge-

schlitzt,
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7 Thermometer,
8 Gasabsorptionspipette mit 30#iger Kalilauge,
9 10 Gasabsperrhahn,
11 Niveauflasche. . -
Man fiillt zunichst die Burette 5 mit einem Sperrwasser,
das aus konzentrierter Natriumsulfatlosung besteht, der et-
was verd Schwefelsiure, sowie einige Tropfen Methylrot zug—
setzt worden sind. Darauf wird Hahn 9 geschlossen und die
vaeauflasche 11 tief gestellt Dann bringt man genau 0,5 s -
der Kontaktmasse in den Kolben 1, schliesst das Ableitungs~
"rohr 4 an die Bﬁrette an und ffnet Hahn 9, sodass Kolben
und Biirette in Verblndung stehen. Dadurch senkt sich das
-Niveau in-der-Biirette um einige” cm3. "In den Dntw1cklungskol— -
ben hat man:vorher zweckmissig ein kleines Stiickchen réiner 3
~Alumin1umfolle‘geg°ben, damit der Folbenlnhalt nachher 1nfol_
ge des entwickelten Wasserstoffs gleichmidssiger siedet und
dieser die freiwerdende Kohlensaure ubertrelbt Dann fullt ;,;
‘man ‘Tropftrichter und Aufsatz ‘mit ma351g konaentrlerter ochwe—
felsdure und liésst einige cm} davon in den Kolben. fliessen.
dJetzt bringt man den KolberinHalt. vorsichtig zum Sieden und
treibt die Kohlensiure duxph_Innf_Mlnuten_langes —EBrwdrmen—in——
die Biirette Uber, wobei darauf zu achten ist, dass das Kondc
sat wieder in den Kolben zurilickfliesst und nicht in die Bir.:
te gelangt.
Zum Schluss lidsst man soviel Sdure nachlaufen, bis Kolb—
chen und Ableitungsrohr v6llig gefiillt sind und alles Gas in
A"dle Burptte ibergefithrt worden.ist.. Sobald-die- F1u351gke1t
den Hahn 9 erreicht, wird dieser geschlossen. Man wartet nun
'3 -5 Minuten, liest das Gasvolumen ab, notiert Barometer-
stand und Kihlwassertemperatur und absorbiert die Kohlens#ure
durch entsprechende stellung der Hihne 9 + 10, sowie durch .
" Heben und Senken der vae&ilasche_in_der_Abeoatpmns-pérpeﬁ—te—
bis zur Volumenkonstanz. Die Volumendifferenz vor und nach
der Absorption entspricht der gefundenen Menge Kohlens&éure, =
Berechnung: 1 cm3 €O, = 1 ,976 mg (0°,760 mm, ‘troci ten)
(Litergewicht)

COp, = v . 273 (b-p) . 0,0019768 . 100 Gew.% oder
760 (273 + t) .. 0,5

CO, = f.v. . (b-p) %
273 + ©
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Darin bedeutet:
v = gefundene Menge 002 in cm3
o Barometerstand, mm Hg
Kithlwassertemperatur °C
P Vasserdampftension bei +°.

Faktor £ = 273 . 0,0019768 . 100 _
Fal : TEo 005~ O»14202.
log 0,14202 = 0,15235 - 1 ]

]

Ty

log 0,0019768 = 0,29597 - 3
Beispiel: Gefunden: 22,5 cm CO, bei 745 mm und 10°C
: = 9,2 mm Hg
°°2.‘ f.22.5 . (745 - 9,2) 68,3080
273 + 10
CO = 8,31 %,

_Die Iaﬁserd“mpftens1on einer- Natriumsulfatlosung ist etwas ™
klelnnr als die des reinen Wassers, doch konnen die dadurch
bedingten Fehler als bedeutungslos. unbericksichtigt bleiben.

' Bei der Nachpriifung der Analysenmethode mlt getrocknetem,
chem. reinem Natriumcarbonat wurden fo;gendu lerte. .gefunden:
Angewandt: a) 6,3644 g Na CO3 = 2,6420 g co,
b) 5,3096 g Na,C0y = 2,2041 g co2
tm-Messkolben—in=VasEer gelost und auf 100 em”’ verdiinnt.
Von dieser Losung wurden 25 cm3 auf 250 cm> verdinnt und da-

von 25 cmd = +5 cm3 der Orlglnallosung untersucht,
: Gefunden.””””” “““ _ g Co, g'Nazco3
a) 35,7 cm> €O, bei 14°,760 m Hg = 2, 6428 = 6.3663
b) 30,6 cu® co, 17,5%753,2 » = 2,2086 = 5,3204

Bestimmune des Xobalts.,

10 g der Kontaktmause werdun—m%%—e%wa—25—0m3—dest——ﬂas———__‘
ser angeschldmmt und nach Zusatz von 100 cm3 konz, Schwefel-
sdure bis zum Dntwelchen vgn_so3-Webe1n erhitzt. Nach dem ZEr-.
kalten wird mit dest. Jasser auf etwa 200 cmi-verdunnt worauf
man etwa 1/2 Stunde zur vélligen Losung in der Wirme stehern
1asst Dann spiilt man in einen 1000 cm3 fassenden Messkolben
uber, kithlt ab, fiillt mit dest. Wasoer bis zur llarke auf und
misst 200 cm3 der gut durchgeschuttelten Suspen ion in einem
Messkolben ab. Diese Menge wird quantitativ in einen 500 cm3
fassenden Messkolben iibergefiihrt und mit soviel kcnz. Ammoniak
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versetzt, dass das EKobalt in Ldsung bleibt, Eisen und Thorimm
aber quantitativ ausgefHllt werden und die Losung stark ammo-
niakalisch ist. Nach dem Abkithlen fi#i1lt man mit Amnmonigkwas-.
ser bis zur Marke auf und- filtriert. durch ein trockenes Fal~
tenfilter in einen trockenen 250 cm3 Messkolben bis zur Marke.
Der Inhalt dieses Kolbens' wird mit méglichst wenig dest..iag-
ser in ein 400 cm3 Becherglas gespiilt. Nach Zusatz von etwa
10_g reinem Ammonsulfat und 1 - 3 & Natriumsulfit sowie Abkiih-
lenlassen auf Zimmertemperatur wird das EKobalt bei einexr Sty
stdrke von nicht mehr als 2 Ampgre und einer Spannung von

4 - 5 Voltelektrolytisch abgeschieden. Dauer etwa 1 1/2 - 2
Stunden. . .
Als Elektroden verwendet man am zweckméssigsten Platin-
elektroden, und zwer eine Platinspirale als Anocde und eine
Platindyahtnétzelektrode als Kathode. (Maschenwelt;ﬂf?ﬁﬁ,
Netzhshe 50 mm, Hetzliénge 110 mm Oberflache 55 cm )—

Zur Prifing, cb kein Kobalt mehr in Losung ist, kann
man mittels eines diinnen Glasrshrchens einen Tropfen aus dem
Becherglas nehmen und mit frlschem Armoniumsulfid auf Kobalt
‘priifen.

Der Elektrolyt muss stark ammoniakalisch seln, da Kobalt
‘die Neigung besitzt, sich als schwarzes: Hydroxyd an der Anode
_abzuscheiden,. Ist alles Kobalt abgeschieden, s011 man die
Elektrolyse nicht zu lange fortsetzen, da sonst etwas Platin
von der Anode in Lsung geht und die Kathode dadurch bestan-
dig an Gewicht zunimmt,. Elne_Behelznng_wahrend—der—Elektre-——
lyse ist nicht. -notig, da die Losung durch die Stromwirme auf
ca. 60° gehalten wird.

....Nach Beendigung der-Elektrolyse zieht man-ohne-Stroms
unterbrechung die Elektroden soweit aus der Losung, dass nur.
die unteren Enden noch in die Lésung tauchen, spritzt dem
oberen Teil mit dest.wasser sorgfiltig ab, hebt sie dann ganz
aus der Flissigkeit heraus und widscht den unteren Teil mit
Wasse;,mqetzt wird der Strom unterbrochen, worauf die Katiroo
in ein Becherglas mit reinem Alkohol getaucht und daraul °0
Minuten bei 105o im Trockenschrank getrocknet wird. Nach dem
Erkalten im Zxsikkator widgt man.

' Man achte vor allem darauf, dass das Becherglas wihtend

-6 -



219

-6 -

déi'Eléktiolyse durch ein Uhrglas gut bedeckt ist. Heraufge~
spritzte Flussigkeitsteilchen sind gegen Ende der Elektrolyse
wieder vorsichtig abzuspiilens bas Metall muss so fest auf der
Kathode haften, dass beim Abspiilen keine Metallteilchen gb-
fallen. Auf jeden Fall iiberzeuge man sich durch Zusatz von
Ammoniumsulfid zum Elektrolyten von der vollstidndigen Ausfil-
1ung des Kobalts.
) ‘Die Elektrode wird durch ‘Behandeln mit heisser Salpeter-
sgure ( 1 3 1 ) wieder gereinigt.
Berechnung: Angewandt- 10¢g / 1000/200/50Q/250 1 -~
Kontaktmasse.
Dié Gewichtszunahme der Kathode entspricht daher nach
Multiplikation mit 100 direkt dem Kobaltgehalt. Von diesem -
Wert-—sind—jedoch—0;02-% Co- abzu21ehen, sodass man folgende
Berechnungsformel erh#lt: - - ‘ _
Am(Gew1chtszunahme*der“Kathode“in“g“i“ofOOOZ“é)“T“}Og?E‘”
2 O
Der Korrekturfaktor vom 0,0002 g = 0,02 5% Co lidsst sich fol-
_gendermassen ableitens: Die- Auffiillung von 10 g -Kontaktmasge -~
auf 1000 ¢m3 enth&dlt bei einem Kobaltgehalt von 26,45 % und
_einem Kieselgurgehalt von 42,52 %
2,645 g Co in Losung und

4,252 g Kieselgur in Suspension
= 2,0 em> Kieselgur (spez.Gew.Kieselgur ca.2,1),
d.h. 1000 cm3 Suspension = 998 cm3 Losung und 2 cm3 Kieselgur,
200 (.m3“Sus‘p'e'ﬁ's'io"“—"1 99,6 " W # O 4w " .

Nach Ausf#llung mit Ammoniak und Auffiillung bis zur Marke:

500 cm3 Suspen31on = 499 6 cm3 Losung und O 4 cm3 YleSPl

[ . PR g T”m
250 L] - 249 8 " " " 0’2 L] o

Da man aber beim Abmessen von 250 cm3 der filtrierten
Suspension das Volumen der Kieselgur (und des Thoriumhydroxyds,
das. jJedoch sehr klein ist und daher vernachlidssigt werden kann )
nicht berﬁcksiehtigt, so wendet man in Wirklichkeit_O,Z‘cma

Losung zu viel an, d.h. 250 cm3 statt 249,8 cm3, sodass dexr
Co-Gehalt um die in 0,2 cm3 Losung enthaltene Co-Menge zu
hoch ausf#llt.

Korrekturfaktor: 499,6 . 1000 _ 499,6 _ 0,9992
- 10 = 566 = '

(Jog = 0,99 965-1)
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Statt der oben angegebenen Formel kann man also auch nach der
Formel:-

) Gewichtszunahme der’ Kathode in g % 100 . 0,9992 = % Co

- rechnen,

Obwohl der Unterschied nur gering ist und innerhaldb der
Fehlergrenze der Bestimmung liegt, muss er doch rechnerisch
beriicksichtigt werden. Man kiénnte zwar die Menge von 250 om>
mit der gesamten Suspension abmessen und s6 das Volumen dor .
Suspension beriicksichtigen. In diesem Falle miisste man jédod
die Kieselgur und den Niederschlag von Thoriumhydroxyd abiil-
trieren und quantitativ auswaschen, was zweifellos einen grios--
seren Zeitaufwand und durch Kobaltverluste éine viel gréssere
Fehlerquelle bedeuten wiirde. '

Der Korrekturfaktor ist natiirlich von dem Kieselgurgehalt
der Masse abhingig, doch bleibt er bei Schwankungen im Klesel-
gurgehalt von nur.wenigen.Prozent.unbeeinflusst.

Beisplel Kathode mit Kobalt: 24,3369 g

e M leer . ... 24,0722 g .

. --Gewichtszunahme - —~w4-0;2647wg~

1) (o 2647 - 0,0002) . 100 = 26,45 % oder
2) 0,2647 . 100 .. 0,9992 = 26,45 %.
Kobalt = 26,45 %. ) '

Zur Umrechnung des Kobalts auf Oxyd w1rd mit dem Faktor

€o0 = 74,94 = 1,2714 (log = 0,10430) multipliziert.

Beispiel 26745 152714 ="33763 %050
Kobaltoxyd = 33,63 4.

__...Bestimmung des Thoriumoxyds.

10 g der Kontaktmasse werden mit dest. Wasser aufge-
schldmmt und dann mit 100 cm3 konz. Salpetersidure versetzt.
Die Flissigkeit wird nun auf das halbe Volumen eingedampft,

mit heissem Wasser auf etwa 200 cm3 verdiinmt und 1/2 Stunde

-in-derVirme—stehengétassen: Nach Uberfithrenr im eiven

1000 cm3 fassenden Messkolben, Abkiihlenlassen und Auffiillen
bis zur Marke wird durch ein trockenes Faltenfilter in einen
trockenen Kolben flltrlert Vom Filtrat werden 200 cm3 in
ein 800 cm3 fassendeszecherglas abpipettiert und mit de-
stilliertem Jasser/etwa 600 cm3 verddnnt, worauf das Thorium
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unter gutem Umrithren mit Uberschilssiger gestttigter Kalium-
_Jodatlosung gefullt wird. Nach 1/2 stiindigem Stehen wird ab-
filtriert und mit Kaliumjodheltigem Wasser erschépfend zusge-
waachen. Der Niederschlag von Thoriumjodat wird nunmehr vom
Filter in das Becherglaes zuriickgespritzt und mit To cm3 konz,
Salpetersbure wieder eufgeldest: Nach dem Verdiinnen mit dest.
Wasser auf etwa 25¢ cm3 werden etwa 1oo cm3fges§ttigter Ka-
liumjodatlﬁsung Zugegeben, bis das Thorium wieder vollstédndig
gefdllt ist. Der Niederschlag wird nach dem Absitzen abfil-
triert, mit Salpetersaure und jodathaltigen Wasper ausgewaBchen
. und sodann durch Auswaschen mit heissemmverdTAmmoniakvin—das*Mf
Hydroxyd Ubergefiihrt, wobei er rein weiss bleiben muss., Gerin-
ge Mengen Eisenhydroxyd machen sichrﬂypgyhpggupliqge Fdarbung
~bemerkbar. Das Auswaschen muss solange fortgesetzt werden,bis.
eine Probe des ablaufenden Waschwassers nach Zugabe von Silber-.
“nitratTund etwas schwefliger S#ure keinen gelben Niederschlag_;;
(4gJ) mehr zeigt, Nun wird verascht und das Thoriumoxyd bis
zur Gewichtskonstanz kraftig geglétht. .
) ’ Bérééhhﬁng: Angewandt: 1o g/1000/200 = 2 g Kontaktmasse
. : Gef,_g Th02.50 =% Th02 N -
Trotzdem auch bei der Thoriumbestimming das Volumen der
Kieselgursuspensien—nieht—berﬁoksichttgt'wordén'iSf}“sé‘is%“' -
eine Korrektur des erhaltenen Thoriumoxydgehaltes doch nicht
nétig, da die Differenz, wie eine einfache Uberlegung zeigt,

nur 0,01 7 ThO,. betrigs ]

Beispiel: Tiegel mit ThO,: 8,5870 g
" leer 8,5062 g

ThO, = 0,0808 . 50 = 4,04 %.
Thoriumoxyd = 4,04 %.

Bestimmung des Gliihverlustes, _ T )
M3 Gesamtgliithverlust—w- = €5 GT oTns an
allen beim Erhitzen auf etwa 1200 - 1300° fliichtigen Bestandtei
len bezeichnet, Der eigentliche Gliihverlust ergibt sich dann -
aus der Differenz: —

Gesamtglithverlust -~ freies Tasser ( mit Xylol bestimm-
bar ).

Zur Bestimmung des Gesamtgliihverlustes werden etwa 5 g
Kontaktmasse in einem Porzellantiegel von 40 mm Durchmesser
zwel Stunden lang im Ofen auf etwa 1200 - 1300° erhitzt.
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Berechnung.

' i GeWichtsdbnaline des T3 ¢-1g0
Gesamtgldhverlust = m—g'—m"'_ &

Glithverlust = Gesamtglilhverlust ~ freies Wasser ( mit Xylol
bestimmt ),

Beisgpiel.
Tiegel + Kontaktmasse = 18,2329 g
Tiegel (leer) = 13,2435 g
- Einwage Eontakt = 4,9894 g
Tiegel vor dem Glithen = 18,2329 g
"  nach " = 17,0429 g
Gewichtsverlust des ° = 11,1900 g

Tiegels b.Glithen

Gesamtglithverlust = 1313884‘ 100 _ »3, 85 %

freies Wasser (mit Xylol bestimmt= 11 5 %

Gliihverlust = 23,85-11,5 = 12,35 %
g Glithverlust = 12,35 %,

Bestimmung,des Kieselgurgehaltes.

Der Gehalt an Kleselgur ergibt sich als Differenz von
100% nach Abzug der bei der Analyse ermittelten Werte fiir

CoO, Th02, freies Vasser und Glihverlust.
Beispiel: Gefunden in der Kontaktmasseé:s-
Co0 = 33,63 %
ThO,, = 4,04 %
H,0 = 11,5 %
Glilhverlust = 12,35 %
Sa.: .. .= . 61,52.%

Der Gehalt an Kieselgur ( glithverlustfrei ) ist dann :-
100 - 61,52 = 38,48 %

Kieselgur ( glithverlustfrei ) = 38,48 %

Zusemmensetzung der frischen Katalysetormesse (sog.Griinkorn)

Co0 = 33,63 %

' fiéiés_ﬁgdm_"""_“"_;"' 1,5 4%
Glihverlust .. = 12,35 %
Kieselgur = 38,48 %
Sa.: ’ = 106,00 %
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Dabei bedeutet: . , -

1. freies Wasser mit Xylol bestimmbares Wasser
2. Glithverlust = Kohlensdure und gebundenes Tasser

3. Kieselgur 100 = Co0 ~ ThO2 - freies H20 - Glith-
(gluhverlustfrei) verlust,

gez, Tramm gez. Henke,Stark.





