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Hauptlaboratorium : Im Oktober 1939,

Prifung der Aktivitét von Katalysatoren fiir
die Ammonisksynthese nach Casale.

1. Literatur.

BvSchonfelder, Ber.d.Ges.f.Kohletechnik, Band I, S.514.

?'W.Gluud, R.Schonfelder, W.Riese, Ber.d.Ges.fiir Kohletechnik,
Band III, S.52.

2. Allgemeines.

Bringt man Stickstoff und Wasserstoff im Verh#dltnis 1:3 Mol
zZusammen, so stellt sich das Gleichgewicht
N, + 3 H, e 2 NH,
ein, das von Bruck und Temperatur abhéngig ist. Das von
F.Haber, Z.f.Elektrochemie 20, 597 - 604 (1914), berechnete .
Glgichggwighfdund,die,auf”diesen Berechnungen- fuBende Kur-
ventafel von R.S. Tour, Journ.Ind. and Eng.Chem. 13, 300
(1921), zeigen, daB die Konzentration des Ammoniaks nit stei-
gender Temperatur sehr rasch abnimmt, 8o daB z.B. unter
normalem Druck von 1 Atm. bei 800° alles Ammoniek praktisch
schon gespalten ist. Andererseits bedingt die Erhthung des
Drucks eine Verschiebung des Gleichgewichts zu Gunsten der
.Ammoniakhi&dung:*so-daﬁ‘man:‘ﬁm Hohe Ausbeuten an Ammoniak
Zu erhaifen, die Forderung nach niedriger Temperatur und
hohem Druck stellen mus. . e
o Nun“istaber’di® Reaktionsgeschwindigkeit be® so
niedrigen Temperaturen, wie sie an sich fiir die Erzielung
einer hohen Ammoniakausbeute gﬁnétig wiren, so gering, dag
man sich in der Praxis der industriellen Ammbniaksynthese
_mittlerer Temperaturen von 400 - 500° bedient und die Ein-
stellung des Gleichgewichts mit Hilfe von Katalysatoren
besch]eﬁnigt. ‘ \
' Das le=alcverfahren éur Herstellung von synthetischem
Ammoniak arbeitet bei Tempcraturen von etwa.550° und einem
- Druck von 750 -~ 800 atii und benutzt als Katalysator einen

durch besondeie Zusdtze aktivierten Eisenkontakt.
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DiewAktivitﬁtsbestimmung solcher Eiaenkontakfe
beruht darauf, daB man eine bestimmte Mehge des zu priifen-.’
den Kantaktes bei Atmosphéirendruck in einem Rohr mit Syn-
thesegas, d.h,, mit Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch der
richtigen Zusammensétzung, bei verechiedenen~Temperaturen
und verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten behandelt und
die dabei gebildete Menge Ammoniak bestimmt. . .

Um von dem Betriebssynthesegas unabhéingig gu sein,
dessen Zusammensetzung doch immerhin im Bereiche von
1 - 2 % H, schwankt und dessen Gehalt an CO und 0, eben-
falls geringen Verdnderungen unterworfen ist, geht men
von reinem Ammoniak aus, das man einer Stahlflasche ent.
nimmt und in einem auf 800° elektrisch ge@eizten und mit
Casalekontakt gefiillten Rohr zersetzt. Man erhilt auf diese
Weise reines Sythesegas von der'stﬁchiometrischen Zusam-

,Mmena,e:b.zun_g_Né~+‘—3wH2<,——das»—von~denfi-estlich‘en*Méﬁg‘e‘“n“—“un”Eé:—rT‘
detzten Ammoniaks durch Schwefelsdure und von Wasserdampf
durch anschlieBende Tiefkilhlung befreit wird.

-~ —-Das-Gas tritt denn inden Synthéseofen, der eben—
falls elektrisch geheizt wird und mit dem zu untersuchen—

. den Kontakt gefiillt ist. Nach der Umsetzung an ‘dem Kontakt
wird das mit Ammoniak beladene Gas in einer Vorlage mit
einer gemessenen Menge 1% H2 so4 gewaschen und danach in
einer Gasuhr gemessen.

“JTApparatur. e

(vgl.Skizze Anlage 1)

a) Erzeugung des Synthesegases. .
Das zur Erzeugung des Synthesegases bendtigte Ammviee o
wird einer Stahlflasche (1) entnommen, wobei die Menge
mittels eines Reduzierventils (2) abreguliert und in
einem nachgeschalteten, mit Quecksilber gefﬁllten Stro-
mungsmesser (3) gemessen wird. Der Stromungsmesser ist
durch ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr (4), das am an-
deren Ende eine.Glasschliffhﬁlse (Normalschliff Nr.25)
tridgt (5), mit dem Zersetzungsofen (6) verbunden. )

Dieser Ofen besteht aus einem langen Porzellan-

rohr (7,1 = 1100, 1.W.=24 mm), das auBen glasiert und
an beiden Enden konisch verjlingt ist. Dieser geschliffene.

-3 -



456
-3 -

nicht glasierte Konus ist so gearbeitet, daB er als
Schliffkern in einen Normalschliff Nr.25 naBt. Das durch
~dlinnes Asbestpapier geschiitzte Porzellanrohr ist esuf einez
L&ngehvon 700 mm mit einem elektrischen Widerstandsdraht
(12 m Cekasdraht, ¢ 0,6 mm, 1 m = 3,98£L) umwickelt und
von einem mit Kieselgur und Schamottesteinen gefiillten
Blechmantel (8) umgeben, der eine gleichmiBige Temperatur
im Ofen gewdhrleistet. Die elektrische Heizung bzw. die
Isolierung reicht jeweils nur bis auf 200 mm an das Rohr-
ende heran, so daB die Gefahy vermieden wird, daB die
Schliffverbindungen hei und damit undicht werden,
Das Porzellanrohr wird vom unteren Ende aus bis
zu einer Héhe von 200 mm mit abgesiebten kleinen Tonscher-
ben von 2 — 3 mm KorngrsBe (9) und dann bis 500 mm mit
-elner Mischung aus Tonscherben derselbenﬂGroBe mit Casale—
kontaktmasse (veliebiger Herkunft, zur NH3-Zersetzuﬁgf
von 2 - 4 _mm _KorngrdBe.gefiillt. Dann. setzt~man~dasumher-~_—
mowelementschutzrohr (10) ein, so d%BT%%;% 1e M%% © oht
aufsttBt, und fiillt nun weiter Kontaktmasse eln /f&E—EiﬁEJ/
- Hohe -von- etwa900 -mm- erreicht 1st -Der-Rest des Rohres-
bis zum Schliff wird wieder mit Tonscherben (2 - 3 mm)
ausgefullt ‘
Der Wlderstandsdraht ist iiber einen regulierbaren
Vorschaltschiebe-widerstand (11) von 8 Amp. und 40 L}
mit einer Stromquelle von 220 Volt Wechselstrom verbun-
den. Der Widerstand wird so eingestellt, daB ein Pt—PtRh—'“
“THeTmoelement im Inmern des Porzellanrohres bei Durch-
gang von Ammoniak etwa 800° anzeigt.
Auf dem oberen Kern des Porzellanrohres 51tzt
eine Glasschllffhulse, d1e ebenso wiz die entgegengesetzte
Hiillse durch Stahlfedern (12) mit dem Rohr verbunden 1st
Zu diesem Zweck sind an den Schliffhiilsen Glashaken ange-
bracht, widhrend man sich bei dem Porzellanrohr, wo man
solche Haken nicht difekt anbringen kann, mit einer

Schelle (13) helfen kann, die durch Asbestpapier gegen
das Rohr gesichert ist und zweli Haken trdgt. Des Thermo-
elementschutzrohr wird miltels Cummist_pfens (14) an der
Glashiilse bef2ctigt.
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b)WReihigggg—dea—ngtheeegases;

Das @urch Zersetzung des Ammoniaks im Porzellan—r
rohr erzeugte Synthesegas wird durch ein ‘rechtwinklig
gebogenes Rohr (15) tiber einen Dreiwegehahn (16) in die
Reinigergefyfe geleitet. Das sind drei Vorlagen mit
Schwefelsture zur Absorption des ungersetzten Ammoniaks
sowie eln Gef#s, in dem die letzten Réste Wasser ausge-.
froren werden; ihre Konstruktion geht aus der Zeichnung
hervor.

Die erste Vorlage (17) ist mit Bimssteinstiicken
(18) gefiillt, die mit Schwefelsiure (1:1) getrinkt aind
und zur Vermeidung einer Verstopfung des Einleitungs-
rohres mit auskristallisierendem Ammonsulfat auf kleinen

Tglgggighghen_4194—ode;—aui—elasper1en_zuhen*_s~g___ni_____
auBerdem gegen das Einleitungsrohr durch einen Glasmantel
—gesichert; detr Ziugleich als Fuhrung fiir das Einleitungs-
rohr dient und durch vier Stege mit der AuBenwand ver-
echmolzen ist

~ Die zweite Vorlage (20) ist glelchfalls mlt SOhwe-
felsdure (1:1) sowie mit einigen Tropfen Methylorange »
und die dritte Vorlage (21) mit konzentrierter Schwefel--
sdure gefullt Dann tritt das Gas in das Ausfriergefis
(22), das in einenm DewargeféB mit fliissiger Luft gekiihlt
wird und die 1etzten Reste an Wasserdampf aus dem Gase
aufnehmen s011. Das_Ausrxiergetaﬁ-enthalt—dunne-streifen-
oder Lagen aus reinem Kupferblech oder Kupferdraht, die
eine vollstandigere Abscheidung dés Wasserdampfes er-
.méglichen. (Knudseneffekt) -Von-hier-aus geht das Gas i{ber
einen Strémngsmesser (37) und weiter durch ein recht-
winkelig gebogehes Glasrohr zum Kontaktofen.

Kontaktofen.

Der Kontaktofen (24) besteht aus einem Rohr aus
Duranglas (25, 1 = 1100,,1.W. = 24 mm), das mit elektri-
schem Widerstandsdraht (12 2 m Cekasdrzaht von 0,6 mm ¢,
1 m =3, 984f1) auf einer Unterlage von diinnem Asbestpapier
umwickelt-ist und von.einem mit’ Kieselgur und Schamotte- —
‘steinen gefiillten Blechmantel (26) umgeben ist, der e1ne
gleichméBige Temperatur im Ofen gewdhrleistet. Die helz-

" bare Lange des Rohres betragt 700 mm, wobei ein Stiick von
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Je 200 mm auf bveiden Seiien des Rohres frei bleibt, Wie
die Abbildung zeigt, endet das Rohr suf beiden Seiten
in zwei Schliffkerne aus Glas (27), die in entaprechende
Gleshiilsen (Normalschliff Nr.25) passen und in gle1cher
Weise wie bei dem Zersetzungsofen durch Haken bzw.
Schellen mit Haken und Stahlfedern gehalten werden.

' Zu dem Kontaktofen gehdren zwei Vorschaltwider-
stéinde (28 und 29), die hinter einander geschaltet sind
und von denen einer (8 Amp. 76_0hm)zur Grobeinstellung
-und der andere (ein 1000 Watt-Widerstand) zur Feinein-
stellung'der Temperatur dient. Durch variable Regulierung

-—dieaer—Widersténde—ist—es~m6g1tch7_éine‘bélieblge'T§hpe—
—wratur~in—den~Grenzen-von*300“=*600o*einzusteIIén:“dTh.,
die Temperaturen, die fiir die Kontaktpriifung in Betracht

kommen un&~die mittela Ni-NiCr—Thermoelement gemessen
“werden. )

- Das Rohr wird zunéchst vom unteren Schliffkern
an mit abgesiebten kleinen Tonscherben von der KbrngrbBe
2 - 3mm (30) bvis Zu einer Hohe von 670 mm gefiillt, um
eine gute}Vorw&rmung des Gases zu erreichen. Dann werder
40 g des zu untersuchenden Katalysators (31, KorngrsBe
2 - 3 mm) sorgféltig gesiebt elngebrAcht worauf das
Pyrometerschutzrohr eingesetzt und der freie Raum bis
~zum ‘oberen “Schliffkern mit abgesiebten .Tonscherben d&r-
selben GroBe aufgefilillt wird. Schliffhiilse (27).und. -PyTro-
meterschutzrohr (32) sind durch einen Gummistopfen (33)
verbunden.

d) Absorption des -Ammoniaks.
Das den Synfheseofen verlassende NH3-haltige_

Gas wird iliber einen Dreiweghahn (34) in eine Schott’sche
Gaswaschflasche Nr.83 G 1 (35) geleitet, die mit einer
gemessenen Menge R)HQ SO4 und etwas dest. Wasser gefiillt
und der zur Erkennung des Umschlagpunktes etwas p-Nitro-
phenol als-Indikator zugesetzt ist. AnschlidBend wird
des Gas in einer Gasuhr (36) gemessen.
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4. Besondere Hinweise.

Bei den niedrigen Temperaturen, die in der Nihe
des Maximums liegen, das man nach dieser Versuchsanord-
nung erhelten kann, also etwa 300 - 400°C, spielt die
str6mungsgéschwindigkeit eine groBe Rolle (vgl.Anlage 7),
wihrend.sie bei héheren Temperaturen, wo die Ammonial-
konzentration im Endgas klein ist, kaum in Erscheinung
tritt. Will man daher verschiedene Katalysatoren mit
einander vergleichen, - und das wird in der Praxis meist

Soreol sein - 80 grbeltel BEB.stetenmit der gleionen
Strémungsgeschwindigkeit/an vergleic ie a einer Rurve

aufgetragenen Werte mit der Kurve, die durch die theore-
tisch berechneten Gleichgewichtskonzentrationen festge~
: iegt ist. ) .
Andererseits erreicht man aber ein vollkommeneres
Bild von der Leistungsfihigkeit eines Katalysators, wenn
Vmgnmnight,nur_die;beiﬂkonstanter-Strﬁmungsgeschwindigkeit“*
erreichte Ammoniakkonzentraktion in Abhéngigkeit von der
Temperatur migt und zum theoretischeq_Gleichgewicht»in

Vergléich' setzt, sondern wenn man rchen der Temperatur
auch die Stromungsgeschwindigkeit verdndert.’ B C -
Bei alledem darf man aber nicht vergessen, daB

diese Art der Katalysatorpriifung nur ein Ausweg. ist, um

—Untersechiede—zwischen—einzelHen Katalysatoren laborato—
riumsmiBig erkennen zu kénnen. Die wahren Verschieden-
heiten von Katalysatoreh lassen sich vielmehr nur unter
“Betriebsbedingungen, in diesem Falle bei 750 - 800 Atm.
Druck, studieren. Es istmgéwissermaﬁen~s05~als ob sich
das Ergebnis der Priifung unter Betriebsbedingpngen bei
dieser 1aboratoriumsméBigen Untersuchung in einemkleinen,
Zusammengedréngten MaB8stab wiederspiegelte, so daB Unter-
schiede, die dort als gro erscheinen, bei dieser Unter-
suchung weniger stark in Erscheinung. treten, Gleichwohl
hat sich‘die im folgenden beschriebene Ausfﬁhrungsfgim
der Katalfoatorenprﬁfung, die urspriinglich von der Firms’
Ammonia Casale S.A. in-Rom Ubernommen, dann aber in eini-
gen wesentlichen Punkten abgedndert wurde, in der Praxis
bislang ganz gut bewdhrt. ‘
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Die stramunggggschwindigkeit'des Synthesegases,
die mit der Gasuhr eingestellt und durch Beobaehtung des
Strémungsmessers (37) von dem Syntheseofen konstant éé;
halten wird, wird entsprechend eingestellt.'Sie'ist von
dem,Querséhnitt des Syntheserohres bzw. von dem Volumen
des Katalysators abhiéingig. U daher von diesen apparati-
ven Bedingungen unabhiéngig zu sein, hat man den Begriff
der Raumgeschwindigkeit und der Reumzeitausbeute einge-
fithrt,

Unter Raumgeschwindigkeit ist die pro 1 Liter
Katalysatorraum stlndlich Verarbeitete Gasmenge in Liter
(0°, 1'Atm) Zu verstehen, wogei als Katalysatoriranm der
innerhaldb des Konyggggiens_fﬁr—den—xatalysator verfiig-
bare Raum angesehen wird, also die Summe der Katalysa- "
tormasse und de_g_,d,a.zwi9chen_m::.'z'hs.ndenen',—-d'v.xrch“Gza;’ss‘lq:‘a'ﬁiaiI'e—’~

gebildeten Gasraumes. r :
Unter Raumzeitausbeute ist die pro 1 Liter Kata-

lysatorraum stﬁndlich«erhaltene“Ammdniékﬁéﬁgé"in”ké"éuMM”

verstehen., . - «

' Der Ausdruck Wirksamkeit bedeutet den tatsichlich
erhaltenen Ammoniakgehalt (in Vol.%), ausgedriickt in
Prozenten des maximalen, d.h., des im'Gleichgewicht vor-
handenen, theoretisch berechneten Ammoniakgehalts. .

Bei niedriger Stromungsgeschwindigkeit, d.h..

~gleichzeitig-1aines Raumgeschwindigkeit, &eniigen die
oben angefiihrten MaBe des Kontaktofens. Will man einen
Katalysator jedoch bei wechselnden Raumgeschwindigkeiten
untersuchen, z.B. iber 10.000 100.000, so mu8 man ein
Kontaktrohr von kleinerem' Querschnitt verwenden und auch
die Schichththe des Katalysators verringern. Man hat nur
2u beachten, daB Katalysatoren verschiedener Herkunft
mit einander nur verglichen werden kdnnen, wenn die Be-
dingungen, unter denen ihre Aktivitat untersucht wurde,
auch gleich. sind. "

Ausfithrung.
Nachdem man in der oben beschriebenen Weise den
Zersetzungsofen (6) unad den‘Synth?seofen (24) gefillt
" und die gansze Apparatur Susammengesetzt wund hergerichtet
hat, wird Zuerst die Kontakimasss im Zersetzungsofen ‘

-8 _
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- reduziert, indem man zunidchst mit dem Peinregulierveniii
(2) etwas Ammonisk euf den Ofen gibt, dann die elektri.-
sche Heizung fiir den OFen einsdhaltet, die Temperatur
bis auf etwa 800° gehen 1HBt und jetzt die Ammoniakzu-~
fuhr auf 30 - 40 1/h einstellt. Wihrend der ganzen Zeit
des Reduktionavorganges ist der Dreiwegehahn 16 auf
Duichgang ins Freie gestellt, wobei die nicht unbetrich+-
lichen Mengen des bei der Reduktion gebildeten Wassers
in einem nachgeschalteten Abscheideflisohchen (38) auf-
gefangen werden, Bis zur vollst&nqigen Reduktion, d.h.,
bis kein ivIitrcten von Wasser im Kepf oder Adleitungsrohr

- (15) des Zersetzungsofens mehr zu beebachten ist, ver-
gehen etwa 48 Stiunden. : el

Nach dieser Zeit stell¢ mam @em MWgiwegehahn (16)
wieder auf Durchgang durch die WaaehgetlBe um, splilt diec. . .
Apparatur mit dem Gas aus und hei gt Jetzt den Syntheseofer..
&t etwa 550° (1 20°) suf. Boi diesor Temperatur wird
der Katalysator zu Ende reduziert, was ebenfells nach
etwa 48 Stunden der Fall ist. Der Dreiwegehahn34 wird——
éﬁéh‘hierbei auf Durchgang ins Freie gestellt, wobei das
anfallende‘Reduk%fonswaeser in‘der nachgeschalteten Vor-

—.lage 39 aufgefangen wird. o ‘

Man schaltet nun die Waschflasche (35), die mit
einer Vorlage von 5,00 cm3 bechwefelsﬁure und dest.
Wasser unter Zusatz von etwas p-Nitrophenol als Indikator

—beschickt_ist,—ein-und-beginnt-mit-der-eretorNosoung . —
indem man den Dreiwegehahn 34 auf Verbindung zur Wasch-
flasche umschal#et-und im niéchsten Augenblick eine Stop-
‘ubr -einschaltet und-den Stand ‘deé¥ Gasuhr (36) abliest.

Bereits vorher hat maq'ﬁit Hilfe der Gasuhr ohnec
Dazwischenschalten der Wag~rflapohe die gewiinschte Strg
mungsgeschwindigkeit von 14,5 1/h eingestellt. Es ist
besonders darauf zu achten, daB8 diese Geschwindigkeit,
die bei einer Katalysatoimenge von 40 g = 14,48 em3
Katalyeatorraum einer Raumgeechwindigkéit von 1000 ent..
spricht (Berechg.s.u.) wihrend der Messung durch Beob-
achten der Quecksilbersiule . im Strmangsmesser (37)
eingehal'ten wird. ' ‘ '

Man wartet nun so lange, bis der Indikator in Zer

-9 -
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Waschflasche nach geldb umschligt, d.h., bis die Schwefel
sduremenge in der Waschflasche durch dag im Syntheseo:pn
gebildete und- im'Gas mitgefiihrte Ammoniak neutralisiert
ist. Der Umschlag nach geldb kiindigt sich meist schon
vorher durch Gelbférbung der Innenwand des Gasverteilungs-
rohres an, die ja noch mit Sehwefels#ure und Indikator
benetzt ist. Nach erfolgtem Umschlag der Flissigkeit
stellt man den Dreiwegehahn 34 auf Durchgang ins Freie
und arretiert im gleichen Augenblick die Stoppuhr.Zur
Auswertung des Versuches hat man dann folgende Zahlenan-
gaben festzustellen: ’ -

1. Gasdurchgang durch die Gasuhr -

2. Temperatur-des -Gases in der Gasuhr

3. Barometerstand wihrend des Vezhuche

4. Zeitdqger des . Versuches '
__iLwTEmperatﬁr_im_Syntheseofen

6. Strﬁmungsgesehwindigkeit des Gases wihrend
des Versuches

Wenn sich eine Messung iiber einen léngeren Zeitraum hin-
zieht, so schreibt man auch Schwankungen der Temperatur
in der Gasuhr auf und legt der Auswertung dann das Mittel
der Temperaturmessungén zu Grunde.

Um die Aktivititskurve fiir einen Katalysator bei
einer bestimmten Raumgeschwindigkeit aufzustellen, ge-
nligt im allgemeinen die Fixierung von 6 Punkten_ in_etwa..

“gleichen Abstanden von 40 - 50° im Temperaturbereich
zwischen 550 - 350°, denn oberhalb bzw. unterhaldb dieser
Temperaturgrenze ist die Ammoniakbildung.meistwsowklein;
daB die Zahlen kein Interesse mehr haben. Man beobachtet
bel einer solchen Kutve von 550° an mit fallender Tempe-
ratur zundchst ein deutliches Ansteigen des Ammoniakge-
halts bis zu einem Maximum, das je nach der Art des Kata-
lysators (Zusammensetzung, Herstellungsweise, Vorbehand-
lung usw.) unad je nach den Versuchsbedingungen verschiednn
hoch*und bei verschiedenen Temperaturen liegt, und dann
ein rasches Absinken bis auf einen gangz geringen Ammoniak-
gehalt, da der Katalysator in diesem Temperaturbereich
die Geschwindigkeit der Einstellung des Ammoniakgleich~
gewichtes zu wenig beeinflugt. /

- 10 -
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Benutzt man als Vorschaltwiderstand zwei Schiebe-
widerstlinde (28 und 29), so ist es rataam, den einen
Widerstand (29) auf einer bestimmten Stellung eingestellt
zu lassen und suf dem anderen Widerstend (28), mit dem
-man ausschlieB8lich reguliert, die Stellungen zu markie-
ren, die den einzelnen Temperaturintervallen im Bereiche
von 550 - 350°C entsprechen. Vorteilhaft bedient man sioh

‘,an Stelle dieses Feinregulierwiderstandes (28) z.B. eines
Schniewindt’schen Widerstandes mit drehbarer Skala von
0 - 100, wo bei geelgneter Einstellung des ersten Wider-
standes (29) die Nullstellung der Temperatur von 350°
entspricht, so daB also 20 Skalentelle ein Temperatur-

~ intervall von 40° darstellen.

Die Auegangetemperatur von 550° braucht nicht
genau einreguliert za’ werden, da sich selbst bei gleich-~
bleibender Stellung dexr Widersténde“infolge_geringer
Stromschwankungen oft eine etwas andere Ausgangstempe~
ratur einstellt, die um etwa + 20° schwankt. Es mu8 nur

_ darsuf geafthtet .wexrden,.-daB. die- Temperatur, -die-sich
einmal eingestellt hat, wdhrend der Dauer des Merer—
suchs auch konstant bleibt. o

Nach Beendigung der ersten Messung bei 55 0°
stellt man durch Verdnderung des Widerstandes die niichst
niedrigere Temperatur ein. Schaltet man in dem oben er-
wiéhnten Falle z.B. von O auf 20 Skalenteile, so ent-

—sprmcht—das—etnem‘Rﬁckgan”_aer Temperatur um 40°, die
aber erst nach etwa zwei Stunden konstant ist, so daB
man mit der neuen Messung beginnen kann. 2weckm381ger

“schaltet man daker gleich auf 40, verfolgt den Tempera-
turabfall bis zur gewiinschten Temperatur, die einer Ver-
schiebung um nur 20 Skalenteilen entspridche, und schal-
tet dann zuriick auf 20. So hat man schon nach -etwa
1 Stunde konstante Verhiltnisse. Um sichere MeBergebnisgse
zu erhalten, muB man aquTémperaturkonstanz ganz beson-
ders achten. Unter Umstinden wird man zweckﬁﬁﬂig bei
Jeder neu eingestellten Temperatur erst einen Vorversuch
machen und diesen nur dann zur Auswertung mit heran21ehen,
wenn er mit dem anschlieBenden zweiten Versuch ubereln—
stimmt. ‘

- 11 -
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Fernef ist zu beachten, dag dexr Umschleg in umse
kiirzerer Zeit erfolgt und auch desto Bchiirfer ist, je mehr
man sich dem Temperaturoptimum, alss dem Maximum der
Ammoniakeusbeute, néhert und umgekehrt. Die Dauer eines
MeBversuches schwankt also, abgesehen von den sonstigen
Bedingungen, je nach der Temperatur im Umfange von zwei B
Stunden bis zur Dauer ven einigen Minuten oder ¥4 stuqdéf
Man bedient sich daher 2weckmiiBiger bei Messungen in die-
sem«Gebiete der Aktivitdtskurve Vorlggen von 10 cm3 ﬁ§
Schwefelséure. Je nach dem Temperaturbereich, in dem
man arbeitet, kann man mit einiger Ubung am Tage drei
bis hiéchstens fiinf Messungen machen. Hat man geniigend
Zeit zur Verfiigung, so ist es natiirlich angedbracht, wenn
man die Messungen auf kleinere Temperaturintervalle aus-
dehnt, mindestens abexr in dem Bereich des Meximums an
Ammoniekeusbeute, um den Verlauf der Kurve_eindeutig._

=

Will man die Fillung der WaBchgefiige erneuern, so

sperrt manidgp{pxe;wegehahn,(40).(Schwanzhahn)mvbr»dem“‘”“

‘Strémungsmesser ab, so daB das Gas von den Waschgefifen

nach hinten entweicht und blést nach dem Fiillen und In-. -
standsetzen der Waschgefige erst so lange Gas ab, bis alle
Luft verdréngt ist. So kamm man die Fillungen erneuern,
ohne daB Luft an den Katalysator (31) gelangt.

, Berechnung._

Cse Eine Messung'bei einer bestimmtenn Temperatur une
Strﬁmungsgeschwindigkéit enthé}t_:plgepdemAngabenim..»..

Tt = ' Temperatur des Katalysators wihrend der Messung.

o o 4

1 y
m = 2Zeit der ganzen Messung in Minuten, wobei die Se~
kunden als Zehntelminuten g?messen und durch Mul-
tiplikation mit dem Faktor 88 in solche verwan-
delt werden.

= Endgasmenge in Litern mit ddr Gasuhr gemessen.
= Temperatur des Endgases in der Gasuhr co
= Barometerstand mm Hg - )

e Wasserdampftension bei t° :

_Vo = Endgasmenge in Litern bei 0% 760 mm trocken.

Vv = Y- 27% -§b - e) '
0~ 760 (273 + ¢

- 12 -
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Stz"timngageschw'indigkeit in 1/h, berechnet aus
der Gasmenge v und der Zeit m; "o = .89-_‘7
Strémngsgeschwindigkeit in 1/h (Normalbedingungen)
- « Vo —

% = =2
Vorgelegte Menge .ﬁ)Hz S0, in om>
Ammoniakkonzentration im Endgas (Vol.%¥)
1 em343 Hp S04 = 0,0017031 g NH3 = 0,002208 1 NH3
(0°, 760 mm, tr.) = T

_.100_+ a . 0,002208
a4, = V, + a . 0,002208 Vol.%

theor. ber. Ammoniakkonzentration, aus.der Gleich-
gewichtskongzentrationskurve (Anlage 2) abgelesen.

Wirksemkeit des gatalysatora in %.
1

z=1°" *

¢y = Reumgeschwindigkeit, d.h., die pro 1 I%ter Kataly-

satorraum verarbeitete Gasmenge 1/h (0%, 760_mm,

—trocken) . Zur Berechrnung mu8 man den Raum kennen,

den der Katalysator einnimmt. Ist der Durchmesser
des Kontaktrohres 2r und die Fiillhdhe des Kataly-
sators h, so ist ‘der Katalysatp‘r;‘_g@
h vk=r2]f . b cm?, wobei r und h in
cm-gemessen-“werden.
’ e. = 1000 . Co

r vk . .
Raumzeitausbeute, d.h., die pro 1 Liter Kagalysa—
torraum erhaltene Ammoniakmenge kg/Std. (0",

760 mm tr.)
.60 0...001.7. a

T

2" Ve o om —

~ (Vgl. Vers.Nr.4 aus nachfolgendem Versuchsprotokoll,

Spalte EBezeichnu.ng ; Berechnung
1 fTempera.tur _ : t1_=v450° :
L2 \ ;Zeit lE'ZO Min. 18 sec.; 18 sec. = %ﬂ =
f { 0,3 min.; m = 20,3 min.
!Gasmenge - v="7,61
;Gasteﬁlperatur 't = 21°
= 763,2 mm

5 |Barometerstand b

13
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Speltej Bezeichmung - Berechnung

6 |VWasserdampftens.[e = 18,7 mm

7 | Gasmenge (red.)) Vo = 7602. '273 ry ;: - = 6,91 1

Strom.Geschwind. | =-525-:1-3§ = 22,5 1/h

[¢ ]

9 |Strém. " (red.) |c, = £2:6:91 _ 56 4 1
o = 720,3 _
- y ) 3n
19 Menge H2804 .{a = 5,00 em TOHZ SO4 '
. 100,5.0,002 -
1M [NHy Wl % a, = 3","91'+5Q.09'.o'o":222!os 0,1595
d; = 0,16 Vol.%

12 NH; Vol# (theor.) d,
13 | Wirkeamkeit |z = 1926f§§‘l§ = 69,6 %
~14-{-Raumgeschwind:—|o—=1000-2-20,4——

r v
K
Kontaktrohr 4 = 24 mm, d.h. r = 1,2 cml
Flillhthe des Katalysators 3,2 cm ’

'%“7““1“'Katalysa§6ffa&ﬁ”viwém1;22:jr 23,2 =
s .

0,23 Vol% (aus .4d.Kurve Anl,2)

14.481omo 5 -
"=M,

°r =T 17,38 - = 1470 _
15 Reumzeitaus- c, = g%f%§%%%¥§i = 0,001735

beute

¢, = 0,0017.

v Die-nachfolgends TabelTe enthals als Beispiel
einen Auszug aug einem Versucﬁsprotokoll, dessen Ergebnisse
in der Anlage 2 wiedergegeben sind. o
7 Einen'@hnlichen Verlauf der Kurven zeigt such
die Anlage 7, in der die Abhéingigkeit der Ammoniakkonzen—
tration von der Strbmungsgéééhwindigkeit bzw. Raumgeschwin-
digkeit bei verschiedenen Temperaturen zum Ausdruck kommt.

In Anlage 4 - 6 sind ferner noch einige graphi-
sche Darstellungen angefithrt, die mir als Erlﬁutepung da-
fir dienen 80llen, in welcher Weise man die Versuéhsergeb—
nisse eusdriicken kgnn, ' ) : V

Die mit der Gasuhr gemessene Stromungsgeschwin-
ligkeit ist eigentlich um die Ammoniskgasmenge, die vorher

-~ 14 -
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susgewaschen wird, zu korrigieren. Die Menge ist jedoch
80 klein, daB der Fehler weit innerhelb der MeBgensuigkeit
-der Gasuhr liegt.

Die vorliegende Untersuchungsvorschrift wurde
2.T. nach #lteren Unterlagen, z. T. nech neueren Messungen
und Angaben von Herrn S. Gubin bearbeitet.

gez. Dr. Tramm.. . - gez. Dr.Henke-Stark.
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