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36 est von Methan Wasserstoff

(Umlaiu’ga.s bei der Katalysatorreduktion).

Literatur. Vgl. diese Unters. Methoden ,Ausblasegas, S.1o0,"

Allgemeines. Das Unmlaufgas enth#lt neben Wasserstoff und Stick--
stoff noch kleine Mengen an Kohlendioxyd, Methan und Kohlen-

. oxyd, Leitet man das Gas Uiber glijhendes Kupferoxyd, so verbren.

nen alle Bestandteile mit Ausnahme des Stickstoffs zu Kohlen- -
dioxyd und Wasser. Wenn men nun die so gebildete Kohlens#ure
mit eingestelltem n/10 Barytwasser absorbiert, dann kann men
_das im Gas vorhandene Methan besfimme_n, wenn man die urspriing<"
lich im Gas befindliche Kohlenssure vorher mit Kalilauge ent-

fernt und von der bei der Verbrennung gefundenen.,Kohlens'a'.uz_‘_e

eine dem Kbhleno;"yd sequivalente Menge Kohlendioxyd abzieht.
Der Gehalt an Kohlenoxyd muss in ‘Qine,r_,heaonder.enJrobe~ge--~-

trennt bestimmt werden. . _
Reagentien. n/1o0 Barytwasser, n/1o Salzsdure, Xonz «_Kalilau-

ge ( 1:17), Konz. _,Schwefelsﬁure,u.'Phoaphorpentoxyd.~~ -

Apparatur. Die Gasprobe wird in einer evakuierten lo-Liter= -
Flasche (1) mit doppelt durchbohrtem Gummiafopfen und zwei
Kapillarhiéhnen aufgefangen. Die Druck- und Temperaturmessung
der Flasche, deren Volumen vorher durch Auswiigen mit Wassger
genau festgestellt worden ist, gestattet eine einwandfreie
Bestimmung des zur Analyse angewandten Gasvolumens. .

Das Gas wird nun mittels ges'a‘ftigter Kochsalzlésung
( Flasche 2 ) aus der Probeflasche 1 herausgedriickt und gelangt
durch zwei Waschflaschen mit starker Kalilsuge ( 3 und B
und eine Waschflasche mit konz. Schwefelssure (6), die gegen
die Kalilauge durch eine umgekehrt geschaltete leere Wasch-
flasche ( 5)gesichert ist, in das Verbrennungsrohr (8), nach-
lem es zuvor noch ein sghmales Rohr mit Phosphorpentoxyd (7)
)assiert hat. Dann wird das Gas in einem Quarzrohr :lgn_gewolm—_
lichen Verbrennungsofeén iiber Kupferoxyd verbrannt; die Ver—
brennungsgase werden durch drei hintereinandergeschaltete
Waschflaschen mit n/1o Be;('OH)2 geleitet, wobel sie mit einer
Wasseretrahlpu.mpe angesaugt werden.

Be_sondere Hinweige. Als Verbren.nu_ngsrohr verwendet man

zZweckmiéssig ein Rohr aus durchsichtigem Quarzglas von 1 m

Léingg, das in der angegebenen Yeise gefiillt ist. Da es sich
. -2 '
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um ein sehr wasserstoffreiches Gas handelt, wird die Rupfer~ -

oxydschicht meist bis tiber die Hélfte zu Kupfer reduziert, -

80 dass man nach erfolgter Verbrennung bei der nachfolgenden

Oxydation des Kupfers mit Sauerstoff sehr vorsichtig sein

mss, wenn man wegen der ziemlich stark erothermen Reaktion

2 Cu +. 0y = 2 Cuo
lokeale Uberhitzungen und ein Durchschmelzen des Kupferoxyds
und des Quarzrohres vefmeiden will.
Um bel der Verbrennung kein oxplosionsfihiges Gemisch

_—von—Sauerstoff-Wasserstoff—zu“erhalten, mss man die Appara-

tur nach beendigter Oxydafion mit Sauerstoff wieder sorgfaltig
,E@Pﬁﬁﬁlgkgtgiimanablasen,ﬂzu‘welchemﬁZweckemman"den~Sauerstof£"—

zweckmiissig nicht vor der Waschflasche 3, sondern zwischen 7
_und 8 einleitet, um_dennxerhéltnismﬁssig;grqaseanasraum~der-@+

vorgeschalteten Reinigerflaschen nicht mit Sasuerstoff zu bela-

sten und so ein zeitraubendes Ausspillen  mit. Stickstoff zu. -Ver-

meiden.. : -

Hat man zahlreiche Bestimmungen nach einander auszufiihe
ren, so erneuert man die. Kalilauge in der Yaschflasche 3 nach -
zehn Verbrennungen. - .

—" Als Absorptionsgefiase fir Barytwasser verwendet man
2 gewdhnliche Drechselsche Waschflaschen, um die Hauptmenge
der Kohlensiure zu absorbieren, und schaltet dahinter eine

—Frittenwaschflzsche~nit feinier Gasverteilung. Es ist nicht
retsam, nur Frittenwaschflaschen 2zu verwenden, weil die starke
Ausféllung von. Bariumcarbonat die Filterporen sehr schnell

" verstopfen wirde.,

6. Ausfilhrung., Man heizt zuntichst den Ofen langsam an, wobei
man Stickstoff durch die Vorreinigungsflaschen und_das Ver-
brennungsrohr schickt unad gleichzeitig die Barytwasservorla—
gen vorbereitet.

Zu diesem Zweck stellt man sich ein praktisch kohlen-
surefreies Wasser her, indem man destilliértes Wasser in
einer Spritzflasche guf dem Drahtnetz etwa 5 Minuten lang
kochen 1lédsst, dang abkiihlt und einige Minuten einen krdaftigen
Stickstoffstrom durchleitet. Die mit starker Salzsiure von -
Carbonatresten befreiten Waschflaschen werden erst mit Lei-
‘tungswasser, dann mit kohlensiurefreiem dest. Wasser sorg-
fdltig ausgespiilt und zuletzt mit Stickstoff ausgeblasen.
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Dann bringt man. die entsprechende Menge n/1o-Barytwaeser aus
einer Biirette in die Waschflwachen, verdinnt mit Coz-freiem,
dest. Wasser, setzt Phenolphtalein als Indikator zu und.
schliedst die Vorlagen an das Verbrennungarohr und die Saug-
'leltung an,
Inzwischen ist die Temperatur im Verbrennungsrohr

auf dunkle Rotglut gestliegen, sodass man mit der Verbrennung
des Gases beginnen kemn, Zu diesem Zweck dreht man die Stick-
stoffzufuhr ab, schaltet die Saugung ein und reguliert nun

" durch entsprechende Hahnstellung den Sperrwasserzulauf zur
Gasprobe sowie den Gasstrom aus der Probeflasche in das Ver—
‘brennungsrohr so, dass die ‘Gasmenge von 1o 1 in fruhestens o
1 Stunde verbrannt ist. : - )
T DaTbeiTdexr T Verbrennung infolge des hohen Wasserstoff-
gehaltes von etwa 75% eine Kontrektion von 3/4 des urspriing-
lichen Gasvolumens stattfindet;, ist die Strbmungsgeschwindig- -

“Keit des Gases in den Vorrelnigungsflaschen wesentlich gro-

: Ber als in den Barytwasservorlagen.

" Men lésst das Sperrwasser in der GasprbbéflaSche bis
in die Hahnbohrung treten, schliesst_ den Hahn und. treibt nun -
durch entsprechend verinderte Hahnstellung den Rest des Ga-
ses aus der Apparatur mit Stickstoff dﬁrch den Ofen, was o
nach etws 20 Minuten beendet ist. Debei muss_men_die_ Saugung— .

'langsam aufheben und ‘durch Stickstoffdruck von der entgegen—~
gesetzten Seite ersetzen. Ist dies geschehen, titriert man
_den Uberschuss an Barytwasser mit n/1o.Salzséure zuriick, - wihe -
rend man die Ofenheizung abstellt und, sobalt das Rohr nicht
mehr gliiht, den Stickstoff durch Sauerstoff ersetzt. Die Zu-
gabe von Sauerstoff darf auf keinem Fall bei Rotglut erfolgen,
men wartet vielmehr, bis der Sauverstoff am Ende des Rohres

__Eﬁgg?uweisen.i§E;ihmli_sl;mmandem_ﬁnlzspan_),_was_man—melst————

schon an der fortschreitehden Schwarzfirbung des reduzierten
Kupfers erkennt, und bringt dann erst den Ofen durch Zunden .
der Brenner wieder auf dunkle Rotglut. Die Oxydation ist hach
20 Minuten beendet und die Apparstur fiir eine neue Bestimmung

hergerichtet.

Berechnung. ’
1 cm” n/10 Ba(OH)2 = 0,0022 g 002 = 0,0008015¢g CH4

Litergewicht CH, = 0,7168 g (0°, 760 mm, tr. )
1 em3 n/l0 Ba(OH), = 1,1182 cm3 CH, (0°, 760 tr.
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3 .
_ cm 10 Bg(OH . 1,1182 ., 100
: CH, = angew.cm3 Easa(ﬁVoi ) Vol%.,
a) Béiechhnng des'éu;QAnalxae/gggewandten Gasvolumens.
Vol.-Temp.-Messung der 1o 1 Gasflasche.
Ist das durch Auswigen mit Wassei bestimmte Volumen
der Flasche = v, dann iat das beim: Evakuieren in der Flasche

gebliebene Gasvolumern vor dem Versuch

.-

v, =% '02. 57 b+‘ =% = cm® ( 0°, 760 tr.)

und das Volumen nach dem Versuch

v =T ;723';° 2$;-+’-?’ ~em3 (0°, 760, tr.) wenn

“"Vor d.Vers. | Nach d.Vers.
Barometerstand, mm Hg b : b2
Raumtemperatur °¢ t .
Unterdruck, bazw.Uberdruck '
in der Plasche, mm Hg B S . 2
Wasserdampftension bei 4°ff r zﬂ
Partialdruck des trok- " b-p=% b?=p?- 7"
'kenen‘Gases.“" . m ~ i

Die sufgenommene Gasmenge ist dann vy = vy vy

1

b) Berechnung der bei der Verbrennung des Kohlenoxyds gebilde~

ten Kohlenséure.
ety et

1 em3 n/10 Ba(OH), = 0,0022 g CO,. = . 1,1129 cm3-coz~
= 0,00140g CO
ST e 5 1199 6l 60 (0,760, r.)
Litergewicht CO = 1,2501 ( 0°, 760, tr. )
on’ /10 Ba(on) = YoLE GO o HL

wobei Vol#% CO der in einer besonderen Probe ermittelte Kohlen-
oxydgehalt des Gases und v, die zur Analyse.éngewandte Ggsmenf_
ge ( s.0. ) ist. Um diesen Betrag, der der im Gas enthaltenen
Kohlenoxydmenge gequivalent ist, muss die gef. Anzahl cm3 n/1o
Ba(OH), vermindert werden. - -
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8. Beispiel. . :
a) Berechnung des zur Analyse angewandten @asvolumens,
A N Vor d.Vers. Nach d.Vers, |-
Barometerstand 740,3 mm 766,2 mm
Raumtemperatur 21° 21°
Druck in d.Flasche - 730 v * o n
Wasserdamptension trockene Fla. 18,7
sche _
Partialdruck d.tr.GasesI 10,3 mm 747,5 mm
Volumen der Flasche v = 10834 em’

- 10834 . 2 7." 740 - 730 ° - . "- 3
vy= 10030 B Tt0 3 S T30 ) 43653 e

10834 ., 273 . (766,2 - 18,7 3

V2 ‘"‘1733‘?‘(5734:-5#-7—-——4—1 = 9894,6 om

V3. 9894,6 - 136,3 = 9758,3-cm> _
Angewendtes Gasvolumen = 9758,3 cm3 (0°, 760 mm, tr.)

b) Ber-echnung der Korrektur fiir Kohlenoxyd. .
Gef. Gehalt an CO = 0,045 Vol# . _
em3 n/10 Ba(OH), = %3§ig—i:%¥gg*i = 3,921

Die gefundene Anzahl em’ n/1o Ba(OH), ( s.u.) ist um 3,82 cm3
zu vermindern.

€) Berechnung des Methangehaltes.

~1.Waschfl. | 2. Waschfl. | 3. Waschel.
Vorgel.cm> n/1o Ba(OﬂE 101,50 50,75 10,15
WZurﬁcktitr,-cm3¢n/1o'H01"“”4{91' 1 19,16 g2
Verbr.Anzahl cm> n/1o :
Ba(OH), 96,59 . 31,59 2,03

Gesamtmenge Ba(OH), = 130,21 cmd
Korrektur f.Kohlenoxyd 3,92
‘Verbr.n/1o Ba(dﬁ)2 f. 3
CH, S = 126,29 cm

cm, =126,29 . 1,182 . 100 _
COHy = e 1,447 -

CH, = 1,45 Vol% .

Die Korrektur fiit den Kohlenoxydgehalt ist bei kleinen CO-Werten
80 gering, dass sie innerhalb der Analysengenauigkeit liegt.Ohne
Berﬁcksichtigung der Korrektur hitte man in obigem Beispiel 1,49
% CH, gefunden. Eine einfache Uberlegung zgeigt, in welchen Pzl-
len aie Beriicksichtigung des CO~-gehaltes notig sein wird.

gez, Tramm, gez. Henke-Stark
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