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A. Einleitung.

Die Industrie des synthetischen Ammoniaks, welche sich ins¬

besondere im letzten Jahrzehnt sehr stark entwickelte, benötigte
immer steigende Mengen an Wasserstoff. Außer der Gewinnung
dieses Gases durch Wasserelektrolyse und derjenigen aus Wasser¬

gas wurden auch Verfahren zur Isolierung des im Koksofengas
enthaltenen Wasserstoffs geschaffen.

Durch Fraktionierung bei tiefen Temperaturen bis rund

—200° gelang es, Koksofengas in seine einzelnen Bestandteile

zu zerlegen und insbesondere Wasserstoff rein darzustellen, wie

er für anschließende Hydrierungsreaktionen benötigt wird. Es ent¬

wickelten sich die heute in großem Maßstab angewandten Me¬

thoden der Zerlegung von Industriegas nach den Verfahren von

Claude, Linde, u. a.

Dabei ergaben sich jedoch viele unerwartete Schwierigkeiten.
Bei dem großen Durchsatz von Gasmengen in den Zerlegungs-

apparaten lenkten auch Bestandteile des Koksofengases die Auf¬

merksamkeit auf sich, die darin in außerordentlich kleiner Menge

vorkommen, und von deren Existenz man zum Teil überhaupt
nichts wußte. Zu diesen Stoffen gehören die Homologen des

Aethans und Aethylens, Acetylen und Diacetylen, dann ungesät¬

tigte cyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentadiien, und nicht

zuletzt Stickoxyde. Es hat sich im Laufe der Betriebszeit solcher

Gaszerlegungsapparate gezeigt, daß einzelne der erwähnten se¬

kundären Bestandteile des Koksofengases bei genügender Kon¬

zentration Anlaß zu starken Betriebsstörungen und selbst zu Ex¬

plosionen geben können.

Es wurde in den Zerlegungsapparaten die Bildung von Harzen

beobachtet, die bei rund —100° entstanden. Neben Verstopfun-
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gen gaben diese Harze bei dem periodisch vorgenommenen Auf¬

tauen der Apparate zwecks Reinigung zu schweren Explosionen
Anlaß, sodaß man sich um die Aufklärung ihrer Entstehung und

Zusammensetzung bemuhte.

Die darüber angestellten Untersuchungen ergaben, daß bei

tiefen Temperaturen die Olefine und andere ungesättigte Kohlen¬

wasserstoffe, vor allem Cyclopentadien, fähig sind, Stickoxyde

anzulagern. Vermutlich kommen Stickstofftrioxyd und Stickstoff¬

dioxyd, resp. das Polymerisationsprodukt, Stickstofftetroxyd da¬

für in Betracht. Die primär entstehenden Additionsverbindungen
polymerisieren sich leicht zu den oben erwähnten Harzen.

Das Koksofengas enthält die Stickoxyde zum größten Teil in

Form von Stickstoffmonoxyd, und nur wenige Zehntelprozente
der gesamten Stickoxydmenge kommen als Stickstoffdioxyd vor.

Die Bildung und Nachlieferung des reaktionsfähigen Stickstoff¬

dioxydes aus Stickstoffmonoxyd und dem Sauerstoff des Koks¬

ofengases geschieht nach den Untersuchungen von Bodenstein,
B r i n e r u. a. bei geringen Konzentrationen von Stickstoffmon¬

oxyd außerordentlich langsam; sie nimmt aber bei tiefen Tem¬

peraturen erheblich zu. Es ist dies eines der wenigen bekannten

Beispiele einer Reaktion mit negativem Temperaturkoeffizienten.
Dieses anormale Verhalten erklart auch, warum sich in den Gas¬

zerlegungsapparaten oft überraschend große Mengen nitroser

Gase kondensieren, obschon das in die Apparate eintretende Gas

praktisch kein Stickstoffdioxyd mehr enthält, da dieses vorher

meist durch eine Druckwasser- und Laugenwäsche entfernt wird.

Die aus Cyclopentadien und Stickoxyden entstehenden Men¬

gen von Additionsverbindungen erscheinen auf den ersten Blick

gering; in der Tat handelt es sich jedoch um beträchtliche Quanti¬
täten. Beispielsweise entsteht bei einem Stickoxydgehalt des

Gases von 0,001 Volumprozent bei vierzehntagigem Betrieb in

einer modernen Apparate-Einheit mit 10 000 m3 stündlichem Gas¬

durchsatz etwa ein Kilogramm „Sprengstoff". Dabei ist ange¬

nommen, daß nur 5 °/o des gesamten Stickstoffmonoxydes fur die

Bildung der explosiven Stoffe verbraucht werden!

Eine Reihe apparativer Vorkehrungen erwiesen sich nur als

Notbehelfe. Die Erfahrungen zeigen, daß eine sichere Vermeidung
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von Störungen nur dann gelingt, wenn die Bildung der labilen

Reaktionsprodukte durch das Fehlen einer der Komponenten ver-

unmöglicht wird.

Am naheliegendsten scheint es, den Stickoxydgehalt der Oase

so weit als möglich zu verringern. Schuftan (1) hat nachgewie¬

sen, daß eine Quelle des Stickoxydes im Einsaugen von Heizgasen

in die nie vollkommen dichten Kokskammern besteht. Die Feu¬

erungsgase entwickeln bei der Verbrennung eine Temperatur, die

theoretisch bis zu 2000 ° steigen kann. Dies genügt, um, nach den

Untersuchungen von N e r n s t, das Oleichgewicht

N2 + 02 = 2 NO

in einigen Sekunden mehr oder weniger vollständig erreichen zu

lassen, sodaß ein Stickoxydgehalt der Heizgase von einigen Zehn¬

telprozent durchaus möglich ist. Aber auch bei Überdruck in den

Koksöfen wird im entweichenden Koksgas stets Stickoxyd gefun¬

den. Schuftan (2) vermutet mit Recht eine Umsetzung von

Kohlensäure mit Ammoniak, etwa gemäß der Gleichung

2 NH3 + 5 C02 = 2 NO+ 3 H20 + 5 CO.

Eine Entstehung von Stickoxyd in der Kokskammer aus den

Elementen selbst ist nicht ausgeschlossen; sie kann aber infolge

der niedrigen Temperatur von 900—1100° keinen bedeutenden

Umfang annehmen, da bei dieser Temperatur das Gleichgewicht

sehr langsam erreicht wird.

Durch Rücksichtnahme im Betrieb der Koksöfen läßt sich

daher der Stickoxydgehalt des Koksofengases weit vermindern.

Oft, wie z. B. bei alten Batterien, ist diese Methode noch unge¬

nügend, sodaß eine zusätzliche Gasreinigung angeschlossen wer¬

den muß.

Die Entfernung des Stickoxyds kann entweder durch Absorp-

sorption, oder durch Reduktion zu Stickstoff oder Ammoniak er¬

folgen.
Für die Absorption von Stickoxyd kennt die analytische

Chemie eine ganze Anzahl von Lösungen und festen Stoffen. Aber

die meisten dieser Methoden werden bei den kleinen praktisch vor¬

kommenden Stickoxydgehalten (maximal 0,003 Vol. %) und den

damit auch unter Druck bestehenden geringen Partialdrucken fast
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unwirksam, sodaß diese Verfahren praktisch nicht zum Ziel

führen.

Über die Reduktion von Stickoxyd mit Wasserstoff zu Ammo¬

niak, die weiter in Frage kommen könnte, liegt zwar eine um¬

fangreiche Literatur vor (3—14) ; über die Wirksamkeit der ver¬

schiedenen Methoden bei sehr kleinen Stickoxydgehalten war aber

noch nichts bekannt, als die vorliegende Arbeit begonnen wurde

(Frühjahr 1931). Schuftan (14) benützte als Kontrollmethode
die Hydrierung von Stickoxyd über Kupfer als Katalysator, ohne
aber Resultate mitzuteilen. Inzwischen hat Tropsch (15) ge¬
wisse Bedingungen gefunden, unter denen es gelingt, einen großen
Teil des Stickoxyds zu entfernen, und zwar mit Molybdänsulfiden
bei Temperaturen von 170—250° und Drucken bis 16 atm. Eine
wirksame Rückgewinnung der zur Erreichung der Umsetzung zu¬

geführten nötigen Wärmemenge erfordert aber umfangreiche Aus¬

tauscher, sodaß die vorgeschlagene Methode wirtschaftlich recht

ungünstig ist.

Die einzige bis heute in vielen Anlagen verwendete Methode
ist die Absorption von Stickoxyd mit Ferrosulfid, wie es bei der

Schwefelwasserstoff-Entfernung aus dem Koksgas mit Luxmasse
oder Raseneisenerz entsteht. Nach der Ansicht Schuftans(lö)
entstehen bei dieser Reaktion Roussin'sche Salze; der Autor geht
aber nicht näher auf diese Methode ein, und es sind auch keine
weiteren Untersuchungen über dieses Verfahren zur Entfernung
von Stickoxyd bekannt geworden.

Es sollte daher Aufgabe der vorliegenden Arbeit sein, die
Methode der Absorption von Stickoxyd an eisensulfidhaltigen
Massen näher zu prüfen und die günstigsten Bedingungen für
eine möglichst weitgehende Entfernung des Stickoxyds festzu¬
stellen.

Um eine Absorptionsmethode auf ihre Wirksamkeit zu prü¬
fen, war es aber Bedingung, eine Analysenmethode zu besitzen,
die auch ganz geringe Stickoxydgehalte von der vorliegenden
Größenordnung in kurzer Zeit zu bestimmen gestattet. Die bis
zum Frühjahr 1931 vorliegenden Publikationen ließen jedoch
gerade auf diesem Gebiet eine fühlbare Lücke offen. Zwar gab
Schuftan 1929 kurz das Prinzip einer Bestimmungsmethode
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an (1), ohne aber auf die praktische Seite weiter einzugehen. Erst

Tropsch (15) beschrieb 1931 eine im Betrieb verwendete Me¬

thode, im Zusammenhang mit seiner Arbeit über die Stickoxyd¬
reduktion. Eine kurze Berechnung hat jedoch ergeben, daß die

Empfindlichkeit dieses Verfahrens für genauere Bestimmungen zu

gering ist. Kurz vor Beendigung der ersten Hälfte der vorlie¬

genden Arbeit erschien (im Frühjahr 1932) eine Mitteilung
Schuftans (17), worin dieser eine Modifikation seitner Methode

genauer beschrieb, die nun eine größere Genauigkeit und Em¬

pfindlichkeit zu erreichen gestattete. Eine weitere Steigerung der

Empfindlichkeit und eine Vereinfachung des Bestimmungsver¬
fahrens erschienen jedoch wünschenswert.

Gestützt auf diese Tatsachen wurde daher zunächst eine em¬

pfindliche, rasche und damit vor allem auch in industriellen Betrie¬

ben anwendbare Bestimmungsmethode für Stickoxyd im Koksofen¬

gas entwickelt und mit ihrer Hilfe festgestellt, unter welchen Be¬

dingungen die Entfernung von Stickoxyd aus Koksofengas durch

Absorption an eisensulfidhaltigen Massen am besten durchgeführt
wird.



B. Theoretischer Teil.

1. Anforderungen an Bestimmungs- und

Entfernungsmethoden.

In der Einleitung wurde bereits erwähnt, daß die Eliminie-

rung der Stickoxyde die einzige sichere Methode darstellt, um

die Bildung explosiver Körper zu verhindern. Es ist jedoch nicht

nötig, die letzten Spuren der Stickoxyde zu entfernen; vielmehr

genügt es, wenn die Stickoxydkonzentration so klein gehalten
wird, daß sich einerseits keine nennenswerten Mengen von Stick¬

stoffdioxyd zu bilden vermögen, und sich andererseits die gebil¬
deten höheren Stickoxyde nicht mit dem Cyclopentadien, sondern

erst bei tieferen Temperaturen abscheiden.

Um diese Verhältnisse genau überblicken zu können, ist es

nötig, die Sättigungsdrucke der Stickoxyde und des Cyclopen-
tadiens bei tiefen Temperaturen zu kennen. Während wir über
die Stickoxyde in dieser Hinsicht recht gut unterrichtet sind, fehlen

Untersuchungen über den Dampfdruck von Cyclopentadien bis

jetzt noch vollständig.
Der Siedepunkt des Cyclopentadiens wird mit 41 °—42,5° C

angegeben (22, 23); Schuf tan (28) fand einen Schmelzpunkt
von —97,5°. Es kann angenommen werden, daß bei der Gaszer¬

legung, in Analogie zu den andern im Koksofengas vorkommen¬
den Kohlenwasserstoffen mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen, das

Cyclopentadien sich oberhalb —110° kondensiert (29). Die im

Koksofengas vorhandene Menge gibt Schuftan (28) zu 0,1 g
Cyclopentadien in 1 m3 Gas an, was etwa 3,5.10-3 Vol.o/o, oder
35 pM entsprechen würde.

Im folgenden wird die von Schuftan(l) eingeführte Bezeichnung
„pM" übernommen, da sie sich als sehr zweckmäßig erwiesen hat. 1 pM
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(„per Million") bedeutet 0,0001 Volumprozent, oder 1 cm3 eines Gases

in 1 m3 eines andern Gases.

Die Konzentration des Cyclopentadiens im Koksofengas ist

daher von der gleichen Größenordnung wie diejenige des Stick-

oxyds.
Ein Gas kann nach obigem demnach ohne Schwierigkeiten

durch Tiefkühlung getrennt werden, wenn sich die gebildeten

höheren Stickoxyde erst unterhalb —110 ° abscheiden. Nun haben

Francesconi und Sciacca (30) festgestellt, daß Stickstoff-

trioxyd unterhalb —100° keinen Sauerstoff mehr aufnimmt; nach

Wittorff (31) liegt das Eutektikum von Stickstofftrioxyd und

Stickstoffdioxyd bei —112°, wobei die tiefstschmelzende Mi¬

schung 7,8 o/o N02 enthält. Eine Oxydation des aus dem Gas ab¬

geschiedenen Stickstofftrioxydes durch den Sauerstoff des Koks¬

ofengases ist daher nicht wahrscheinlich. Maßgebend für die

Menge des gebildeten Stickstoffdioxydes ist mithin nur der in der

Gasphase oxydierte Teil von Stickstoffmonoxyd. Die Oxyda¬

tion verläuft nach folgender Gleichung:

2 NO + 02 = 2 N02.

Bodenstein u. a. (32—46) haben gezeigt, daß es sich um

eine Reaktion dritten Grades handelt; ferner, daß der Temperatur¬

koeffizient der Reaktion negativ ist; die Glekhgewichtskonstante

ist bei —100° doppelt, bei —180° viermal so groß wie bei 0°.

Die Verhältnisse liegen aber insofern günstig, als die Konstante

bis —80° relativ langsam und fast linear ansteigt; erst in der

Gegend von —100° beginnt sie rapide zuzunehmen. Die Vermeh¬

rung der Stickstoffdioxydbildung tritt also erst bei so tiefen Tem¬

peraturen ein, wo das für die Kondensation gefährliche Gebiet

bereits überschritten ist. (Siehe Diagr. S. 14.)

Eine Abscheidung von Stickstoffdioxyd kann nur dann erfol¬

gen, wenn sein Partialdruck im Gas größer ist als der Sättigungs¬

druck des kondensierten Stickstoffdioxydes bei der tiefsten im

Austauscher vorkommenden Temperatur. Wird das Stickstoff¬

dioxyd nicht als Schnee abgeschieden, sondern löst es sich in den

kondensierten Flüssigkeiten, wie z. B. verflüssigtem Aethylen, so

wird dadurch noch eine, wenn auch eventuell nur geringe Vermin¬

derung seines Partialdruckes eintreten.
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Für genaue Werte sei auf die im praktischen Teil ausführlich

wiedergegebenen Tabellen und Kurven verwiesen; an dieser Stelle

sollen nur die Resultate der Berechnungen angeführt werden. —

Stickstoffmonoxyd kann sich bei den im Koksofengas vorhandenen

Konzentrationen erst unterhalb —190° abscheiden. Eine gewisse
kleine Menge wird sich aber schon früher mit dem ausfallenden

Bildung und Kondensation von Stickstoffdioxyd.
Pno2 und K in Abhängigkeit von der Temperatur.

+ 100 +50 0 -50 -100 -150 -200

Stickstoffdioxyd zu Stickstofftrioxyd verbinden, und in dieser

Form kondensiert werden. Die gebildete Menge an Stickstoff¬

dioxyd hängt dabei ab von der Verweilzeit des Gases im Aus¬

tauscher, der Temperatur im Austauscher, und der Konzentration

von Sauerstoff und Stickstoffmonoxyd im Koksgas. Die Berech¬

nungen haben ergeben, daß z. B. bei den folgenden Bedingungen :

Verweilzeit 1 Min.

Tiefste Temperatur —110°

Sauerstoffkonzentration 0,5 o/o

Kompressionsdruck 10 atm.
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bei Stickoxydkonzentrationen von 5 pM und darunter kein-Stick¬

stoffdioxyd mehr abgeschieden werden kann. In Wirklichkeit geht
man jedoch möglichst unter 2 pM, um auch bei vorübergehendem
Ansteigen des Stickoxydgehaltes Störungen mit Sicherheit aus¬

zuschließen (17). S c h u f t a n nennt denn auch 2 pM einen „durch¬
aus beachtlichen Gehalt".

Ein erhöhter Kompressionsdruck (es werden bis 20 atm. ver¬

wendet), ebenso ein längeres Verweilen des Gases bei tiefen Tem¬

peraturen im Austauscher ergeben naturgemäß eine vermehrte

Stickstoffdioxydbildung; ferner ist es nicht ausgeschlossen, daß

durch die chemische Bindung an Cyclopentadien der Dampfdruck
des gelösten Stickstoffdioxydes erheblich herabgesetzt wird, wo¬

durch selbst bei kleineren Stickstoffmonioxydgehalten als 5pM
noch eine Absorption eintritt.

Auf jeden Fall ist nun auf Grund der obigen Überlegungen
festgelegt, welche Anforderungen an Stickoxyd-Bestimmungs¬
methoden einerseits und an Entfernungsverfahren andererseits ge¬

stellt werden können :

Damit ein Stickoxydgehalt von 2 pM mit 10 <y0 Fehler be¬

stimmt werden kann, muß die Empfindlichkeit der Methode 0,2

pM betragen. Größere Gehalte als 2 pM müssen in wenigen Mi¬

nuten angezeigt werden. — Für die Entfernung des Stickoxyds
gilt ein Restgehalt von 2 pM als gerade noch zulässig.

2. Kritische Betrachtung der bisher verwendeten

Analysenmethoden.

Stickoxyde, Stickstoffmonoxyd und -Dioxyd, sind in geringen
und geringsten Spuren sehr weit verbreitet. Es wird schwer sein,
ein aus Luft oder durch Elektrolyse aus Wasser gewonnenes Gas,
sei es Wasserstoff, Sauerstoff oder Stickstoff, ganz stickoxydfrei
zu erhalten. Ich habe nie einen Gehalt unter 0,1 pM gefunden.
— Stickstoffdioxyd ist ein ständiger Begleiter der Luft, wie Vor¬

länder und G oh des (47) gezeigt haben; sie fanden Konzen¬

trationen bis zu 0,02 pM. Selbst physiologische Flüssigkeiten,
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wie der Speichel, enthalten nach obigen Autoren geringe Mengen

von Nitriten. Es scheint, daß sogar kleine Mengen von Stickstoff¬

dioxyd in der Luft auf das Pflanzenwachstum einen stimulierenden

Einfluß ausüben. So hat Noack (48) beobachtet, daß Stickstoff¬

dioxyd in Konzentrationen von 1 pM und darüber schädigend auf

Pflanzen einwirkt, daß aber Konzentrationen von 0,01 bis 0,1 pM

einen günstigen Einfluß haben. Die bei Gewittern entstehenden

Stickoxydmengen hätten demnach trotz ihner verschwindenden

Menge eine gewisse Bedeutung für die Vegetation.

Die Bestimmung von Stickstoffdioxyd ist relativ ein¬

fach dank seiner großen Löslichkeit in Wasser und besonders

wässerigem Alkali. Die zu untersuchenden Gase werden mög¬

lichst intensiv mit verdünnter Lauge gewaschen; das entstandene

Nitrit wird kolorimetrisch bestimmt.

Auf diesem Prinzipe beruhen auch alle bisherigen Verfahren,

um kleine Mengen von Stickstoffmonoxyd zu bestimmen.

Dabei stellt sich allerdings die Aufgabe, das vorhandene Stick¬

oxyd möglichst quantitativ zum Dioxyd zu oxydieren.

Bekanntlich löst sich Stickstoffdioxyd, respektive das bei ge¬

wöhnlicher Temperatur vorherrschende Tetroxyd, in, Wasser un¬

ter Bildung äquivalenter Mengen von salpetriger Säure und Sal¬

petersäure:

N204+H20 = HN02+HNOs.

Eine Oxydation der salpetrigen Säure durch Stickstoffdioxyd

unter Stickoxydentbindung kommt bei den kleinen hier erhaltenen

Konzentrationen von Stickstoffdioxyd nicht mehr zustande (49,

56). Die kolorimetrische Bestimmung ergibt demnach nur die

halbe Menge des aus dem StickstoffdioXyd stammenden Stick¬

stoffs.

Die Oxydation von Stickstoffmonoxyd erfordert, wenn mit

gasförmigem Sauerstoff gearbeitet wird, eine verhältnismäßig

lange Zeit. Die Halbwertzeiten der Reaktion

2NO+ 02 = 2N02

sind den vorhandenen Mengen Stickoxyd umgekehrt proportional
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(Zahlenmäßige Angaben siehe Prakt. Teil), d.h. die in einem be¬

stimmten Gasvolumen gebildeten absoluten Mengen Stickstoff¬

dioxyd sind bei gleicher Zeitdauer und sonst gleichen Bedingun¬

gen der Oxydation proportional dem Quadrat der jeweiligen Stick¬

oxydkonzentration. Mit anderen Worten: Große Stickoxydkoinzen-
trationen werden rasch angezeigt, kleine aber ganz unverhältnis¬

mäßig langsam. Dieser Umstand ist nun fur eine Bestimmungs¬

methode sehr erschwerend, und alle bisherigen Methoden der

Stickoxydbestimmung im Koksofengas leiden an diesem Ubel-

stand.

Nach der von Schuftan (1) zuerst benutzten „statischen"

Methode wird das Koksofengas, mit ca. 30 °/o seines Volumens

mit Sauerstoff gemischt, in einer Flasche 1/4 Stunde stehen ge¬

lassen. Dann wird Lauge in die Flasche gebracht und damit das

gebildete Stickstoffdioxyd unter Schütteln absorbiert. In der an¬

gesäuerten Lauge läßt sich das gebildete Nitrit auf schon erwähnte

Weise bestimmen. Durch das Volumen der Flasche ist die Em¬

pfindlichkeit festgelegt; sie liegt bei etwa 2 pM (17). Fehlresul¬

tate sind nicht ausgeschlossen, da bei der großen Oberfläche der

Flasche, der Korke etc. leicht Nitritspuren der Bestimmung ent¬

zogen werden. Auch sollen nach den Angaben der Autoren die

ersten Bestimmungen meistens unrichtig ausfallen. Die Fehler

betragen 30—50 %. Ein besonderer Nachteil liegt ferner in dem

gebildeten Knallgasgemisch; eine Menge von 10 L. Knallgas, wie

sie in der Methode normal angewendet werden soll, bietet eine

nicht unerhebliche Gefährdung des Laboratoriumsbetriebes.

Bei der verbesserten Schuf ta n'schen „dynamischen" Me¬

thode wird wie folgt vorgegangen (17) : Die Gase werden kon¬

tinuierlich gemischt, sodaß auf einen Volumteil Sauerstoff zwei

Volumteile Koksofengas kommen. Das Gasgemisch passiert eine

entsprechend bemessene Flasche, wodurch der Weg zwecks Oxy¬

dation auf 15 Minuten verlängert wird. Zum Schluß gelangen die

Gase durch eine Waschflasche mit Nitritreagens, wo das gebil¬

dete Stickstoffdioxyd zurückgehalten wird; seine Menge kann

direkt an der Farbenintensität des entstandenen Azofarbstoffes

abgelesen werden. Die Empfindlichkeit beträgt 0,5 pM, die zu
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analysierenden Gasmengen können beliebig groß sein, die Genau¬

igkeit wird mit 10 o/o angegeben. Auch hier verläßt ein hochexplo¬
sives Gas die Apparatur.

Die Oxydation mit elementarem Sauerstoff besitzt den Vor¬

teil, daß ohne weitere Eichung der Apparatur die absoluten Men¬

gen an Stickoxyd sofort auf Grund der Reaktionsgleichung be¬

rechnet werden können.

Die Nachrechnung der von Schuf tan publizierten Kurve

(17) ergab jedoch bei Gehalten von 10 pM an aufwärts eine be¬

achtenswerte Differenz mit den theoretischen Werten. Es scheint,
daß bei größeren Stickoxydgehalten nicht alles Stickstoffdioxyd
im Nitritreagens absorbiert wird. Bei 5 pM findet man z. B. 50

bis 55 o/o des tatsächlich gebildeten Stickstoffdioxyds, bei 80 pM
aber ca. 75 %. Da die Reproduktion der Kurve sehr klein ausfiel,
konnten keine genauen Vergleichswerte erhalten werden, doch ist

der Gang der Werte unverkennbar. (Siehe Gegenüberstellung der

Werte nach verschiedenen Methoden Seite 64.)

Kurz vor Drucklegung der vorliegenden Arbeit erschien noch

eine Mitteilung aus dem Laboratorium der Ruhrchemie A.-G. von

Tramm und Grimme, welche die Schuf ta n'sche Methode

einer Nachprüfung unterzogen haben und obige Abweichungen von

den theoretischen Werten ebenfalls feststellen (50). Die Autoren

fechten die Methode von Schuftan auch noch in anderen Punk¬

ten an, auf die später eingegangen werden soll. Tramm und

Grimme stellten ferner fest, daß die Art des Schütteins bei

der statischen Methode einen Einfluß auf die absorbierte Menge
von Stickstoffdioxyd hat. Die genannten Autoren haben die sta¬

tische Methode dadurch verfeinert, daß sie das Gasgemisch nicht

V4 Stunde, sondern 3 Tage stehen lassen. Nach ihren Angaben
wird dadurch eine vollständige Oxydation bewirkt; doch trifft

dies nach meinen Berechnungen bei Konzentrationen unterhalb

2 pM Stickoxyd nicht mehr zu. Ein großer Nachteil liegt aber

darin, daß dieses Vorgehen nur bei wissenschaftlichen Arbeiten

möglich ist, für eine laufende Betriebsüberwachung dagegen in¬

folge zu langer Vorbereitungszeit einer Probe nicht in Frage
kommen kann.
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3. Zusammenstellung der bisher vorgeschlagenen
Methoden zur Entfernung von Stickoxyden.

Das Verfahren von T r o p s c h, die Reduktion von Stitckoxyd
mit dem im Koksofengas selbst enthaltenen Wasserstoff, wurde

bereits erwähnt und als wirtschaftlich ungünstig befunden.

Ebenfalls mit Reduktion unter Zuhilfenahme von Druck und

Katalysatoren befassen sich folgende von der „Air liquide"

angemeldeten Patente:

F.R 638 382(1928) Allgemeine Entfernung.
F. P. 657 911 (1929) Regeneration von Katalysatoren.
E. P. 287 558 (1928)]
D.R.P. 484 055 (1929) Reduktion mit Katalysatoren und

E. P. 281 675 (1928) event, unter Druck.

E. P. 287 577 (1928)

Die Gesellschaft Linde ließ sich im D. R. P. 476 844 (1929)

allgemein die Reinigung vom Stickoxyd und im D. R. P. 521 031

(1931) die Auswaschung von Stickoxyd mit Schwefel-Verbindun¬

gen (speziell Sulfiten) schützen. Im F. P. 678 326 (1930, L. B e r g-

f e 1 d) wird die Waschung des Gases mit Verbindungen des 2wer-

tigen Mangans und des öwertigen Chroms erwähnt (Lösungen von

Chromaten, Bichromaten und Mangansulfat).
Bei allen diesen Verfahren ist nicht außer Acht zu lassen,

daß Bestandteile des Koksofengases, wie Wasserstoff, Aethylen

etc. mit mancher dieser vorgeschlagenen Verbindungen reagieren

und so einen zusätzlichen und damit sehr großen Verbrauch dieser

Stoffe bedingen können.

Pieters (51) untersuchte eine Reihe von Verbindungen;
als einigermaßen brauchbar für die Stickoxydabsorption erwiesen

sich nur: alkalisches Natriumsulfit, Hypochlorite und Chlor. Die

Agressivität dieser Stoffe dürfte aber ihre Einführung erschweren.

An anderen Verfahren, die nicht speziell für die Zwecke der

Koksgaszerlegung entwickelt wurden, wären noch zu nennen:

Die Absorption mit 30 <>/oigem Wasserstoffsuperoxyd in

schwefelsaurer Lösung, wie sie Busch (52) vorschlägt. Ich

konnte jedoch feststellen, daß die Methode bei Konzentrationen

von 0,5—1,0 pM Stickoxyd versagt.
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Nach Graire (53) wird Stickoxyd durch Schwefeldioxyd,

gelöst in verdünnter Schwefelsäure, ziemlich glatt zu Stickoxydul

reduziert.

Beide Verfahren sind ohne wirtschaftliche Bedeutung.

Praktisch wird einzig die Absorption von Stickoxyd an Eisen¬

sulfiden ausgeübt, auf die weiter unten näher eingegangen wird.

4. Prinzip einer neuen Methode zur Bestimmung
kleiner Mengen von Stickoxyd.

In vielen Betrieben wurde schon seit einiger Zeit eine bisher

nicht veröffentlichte Methode der Stickoxydbestimmung benutzt,

die zur Oxydation des Stickoxyds saure Kaliumpermanganat-

lösung verwendet. Das Gas wird mit dieser Lösung gewaschen;

an der Berührungsstelle Gas - Flüssigkeit wird in sehr rascher

Reaktion Stickstoffdioxyd gebildet; zum Teil wird dieses absor¬

biert, zum Teil aber mit dem Gasstrom weitergeführt. Durch

eine nachfolgende Waschung mit Nitritreagens wird das Stick¬

stoffdioxyd zurückgehalten und im Farbstoff isoliert, dessen In¬

tensität Rückschlüsse auf den Stickoxydgehalt des Gases gestattet.

Leider liefert dieses Verfahren aber keine Angabe über den wahjen

Stickoxydgehalt des Gases, sondern nur Vergleichswerte. Durch

eine entsprechende Ausgestaltung gelang es aber, die Methode

so zu verfeinern, daß weit höhere Prozentwerte des Stickstoff-

monoxydes über das Dioxyd im Nitritreagens erhalten werden

konnten. Gleichzeitig erreichte man nach entsprechender Eichung

eine Empfindlichkeit von ca. 0,2 pM, eine Genauigkeit von 5—10 o/o

und eine gegenüber den bisherigen Methoden erhebliche Verkür¬

zung der Analysendauer.
Eine Berechnung der sich abspielenden Vorgänge ist aller¬

dings ausgeschlossen, da zu viele Faktoren zu berücksichtigen

wären, von denen manche nicht mit der nötigen Sicherheit zu

erfassen sind.

Es konnte hingegen empirisch festgestellt werden, daß ein

Durchmesser der Gasblasen von ca. 1/2 cm und eine Permanganat-
Schicht entsprechend rund 80 cm Weg die höchsten Werte an oxy¬

diertem Stickoxyd liefern. Es scheint, daß die Oxydation an der
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Grenze Gas - Flüssigkeit außerordentlich rasch vor sich geht, wäh¬

rend die Absorption des Stickstoffdioxyds gewissermaßen hinten¬

nachhinkt.

Ob die Polymerisation des entstehenden Stickstoffdioxydes

zum Tetroxyd die Absorptionsgeschwindigkeit bestimmt; oder ob

eine die Gasblase umhüllende und mit ihr aufsteigende Flüssig¬

keitshaut die Diffusion des eventuell gelösten Stickstoffdioxyds

in die Absorptionslösung verhindert; ob die Oxydation überhaupt

in der Gasphase oder in der Flüssigkeit vor sich geht — all dies

sind noch durch eingehendere Untersuchungen zu klärende Fragen.

Die Untersuchungen haben ergeben, daß bei sehr großen

Stickoxydkonzentrationen, von 100 pM z. B., bis zu 80 °/o des Stick¬

oxyds mit dem Gasstrom in Form von Stickstoffdioxyd weiterge¬

führt werden. Bei kleinerer Stickoxydkonzentration nimmt die

oxydierte Menge, in Prozenten ausgedrückt, langsam ab.

Eine Vergrößerung der Berührungsoberfläche zwischen Gas

und Flüssigkeit bewirkt natürlich eine bessere Oxydation; doch

geht damit eine vermehrte Absorption des Stickstoffdioxyds in

der Permanganatlösung parallel: der Endeffekt ist, wenigstens bei

kleineren Stickoxydkonzentrationen, nicht verändert. Bei großen

Konzentrationen tritt die Absorptiönswirkung bei kleiinen Gas¬

blasen weitaus in den Vordergrund.

Der Einfluß der Berührungszeit des Gases mit der Flüssig¬

keit, also die Höhe der absorbierenden Schicht, ist bei kleinen

Gasblasen viel ausgeprägter als bei großen.

Durch Kombination beider Faktoren (Berührungszeit und

-Oberfläche) ist es daher möglich, entweder die Absorption, oder

nur die Oxydation zu begünstigen.

Am deutlichsten veranschaulicht dies eine kleine tabellarische

Zusammenstellung :

Durchmesser der Gasblasen:

Weg: ca. 1 mm ca. 5 mm

Oxydation Absorption Oxydation Absorption

Kurz: mäßig schlecht mäßig schlecht

(einige cm)

Lang: gut gut gut mäßig

<> 20 cm)
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Auf Grund dieser Ergebnisse wurde eine standardisierte Ap¬

paratur geschaffen und mit dieser der Einfluß der Strömungs¬

geschwindigkeit untersucht. Es hat sich dabei ergeben, daß eine

gewisse Grenze der Gasgeschwindigkeit nicht unterschritten wer¬

den darf. Allem Anschein nach vereinigen sich beim raschen

Strömen die kleinen austretenden Gasblasen nach kurzer Zeit zu

größeren, während dies beim langsamen Durchperlen nicht statt¬

findet. Stets wird daher in einem langsamen Gasstrom zu wenig

Stickoxyd gefunden, weil die Absorption begünstigt ist. (Größere
Oberfläche bei langem Weg).

Die Permanganat-Konzentration hat auf die Resultate einen

geringeren Einfluß. Immerhin konnte festgestellt werden, daß

eine neutrale oder eine verdünntere Lösung schlechter oxydiert als

eine 5 «/»ige saure Lösung.

Nachdem so die günstigsten Bedingungen festgestellt waren,

konnte die Methode geprüft und die Eichkurve aufgenommen wer¬

den. Die folgenden, wie auch die bereits mitgeteilten Versuchs¬

reihen wurden mit Hilfe einer besonders zusammengestellten Ap¬

paratur durchgeführt, welche gestattete, in einem Gasstrom belie¬

bige, in weitem Bereich variable Stickoxydkonzentrationen zu er¬

zeugen. Die Gemische mit jeweils bekannter Stickoxydkonzen¬
tration wurden erhalten durch Verdünnen von reinem Stickoxyd
mit einem inerten, sauerstoffreien Gas, wie Stickstoff oder Wasser¬

stoff. Da es sich um außerordentlich kleine Konzentrationen han¬

delte, mußte in 2 Stufen verdünnt werden, z. B. zuerst 1:100,

dann im Verhältnis 1:1000.

Dieses Vorgehen wurde der Methode, ein konstantes Gas¬

gemisch von unbekannter Stickoxydkonzentration zu verwenden,
und dann hinterher die Konzentration auf anderem Wege zu er¬

mitteln, vorgezogen. Die Herstellung bekannter Mischungen mit

Stickoxyd bot einen gewissen Schutz gegen allfällige im Versuchs¬

verlauf auftretende Abnahmen des Stickoxydtiters, die oft ihren

Grund in einem geringen Sauerstoffgehalt des Gases haben.

Mit der erwähnten Apparatur ausgeführte Versuche warea

nach einer Reihe von Vorversuchen innerhalb der Fehlergrenzen

beliebig reproduzierbar, und es durften Homogenität und Kon-
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stanz der Gasgemische als erwiesen betrachtet werden. Eine Kon¬

trolle der empirischen Gasgemische ist indes noch auf eine andere

Art ausgeführt worden. Versuche haben ergeben, daß eine alka¬

lische, verdünnte Wasserstoffsuperoxydlösung bei genügend
großer Berührungszeit und feiner Verteilung der Gase in der

Flüssigkeit fast alles Stickoxyd unter Bildung von gleichen Teilen

Nitrit und Nitrat absorbiert. Nach Zerstörung des Wasserstoff¬

superoxyds durch Kochen wurde das Nitrit kolorimetrisch be¬

stimmt; es wurden immer rund 50 o/o des aus dem Stickoxyd stam¬

menden Stickstoffs gefunden. Die zu Kontrollzwecken erwünschte

Bestimmung des Nitrat- oder des Gesamtstickstoffs in der Lösung
gelang jedoch weder mit Brucin, noch mit einer speziell verfeiner¬

ten Mikromethode nach Devarda-Pregl. Es scheint, daß das

verwendete Wasserstoffsuperoxyd (es kamen 3 Sorten zur Unter¬

suchung) mit Stabilisatoren versetzt war, die die obigen Reak¬

tionen erheblich stören. Blindversuche mit Mischungen von Nitrit

und Nitrat in Wasserstoffsuperoxyd ergaben regelmäßig zu tiefe

und schwankende Werte, einzig Nitrat allein konnte einigermaßen
sicher bestimmt werden. Ein völlig nitritfreks Wasserstoffsuper¬
oxyd konnte nicht erhalten werden; die dadurch bedingten Blind¬

versuche bei der Stickoxydbestimmung brachten eine weitere Kom¬

plizierung des Verfahrens mit sich.

Nach Abschluß der obigen Versuche erschien eine Mitteilung
von Piccard, Patterson und Bitting (82), aus der hervor¬

geht, daß Wasserstoffsuperoxyd Stickoxyd in alkalischer Lösung
zu gleichen Teilen zu Nitrit und Nitrat oxydiert, während in saurer

Lösung nur Nitrat gebildet wird. (Vergl. auch Francis und

Parson (83), und Bureau of Mines (84).) Die Autoren

erwähnen, daß sie kein nitrit- und nitrat-freies Wasserstoffsuper¬

oxyd erhalten konnten. Die von ihnen verwendete Methode ist

leider, obschon sehr genau, nicht empfindlich genug (28), sodaß

sie für die vorliegende Arbeit nicht in Frage kommen konnte.

Die Bestimmung des aus Stickoxyd gebildeten Nitrits im

Wasserstoffsuperoxyd erwies sich immerhin zu Vergleichszwecken

geeignet. Als Betriebskontrollmethode bietet sie jedoch zu große

Schwierigkeiten.
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5. Nebenergebnisse.

a) Homogenität von Gasgemischen.

Bei sehr kleinen Stickoxydkonzentrationen muß auf die Mischung der

einzelnen Gaskomponenten großes Gewicht gelegt werden. Die Diffusion

genügt bei Konzentrationen in der Größenordnung von einigen Promille

nicht mehr. Homogene Mischungen sind nur so zu erhalten, daß die beiden

Gasströme mittels eines Injektors und in einem konstanten Verhältnis zu¬

einander gemischt werden. Damit konnte der Einbau eines Rührers in

das Gasreservoir, was die Apparatur erheblich kompliziert hätte, umgan¬

gen werden.

Auch aus der Betriebspraxis sind Fälle bekannt über ungenügende

Diffusion; erwähnt seien die beobachteten Mischungsungleichheiten beim

Abfüllen zweier Gase verschiedenen spezifischen Gewichts in den gleichen

Behälter; ferner Explosionen beim Schweißen von Gasbehältern mit brenn¬

baren Gasen, trotzdem vorher eine gründliche Spülung mit inerten Gasen

und Probeanalysen ausgeführt wurden. An dieser Stelle kann auch darauf

hingewiesen werden, daß, soweit aus den Publikationen zu ersehen ist, sowohl

Schuftan (17) wie Tram m und Grimme (50), sich begnügt haben,

bei Kontrollversuchen geringe Stickoxydmengen aus einer Meßkapillare in

eine Flasche überzuführen, ohne für eine genügend innige Mischung der

Gase zu sorgen. Wahrscheinlich sind manche ihrer von der Theorie ab¬

weichenden Resultate auf die so entstandenen Mischungsungleichheiten zu¬

rückzuführen.

b) Stickoxyd und Kautschuk.

Beim Aufbewahren von Stickoxydmischungen in Gummiballons war

regelmäßig eine langsame Abnahme des Stickoxydgehaltes zu beobachten.

In Übereinstimmung mit Zimmermann (57), Gorges (55), L u f f-

S c h m e 1 k s (58) konnte festgestellt werden, daß Kautschuk Stickoxyd
zu absorbieren vermag.

c) Einfluß von Wasser auf Stickstoffmonoxyd.

Das Stickoxyd wurde in einem Berzeliusgasometer aus Glas über

Wasser aufbewahrt und von Zeit zu Zeit analysiert. In einem Jahre nahm

der Gehalt um ca. 20 o/o ab. Nach Zimmermann (57) und Mi¬

ch ols (59) handelt es sich um einen Zerfall in salpetrige und unter¬

salpetrige Säure, also eine Disproporzionierung:

4 NO + 2 H20 = 2 HN02 -f H2N202,

wobei die untersalpetrige Säure weiter in Stickoxydul und Wasser zerfällt.

Das Stickoxydul löst sich vollständig im Wasser. Die untersalpetrige Säure

kann ferner in Ammoniak und Stickoxyd zerfallen, wobei das Ammoniak

•mit der salpetrigen Säure weiter reagiert unter Bildung von Stickstoff,
Ammoniumnitrit etc. Außer dem gebildeten Stickstoff sind alle entstehen-
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den Stoffe leicht in Wasser löslich; das Endresultat ist also eine Verdün¬

nung des Stickoxyds mit Stickstoff. In der Tat erwies sich der Gasrest

bei der Stickoxydanalyse als Stickstoff.

d) Einflüsse auf die Farbbildung mit Griess-Reagens.

G r i e s s - Reagens (a-Naphtylamin-Sulfanilsäure) ergibt nur bei voll¬

ständiger Abwesenheit von oxydierenden Stoffen brauchbare Färbungen.
Zum kolorimetrischen Vergleich ist unbedingtes Erfordernis, daß die zu

vergleichenden Lösungen gleiche Konzentration an Nitritreagens sowie an

Essigsäure aufweisen. Das Beer'sche Gesetz gilt für das Griess-Reagens
innerhalb des kolorimetrisch verwertbaren Bereiches, es ist also ohne wei¬

teres möglich, mit einem Tauchkolorimeter zu arbeiten.

e) Haltbarkeit von Nitritlösungen.

Konzentrierte Nitritlösungen sind nicht sehr lange haltbar. Bei sehr

verdünnten Lösungen, wie sie für den kolorimetrischen Vergleich als

Standardlösungen gebraucht werden, ist die Haltbarkeit bedeutend größer.
Durch Beobachtung von Natriumnitritlösungen, die etwa 10 mg Stickstoff-

trioxyd im Liter enthielten, während mehreren Monaten, ließ sich fest¬

stellen, daß in einem Monat die Titerabnahme etwa 4 o/o beträgt.

Schuftan (1) nimmt an, daß im Laufe der ersten 24 Stunden der

Titer infolge Hydrolyse der salpetrigen Säure auf die Hälfte falle; dies

konnte bei keinem der Versuche beobachtet werden. Auch T r a m m und

Grimme (50) haben festgestellt, daß Nitritlösungen von obiger Kon¬

zentration mehrere Wochen unverändert bleiben, wenn kohlensaure- und

luftfreies destilliertes Wasser zu ihrer Herstellung benutzt wird.

f) Phenylendiamin als Nitritreagens.

Bekanntlich ist die Kombination Sulfanilsäure-a-Naphtylamin eine der

empfindlichsten zum Nachweis geringster Nitritspuren. Die Empfindlich¬
keit ist 1: 109 und damit 100 mal größer als diejenige des m-Phenylen-
diamins. Die Haltbarkeit von m-Phenylendiaminlösungen ist sehr be¬

schränkt, nach meinen Erfahrungen beträgt sie nur wenige Tage. Dem¬

gegenüber sind Lösungen von Sulfanilsäure und -aNaphtylamin auch noch

nach mehreren Wochen brauchbar. Es ist daher eigentlich verwunderlich,

daß so lange nur m-Phenylendiamin in der Literatur über Stickoxydbestim-

mung in Koksofengas erwähnt wird; erst Tram m und Grimme (50)
haben festgestellt, daß obige Kombination dem m-Phenylendiamin bedeu¬

tend überlegen ist. Ich habe nach einigen Vorversuchen m-Phenylendiamin

verlassen und im Folgenden nur noch mit der Kombination Sulfanilsäure-

a-Naphtylamin gearbeitet.

Privatmitteilungen zufolge ist dieses Griess'sche Reagens allerdings

in einer großen Zahl von Gaszerlegungsanlagen insbesondere des Claude'

sehen Systems schon seit einer Reihe von Jahren in Verwendung.
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g) Die Bildung von Stickoxyden durch Gasflammen.

Bunsenbrenner erzeugen besonders bei reichlicher Luftzufuhr merk¬
liche Mengen von Stickoxyden. Wird verdünnte Lauge längere Zeit mit
einem Brenner zum Kochen erhitzt, so läßt sich in der Lösung deutlich
Nitrit nachweisen. Besonders empfindlich gegen so gebildetes Stickoxyd
haben sich alkalische Lösungen von Wasserstoffsuperoxyd erwiesen.

h) Sauerstoffentfernung mit Lösungen von Natrium¬

hydrosulfit.
Der in Flaschen verdichtete Stickstoff enthält sehr oft 2—3 °/o Sauer¬

stoff. Eine Reinigung des Gases mit einer 1 m hohen Schicht Hydrosulfit
gelang nur bis zu einem Gehalt von 0,02 °/o Sauerstoff. Die Gase wurden
mit einem Jenaer Gasverteilungsfilter Nr. 5 (mittlerer Porendurchmesser
1,5 /ül) durchgeführt. Kautsky und Thiele (60) haben ein Tonfilter
zur Gasverteilung benutzt und damit den Sauerstoffgehalt des Stickstoffs
unter 0,0007 o/o herabdrücken können. Sic verwendeten eine Filterkerze
Nr. 26 a der Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin mit der Porenweite von

0,5 fi. Es ist wahrscheinlich, daß die feinere Gasverteilung zum Teil die
Ursache für die bessere Absorption des Sauerstoffs ist.

i) Beständigkeit von Nitrit gegen alkalisches

Wasserstoffsuperoxyd.
Bei der Untersuchung der Absorptionsfähigkeit von Wasserstoffsuper-

oxydlösungen für Stickoxyd habe ich feststellen können, daß sehr ver¬

dünnte Nitritlösungen, wie sie für die Kolorimetrie gebraucht werden, selbst
von kochendem 2prozentigem Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung
nicht oxydiert werden. Wahrscheinlich geht die Reaktion bei kleinen Kon¬
zentrationen von Nitrit so langsam vor sich, daß in der kurzen Zeit von

wenigen Stunden noch keine Veränderung bemerkt werden kann.

6. Die Absorption von Stickoxyd mit Eisensulfiden.

a) Theoretische Grundlagen.
Es ist schon lange bekannt, daß beim Zusammentreffen von

Ferrosulfid mit Stickoxyden sich sogenannte Roussi n'sche Salze
bilden (61). Verhältnismäßig spät erst wurde ihre Natur und der

Mechanismus der Bildung studiert (62—66, 88—100).
Es werden 2 Typen von Roussin'schen Salzen unterschieden:

a) Das rote Salz Fe(NO)2SK
b) Das schwarze Salz Fe4(NO)7S3K,

deren Bruttoformeln sichergestellt scheinen. Über ihre Struktur
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und die Verteilung der Valenzen bestehen jedoch noch verschiedene

Ansichten (62—66, 88—100).
In den Eigenschaften weisen die Roussin'schen Salze mit den

Ferro-Stickoxyd-Verbindungen (z. B. FeS04. NO) gewisse Ana¬

logien auf. Beides sind relativ labile Verbindungstypen, tiefge¬

färbt, von ähnlichem strukturellem Bau.

Die Hauptunterschiede sind in folgendem begründet:

1. In den Roussin'schen Salzen kommen auf / Mol Eisen 2 Mol

Stickoxyd.
in den Ferrostickoxydverbindungen dagegen kommt auf / Mol Eisen

maximal / Mol Stickoxyd.
2. Zwischen Ferrosulfat und Stickoxyd stellt sich ein Gleichgewicht

ein, derart, daß nie alles Stickoxyd absorbiert wird, sondern nur soviel,
daß der Partialdruck des gasförmigen Stickoxyds gleich dem Dissoziations¬

druck des Stickoxyds in der Additionsverbindung ist. Die Bindung des

Stickoxyds ist also sehr locker.

Demgegenüber ist festgestellt worden, daß die Menge des durch eine

bestimmte Eisensulfidmenge gebildeten Roussin'schen Salzes vom Partial¬

druck des gasförmigen Stickoxyds unabhängig ist (64).
3. Die Roussin'schen Salze sind bedeutend stabiler als die Ferrostick-

oxyd-Verbindungen ; die Roussin'schen Salze lassen sich verhältnismäßig
leicht isolieren, aufbewahren und ineinander überführen.

Allgemein geben Körper mit —SH-Gruppen Salze vom Typus
der Roussin'schen Verbindungen (64, 65). Die Absorptionsspek¬
tren lassen erkennen, daß die schwarzen Salze einen Typus zwi¬

schen den roten und den Ferro-Stickoxyd-Verbindungen dar¬

stellen (64).
Gerade diese Stabilität, verbunden mit dem außerordentlich

geringen Dissoziationsdruck des Stickoxyds in den Roussin'schen

Salzen hat es nun erlaubt, sie für die Absorption auch sehr ver¬

dünnter Stickoxydmengen nutzbar zu machen. Es ließ sich fest¬

stellen, daß die Stickoxydtension von frischen Präparaten bei

Zimmertemperatur nur wenige pM oder etwa 0,001 —0,002 mm Hg

beträgt.

b) Praktische Grundlagen, Besprechung der

Resultate.

Voraussetzung für die Absorption von Stickoxyd ist das Vor¬

handensein von Ferrosulfid. Das in der Luxmasse und dem Rasen-
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eisenerz als Hydroxyd enthaltene Eisen muß also zunächst in das

Sulfid übergeführt werden. Diese „Formation" kann auf zwei

Arten geschehen: entweder wird sie vorgängig der Stickoxydab¬
sorption vollzogen, oder während des Betriebes selbst mittels des

im Rohgas vorhandenen Schwefelwasserstoffes durchgeführt.

Je nach der im speziellen Fall gewählten Reinigung des Roh¬

gases wird der eine oder andere Weg in Frage kommen. Wird die

Hauptmenge des Schwefelwasserstoffes auf trockenem Wege ent¬

fernt, so empfiehlt sich eine Formation mit dem Rohgase selbst.

Steht jedoch der Schwefelwasserstoff in konzentrierter Form zur

Verfügung, so mag eine vorhergehende Formation mit Schwefel¬

wasserstoff am Platze sein.

Eine bereits formierte Absorptionsmasse entfernt vom ersten

Augenblick an die maximale Menge Stickoxyd aus dem Koksofen¬

gas, indessen bei einer Formation während des Reinigungsbetriie-
bes die Absorptionsfähigkeit der Masse im Verlaufe einiger Stun¬

den von Null bis zum Maximum ansteigt. Es läßt sich auch fest¬

stellen, daß bei einer vorgängigen Behandlung mit Schwefel¬

wasserstoff in konzentrierter Form die aufgenommene Stickoxyd¬
menge etwa 20 % kleiner ist als bei der Formation der Masse

mit Rohgas.

Als Rohmaterial zur Gasreinigung kommen vornehmlich Lux¬

masse und Raseneisenerz in Betracht.

Die Luxmasse, ein Nebenprodukt der Tonerdegewinnung
aus Bauxit, enthält normalerweise ca. 35—50 % Eisenhydroxyd
neben 6—8 °,o Soda, ferner Titan, Silizium, Aluminium, und ca.

40 o/0 Wasser.

Sie stellt also zur Hauptsache ein alkalinisiertes Eisenhydroxyd
dar in Form einer feuchten, krümeligen, rotbraunen Masse.

Den besten Wassergehalt der Masse für die Schwefelwasserstoff¬

entfernung hat R e i d (67) mit 20—30 % festgestellt, nach M i 1-

b our ne (68) ist die beste Gasfeuchtigkeit 65 o/o. Mainz und

Mühlendyck (69) haben Untersuchungen ausgeführt über die

Eignung und die Wasserverluste von Mischungen aus Luxmasse

und Raseneisenerz. Nach den Untersuchungen von Asendorf

(70; und vielen anderen ist die Wirksamkeit einer Luxmasse aber
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nicht nur von ihrem Eisengehalte abhängig, sondern noch von

andern Faktoren, und kann genau nur aus einem Versuch erschlos¬

sen werden. Besonders spielt die Art und Verteilung des Eisen¬

hydroxydes in der Masse eine Rolle.

Das Raseneisenerz, Fe20, • 3 H20 ist ein relativ junges,

poröses Erz, zum größern Teil aus Eisenhydroxyd bestehend und

mit mineralischen und pflanzlichen Stoffen vermischt. Braun¬

eisenerz, älterer Entstehung, aber prinzipiell vom vorigen nicht

verschieden, wird nicht für die Gasreiinigung gebraucht, da seine

Aufnahmefähigkeit für Schwefelwasserstoff, hauptsächlich wegen

seines dichteren Gefüges, viel zu gering ist.

Die Luxmasse wird meistens mit Koks, Sägespänen oder auch

Raseneisenerz vermischt, damit sie dem Gasstrom einen geringe¬

ren Widerstand biete

Allgemein wird die Luxmasse dem Raseneisenerz vorgezogen,

da sie den Schwefelwasserstoff rascher absorbiert und etwa 10 %

mehr Schwefel aufnimmt.

Die Versuche wurden mit Brauneisen- resp. Raseneisenerz

begonnen, um an diesen mehr oder weniger einheitlichen Verbin¬

dungen die Absorptionsverhältnisse studieren zu können. In eini¬

gen vorbereitenden Versuchen wurde zuerst festgestellt, daß nur

Ferrosulfid, FeS, nicht aber Ferrisulfid, Fe2S3, Stickoxyd absor¬

biert, ferner daß Wasser und Ammoniak im Gas sowie ein Alkali¬

gehalt der Masse auf die Absorption einen günstigen Einfluß aus¬

üben. Die besten Bedingungen für die Absorption stimmen also

mit den in der Technik vorhandenen überein ; denn die Luxmasse

stellt ja ein feuchtes, alkalinisiertes Eisenhydroxyd dar.

Bekanntlich liefert Eisenhydroxyd in neutraler Umgebung mit

Schwefelwasserstoff Ferrisulfid (71 ) :

Fe2(OH)6 + 3H2S = Fe2S3 + 6H20, (I)

während schon bei Gegenwart sehr geringer Alkalimengen Ferro¬

sulfid gebildet wird:

Fe2(OH)6 + 3H2S = 2FeS + S + 6H20 (II)

Nach der Gleichung II entsteht neben Ferrosulfid elemen¬

tarer Schwefel. Dieser Schwefel, der in feinsten Teilchen abge-
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schieden wird, verlegt mit der Zeit die Oberfläche der wirksamen

Ferrosulfidschicht und bewirkt dadurch eine Verringerung der

Stickoxydaufnahme. Besonders deutlich läßt sich dies bei wieder¬

holt regenerierten Luxmassen verfolgen. Bei der Regeneration
der ausgebrauchten Gasreinigungsmasse wird ja Eisenhydroxyd
unter Abscheidung von Schwefel zurückgebildet. Die Untersu¬

chung solcher schwefelreicher, regenerierter Massen hat gezeigt,
daß die absorbierte Menge Stickoxyd, berechnet auf das vorhan¬

dene Eisenhydroxyd, bedeutend geringer ist als bei frischer Masse.

Die von frischer Masse unter den günstigsten Bedingungen
total aufgenommene Stickoxydmenge ist relativ klein. Sie beträgt
nur wenige Prozente derjenigen Menge, die auf Grund des ge¬

bildeten Eisensulfids zu erwarten wäre. Dies deutet darauf hin,
daß nur ein kleiner Teil des Ferrosulfids für die Absorption in

Frage kommt, und zwar nur die oberste Haut der Sulfid-Schicht,
welche sich um ein Körnchen Eisenhydroxyd bildet. Bei den ge¬

ringen Stickoxydkonzentrationen ist es schließlich nicht verwun¬

derlich, daß das Stickoxyd nicht weiter in das Eisensulfid ein¬

dringt. Die Menge Stickoxyd im Gas ist aber im Verhältnis zum

vorhandenen Schwefelwasserstoff so klein, sein Partialdruck ver¬

hält sich zu demjenigen des Schwefelwasserstoffes max. wie

1: 200, daß trotz den ungunstigen Absorptionsbedingungen die

Sättigung der Masse mit Schwefelwasserstoff weit vor der Sätti¬

gung mit Stickoxyd eintritt. Eine bestimmte Menge Absorptions-
masse vermag daher bedeutend mehr Gas von Stickoxyd zu be¬

freien, als von Schwefelwasserstoff. Wann die Sättigung für Stick¬

oxyd und Schwefelwasserstoff eintritt, hängt jedoch ganz von dem

Verhältnis der Konzentrationen der Komponenten im Gas ab.

In den Gaswerken wird meistens mit Hurdenreinigern gear¬

beitet, in denen die Luxmasse in 3—4 je ca. 15 cm hohen Schichten

ausgebreitet wird. Die Gasgeschwindigkeit beträgt normalerweise

etwa 5—7 mm/sec. in der Masse. Die Konzentration des Schwefel¬

wasserstoffs vor dem Reiniger schwankt von 0,5—1,2 o/o, diejenige
des Sauerstoffs von 0,5—0,7 <y0 (85).

Diese Bedingungen wurden den Versuchen zugrunde gelegt.
Es kamen zur Untersuchung:
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Einfluß der Konzentration von Schwefelwasserstoff und Stickoxyd,

„
der Qasgeschwindigkeit,

„
der Temperatur,

„
der vorhandenen Eisensulfidmenge auf die Absorption,

sowie die Aufnahmekapazität für Stickoxyd.

Ferner wurde versucht, nach dem Verfahren von Burk-

heiser Eisenhydroxyd in Form von Luxmasse in verdünnter

Sodalösung zu suspendieren und damit Schwefelwasserstoff und

weiter dann Stickoxyd zu absorbieren.

Raseneisenerz und Luxmasse unterscheiden sich nun prin¬

zipiell dadurch voneinander, daß die Luxmasse anfangs sehr

schlecht absorbiert und erst nach längerer Behandlung mit

Schwefelwasserstoff wirksam wird, während Raseneisenerz schon

vom ersten Augenblick an die maximale Absorption ergibt. Hin¬

gegen reinigt die Luxmasse, entsprechend der besseren Schwefel¬

wasserstoff-Absorption, etwa 6 mal so viel Gas vom Stickoxyd
als die gleiche Menge Raseneisenerz, bis die Erschöpfung beginnt.

Um die Verhältnisse, bei denen verschiedene Faktoren mit¬

spielen, klar zu übersehen, wurde zuerst mit Luxmasse, aber nur

mit einer Schichthöhe von 1 cm gearbeitet. Dadurch konnte er¬

reicht werden, daß nur das eben gebildete Eisensulfid mit Stick¬

oxyd reagierte. Wurden nun bei dieser dünnen Schicht die Kon¬

zentrationen von Stickoxyd und Schwefelwasserstoff konstant ge¬

halten, aber die Strömungsgeschwindigkeit des Gases variiert, so

ergab sich folgendes:

Bei außerordentlich langsamem Strömen läßt sich alles Stick¬

oxyd entfernen. Größere Geschwindigkeit verringert die prozen¬

tual aus dem Gasstrom absorbierte Menge; in einem bestimmten

Bereich der Geschwindigkeit tritt aber wieder ein Ansteigen der

Absorptionsfähigkeit ein, und bei noch größerer Geschwindigkeit
nimmt die Absorption wieder ab. Bei diesen Versuchen ist die

Formationsdauer jeweils konstant gehalten worden.

Daraus geht hervor, daß das Stickoxyd eine gewisse Eisen-

sutfia-Oberfläche und eine bestimmte Berührungszeit mit der ab¬

sorbierenden Masse benötigt, um bei den vorhandenen kleinen

Konzentrationen gut absorbiert zu werden. Die Luxmasse zeichnet
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sich nun dadurch aus, daß der Schwefelwasserstoff schon durch

eine nach Millimetern zählende Schicht Eisenhydroxyd entfernt

wird. Die dem Stickoxyd zur Verfügung stehende Eisensulfid-

Oberfläche ist also relativ klein, und erst eine starke Verlängerung

der Berührungsdauer (langsamer Gasstrom) bewirkt vollständige

Absorption.
Wird die Geschwindigkeit des Gases über eine gewisse

Grenze hinaus erhöht, so beginnt sich die Absorption des Schwefel¬

wasserstoffs auf eine merklich größere Strecke zu verteilen. Die

dem Stickoxyd zur Verfügung stehende Eisensulfidmenge ist nun,

wenn auch nicht größer, so doch günstiger, auf einem längeren

Wege verteilt, und die Folge ist eine bessere Absorption des

Stickoxyds. Wird die Gasgeschwindigkeit aber bedeutend weiter

gesteigert, so reicht schließlich die 1 cm-Schicht von Luxmasse

nicht mehr aus, um allen Schwefelwasserstoff zurückzuhalten, die

Menge von gebildetem Eisensulfid sinkt, und damit die Absorp¬

tionsfähigkeit der Masse.

Wenn die Schichthöhe der absorbierenden Masse genügend

groß ist, so spielt nach einiger Zeit (wenn die Formation been¬

digt ist) die Geschwindigkeit des Gases nur mehr eine unter¬

geordnete Rolle. Während der Formationszeit macht sich aber

dann der Einfluß der Schwefelwasserstoffkonzentration bemerkbar.

Je mehr Schwefelwasserstoff das Gas enthält, desto rascher

wird die maximale Absorptionsfähigkeit erreicht.

Die Konzentration des Stickoxyds spielt im allgemeinen nur

für die Gebrauchszeit der Masse eine Rolle. Die Versuche haben

ergeben, daß eine formierte Masse von bestimmter, aber für eine

vollständige Absorption ungenügender Schichthöhe immer nur

einen gewissen Prozentsatz des Stickoxyds aus dem Gas entfernt,

fast unabhängig von der ursprünglichen Konzentration des Stick¬

oxyds.
Die minimale Schichthöhe einer formierten Masse, die nötig

ist, um auf einen bestimmten Restgehalt von Stickoxyd zu kommen,

z. B. 2 pM, ist daher durch den Gehalt des in den Reiniger ein¬

tretenden Gases an Stickoxyd bestimmt. 2 cm Luxmasse absor¬

bieren beispielsweise bei 0,5—1 cm/sec. Geschwindigkeit des

Gases 80 o/o des vorhandenen Stickoxyds. Der Restgehalt beträgt
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daher bei einer Konzentration vor der Reinigung von 10 pM noch

2 pM, bei 30 pM im Rohgas bleiben aber 6 pM im gereinigten Gas.

Im zweiten Fall müßte die Schicht daher anstatt 2 cm ca. 3 cm

betragen, um auf 2 pM zu kommen. Auf Grund dieser Überlegung
sollte es daher möglich sein, durch eine genügend große absor¬

bierende Schicht beliebig viel Stickoxyd aus dem Gas zu ent¬

fernen.

In weiteren Versuchen konnte dies jedoch nicht bestätigt wer¬

den. In allen bei Zimmertemperatur ausgeführten Versuchen

konnte ich nicht unter einen Gehalt von 1,3 pM Stickoxyd gelan¬

gen. Die Ursache dieser Erscheinung liegt darin, daß die Rous-

sin'schen Salze einen zwar kleinen, aber immerhin meßbaren Stick¬

oxyd-Druck besitzen. Die Absorption von Stickoxyd kann somit

im günstigsten Falle nur soweit gehen, bis der Partialdruck des

restlichen Stickoxyds im Gas gleich dem Zersetzungsdruck des

Roussin'schen Salzes geworden ist.

Die Größe dieses Dissoziationsdruckes hängt von verschie¬

denen Ursachen ab. Das Alter und die Feuchtigkeit der absor¬

bierenden Masse haben einen gewissen Einfluß; denn alte und

trockene Präparate besitzen unter Umständen einen bedeutend

erhöhten Stickoxyddruck und absorbieren nur noch sehr schlecht.

Auch die Temperatur spielt eine Rolle; der Zersetzungsdruck

steigt langsam mit der Temperatur bis zu 60°, von dort an be¬

ginnt ein rascherer Anstieg der Kurve, was auf eine allmähliche

Zersetzung hindeutet. Rosenberg (65) hat festgestellt, daß

die Roussin'schen Salze sich beim Trocknen an der Luft über

75° zu zersetzen beginnen; die außerordentlich feine Methode der

Stickoxydbestimmung läßt hingegen erkennen, daß die Abgabe
nitroser Gase schon früher eintritt.

Es ist somit nicht möglich, aus einem Gas mit Eisensulfiden

das Stickoxyd vollständig zu entfernen; je nach den besonderen

Bedingungen liegt der erreichte Mindestgehalt bei 1—2 pM.
Es ist erwähnenswert, daß auch mit anderen Methoden, wie

der Absorption mit Kaliumpermanganatlösung etc., die Entfer¬

nung des Stickoxyds bei etwa 1 pM beginnt, schwieriger zu wer¬

den, und z. B. die Berührungszeit verlängert werden muß. Auch

Tropsch (15) kommt, soweit aus seiner Arbeit hervorgeht,



— 34 —

durch Hydrierung des Stickoxyds nicht unter einen Gehalt

von 1—2 pM, entsprechend der Empfindlichkeit seiner Analysen¬

methode.

Beim Raseneisenerz liegen die Verhältnisse etwas anders.

Die Absorption des Schwefelwasserstoffs ist langsamer als mit

Luxmasse; sie erstreckt sich also auf eine größere Strecke, was

indirekt die Absorption des Stickoxyds begünstigt. Die Aufnahme¬

fähigkeit für Schwefelwasserstoff ist aber erheblich geringer, und

damit auch diejenige für Stickoxyd.

Durch Kombination der Eigenschaften von Luxmasse und

Raseneisenerz, also durch Mischen beider, gelingt es, eine Masse

zu erhalten, die schon nach kurzer Zeit ihre maximale Absorp¬

tionsfähigkeit erreicht, wenn sie mit Rohgas formiert wird. Da

ein kleiner Zusatz an Raseneisenerz, etwa 20 %, genügt, leidet

die Kapazität der Masse nicht sehr; zudem ist das meist nötige

Auflockern mit Fremdstoffen unnötig.

Die praktisch günstigste Gasgeschwindigkeit ist durch den

Strömungswiderstand der Masse und durch die nötige Reiniger-

fläche bestimmt. Die meistens gewählte Qeschwindigkeit von

1/2—1 cm in der Sekunde gibt eine glatte Absorption, die auch bei

einem Mehrfachen obiger Geschwindigkeit noch anhält.

Die Absorption von Stickoxyd mit

suspendierter Luxmasse.

Die Absorption von Stickoxyd mit suspendierter Luxmasse

muß aus 2 Gründen schlechtere Resultate ergeben. Einmal ist es

nicht möglich, eine beliebig konzentrierte Suspension zu erzeugen,

wenn die durchstreifenden Gase fein verteilt werden sollen. Die

absorbierende Masse wird also gewissermaßen mit Wasser ver¬

dünnt. Zweitens ist es kaum zu erreichen, daß die Gasblasen so

klein sind wie die einzelnen Teilchen der Luxmasse, d. h. in der

Größenordnung von 0,2—0,8 mm Durchmesser. Die Berührungs¬

oberfläche zwischen Gas und Absorbens ist demnach kleiner.

Die Versuche haben dies bestätigt. Die Größe der Gasblasen

hat einen großen Einfluß, neben der Menge suspendierter Sub¬

stanz und der Schichthöhe der Suspension.
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Die Aufnahmefähigkeit ist bedeutend kleiner; suspendierte
Luxmasse nimmt etwa so viel Stickoxyd auf wie trockenes Rasen¬

eisenerz. Zufolge der ungünstigeren Verteilung des Schwefel¬

wasserstoffs ist ferner die Formationsdauer einer Suspension be¬

deutend größer.



C. Praktischer Teil.

1. Berechnung des Verlaufes der Oxydation von

Stickoxyd unter verschiedenen Bedingungen.

Die Oxydation von Stickoxyd mit Sauerstoff verläuft, wie

schon erwähnt, nach einer Gleichung dritten Grades:

dx
2NO + 02 = 2N02 -~ = K-a-b2;

wobei a die Konzentration des Sauerstoffes, b diejenige des Stick¬

oxydes und x diejenige des Stickstoffdioxydes ist; sie sind in

Gramm-Molen pro Liter und die Zeit in Sekunden einzusetzen.

Nach Bodenstein (32) und B r i n e r (33) gelten dann für die

Konstante K folgende Werte bei verschiedenen Temperaturen:

t,C° +90 +75 +60 +30 0 -20 -45 -80 -110 -130 -18Î

A. K-10"4 1,8 — 2,22 2,83 3,48 — — — — — —

B. K10"4 — 2,34 — — 3,15 3,45 4,02 5,04 6,66 8,08 16,4

A) nach Bodenstein, B) nach Briner.

Brin er (33) und seine Mitarbeiter haben festgestellt, daß

von einem 20fachen Überschuß von Sauerstoff an zur Berechnung
eine Gleichung zweiten Grades genügt:

i K
=

_J x_
y =

a-b2-K-t
„*

a-b-t b —x 1+a-b-K-t

während bei lOfachem SauerstoffÜberschuß die Reaktion schon

eine Ordnung von 2,18 besitzt; dann ist also die vollständig inte¬

grierte Gleichung zur Berechnung nötig:

„ 1_ [(a —b)x ,
.

, a-(b —x)] ,„K = 7 , v8 .. ^~7t t +
log. nat. 77-7 r HL

(a —b)2-K Lb-(b —x)
&

b-(a
— x)J
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Bei Konzentrationen unter 10 pM Stickoxyd kann auch nach

der Formel

x = K • a • b2 • t IV.

gerechnet werden, wobei der Fehler für den Wert von x bei lOpM

+ 10 o/o und bei 3 pM noch +1,5 o/o beträgt.
Aus Gleichung I. folgt die Beziehung:

t =
_J x

V
a-b-K b —x

somit für die Halbwertzeit % der Reaktion:

X==fUnd:r=aW VL

Nach Gleichung V. lassen sich die Oxydationszeiten für be¬

liebige Umsetzungsgrade berechnen:

25 % Umsetzung entsprechen

10 %

1 %

r

y

T

99

etc.

sodaß sich leicht die zugehörige Kurve konstruieren läßt.

Die angegebenen Formeln lassen erkennen, daß die Halb¬

wertzeiten den Stickoxydkonzentrationen umgekehrt proportional

sind; ferner, daß die gebildeten absoluten Mengen Stickstoff¬

dioxyd dem Quadrate der Stickstoffmonoxyd-Konzentration pro¬

portional sind. Dabei ist immer vorausgesetzt, daß ein zwanzig¬

facher Sauerstoffüberschuß vorhanden ist; dieser Fall trifft ja für

das Koksofengas stets zu.

Zur Illustration diene folgende Tabelle:

Halbwertzeiten (t = 20° C)

03-Konz. NO-Konz. berechnet für Oa-freies Gas :

in % 1 % NO 100 pM NO 10 pM 1,0 pM 0,1 pM

30,0 6,8 Sek. 11,3 Min. 1,9 Std. 18,8 Std. 7,8 Tage

5,0 31,8 „ 50,5 „ 8,4 „ 3,5 Tage 35,0 „

1,0 7,2 Min. 4,0 Std. 1,7 Tage 16,7 „
167

„

0,1 — 40,0 „ 16,7 „
167

„ 4,6 Jahre.
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Für die Berechnung der unter Druck sich abspielenden Vor¬

gänge ist zu berücksichtigen, daß dadurch entsprechend der Kom¬

pression der Partialdruck der einzelnen Komponenten erhöht wird.

Die folgende Tabelle gibt die Verhältnisse wieder für Kompres¬
sionsdrucke von 10, 15, 20 atm., bei Temperaturen von 0° und

—100° C und für Oxydationszeiten von 30 Sekunden und 1 Mi¬

nute. Der Sauerstoffgehalt im nicht-komprimierten Gase wurde

zu 0,7 o/o angenommen, die angegebenen Stickoxyd-Konzentra-
tionen beziehen sich auf unverdichtetes Gas. Die Werte erheben

nicht Anspruch auf absolute Genauigkeit, sie sollen nur den Ein¬

fluß der Änderungen der Oxydationsbedingungen darstellen. Die

Abweichungen betragen indessen höchstens 10°/o vom wahren

Wert,

)xydations- pM NO

dingungen : vorhanden

10 Atm. 1,0
30 Sek. 3,0

10,0

30,0

10 Atm. 1,0
1 Min. 3,0

10,0

30,0

pM N02 gebildet bei :

0° -100°

0,0014 0,0025

0,012 0,022

0,14 0,25

1,2 2.25

15 Atm.

30 Sek.

15 Atm.

1 Min.

20 Atm.

30 Sek.

20 Atm.

1 Min.

1,0

3,0

10,0

30,0

1,0

3,0

10,0

30,0

1,0

3,0

10,0

30,0

1,0

3,0

10,0

30,0

% NO

0°

0,14

0,40

1,35

4,0

0,27

0,30

2,7

8,0

0,30

0,90

3,0

9,0

0,61

1,80

6,1

18,0

0,56

1,6

5,4

14,0

1,08

3,2

9,8

24,5

oxydiert bei:

-100°

0,25

0,75

2,5

7,5

0,50

1,50

5,0

15,0

0,56

1,69

5,6

16,9

1,12

3,40

11,1

33,0

1,0

3,0

8,3

24,7

2,0

6,0

16,8

42,5

0,0027

0,024

0,27

2,4

0,003

0,027

0,30

2,7

0,0061

0,054

0,61

5,4

0,0056

0,048

0,54

4,20

0,011

0,096

0,98

7,35

0,0050

0,045

0,50

4,5

0,0056

0,051

0,56

5,6

0,0112

0,100

1,11

9,9

0,010

0,088

0,83

7,41

0,02

0,18

1,68

12,8
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Für die Temperatur von —110° C erhöhen sich die aus obiger Tabelle

zu entnehmenden Werte für die prozentual oxydierte Menge um ca. 10 o/o.

Soll die während der Abkühlung von 0 bis —100° oxydierte Menge Stick¬

oxyd berechnet werden, so kann bei einigermaßen linearem Temperatur¬

verlauf ohne große Fehler das Mittel aus den angegebenen Werten fur

die zugehörigen Temperaturen genommen werden.

2. Berechnung der abgeschiedenen Mengen von

Sti ckstoffd ioxyd.

Die im Zerlegungsapparat abgeschiedene Stickstoffdioxyd¬

menge ist bestimmt durch die Temperatur des Gases und seinen

Gehalt an Stickstoffdioxyd. Denn eine Kondensation kann bei

einer bestimmten Temperatur nur eintreten, wenn der Partial-

druck des gasförmigen Stickstoffdioxyds größer ist als sein Sätti¬

gungsdruck bei jener Temperatur.
Über den Dampfdruck von Stickstoffdioxyd sind wir durch

eine Arbeit von Eg er ton (20) gut unterrichtet; über Stickstoff-

monoxyd existieren verschiedene Messungen von Mündel (18)

und Adwentowski (19). Das in Betracht kommende Gebiet

von 0 bis 1 mm Hg ist hier wiedergegeben:

Sticksitof f monoxyd. Sticksitof f dioxyd.
Druck Druck

Temperatur
°C

mm Hg
entsprechend Temperatur

•C
mm Hg

entsprechend
pM

-186,9 1,224 -
- 60,5 0,453 597

-190,6 0,46 606 - 69,7 0,15 197

-198,8 0,059 77,6 - 78,0 0,04 52,6
- 90,0 0,0051 6,7

-100,0 0,0023 3,0

-110,0 0,0012 1,6

-120,0 0,0006 0,79

Die Abscheidung von Stickstoffmonoxyd kann, wie aus der

Tabelle hervorgeht, in den Zerlegungsapparaten erst unterhalb

—190° erfolgen, während sich Stickstoffdioxyd viel früher kon¬

densiert; die letzten Spuren werden bei etwa —130 bis —150°

mit dem Aethylen und Methan abgeschieden. Da jedoch bei tiefen

Temperaturen eine immer raschere Neubildung von Stickstoff-
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dioxyd einsetzt, zieht sich seine Kondensation praktisch bis in
das Gebiet von —200 ° hinunter, wie T r a m m und Grimme (50)
nachgewiesen haben.

Auf Grund der obigen Daten sind die im folgenden angege¬
benen Werte erhalten worden, wobei nur die beiden extremen
Verhältnisse bei 10 atm. und 30 sec, und bei 20 atm. und 1 Min.

berücksichtigt sind, und zwar je bei —110°. Bei dieser Tempera¬
tur beträgt der Dampfdruck des Stickstoffdioxydes noch 1,6 pM.

Daten
NO-Konz. im

unkompr. Gas
in pM

N02-Konz. im

kompr. Gas
in pM

pM N02 kondensiert bei -110°,
berechnet für

kompr. Gas unkompr. Gas

10 Atm. 1,0 0,028 —
—

30 Sek. 3,0 0,24 — —

10,0 2,75 1,15 0,115
30,0 24,7 23,1 2,31

20 Atm. 1,0 0,44 — —

1 Min. 3,0 3,95 2,35 0,117
10,0 37,4 35,8 1,79
30,0 280 278,4 13,9

Die Tabelle zeigt, daß auch unter extremen Bedingungen, d. h.
bei tiefer Temperatur und relativ langer Oxydationszeit, bei einem

Stickoxydgehalt des Gases unter 2 pM eine Stickstoffdioxyd-Ab¬
scheidung oberhalb —110° nicht mehr eintreten kann. Es geht
aber auch hervor, daß bei erhöhtem Kompressionsdruck die Ge¬
fahr der Stickstoffdioxyd-Abscheidung erheblich wächst.

3. Nachrechnung der von Schuftan angegebenen
Eichkurve.

Zum Vergleich der von Schuftan (17) gefundenen Mengen
Stickstoffdioxyd mit den nach der Theorie zu erwartenden wurden
die von Schuftan erhaltenen Werte umgerechnet. Schuftan
stellt eine Beziehung auf zwischen dem Stickoxydgehalt des Roh¬
gases und der Menge Nitritlösung, die für eine bestimmte Menge
Rohgas plus Sauerstoff beim Farbvergleiche benötigt wird. In
der untenstehenden Tabelle sind die Korrekturen bereits berück-
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sichtigt, die Tram m und Grimme (50) für die Methode ange¬

geben haben. Es ist hier am Platze, noch auf einen Fehler einzu¬

gehen, den sowohl Schuftan wie auch T r a m m und Grimme

bei der Berechnung begangen haben. Die genannten Autoren re¬

duzieren bei der Angabe des Stickoxydgehaltes das für die Analyse

verwendete Volumen Koksofengas nicht auf Normalbedingungen;
dadurch fällt, je nach Temperatur und Barometerstand, die An¬

gabe des Stickoxydgehaltes um 10 bis 14 o/o zu tief aus. Eine Re¬

duktion auf Normalbedingungen ist aber nötig, weil die Autoren

die aus dem Verbrauch an Natriumnitrit berechnete Stickoxyd¬

menge auf 0 ° und 760 mm Hg reduzieren ; 1 cm3 der verwendeten

Nitritlösung (30 mg NaN03 im Liter) entspricht nur unter Nor¬

malbedingungen 0,01 cm3 (genau 0,00973 cm3) Stickoxyd.
Die Rechnung wurde analog den früheren Untersuchungen

über die Stickstoffdioxyd-Abscheidung ausgeführt. Die Werte sind

hingegen auf 1 bis 2 o/o genau bestimmt; leider ist durch die vor¬

liegende kleine Reproduktion der Eichkurven (17, 50) eine genaue

Ablesung der Werte erschwert.

12 3 4 5 6 7

O-Konz. mg NO in cm3 NaN02 je mg NO gefd.
NO gefd.
in % des

vorhand.

%NOoxyd.
% NOa
gefd. v.

vorhand.in pM 1 m3 Gas m3 Gas +02 je m3 Gas lt. Theorie

92,0 106 1000 19,5 18,6 52,1 35,7

80,0 92 860 16,9 18,0 48,5 37,1

70,0 80,6 680 13,4 16,6 45,2 36,7

60,0 69 490 9,65 14,0 41,7 33,5

30,0 34,5 150 2,95 8,55 26,9 31,7

10,0 11,5 17,5 0,344 3,0 10,6 28,1

8,0 9,2 11,0 0,216 2,35 8,5 27,8

3,0 3,45 1,6 0,0315 0,925 3,5 26,2

1,0 1,15 0,185 0,00365 0,315 1,16 27,0

0,7 0,85 0,10 0,00196 0,23 0,81 28,2

0,5 0,575 0,0675 0,00123 0,215 0,59 36,3

1 cm3 der Natriumnitritlösung enthält nach Schuftan 13,1 y

NO(= 0,0131 mg). Diese Menge z. B. ist in einem Gemisch von 67 »0

Koksofengas und 33 o/0 Sauerstoff enthalten; das Koksofengas enthielt also

13 1
vor der Mischung —j- = 19,65 y NO. Mit diesem Faktor sind die Werte
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von Spalte 3 zu multiplizieren, um die entsprechenden der Spalte 4 zu

erhalten. Die Werte der Spalte 7 stellen den Prozentsatz derjenigen Stick¬

stoffdioxydmenge dar, der nach der Methode Schuftans von der theoretisch

gebildeten Menge gefunden wird.

Im theoretischen Teil ist bereits begründet worden, daß maxi¬

mal 50 °/o des Stickoxyds in Form von Nitrit gefunden werden

können. Die Rechnung liefert daher den Beweis, daß nach der

Methode Schuftan's nur 54 bis 74 o/o dies wirklich gebildeten

Stickstoffdioxyds im Nitritreagens zurückgehalten werden. Ad¬

diert man zu diesen Werten die ca. 12 »/o, um welche wegen des

oben erwähnten Fehlers bei der Berechnung alle Bestimmungen

zu tief ausfallen, so ergibt sich ein Fehlbetrag von 17 bis 40 %

des Stickoxyds. Diese Werte entsprechen denjenigen, dieTramm

und Grimme (50) bei der Nachprüfung der Methode experi¬
mentell gefunden haben. Sie stellten fest, daß erstens nicht alles

Stickstoffdioxyd von einer gewöhnlichen Waschflasche zurückge¬

halten, und daß zweitens immer 10 bis 35 o/0 zu wenig Stickoxyd
im Gas gefunden wird. Die Autoren vermuten, daß außer der un¬

vollständigen Absorption des Stickstoffdioxydes auch noch eine

Änderung im Mechanismus der Absorption eintrete. Nach meinen

Untersuchungen genügt die Feststellung der ungenügenden Ab¬

sorption vollständig zur Erklärung; denn, wie später ausführlich

gezeigt wird, absorbiert eine gewöhnliche Waschflasche tatsäch¬

lich nur etwa 3/3 des vorhandenen Stickstoffdioxyds, bei sehr

kleinen Konzentrationen aber noch weniger, sodaß auch bei Hin-

tereinanderschalten mehrerer Vorlagen nie alles Stickstoffdioxyd

gefunden werden kann. Durch Verwendung einer Glasfritte in

der Waschflasche zur möglichst feinen Gasverteilung kann dieser

Übelstand aber leicht vermieden werden. Es würde sich empfeh¬

len, die Methode Schuftan's in diesem Sinne zu modifizieren

und einer erneuten Prüfung zu unterziehen; es ist zu erwarten,

daß dann, die gefundenen Stickstoffdioxydmengen mit den theo¬

retischen übereinstimmen werden.
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4. Genauigkeit der von Tramm und Grimme an¬

gegebenen neuen Modifikation der Methode von

Schuftan.

Auf Grund der Feststellung, daß die Halbwertzeit umgekehrt

proportional der Stickoxydkonzentration ist, kann mit Hilfe der

früher angegebenen Tabelle rasch berechnet werden, wieviel Stick¬

oxyd bei einer bestimmten Konzentration nach einer gewissen Zeit

oxydiert ist. Nach Ablauf der Halbwertzeit beträgt die Stickoxyd¬

konzentration noch die Hälfte der ursprünglichen; für diese neue

Konzentration ist die Halbwertzeit doppelt so groß, für den Rest,

der dann bleibt, vier mal, usw. Tramm und Grimme (50)

lassen den Sauerstoff 3 Tage auf das Koksofengas einwirken; es

war zu untersuchen, ob in dieser Zeit wirklich alles Stickoxyd oxy¬

diert ist, wie die Autoren voraussetzen. Folgende Tabelle gibt

darüber Aufschluß:

NO-Konz. Notwendige Zeitdauer in Stunden für die Umsetzung von

in pM 50% 75% 87,5% 93,75% 96,87%

10,0 1,9 5,7 13,3 28,5 58,8

5,0 3,8 11,4 26,6 57,0 117,6

3,0 6,33 19,0 44,4 95,2 197

2,0 9,5 28,5 66,4 142,5 294

1,0 19,0 57,0 133 285 588

0,5 38,0 114 266 570 1176

Die graphische Interpolation zeigt, daß nach 72 Std. folgende

Bruchteile oxydiert sind:

pM NO vorhanden 10 5 3 2 1 0,5

% NO oxydiert 98 94 91,5 88 78 66,5

zu wenig gefunden in % 2 6 8,5 12 22 33,5

Die Methode von Tramm und Grimme kann daher nur bei

Stickoxydkonzentrationen über 2 bis 3 pM befriedigende Resul¬

tate geben.
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5. Die zur Prüfung der Analysenmethoden ver¬

wendete Apparatur und ihre Handhabung.
Bei dem Aufbau der Apparatur zur Prüfung der Analysenmethode

waren folgende Gesichtspunkte maßgebend:
1. Es mußte ein möglichst sauerstoffreier trockener Stickstoff oder

Wasserstoff in konstantem Strome erzeugt werden.

2. Es sollte eine vollständig homogene Mischung mit Stickstoff-

monoxyd von bekannter Konzentration wahrend längerer Zeit erzeugt
werden.

3. Die Versuche sollten rasch und in Serien ausgeführt werden können.

4. Die mögliche Fehlergröße sollte auf ein Minimum reduziert werden.

Vorversuche hatten ergeben, daß es mit den im Laboratorium

üblichen Mitteln nicht möglich ist, zwei Gasströme in einem

größeren Verhältnis als etwa 1: 5000 sicher zu mischen. Weil

von reinem Stickoxyd ausgegangen wurde, andererseits dieses Gas

aber auf maximal 0,01 Vol. %, also mindestens 10 000 mal ver¬

dünnt werden mußte, ergab sich die Notwendigkeit, die Verdün¬

nung in mindestens 2 Stufen auszuführen.

Zum Herstellen des Gemisches der ersten Stufe mit z. B. 1 <y0

Stickoxyd diente Wasserstoff aus einer Druckflasche, der zur Ent¬

fernung des Sauerstoffs bei 550—600 ° über einen Kontakt aus

Platinasbest geleitet wurde. Die Verdünnung in der 2. Stufe

geschah in der Regel mit sauerstoffreiem Stickstoff.

Demgemäß waren zwei Gasreinigeranlagen vorgesehen. Die

obere (siehe Fig.) diente zur Reinigung des Stickstoffs. Der Druck

beim Austreten aus der Flasche wurde durch das Manometer Mt

gemessen, das zugleich als Sicherheitsventil wirkte, und die Ge¬

schwindigkeit ungefähr mit dem Strömungsmesser Sx eingestellt.
Das Gas passierte dann eine leere Sicherheitsflasche A, eine etwa

40 cm hohe Schicht einer Lösung von Kaliumpermanganat oder

Wasserstoffsuperoxyd zum Entfernen von Stickoxyd (B; Gasver¬

teilung mit Jenaer-Filter Nr. 3 oder 5); hierauf die Woulff'sche

Flasche b mit Glasperlen, welche Spritzer zurückhielt; ferner eine
1 m hohe Schicht Natriumhydrosulfit C mit Filter Nr. 5, eine

20 cm hohe Schicht von konzentrierter Natronlauge zum Zurück¬

halten von Zersetzungsprodukten des Hydrosulfits, und in S3
wurde das Gas schließlich genau gemessen. Die Anlage für die
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Sauerstoffentfernung konnte auch durch eine Leitung umgangen

werden. Der Turm F enthielt Calciumchlorid, das die Gasfeuch-

tigkeit aufnahm. Der Gummiballon c von 2 Liter Inhalt diente zum

Ausgleich von Druckstößen; er wurde durch das Sicherheitsventil

G geschützt (Quecksilberverschluß) und konnte beim Wechsel der

Gasart durch Anschluß an das Vakuum entleert werden.

Nach der Mischung mit Stickoxyd im Injektor i2 kam das nun,

fertige Gemisch in den eigentlichen Analysenteil. Beii Nichtge¬

brauch konnten die Gase durch die Schlitz-Waschflasche P ent¬

weichen. Zur Kontrolle der Gasmenge diente der Messer S6; die

Weiterförderung ins Kamin besorgte die kleine elektrisch betrie¬

bene Pumpe U.

Die Reinigung des Wasserstoffs geschah durch Entfernung
des Stickoxyds in E mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd und

durch den Platinkontakt k, worauf das Gas in die gleiche Leitung
wie der Stickstoff gelangte.

Das Stickoxyd wurde aus einer Ferrosulfatlösung durch Zu-

tropfen von Natriumnitritlösung entwickelt, mit Natronlauge ge¬

waschen und im Berzeliusgasometer K über Wasser aufbewahrt.

Aus d konnten Proben zur Analyse entnommen werden.

Zur Verdünnung in der ersten Stufe wird die Bürette Bj mit

Wasser als Sperrflüssigkeit mit Stickoxyd gefüllt, dann läßt man

etwa 10 cm3 zur Spülung der Leitung austreten und setzt unter¬

dessen das Reservoir J in Bereitschaft. Es besteht aus 2 Hälften

einer Gaspipette und faßt 0,6 Liter. Der Verbindungsschlauch
wird von einer eingeschobenen Drahtspirale gestützt und ist mit

einer Düse versehen, welche die Strömungsgeschwindigkeit des

als Abschluß dienenden Quecksilbers annähernd konstant hält,

wenn am Niveaugefäß ein genügend großes Vakuum liegt. Da¬

durch ist ein leichtes Füllen der Pipette gewährleistet. Zum Her¬

stellen des Gemisches werden miteinander das Vakuum an das

Niveaugefäß angeschlossen (wodurch in konstantem Strome

Wasserstoff angesaugt wird) und der Hahn der Bürette B! geöff¬

net. Wenn die beiden Geschwindigkeitsmesser S3 und S4 dicht

nebeneinander auf das gleiche Brett montiert sind, ist es leicht,
den Wasserstoff- und den Stickstoffstrom in einem bestimmten
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Verhältnis, z. B. 1: 2 oder 1:4, zu halten, und zwar mit Hilfe des

in der Höhe beliebig veränderlichen Niveaugefäßes von Bx. Diese

Regulierung ist viel feiner als mit einem Hahn. Zur Erzeugung eines

konstanten, je nach der gewünschten Geschwindigkeit des Wasser¬

stoffes variierenden Vakuums dient der Begrenzer H, der aus einer

in Quecksilber eintauchenden und in der Höhe verstellbaren Ka¬

pillare besteht.

Zur Berechnung des Mischungsverhältnisses dient die aus Bt

entnommene Stickoxydmenge, das an J abgelesene Volumen, neben

Temperatur, Barometerstand und dem an M2 abgelesenen Uber-

oder Unterdruck.

Von der in J befindlichen Mischung werden nun Teile in

die mit Quecksilber gefüllte Bürette B2 übergeführt. Diese ist

noch mit einem zweiten Niveaugefäß N versehen, das mit Wasser

gefüllt ist. Das in Bezug auf die Höhe verschiebbare Gefäß L

dient zur Grobregulierung, das entsprechende Gefäß N zur feinen

Abstimmung der mit S5 gemessenen Ausströmgeschwindigkeit des

Gases aus B2. Durch das mit Hahn versehene Vorratsgefäß
können beliebige, konstante Wassermengen in N eingetropft wer¬

den; damit tritt bei Dauerversuchen eine weitgehende Automati¬

sierung des Stickoxydzusatzes zum Gasstrom ein.

Sämtliche Leitungen waren aus Glasröhren mit Verbindungen

aus Vakuumschlauch hergestellt; die Stickoxyd führenden von K

bis i2 bestanden überdies aus Kapillarrohr. Die Strömungsmesser

St und S5 wurden ganz aus Kapillarrohr gefertigt, um den toten

Raum über den Manometerflüssigkeiten (Wasser) möglichst klein

zu halten.

Vor dem Füllen des Reservoirs J wurde jeweilen der verwen¬

dete Wasserstoff in der Phosphorpipette auf Sauerstoffgehalt ge¬

prüft; bei einem Gehalt über 0,02 «/o zeigen sich schon deutliche

Nebel (77). Es wurde darauf geachtet, daß keine Nebel erschienen.

Stickstoff konnte nicht verwendet werden, da auch nach der Rei¬

nigung mit frischem Hydrosulfit immer über 0,02 °'o Sauerstoff

gefunden wurde.

Die Analyse des Stickoxyds in K wurde 1. mit Ferrosulfat-

lösung und 2. durch Sauerstoffzusatz und Absorption des gebil-
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Frische Füllung am 27. 4. 1931

Gehalt
„

5. 7. 1932

j» »
5. 7. 1932

J! »Ï
6. 9. 1932

deten Stickstofftrioxyds mit Kalilauge nach B audi seh (78)

durchgeführt. Mit Ferrosulfat wurde, obschon 2 Pipetten nach der

Vorschrift von Fuller zur Anwendung kamen, immer etwas we¬

niger Stickoxyd gefunden als nach B a u d i s c h. Die zu verschie¬

denen Zeitpunkten vorgenommenen Analysen lieferten folgende

Werte:

97.3 % NO (FeS04)

81.4 % „

82,2 %
„ (Baudisch)

79,8 %
„ (FeS04)

„
12. 11. 1932 79,15% „ (Baudisch).

Die Abnahme in iy2 Jahren betrug demnach etwa 18,5 °/o

vom ursprünglichen Stickoxydgehalt. Die Geschwindigkeit der

sich abspielenden Reaktion ist somit eine sehr geringe. (Vergl.
auch Moser (79).)

Das Stickoxyd wurde bei der Verdünnung nicht getrocknet,
da der Partialdruck des Wasserdampfes von etwa 3 % beim

Mischen mit der 40- bis 200fachen Menge trockenen Wasserstoffs

gar keine Rolle mehr spielte. Hingegen wurde die Gasfeuchtigkeit
bei der Berechnung des aus der Bürette Bj entnommenen Volumens

durch Reduktion auf Normalbedingungen berücksichtigt.

Die Konstanz des Gasgemisches in J konnte schon von außen

geprüft werden, weil der geringste Sauerstoff- und damit Stick¬

stoffdioxydgehalt sich infolge Bildung von Quecksilbersalzen

durch eine Trübung des blanken Quecksilberspiegels bemerkbar

machte. Dann äußerte sich eine Änderung der Stickoxydkonzen¬
tration auch in der glatten Reproduzierbarkeit der Versuche. Eine

spezielle Analyse des Gemisches in J fand daher nicht statt. Die

Versuche ergaben, daß ein nach dieser Methode hergestelltes Stick¬

oxyd-Wasserstoffgemisch ohne jede Änderung aufbewahrt werden

kann.

Andere Autoren haben sich begnügt (Schuftan, 1,16;

Tropsch, 15; Pieters, 51), aus einer Bürette abgemessene

Mengen Stickoxyd in eine Flasche mit Stickstoff überzuführen und

dieses Gemisch dann zu analysieren. Es ist jedoch nach ausgeführ¬
ten Kontrollversuchen zweifelhaft, ob ein solches Verfahren ein

wirklich homogenes Gemisch ergibt.
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Zur Illustration diene folgende Versuchsreihe.

In einen Kautschukballon von 1/2 Liter wurden 300 cm3 Stick¬

stoff gebracht, dann 0,3 cm3 Stickoxyd zugefügt und mit Stick¬

stoff aufgefüllt. Nach 19 Std. wurden Proben genommen (je etwa

50 cm3), indem auf 3 bis 4 pM verdünnt und mit der ursprüng¬
lichen Permanganat-Methode analysiert wurde. Es wurden fol¬

gende Werte erhalten:

Nach 19 Stunden 22 % NO gefunden
69

„ 84,3% „

70
„

59 %
„

90
„ 37,4% „

130 15,8% „

Es folgt daraus deutlich, daß auch nach 3tägigem Stehen noch

absolut keine Homogenität des Gasgemisches erreicht ist. Da

nach einigen Tagen die Absorption des Stickoxyds durch den

Kautschuk mehr hervortritt, wurden die Versuche nicht fortge¬
setzt. Die Resultate lassen deutlich erkennen, daß sich geradezu
eine stickoxydreiche Schicht gebildet hat, aus der relativ wenig
in den übrigen Qasraum gedrungen ist.

6. Kolorimetric

Die Färbungen mit Grieß-Reagens wurden in einem Tauch-

kolorimeter verglichen. Versuche ergaben die Gültigkeit des Beer'

sehen Gesetzes bis zu Konzentrationen des Farbstoffes, die nach

einigen Stunden zum Ausflocken neigen, also für den ganzen

kolorimetrisch verwertbaren Bereich der Färbungen. Die Standard¬

lösung wurde durch Vermischen von Grieß-Reagens mit einer

bestimmten Menge einer bekannten, verdünnten Natriumnitrit¬

lösung erhalten. Nach 1/2 bis 1 Std. war die Intensität der Fär¬

bung konstant geworden und die Lösung damit bereit zum

Vergleich.
Die Natriumnitritlösung wurde bereitet durch Auflösen von

ca. 0,03 g NaN02 (ehem. rein) in 1 Liter dest. Wasser. Die Lösung

hält sich mehrere Wochen unverändert, wenn ein ungehinderter
Zutritt der Luft und damit ein Entweichen von Stickoxyd vermie¬

den wird. Am zweckmäßigsten erwies es sich, eine Bürette mit
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Nachfüllvorrichtung direkt auf die Flasche mit der Nitritlösung

zu setzen. Die Konzentration der Nitritlösung wird zweckmäßig
so gewählt, daß 1 cm3 Lösung gerade 0,01 mg NO entspricht

(0j02^3_g_ NaN02/L.). Die Angabe als Stickoxyd wurde der Ein¬

fachheit halber gewählt, denn eine Umrechnung von Nitrit in Stick¬

oxyd bleibt damit erspart. Zum Beweise der Haltbarkeit der

Nitritlösung diene folgende Analysenreihe. Eine Nitritlösung
wurde von Zeit zu Zeit analysiert; es wurde gefunden:

Titration

mit

KMnO,

am 14. 1. 1932 (frisch) Gehalt: 13,4 y NO/cm8

»
5. 4. 1932

„ 11,8 „ „

„
13. 5. 1932

„ 11,7 „ „

„
18. 6. 1932

„ 12,2 „ „

*

„
8. 7. 1932

„ 8,8 „ „

(* Vergleich mit frischer Lösung.)

Ferner:

Titration ( am 8. 7. 1932 (frisch) Gehalt: 6,85 / NO/cm8

mit „15. 7. 1932
„ 6,75 „ „

KMn04 ( »
18. 11. 1932

„ 5,35 „ „

„
18. 11. 1932

„ 5,50 „

»
19. IL 1932

„ 5,65 -

„

(Die beiden letzten Werte durch Vergleich mit Silbernitfrüosung.)

Im ersten Falle betrug die Abnahme in denflÄten 4 Monaten

12 o/o, im zweiten in 3V2 Monaten 19,7 <>/o. Marricann daher mit

einer monatlichen Titerabnahme von ca. 4 °/o rechnen. Schuftan

(1, 17) gibt an, daß in den ersten 24 Std. nach Herstellung der

Lösung infolge Hydrolyse des Nitrits in Nitrat und Stickstoff-

monoxyd der Titer auf die Hälfte zurückgehe; dies konnte jedoch
nie beobachtet werden.

Die Kontrolle der Nitritlösung ist nicht so einfach. Zwar ist es mög¬

lich, sie mit ca. 0,001 normaler Kaliumpermanganatlösung (frisch!) unter

Zusatz von einem Tropfen 50 %iger Schwefelsäure bei 40° zu titrieren

(Nitrit zu Permanganat laufend), jedoch setzt dies infolge der schwachen

Farbe beim Endpunkt einige Übung voraus. Es ist daher am einfachsten,

die Lösung von Zeit zu Zeit frisch zu bereiten. Ebenso genau und sicher

kann auch mit einer Silbernitritlösung gearbeitet werden, der die nötige

Menge Natriumchlorid zum Ausfällen des Silbers zugesetzt worden ist (die
schwache Trübung schadet nicht) ; doch wurde diese Methode nur zu Kon¬

trollversuchen benutzt.
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Die Verwendung von Islovay'schem Reagens dürfte gegen¬

über dem von Schuftan benutzten m-Phenylendiamin den Vor¬

zug größerer Haltbarkeit der Reagenzien besitzen. Eine nach der

Vorschrift Schuftan's hergestellte Lösung von m-Phenylendia¬
min (17) trübte sich schon nach 2 Tagen so stark, daß sie unver¬

wendbar wurde. Eine Behandlung mit aktiver Kohle verminderte

die Eigenfarbe des Reagens bis auf eine gelbbraune Tönung, die

aber in einem Tag wieder so stark wurde, wie vorher. Ausgangs¬
substanz war fast farbloses, im Vakuum frisch destilliertes m-

Phenylendiamin. Die Empfindlichkeit von m-Phenylendiamin ist

nach Ab egg (81) nur 1:10" (1 T. NO in 10'T. H20) ; demgegen¬
über weist die Kombination a-Naphtylamin-Sulfanilsäure eine Em¬

pfindlichkeit von 1:10° auf; die Lösungen halten sich, getrennt
und im Dunkeln aufbewahrt, 2 bis 3 Wochen lang unverändert.

Herstellung der Lösungen.

Die Lösungen wurden mit den im Handel erhältlichen Produkten her¬

gestellt; eine spezielle Reinigung erübrigt sich, weil sich nach einigen
Wochen alle Lösungen trüben. 1 g a-Naphtylarnin wurde in 400 cm3

50 o/oiger Essigsäure heiß gelöst. Eine Filtration der Lösung ist nicht

nötig; ein violetter Stich schadet nicht. Nach dem Erkalten verdünnt man

die Lösung mit nitritfreiem dest. Wasser auf 1 Liter. Ferner wurde genau

gleich eine Lösung von 4 g Sulfanilsäure im Liter hergestellt. Es erwies

sich* als nçtig, nur reinweiße, und keine gelbliche Sulfanilsäure zu ver¬

wenden.

Beide Lösungen müssen in gutschließender Flasche und im Dunkeln

aufbewahrt werden. Dies ist sehr wesentlich für die Haltbarkeit. Im Tages¬

licht, oder gar im Sonnenlicht tritt die Oxydation durch den Luftsauer¬

stoff schon nach wenigen Tagen ein, sodaß die Lösungen trübe und für

kolorimetrische Zwecke unbrauchbar werden. Für den Gebrauch gießt man

gleiche Volumina der Lösungen zusammen und verdünnt auf das 5fache

Volumen mit dest. Wasser. Man bereitet am besten nicht mehr, als für

einen Tag ausreicht, da diese gemischte Lösung wegen Trübung und Rötung

schon nach 1 bis 2 Tagen ersetzt werden muß.

Die Oxydation tritt beim m-Phenylendiamin viel rascher ein.

Die darüber angestellten Versuche zeigten folgendes. Frisch im

Vakuum destilliert ist der Körper fast farblos; in einer gut schlies-

senden, luftgefüllten Flasche im Dunkeln aufbewahrt, überzieht

er sich schon nach 12 Std. mit einer violetten Haut. Im Vakuum
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von 14 mm Hg hält er sich aber auch im Lichte wochenlang rein

weiß.

Das destillierte Wasser in unserem Institut enthielt zu Be¬

ginn dieser Arbeit keine nachweisbaren Nitritmengen. Nach einem

aus anderen Gründen durchgeführten Umbau der Destillations¬

anlage wurden aber regelmäßig geringe Nitnitspuren festgestellt,

die sich in der Gegend von 0,01 mg NO/L. bewegten. Eine Destil¬

lation unter Zusatz von Kaliumpermanganat setzte den Gehalt

auf Vs bis Vä herunter; diese Menge störte nun nicht mehr und

mußte nur bei sehr kleinen nachzuweisenden Stickoxydmengen

(z. B. unter 2—3 y) in Rechnung gestellt werden. — Es ist bemer¬

kenswert, daß solche minimen Nitritmengen, ähnlich wie aus

Gasen, auch aus Flüssigkeiten nur äußerst schwer zu entfernen

sind.

Die Färbungen mit Grieß-Reagens halten, wenn die Nitrit¬

konzentration unter etwa 0,2 mg NO/L. gehalten wird, ca. 6 Std. ;

nach 12 Std. tritt meistens schon eine Änderung der rotvioletten

Tönung nach Ziegelrot, dann nach Braun ein.

a) Einflüsse auf die Farbbildung.

Für einen kolorimetrischen Vergleich ist es wichtig, daß die

zu vergleichenden Lösungen genau den gleichen Farbton haben.

Dies ist nach meinen Untersuchungen aber nur der Fall, wenn die

Acidität, die Konzentration des Grieß-Reagens und die Einwir¬

kungsdauer (bei nicht allzusehr auseinander liegenden Nitritkon-

zentrationen) gleich sind. Oxydierende Stoffe erzeugen braun¬

rote Farbtöne. Die Resultate sind in folgenden Tabellen zusam¬

mengestellt:

Einfluß der Acidität:

Ausgangslösung :

Zusatz von:

Eisessig in cm3

Grieß-Reagens in cm3

Nitrit in y NO

je 50 cm3 NaOH 1%

1,0 2,05

10,0 10,0

5,85 5,85
nicht langsam
— braunrot

je 50 cm3 dest. H20

— 0,8

10,0 10,0

5,85 5,85
rasch sofort

tiefrot tiefrot
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Ausgangslösung: je 50 cm3 NaOH + 10 cm8 Grieß-Reagens

Zugesetzt:
Eisessig, cm8 1,5 2,0 5,0 10,0

Nitrit, y NO 5,85 5,85 5,85 5,85

„. _. .
erscheint sehr langsam langsam rasch sofort

Die Farbe \ ,

6
....

ist braunrot
tiefrot

Einfluß höherer Temperatur und oxydierender Stoffe:

Ausgangslösung : je 50 cm3 NaOH 1 % mit Zusatz von 5 cm3 Eisessig

Zugesetzt: Wasser von 40° Wasser von 20°

Grieß-Reagens, cm3 10,0 10,0 10,0 10,0

Nitrit, y NO 5,85 5,85 5,85 5,85

H202,30%ig, Tropfen — 3 — 3

H202-Konzentration ca. — 0,1% — 0,1%

n. F
,

erscheint rasch allmählich zieml. rasch allmählich

ist rot braunrot, trübe rot braunrot, trübe

Zu den fertigen Lösungen wurde jedesmal zuerst Griessreagens und

erst zuletzt die Nitritlösung gegeben.

Der Einfluß des Natriumacetates ist ganz deutlich. Auf Grund

dieser Erkenntnisse wurden daher die zu vergleichenden Nitrit¬

lösungen wie folgt behandelt.

b) VorbehandlungderLösungen.

Neutrale Lösungen werden in 100 cm3-Meßzylinder gefüllt,

auf das gleiche Volumen eingestellt und nun in jeden die gleiche

Menge Grieß-Reagens gebracht, mit dem sauberen Handballen

verschlossen und zwecks Mischung einmal gekippt. Zur Beschleu¬

nigung der Farbbildung kann in jeden ca. 1—2 cm3 Eisessig ge¬

geben werden. Man verwende ca. 1/b bis Vio des Volumens an

Reagens. Die Standardlösung wird gleich behandelt, nur wird

dest. Wasser plus 1 —2 cm3 Nitritlösung verwendet.

Saure und alkalische Lösungen werden mit soviel verdünn¬

ter Natronlauge resp. Essigsäure versetzt, daß die Acidität 2—3 °/o

Essigsäure entspricht. Die zugehörigen Standardlösungen müssen

die gleichen Mengen Natriumacetat resp. Essigsäure aufweisen.

Die weitere Behandlung der Lösungen geschieht wie oben an¬

gegeben.
Es ist günstig, die Konzentration an Grieß-Reagens möglichst

lioch zu wählen ; doch soll die entstehende gefärbte Lösung natür-
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lieh dadurch nicht zu sehr verdünnt werden. Ist viel Natriumacetat

da, so neigt der Farbstoff schon in verdünnten Lösungen zum

Ausflocken.

Dient das Grieß-Reagens direkt zum Auffangen des Stickstoff¬

dioxydes, so gießt man die zu vergleichenden Lösungen wieder

in einen 100 cm3-Meßzylinder, bringt auf gleiches Volumen und

vergleicht nach genügender Entwicklung der Farbe im Kolori-

meter. Die Standardlösung wird erhalten, indem zu frischem

Grieß-Reagens 1 —2 cm3 Nitritlösung gegeben werden und hierauf

das Volumen demjenigen der Versuchslösung gleich gemacht wird.

c) Messung mit dem Kolorimeter.

Aus den zur Erzeugung gleicher Farbintensität nötigen Schicht¬

höhen berechnet sich dann der NO-Gehalt sehr einfach nach:

Ci hi = C2 ri2 C2 == Ci -.

n2

wobei C die Konzentration und h die Schichthöhe bedeutet. An

Stelle der Konzentrationen nimmt man der Einfachheit halber die

in den obigen gleichen Volumina vorhandene Anzahl y Stickoxyd.

Da die Augen mit Sicherheit zwei nicht gleich stark gefärbte

Lösungen nur dann als verschieden erkennen, wenn sich ihre Kon¬

zentrationen um mindestens 2 0/0 unterscheiden, ist die Genauigkeit
des kolorimetrischen Vergleichs physiologisch begrenzt. Nach

meinen Erfahrungen kann beim Grieß-Reagens mit einem mitt¬

leren Fehler von 1 bis 2 °/o bei 5 Ablesungen gerechnet werden.

Am günstigsten erwies sich zum Vergleich helles Tageslicht,
oder zur Nachtzeit eine Tageslichtlampe. Gewöhnliche elektrische

Glühlampen lieferten bei meinen Versuchen unbrauchbare Resul¬

tate. Infolge Abwesenheit gewisser Wellenlängen ergaben sich

die gleichen Erscheinungen, wie wenn das Beer'sche Gesetz nicht

gälte. Direktes Sonnenlicht ist meistens zu intensiv.

Anfangs wurden für jede Messung 3 bis 5 Ablesungen ge¬

macht; nach einiger Übung konnte man sich jedoch mit 2 Messun¬

gen begnügen. Sind die Farbnüancen nicht genau gleich, so em¬

pfiehlt es sich indessen, mehrere Schichthöhen einzustellen, um die

günstigste Farbtiefe zu finden.
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d) Fehlerquellen.

Die Empfindlichkeit des Grieß-Reagens wurde zu einigen

y NO im Liter Wasser gefunden, also etwa 1 bis 3.10~~5: 1. Sie

ist so groß, daß die geringsten Nitritspuren (in der Größenord¬

nung einiger Tausendstel Milligramme) das Resultat fälschen

können.

Es ist absolut nötig, sich von der Nitritfreiheit aller Reagen-

tien selbst zu überzeugen. Kurz vor Gebrauch müssen die Ge¬

fäße, die zu kolorimetrischen Zwecken dienen, mit nitritfreiem

dest. Wasser ausgespült werden. Nur auf diese Weise konnten ein¬

wandfreie Resultate erhalten werden.

Enthält die Laboratoriumsluft geringe Mengen Stickoxyde, so

müssen die oben verwendeten Meßzylinder mit einem Kork ver¬

schlossen werden. Es ließ sich leicht feststellen, daß in den Ver¬

brennungsgasen eines Bunsenbrenners ganz beträchtliche Mengen

Stickstoffdioxyd vorhanden sind. Beim Versuche, nitritfreie Na¬

tronlauge mit einem Gasbrenner kurze Zeit auf Siedetemperatur

zu erhitzen, wurden nach dem Abkühlen jedesmal merkliche Nitrit¬

mengen festgestellt. Sie variierten mit der Größe der Flamme und

der Dauer des Siedens. Wurde die Flamme auf die Oberfläche

einer 1 °/oigen Natronlauge gerichtet (Bunsenbrenner in ein Be¬

cherglas tauchend), so konnten noch größere Nitritmengen erzeugt

werden. Besonders empfindlich gegen nitrose Gase in der Atmo¬

sphäre erwies sich alkalische Wasserstoffsuperoxydlösung, wie

folgende Tabelle veranschaulicht:

Es wurden jeweils 50 cm3 einer Lösung mit 2 o/o H202 und 1 <y0

NaOH kurze Zeit erhitzt:

Heizungsart Gas Gas Gas Elektrisch Elektrisch Kalt

Flamme Auf Fl.-Ober- groß klein Heizplatte —

fläche Drahtnetz

gerichtet
Dauer des

Erhitzens, Min. 15 15 15 15 15 —

Gefäß Becherglas Becherglas Becherglas Becherglas Erlenmeyer Becherglas
Bemerkung +15 Minuten — — — — Kein H202-

elektr. gekocht Zusatz

Nitrit gefd.
in y NO 16,2 8,0 4,2 2,8 1,7* 0,5

*) Die 1,7 y NO in der zweitletzten Spalte stammen zum größten

Teil aus dem nitrithaltigen Wasserstoffsuperoxyd, und nicht aus der La¬

boratoriumsatmosphäre.
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7, Untersuchung über die Verbesserung der

Permanganat-Methode.
Wie schon weiter oben erwähnt, bestand das ursprüngliche

Analysenverfahren darin, den auf Stickoxyd zu untersuchenden

Qasstrom durch zwei Drechsler'sche Waschflaschen zu leiten, von

denen die erste mit 5 °/oiger, saurer Kalkimpermanganatlösung,
die zweite mit Grießreagens halb gefüllt war.

Die erste Frage, die sich stellte, war die, ob bei so kleinem

Stickstoffdioxydkonzentrationen das aus der ersten Waschflasche

entweichende N02 wirklich ganz in der zweiten zurückgehalten
werde. Zur Klärung dieser Frage wurde der in der Apparatur
erhaltene stickoxydhaltige Stickstoffstrom geteilt und durch zwei

verschiedene Analysen-Apparaturen geschickt. Beide bestanden

aus je einer gewöhnlichen Waschflasche mit Permanganat, wie

oben; die eine Anordnung, A, enthielt das Grieß-Reagens in einer

Drechsler'schen Waschflasche, während in der anderen, B, 30 cm3

Reagens in einem Jenaer-Glasgoochtiegel Nr. G 3 vorhanden waren,

auf den zum Schutz gegen Verspritzen ein 20 cm hohes, 3 cm

weites Glasrohr gesetzt wurde. Die aus den Apparaten austreten¬

den Gase wurden mittelst einer mit Wasser gefüllten, graduierten
10 Liter-Flasche abgesaugt, indem das Wasser durch einen Heber

abfloß. Die Gase wurden gleich rasch abgesaugt und die Mengen
am ausgeflossenen Wasser gemessen, wobei noch der durch den

Heber erzeugte Unterdruck berücksichtigt wurde.

Vers. Nr. pMNO Vol. korr. /NO pMNO %NO % NO in A Geschw.

vorhd. Liter gefd. gefd. gefd. % NO in B L/Std.

91*
A 4,7 6,5 2,2 0,3 6,4

27,4%
6,9

B 4,7 1,9 2,4 1,1 23,4 2,2
92

A 3,4 3,5 2,4 0,61 18,0
74,8 „

5,0
B 3,4 3,4 3,2 0,82 24,1 4,8

93
A 3,4 3,1 2,2 0,6 17,7

67,7 „

7,5
B 3,4 4,1 4,2 0,89 26,2 9,8

94
A 8,5 6,4 6,4 0,87 13,6

62,3 „

20,2
B 8,5 6,7 14,2 1,85 21,8 21,2

96
A 3,6 4,3 3,0 0,6 16,7

88,8 „

7,2
B 3,6 4,5 3,5 0,68 18,8 7,5

97
A 2,7 6,2 2,8 0,39 14,2

65,8 „

18,6
B 2,7 6,7 4,5 0,58 21,6 20,1

*) Nr. 91 scheint aus der Reihe zu fallen; doch ist das abweichende

Resultat auf die verschiedene Geschwindigkeit der Gasströme zurückzu¬

führen.
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Im Mittel werden daher von einer Drechsler'schen Wasch-

flasche nur ca. 2/3 des Stickstoffdioxydes zurückgehalten, je nach

Konzentration und Geschwindigkeit des Gasstromes. Die Vertei¬

lung mit der Fritte war sehr fein, die Gasblasen hatten höchstens

1 mm im Durchmesser; ein Entweichen von Stickstoffdioxyd war

somit ausgeschlossen.

Der Vollständigkeit halber seien noch die Porendurchmesser der ver¬

wendeten Jenaer Filter mitgeteilt, wie sie von der Lieferfirma angegeben

werden :

Filtergröße Mittl. Porendurchmesser in 0,001 mm

Nr. (best. nach Blasendruckverfahren)

00 500

0 250

1 100-120

2 40— 50

3 20— 30

4 5- 10

5 1,5 (Vergl. Prausnitz, 80).

Eine zweite Frage war, ob das Permanganat, so wie es bis¬

her dem Gasstrom zur Verfügung stand, wirklich die beste Oxyda¬

tionswirkung ausübe. Es galt, den Einfluß der Berührungszeit

und -Oberfläche festzustellen. Wie die eben mitgeteilte Tabelle

zeigt, konnten etwa 25 °,o des NO nachgewiesen werden. Theo¬

retisch sollte es möglich sein, 50 °A> zu erreichen.

Da verschiedene Versuche ergeben hatten, daß im Gasstrom

nach Passieren einer Filter-Waschflasche mit Grieß-Reagens kein

Stickstoffdioxyd mehr existiert, konnte nur noch das vom Per-

manganat nicht absorbierte Stickstoffmonoxyd darin sein. Die Ab¬

wesenheit von Stickstoffdioxyd wurde durch Waschen der Gase

in mehreren Jenaer Waschflaschen mit Nitrit-Reagens bewiesen:

es wurde stets nur die erste gerötet. Die Prüfung auf Stickstoff¬

monoxyd geschah so, daß hinter die Kombination Permanganat-

Grieß-Reagens noch eine weitere, gleiche Oxydations- und Ab¬

sorptions-Stufe geschaltet wurde. Für das Permanganat wurden

diesmal Spiralwaschflaschen verwendet. Die Versuchsresultate

waren folgende:
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Versuch Nr. 293:

NO-Konzentration 19 pM

Qasgeschwindigkeit 10,0 L/Std.
Vorhanden im Gas 48,0 y NO

Gefunden im ersten Reagens: 7,0 y NO = 14,5°/„ des NO.

„ „
zweiten

„
: 0,45 „ „

= 0,9 °/„ „ „

Bei kleineren Stickoxydkonzentrationen wurde in mehreren

Versuchen im zweiten Reagens überhaupt kein Stickoxyd" mehr

gefunden. Daraus folgt, daß der größte Teil des Stickoxyds in der

Analysenapparatur absorbiert wird, und daß nur wenige Prozente

unoxydiert entweichen.

Daß eine weitere Vergrößerung der Berührungsoberfläche
zwischen Gas und Permanganat nicht günstig ist, beweisen die fol¬

genden Versuche, für die je eine Jenaer-Waschflasche mit Filter

Nr. 1 für Permanganat und Grieß-Reagens benutzt wurde :

Versuch

Nr.

Waschflasche

f. KMn04
KMn04-Schicht

in cm

NO-Konz.
in pM

% NO

gefd.

297 Jenaer 10 14 9,5
299

a
2 17 9,3

298 Drechsler 15 16 12,2

Die Gasgeschwindigkeit betrug 8—10 L/Std.

Da demnach eine möglichst kleine Berührungsfläche nötig

ist, wurde noch durch eine Änderung der Berührungszeit ein bes¬

seres Resultat zu erreichen versucht. Eine Unterteilung des Weges
durch Einschalten mehrerer Waschflaschen ist aber ungünstig,
wie folgende Versuche zeigen; denn durch die Umwälzung des

Gases wird in den späteren Waschflaschen das in der vorangehen¬
den eben gebildete Stickstoffdioxyd wieder absorbiert.

Versuch

Nr.

Waschflaschen

Art Anzahl
KMn04-Schicht

in cm

NO vorhd.

in pM
°/„NO
gefd.

298

300

301

Drechsler 1

2

1

15

7,5

5

16

13

10

12,2

5,0

11,7

291

295

Spiral-Wfl. 1

2

voll 24

17,5

16,0

11,8

296
„

1 halbvoll 11,0 8,4
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Es ergibt sich demnach, daß ein möglichst langer, ungeteilter

Weg bei großen Gasblasen am meisten Stickoxyd in Form von

Nitrit zu erhalten gestattet. Diese Forderung wird am einfachsten

in der Spiralwaschflasche verwirklicht.

Es war noch nötig, den Einfluß der Permanganat- und der

Schwefelsäure-Konzentration zu ermitteln. Neutrale, sowie Lösun¬

gen von weniger als 5 o/o oxydieren aber nach folgenden Versuchen

schlechter:

Versuch Konzentration von .. KTri „,, . MO „,H

Nr. KMnO4in°/0 H2S04 in % P NO vorhd. NO gefd.

165 a 0,5 0,5 - 0,14 pM
165 b 5,0 5,0 — 0,29 „

311 5,0 0 15,6 17,2 °/o
312 5,0 5,0 17,2 19,5 °/0

Versuch Nr. 165 wurde mit einer unbekannten Stickoxyd-Konzentra¬
tion ausgeführt; die Geschwindigkeit betrug immer 17 L/Std. Für das

Permanganat wurde eine gewöhnliche Waschflasche mit 5 cm hoher Schicht

benutzt.

Wie schon beim Vergleich der verschiedenen Versuche her¬

vorgeht, scheint auch die Gasgeschwindigkeit eine Rolle zu spielen.
Die Untersuchung ihres Einflusses geschah mit der Kombination:

Spiralwaschfl.-Fritterwaschfl. (Gl):

Versuch Nr.: 341 342 348 349 346 343 347 340

NO vorhanden, pM 32 33,5 33 46 37 52,5 33 50

Geschwindigkeit, L/Std. 4,5 8,0 13,0 12,5 21,0 29,5 42,0 52,0

°/o des NO gefunden 11,0 23,5 27,6 28,8 36,2 35,4 39,6 36,1

Die Zusammenstellung zeigt deutlich, daß über einer Ge¬

schwindigkeit des Gasstromes von 20L./Std., abgesehen von den

Versuchsfehlern, nur noch die Konzentration des Stickoxyds die

Resultate beeinflußt. Ohne Zweifel ist es günstig, eine relativ

hohe Geschwindigkeit einzuhalten, die am besten zwischen 20 und

30 L./Std. liegt.
Es scheint, wie schon weiter oben erwähnt, daß sich in der

Parmanganat-Waschflasche bei kleiner Gasgeschwindigkeit die

austretenden Bläschen von einigen Millimetern Durchmesser erst

spät oder gar nicht zu größeren Blasen vereinigen ; steigt die Ge¬

schwindigkeit, so entstehen rasch größere Blasen, die nun infolge

der kleineren Oberfläche auch rascher steigen. Dies läßt sich in
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einer mit Wasser gefüllten Spiralwaschflasche sehr schön ver¬

folgen. Bei Geschwindigkeiten über 20 L./Std. halten sich dann,

die verschiedenen Einflüsse ungefähr das Gleichgewicht.
Nachdem diese Verhältnisse geklärt waren, konnte die Wirk¬

samkeit der Methode bei verschiedenen Stickoxyd-Konzentrationen
untersucht werden; zugleich erhielt man so die Eich kurve für

die Apparatur.
Um die verschiedenen Versuchsfehler weitgehend auszuschal¬

ten, wurden 4 Reihen von Versuchen durchgeführt. Für jede wur¬

den eine neue Stickoxyd-Mischung (1. Verdünnungs-Stufe) und

mit dieser dann die verschiedenen Konzentrationen von 0,5 bis

60 pM hergestellt. Bei sehr kleinen Konzentrationen von Stick¬

oxyd wurde der Stickstoffstrom sehr rasch gewählt, aber davon

nur ein Teil, entsprechend 20—30 L./Std., verwendet. Die Mes¬

sung der Gasmenge geschah entweder mit dem Strömungsmesser

S6 (S. 45), oder durch Absaugen in einie geeichte Flasche, wie

bereits beschrieben.

Zum Verständnis soll eine Messung mit allen nötigen Daten

erläutert werden.

Versuch Nr. 417.

a) Herstellung der NO-Mischung I.

Abgelesene Volumina an Bürette Bj : vor Versuch 75,9 cm3

nach Versuch 80,6 „

Verbrauch an NO: 4,7 cm3 (unred.)

„ NO, 100V 3,27 „ (reduziert).
Es wurde ferner gemessen:

Barometerstand b 723 mm Hg.

Temperatur t 20° C.

Wasserdampftens. pw 17,4 mm Hg.
Konzentration des NO 80,5 °/0.
Daraus berechnet sich der Faktor für die Reduktion des an Bx ab¬

gelesenen Volumens zu 0,697.
Das Volumen der fertigen Mischung in J betrug 511,0 cm8

der Überdruck war + 35 mm Hg.
Das reduzierte Volumen somit 474,0 cm3.

Die Konzentration der NO-Mischung in J berechnet sich damit zu

3,27

474
= 0,69 Vol. °/0.

1 cm3 der Mischung enthält 1,34 6,9 = 9,25 / NO bei Normalbedingungen.
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b) Verdünnung in der II. Stufe.

Volumen in Bürette B2: vor Versuch 57,4 cm3

„ „ „
B«: nach

„
62,2 „

Verbrauch an NO-Mischung 4,8 cm3 (unreduziert)

Reduziertes Volumen 4,16 „

entsprechend 38,4 y NO.

Die Geschwindigkeit des Stickstoffs betrug 24,0 L/Std.

Der Versuch dauerte 20 Min.

Es wurden demnach verbraucht 8,0 Liter N2-NO'-Mischung, welche

38,4 y NO enthielten. Daraus berechnet sich die im Versuch erzeugte
38 4

NO-Konzentration zu 4,15 pM. (Nämlich zu: 1fi'0n> WODei M° das

1,10 ö,U

Litergewicht bei den unter a) angegebenen atmosphär. Bedingungen ist.)

Frühere Versuche ergaben aber, daß der verwendete Stickstoff noch

0,4 pM NO enthielt.

Die wahre NO-Konzentration war daher 4,55 pM.

Die kolorimetrische Bestimmung ergab folgendes :

Die Standardlösung enthielt in 73 cm8 6,7 y NO

„
Versuchslösung „ „

76
„

7,9 „ „

(Die Schichthöhen im Kolorimeter verhielten sich wie:

167
: 60 entsprechend 7,5 / NO

48 : 40 „ 8,05 „ „

25 i 20
„

8,35 „ „

im Mittel 7,9 y NO.)

Der Gasstrom enthielt aber 4,55 8,0 • 1,16 = 42,2 y NO.

Resultat: Bei 4,55 pM NO werden -^jy 100 = 18,80/0 gefd.

Analog geschah die Berechnung der anderen Versuche, von

denen hier nur die Resultate in einer Tabelle angeführt werden.

Versuch
Nr.

pM NO •/o NO gefd.
Versuch

Nr.
pM NO 0/0 NO gefd,

Reihe 1. Reihe II.

343 53,0 34,9 373 25,5 37,8

346 37,0 35,4 375 17,6 37,4

352 42,0 34,8 376 22,2 41,0

353 40,0 37,3 385 30,5 42,7

354 19,5 31,3 387 25,0 36,5

355 0,64 8,2 389 14,5 37,6

356 0,76 12,7 390 7,0 31,6

357 0,55 6,7 391 6,9 29,6

365 26,5 38,2 397 10,1 39,2

368 16,4 30,5 400 1,8 27,3
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Versuch

Nr. pM NO °/„ NO gefd.
Versuch

Nr. pM NO °/„ NO gefd.

Reihe II. Reihe IV.

401 2,85 19,7 416 56,5 37,9
402 2,7 20,4 417 4,55 18,8
403 9,6 38,9 418 10,0 34,6
404 9,2 32,1 420 4,85 20,5
407 11,9 38,6 421 64,0 36,6

422 1,0 8,6
Reihe III.

409 12,2 33,1
413 3,8 17,7
414 3,4 17,2

Für diese Versuche wurde eine Spiralwaschflasche für das Perman-

ganat benutzt, die einen Außendurchmesser der Spirale von 4,0 cm besaß

und 71/2 Windungen aufwies. Zur Absorption diente eine Waschflasche

mit einem Jenaer Filter Nr. 1. Die erste Waschflasche war so weit ge¬

füllt, daß die oberste Windung beim Gasdurchgang gerade bedeckt war,

in die zweite wurde eine 5 cm hohe Schicht von Griess-Reagens gebracht.
Die Permanganatlösung wies eine Konzentration von 5 0/0 auf; sie wurde

kurz vor Gebrauch mit ca. 3 o/0 Schwefelsäure versetzt (5 cm3 H2S04
50 0/0ig auf 100 cm3 KMn04).

Die Auswertung der Resultate geschah graphisch. Es wur¬

den zuerst die Punkte aufgezeichnet und die zu jeder Reihe ge¬

hörige Kurve gezogen. Dann wurden für eine Reihe von Stick-

oxydkonzentrationen aus den Punkten dieser Kurven die Mittel¬

werte genommen und erst damit die definitive Kurve bestimmt

(Diagramm S. 63). Die Punkte lagen recht befriedigend.
Zur Berechnung ist es nötig, die bei einer unbekannten Kon¬

zentration mit der Methode erhaltenen „scheinbaren" in die

„wahren" pM-Werte überzuführen. Dies geschieht am besten mit

einem Diagramm, das auf Grund folgender Tabelle aufgestellt
wird.

gramm.

Scheinbare NO-Konz.
in pM

37,0

28,3

15,2

6,9

3,0

1,95

Umrechnungsdia

WahrinNpMK°nZ- % NO gefunden

90 41,2
70 40,4
40 38,0
20 34,4
10 30,2

7,0 27,7

I



— 63 —

e NO-Konz.
in pM

% NN gefunden
Scheinbzre NO-Konz.

in pM

4,0 23,6 0,94

2,0 18,2 0,365

1,0 12,6 0,125

0,7 9,2 0,0645

0,5 6,2 0,031

0,3 2,7 0,008

Die Versuchsfehler haben verschiedene Ursachen. Die

dreimalige Volumenmessung, die Messung der Qasgeschwindig-

keit, die Abmessung der Standardnitritlösung sowie die kolori-

metrische Vergleichung besitzen alle Fehlergrenzen von 2 bis 3 °/o.

Umrechnungsdiagramm.
KMnO, Methode

0,1

0 001

Die Stickoxydbestimmung insgesamt ergibt nach späteren Unter¬

suchungen bei unbekannten Konzentrationen Fehler von 5 bis

10 o/o. Alle diese einzelnen Fehler können natürlich beträchtliche

Abweichungen verursachen. Der mittlere Fehler obiger 34 Mes¬

sungen beträgt beispielsweise 11,8 °/o. (Mittel der in Prozent aus¬

gedrückten Abweichungen der pM-Werte von der Eichkurve.)

Wenn diese Abweichungen auf den ersten Blick auch groß
erscheinen mögen, so ist dabei jedoch zu berücksichtigen, daß

es sich um die Bestimmung außerordentlich kleiner Mengen von

Stickoxyd handelt, und fermer, daß für die Zwecke der Technik,
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für welche die vorliegende Methode ja hauptsächlich entwickelt

wurde, eine Genauigkeit von 10°/o mehr wie ausreichend ist.

Die vorliegenden Versuche wurden alle mit Stickstoff durch¬

geführt. Kokereigas hat aber keinen Einfluß auf die Resultate,
wie einige Versuche ergaben:

Verdünnt mit N2: Verdünnt mit Leuchtgas : r^'
pM NO % NO gefd. pM NO % NO gefd. in %

Mischung I 45 35,3 30 30,8 — 6,5
Mischung II 41 35,9 34 34,3 — 1,7

Die Abweichungen liegen innerhalb der Fehler der Bestim¬

mungsmethode. Für jede Bestimmung wurde das Permanganat
erneuert.

Vergleich der Kaliumpermanganat-Methode mit

derjenigen von Schuftan.

Zum Schluß sei hier noch eine Zusammenstellung der mit

den beiden Methoden erreichten Resultate wiedergegeben:
xm i^„„, Gasverbrauch in 1

-r„j.„,„ r, % NO als Empfind- ,-.„

ta PM
bis die Farbe 5 yNO der AnÄe Nitrit Iichkeits- £eit g'

lnpm
entspricht

aer Analyse
gefunden grenze

«eit

Methode Schuftan:

100 pM 0,241 20 Min. 21 °/0 0,5 pM 10°/0
10

„ 16,7 1 55
„ 3,0 °/0

1
„ ca. 1570 1 ca. 60 Std. 0,32°/0

KMn04-Methode:
100 pM 0,121 20 Min. 42 % 0,2 °/„ 5-10°/0
10

„ 1,7 1 25
„ 30,2 °/o

1
„ 40 I l5/6 Std. 12,6 <y0

0,5 „ 161 1 5Vt „ 6,2 %

Es geht daraus hervor, daß bei Konzentrationen von wenigen
pM der Nachweis und die Bestimmung des Stickoxyds nach der

neu mitgeteilten Methode 1 0 bis 30 mal weniger Zeit er¬

fordert als mit den bis jetzt bekannten Verfahren.

8. Die Bestimmung von Stickoxyd mit Wasser¬

stoffsuperoxyd.
Die Methode, Stickoxyde mit Wasserstoffsuperoxyd nachzu¬

weisen ist nicht neu (84). Es wurde aber immer nur das ent-
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standene Nitrat bestimmt, da bei genügend konzentrierten Lösun¬

gen das intermediär aus Stickstoffdioxyd .entstehende Nitrit durch

Wasserstoffsuperoxyd tatsächlich oxydiert wird. Die Oxydations¬

potentiale von Nitrit und Wasserstoffsuperoxyd liegen aber so

nahe beieinander, daß bei sehr kleinen Nitritmengen keine merk¬

liche Oxydation mehr eintritt. Dies beweisen folgende Versuche,

bei denen eine mit 1 o/o Natronlauge alkalinisierte, 2 °/oige Was¬

serstoffsuperoxydlösung mit verschiedenen Nitritmengen versetzt

und in der Lösung das Nitrit kolorimetrisch bestimmt wurde, nach¬

dem durch Kochen während 1/2 Stunde das Superoxyd zersetzt

worden war. Die Erwärmung geschah auf einer elektrischen Heiz¬

platte.

Volumen der Lösung je 50 cm3.

Nitritzusatz in y NO 0 0,67 6,65 13,3 26,6

Nitrit gefunden in y NO 2,0 2,86 9,4 15,3 29,2

Korrig. (Blindversuch = 2 y) 0 0,86 7,4 13,3 27,2

Gefunden in % des NO — 105 108 100 102

Auf Grund dieser Resultate wurde unternommen, Stickoxyd

mit 2 o/oigem Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung zu ab¬

sorbieren und dann die entstandene Menge Nitrit zu bestimmen.

Dies gelingt aber nur vollständig, wenn die stickoxydhal-

tigen Gase sehr fein verteilt längere Zeit mit der oxydierenden

Lösung reagieren können. Demgemäß wurde für die Gasvertei¬

lung ein Jenaer Filter Nr. 1 bis 2 verwendet; die Schichthöhe

der absorbierenden Flüssigkeit betrug 90 cm. Die Höhe wurde so

gewählt, weil einige Versuche ergeben hatten, daß nach 60—90 cm

Weg der größte Teil des Stickoxyds absorbiert war. Um den

Einfluß der Schichthöhe festzustellen, wurde sie in 3 bis 4 gleiche

Teile von etwa 30 cm zerlegt und beobachtet, wieviel Nitrit sich

in jedem der einzelnen Apparate bildete:

Versuch pM NO NO-Menge gefunden in Gefäß je in y/100 cm3

Nr. vorhanden I. II. III. IV.

280 3 8,7 1,65 1,25 1,05

369 42 9,15 2,45 2,1 —

In den folgenden Versuchen hatte das erste Gefäß eine Höhe

von 90 cm, die nächsten eine solche von 30 cm:
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Versuch pM NO Total gefunden in Gefäß in y NO

Nr. vorhanden I. II. III.

366 1,6 17,8 8,1 6,0

369 42 23,5 6,35 5,45

376 0,77 23,9 9,2 9,2

Die Absorption von Stickoxyd unter Nitritbildung geschieht
aber nur in alkalischer Lösung; ferner darf eine Wasserstoffsuper¬

oxyd- und Natriumhydroxyd-Konzentration von je ca. 0,5 °/o nicht

unterschritten werden. Über die Verhältnisse orientiert folgende

Tabelle:

Versuch

Nr.

NO-Konz.

pM
H2Oa-Konz.

°/o
NaOH-Konz.

°/o
°/„ NO gefd.

268 1,3 2,0 0,5 °/o HaS04 0

272 1,0 2,0 — 5

273 2,4 2,0 0,01 10,0

284 1,6 0,2 1,0 25

285 5,5 2,0 1,0 50

283 2,6 5,0 1,0 50

278 3,0 0,02 0,01 21

279 3,0 0,12 0,06 41

274 1,6 0,2 0,1 38

Bei geringer NO-Konzentration absorbiert eine saure Was¬

serstoffsuperoxydlösung kein Stickoxyd mehr:

Stickstoff wurde durch eine 20 cm hohe H2Os-Schicht in feinster

Verteilung (Filter Nr. 3) gepreßt, (25 o/0 H2Os, 10 <y0 Schwefelsäure), und

vor und nachher mit der KMn04-Methode auf NO untersucht:

Versuch

Nr.

NO: pM gefunden
Mit Waschung Ohne Waschung

378 0,5 —

379 0,35 —

380 — 0,32
381 — 0,35

383 — 0,41

Mittel 0,42 Mittel 0,36

Die Konzentration der Wasserstoffsuperoxydlösung wurde

bei einigen Versuchen vor und nach der Benützung zur Stickstoff¬

absorption durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt:

Versuch % Hs02 gefunden
Nr. vor nach

242 1,85 1,82

182 8,2 1,5
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Da demnach höhere Konzentrationen als ca. 2 % bei %—1-

stündigem Betriebe weitgehend zersetzt werden, wurde in der

Folge nur mit Konzentrationen von 2 o/0 Wasserstoffsuperoxyd,
und 1 o/o Natronlauge gearbeitet.

Die Versuche ergaben bei verschiedenen Stickoxydkonzentra¬
tionen nachstehende Resultate:

Versuch pM NO NO gefd.
Nr vorhanden %

372 18,2 48,6

374 56,4 47,6
376 0,77 41,0
382 0,63 59,7
384 2,9 44,1

386 4,0 50,5
392 13,9 49,8
398 15,9 68,3
423 66,0 49,6
424 62,3 60,2

425 7,1 55,4
426 8,8 48,0

Mittel 50,2

Die Versuche bestätigen einerseits, daß die für die Unter¬

suchung der Kaliumpermanganatmethode gewünschte Stickoxyd¬
konzentration im Gasgemisch wirklich erreicht wurde, anderer¬

seits, daß diese Methode mit Wasserstoffsuperoxyd, obwohl etwas

ungenauer als diejenige mit Kaliumpermanganat, ebenfalls zur

Stickoxydbestimmung dienen kann.

Zum genaueren Nachweis ist es vorteilhaft, das Volumen der

absorbierenden Flüssigkeit möglichst klein zu halten. Dies wurde

dadurch erreicht, daß dem Rohr ein Innendurchmesser von 1,6 cm

gegeben wurde. In einer unten angebrachten kugelförmigen Er¬

weiterung mit Ablaßhahn war das Gasverteilungsfilter (Jena Nr. 2)

eingeschmolzen ; eine obere zylinderförmige Erweiterung mit auf¬

gesetztem Trichter, Hahn und Gasableitungsrohr diente zum Zu¬

rückhalten von Spritzern.

Die Strömungsgeschwindigkeit des Gases betrug max. 141/h.

Die Aufarbeitung der Wasserstoffsuperoxydlösung geschah,
wie schon oben erwähnt, durch Kochen. Von jeder Wasserstoff-
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superoxydmischung wurde vor dem Versuch «in gewisser Teil (ca.
100 ccm) zurückbehalten, und ebenso wurde hinter die 90 cm-

Säule noch eine weitere mit 30 cm Wasserstoffsuperoxydschicht
geschaltet, zwecks Kontrolle, ob wirklich der größte Teil des Stick¬

oxyds absorbiert war. Die beiden Lösungen wurden getrennt, aber

gleichzeitig mit der Hauptlösung auf Nitrit analysiert. Es zeigte
sich nämlich, daß auch die reinsten Superoxyd-Präparate (Merck)
immer eine gewisse kleine Nitritmenge gelöst enthalten; diese

muß natürlich durch einen Blindversuch ermittelt und jedesmal
von der im Hauptgefäß gefundenen Nitritmenge abgezogen wer¬

den. Die weitere Berechnung der Resultate geschah wie schon für

die Kaliumpermanganatmethode erwähnt.

Eine alkalische Wasserstoffsuperoxydlösung ist außerordent¬

lich empfindlich auf Nitritspuren in der Laboratoiiumsluft. Schon

einstündiges Stehen in der Nähe einer brennenden Gasflamme

läßt in unbedeckten Gefäßen den Nitritgehalt merklich ansteigen.
Daher ist diese, nur zu Kontrollzwecken entwickelte Methode, für

den praktischen Bietrieb als zu unsicher und zu mühsam zu be¬

zeichnen.

9. Beschreibung und Handhabung der Apparatur
zur Bestimmung der Absorptionsfähigkeit ver¬

schiedener Substanzen.

Bei dem Aufbau der Apparatur wurden die folgenden Richtlinien

befolgt:
1. Es sollten verschiedene feste und flussige Substanzen auf ihre

Fähigkeit, Stickoxyd zu absorbieren, untersucht werden.

2. Die Apparatur sollte für Dauerversuche geeignet sein.

3. Es sollte die Möglichkeit bestehen, den Gehalt an Stickoxyd,
Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Feuchtigkeit im Gas beliebig za

variieren oder konstant zu halten.

4. Es sollten außer Stickstoff auch andere Gase als Verdünnungs¬
mittel verwendet werden können.

Zur Erzeugung der gewünschten Stickoxydkonzentration
wurde ein Stickstoffstrom durch Nitrosylsclfwefelsäure bestimm¬

ter Konzentration geleitet. Es wurden z. B. folgende Konzentra-



— 69 —

r

<3

Ü <

(£

*Tl^——
^

0,
4

rff-fcT J_

HJ3 & sb^

s^â

oder

ifej :S^

Ç yr

-t=TKv

l^Xi3



— 70 —

tionen verwendet (siehe: Berl und Sa enger (86); San-

fourche und Rondier (87)):

Für pM NO H2S04-Konz. N06SH-Konz.
(bei 30" C.) »/„ in g/L.

10 77 28,2
100 77 80,0

Die aus der Nitrosylschwefelsäure mitgeführten Stickoxyde
wurden in einem auf 670° erhitzten Rohr in Stickstoffmonoxyd
und Sauerstoff gespalten und dann diesem Gemisch die anderen

Gase im gewünschten Verhältnis zugesetzt. Da der komprimierte
Stickstoff 2—3 o/o Sauerstoff enthielt, wurde zuerst durch Zusatz

von Wasserstoff und Passieren über einen Platinasbestkontakt bei

670° der Hauptteil des Sauerstoffs bis auf einige Zehntelprozente
entfernt. Ein Überschuß an Wasserstoff mußte vermieden werden,

da hiebei die Stickoxyde zum größten Teil reduziert worden

wären.

Der Stickstoff wurde einer Vorratsflasche entnommen und

mit der nötigen Menge Wasserstoff (z. B. 5 <y0) gemischt; Sx dient

zur Dosierung des Wasserstoffs. M1 ist ein Manometer und zu¬

gleich Sicherheitsventil. Die Porzellanrohre A und F stecken in

einem senkrecht gestellten, durch einen zentralen Silitstab geheiz¬
ten Schamottezylinder. (Siehe Fig.)

Nach Passieren des Platinkontaktes A gelangt das feuchte

Gas nach B, wo der Hauptteil des gebildeten Wassers kondensiert

wird, a ist eine Zweigleitung zur Einführung anderer Gase, eben¬

so d. In der Phosphorpipette C mit Xjasbürette kann der Sauer¬

stoffgehalt des Stickstoffs jederzeit bestimmt werden. D ist eine

zur Trocknung des Gases mit konzentrierter Schwefelsäure ge¬

füllte Jenaer-Waschflasche. Nach Passieren des Strömungs¬
messers S2 gelangt der Stickstoff nach E, wo in einem Thermo¬

staten 3 mit verschieden konzentrierter Nitrosylschwefelsäure

gefüllte Flaschen stehen, b ist eine Umgehungsleitung mit

Strömungsmesser S,, um stickoxydfreien Stickstoff, oder durch

Passierenlassen eines Teilstromes beliebige Stickoxydkonzen¬
trationen herstellen zu können. F ist ein leeres Porzellanrohr

mit einem Thermoelement zur Temperaturmessung, G eine mit
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Wasser gefüllte Waschflasche. In H kann das Gas mit Ammoniak

etc. beladen und durch die KOH-Schicht J getrocknet werden.

Der Druck in der Apparatur kann mit dem Manometer M2

dem Schwefel-Wasserstoff-Entwickler K angepaßt werden. Der

Schwefelwasserstoff wird in L mit Calciumchlorid getrocknet, die

Geschwindigkeit mit S4 gemessen und mit f fein reguliert. Die

Mischung mit dem Stickstoff geschieht im Injektor i. Bei Nicht¬

gebrauch kann das Gas durch d entweichen. Die zu untersuchende

Absorptionsmasse wird in das Rohr N eingefüllt. Der nicht ab¬

sorbierte Schwefelwasserstoff wird durch die zwei mit 20 »/oiger

Natronlauge gefüllten Waschflaschen O und P zurückgehalten. Der

Stickoxydgehalt wird nach der Permangamatmethode mit den

Waschflaschen Q und R bestimmt. Hahn g und Manometer M3

dienen zur Regulierung der Saugwirkung der Pumpe. T ist ein

Vakuumregler, bestehend aus einer in Quecksilber eintauchenden,

verschiebbaren Kapillare c.

Der Thermostat wird mit dem auf die gewünschte Tempera¬
tur (30°) vorgewärmten Wasser zugleich geheizt und gerührt,
indem das Wasser durch eine enge Düse tangential in den runden

Emailtopf eintritt. Durch ein Niveaugefäß mit Überlauf, X, wird

die Geschwindigkeit des Wasserstromes konstant gehalten; vor¬

gewärmt wird das Wasser im Überhitzer W unter Kontrolle der

Eintritts- und Austrittstemperatur. Die Temperatur des Wassers

wird mit einem im Nebenschluß zum Gasstrom geschalteten Toluol-

Temperaturregler T auf -|—0,05° konstant gehalten. Der Ther¬

mostat funktionierte monatelang ohne Störung.

Durch Umführungsleitungen ist es möglich, den Analysen¬
teil Q-R, sowie O und P zu umgehen, ebenso G, H, J in den Gas¬

strom ein- oder auszuschalten. Zur Ausführung einer Stickoxyd¬

bestimmung wird Q ein-, R aber vorerst ausgeschaltet. Zum ge¬

wünschten Zeitpunkt wird e geschlossen, dadurch R eingeschal¬

tet, zugleich mit T die Saugwirkung fein eingestellt sowie Zeit

und Ausschlag an S2 notiert. Ist die Bestimmung zu unterbrechen,

so wird e geöffnet und T nachreguliert. Nach Ausschalten von Q

kann R ausgewechselt und eine neue Analyse vorgenommen

werden.
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10. Absorption von Stickoxyd mit Luxmasse,
Raseneisenerz und Brauneisenerz.

a) Eignung von Ferro- und Ferrisulfid.

Es war zu vermuten, daß nach der von Manchot (64) u.a.

aufgestellten Bruttoformel der Roussin'sehen Salze nur Ferro-

sulfid Stickoxyd zu absorbieren vermag.

Um dies zu untersuchen, wurde über Ferro- und über Ferri-

sulfid ein stickoxydhaltiges Gas geschickt und die Größe der er¬

folgten Absorption festgestellt.
Die Herstellung der Eisensulfide in reiner und trockener

Form ist dadurch erschwert, daß bei der Fällung mit Ammonsulfid

schleimige Niederschläge entstehen, die schwer zu filtrieren und

auszuwaschen sind. Beim Trocknen im Vakuum zersetzt sich das

zurückgehaltene Ammonsulfid in Ammoniak, Schwefelwasserstoff,
Schwefel etc. Wird nun der ganz trockene Körper an die Luft ge¬

bracht, so bildet sich aus dem sehr fein verteilten Schwefel sofort

Schwefeldioxyd; die eintretende Temperaturerhöhung kann soweit

gehen, daß das Ferrisulfid zersetzt wird.

Aus diesem Grunde wurde das aus einer wässerigen Ferri-

chloridlösung mit einem kleinen Überschuß an farblosem Ammon¬

sulfid gefällte Ferrisulfid zuerst zentrifugiert, dann 2 mal mit

destilliertem Wasser zu einem Brei verrieben und jedesmal er¬

neut zentrifugiert. Dann folgte eine Trocknung der Masse bei ma¬

ximal 65° im Vakuum von 14 tun Hg über Phosphorpentoxyd.
Während der Trocknungsperiode wurde das Produkt 2 mal zer¬

kleinert. Das Endprodukt wies einen Eisengehalt von 46,8 % auf,

entsprechend 87,2 °/o der Theorie. Die mikroskopische Untersu¬

chung zeigte allerdings, daß die Oberfläche des Produktes schon

kurz nach dem Trocknen teilweise oxydiert war; sie bestand aus

einer krümeligen, gelbbraunen Masse mit vielen schwarzen Stellen.

Die braune Masse stellte Eisenhydroxyd dar, die schwarze unver¬

ändertes Sulfid.

Analog wurde das Ferrosulfid aus Ferrosulfat hergestellt.
Die Bestimmung des Eisengehaltes ergab 80 % des theoretischen

Wertes. Unter dem Mikroskop ließ sich erkennen, daß auch hier

schon eine teilweise Oxydation eingetreten war; die schwarze
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Masse war mit gelbbraunen „Ausblühungen" bedeckt. Die Berech¬

nung des Eisengehaltes geschah ohne Berücksichtigung des even¬

tuell vorhandenen Kristallwassers, da darüber in der Literatur

keine eindeutigen Angaben zu finden waren.

Die Absorptionsfähigkeit der beiden Eisensulfide geht aus

den folgenden Versuchen hervor. Für die Untersuchung von pul-

verförmigen Absorptionsmassen in dünner Schicht wurde meistens

eine Porzellannutsche entsprechender Größe benutzt. Das Ab¬

sorptionsmittel wurde darin gleichmäßig ausgebreitet und zur

Gas-Ableitung darüber eine zweite Nutsche von gleicher Größe

wie die erste gestülpt. Bei kleinem Durchmesser diente als gas¬

dichter Verschluß der beiden Hälften ein Stück Bandschlauch, wäh¬

rend die Dichtung bei größeren Nutschen durch den plangeschlif¬
fenen Rand und Cellonlack bewirkt wurde. Die zahlreichen feinen

Löcher des Nutschenbodens gewährleisteten eine durchaus gleich¬

mäßige Verteilung der Gase in der Absorptionsmasse. Sollte

diese in höherer Schicht verwendet werden, dann wurde anstelle

der Nutschen ein Glasrohr entsprechender Weite benutzt, das am

unteren Ende mit einem feinmaschigen Sieb versehen war.

Schichthöhe der Masse: 1,5 cm, Fläche: 12 cm2, Geschw. in der Masse:

0,5 cm/sec. Gas: trocken.

Versuch

Nr.
Substanz

pMNO
im Gas

°/o NO
absorbiert

61 Fe2S3 37 0

68
))

110 5

72
JJ

71 0

75
„

+ H2S 90 65

82 FeS 110 57

88 FeS (erschöpft,
+ H2S)

85 21

Zu Versuch Nr. 75 ist folgendes zu bemerken. Es ist be¬

kannt, daß in alkalischem Milieu Eisenhydroxyd mit Schwefel¬

wasserstoff nur Ferrosulfid unter Abscheidung von Schwefel liefert.

Im Ferrisulfid war sicher noch eine, Wienn auch geringe, Menge

Ammoniak vorhanden. Die Behandlung mit Schwefelwasserstoff

mußte daher das an sich inaktive, aus Ferrisulfid und Ferrihydro-

xyd bestehende Produkt sofort aktivieren.
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b) Einfluß von Wasser und Ammoniak.

Um den Einfluß von Wasser und Ammoniak auf die Absorp¬

tionsfähigkeit zu studieren, wurde lufttrockenes Brauneisenerz mit

stickoxydhaltigem Stickstoff unter Zusatz von ca. 1 °/o Schwefel¬

wasserstoff behandelt. Das Gas konnte entweder feucht, trocken

oder mit Ammoniakzusatz verwendet werden.

Fläche: 12,9 cm2, Geschw. in der Masse:

nm3 /„ n3b /0 absorbiert

Schichthöhe: 1 cm: Fläc

0,5 cm/sec.

Versuch

Nr,
pMNO

vorhanden H20

96 130 3

99 130 3

100 130

103 130 3

104 130 3

107 130

— 1,1 61

1,6 1,2 59,5

0,6 1,1 68

— 0,8 31,5

0,6 0,7 36

0,6 0,95 33

Nr. 96—100 wurde mit schon vorbehandelter und gebrauch¬
ter, Nr. 103—107 mit frischer Absorptionsmass« ausgeführt.

Wasserdampf und Ammoniak im Gas wirken daher auf jeden
Fall nicht ungunstig auf die Stickoxyd-Absorption ein. Werden

alkalinisierte, feuchte Stoffe, wie Luxmasse, verwendet, so spielt
natürlich der Wasser- resp. Ammoniakgehalt des Gases nur eine

untergeordnete Rolle und nur insofern, als durch das Gas beim

Dauerbetrieb die Feuchtigkeit etc. der Masse allfällig verändert

werden kann.

c) Einfluß der Gasgeschwindigkeit auf die Ab¬

sorption mit Luxmasse.

Die Feststellung der für die Absorption wichtigen Faktoren

geschah so, daß die Absorptionsmasse zuerst in 1 cm hoher Schicht

ausgebreitet und ein Schwefelwasserstoff- und stickoxydhaltiger
Gasstrom hindurchgeschickt wurde.

Es zeigte sich eine deutliche Abhängigkeit der Absorptions-
wirkung von der Gasgeschwindigkeit, der Schwefelwasserstoff-

und der Stickoxyd-Konzentration.
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Der trockene Gasstrom wurde bei den folgenden Versuchen konstant

gehalten, dagegen aber die Fläche des Absorbens vergrößert. Die ver¬

wendete Luxmasse enthielt 35 <y0 Eisenhydroxyd und 37,2 o/0 Wasser.

Versuch Fläche pM NO
°/o H2S

Qeschw. °/o NO absorb, n

Nr. cm2 vorhanden cm/sec. 30 Min. 60 Mi

238 272 83 0,66 0,023 67 81

221 88,5 78 0,79 0,078 57 70

246 40,3 95 0,83 0,165 58 72

254 15,9 67 0,58 0,435 62 74

164 15,9 38 0,79 0,46 61 69

305 12,9 84 0,80 0,50 74 83

250 7,8 92 0,75 0,86 73 82

274 3,14 64 0,81 2,18 75 81

285 0,79 60 0,61 9,1 69 79

Die Werte in den beiden letzten Kolonnen sind aus den Sättigungs¬

kurven entnommen. Diese wurden erhalten, indem von Zeit zu Zeit die

Stickoxydkonzentration im ein- und austretenden Gas und daraus der Ab¬

sorptionsgrad bestimmt wurde. Der Versuch 164 fällt etwas aus der Reihe;

doch ist dies, wie die späteren Versuche ergeben haben, durch die verwen¬

dete kleinere Stickoxydkonzentration bedingt.

Gasgeschwindigkeit und NO-Absorption.
1 cm-Schicht von Luxmasse. 30 Min. formiert.

^^o

,

°/o NO absorb

O—*-Oasgeschw., mm pro sec

0.01 0.1 1.0 10.0 100

Die Resultate zeigen, daß es günstig, ist die Gase mit einer

Geschwindigkeit von 5—10 mm/sec. durch die Luxmasse zu

schicken. Aber auch höhere Geschwindigkeiten bis zu 50 und selbst

100 mm ergeben noch recht gute Werte. Die Geschwindigkeit ist
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dabei, wie auch später, auf das ganze von der Masse eingenommene
Volumen berechnet. Eine 1 cm dicke Schicht Luxmasse absorbiert

somit nach einer Formation von einer halben Stunde ca. 75 o/o,

nach einer Stunde ca. 82 <y0 Stickoxyd aus dem Gas bei einer Kon¬

zentration von ca. 70 pM NO.

d) Einfluß der Schwefelwasserstoffkonzentra¬

tion auf die Absorptionsfähigkeit der Luxmasse.

Als Untersuchungsobjekt diente die gleiche Sorte Luxmasse

wie bei den vorigen Versuchen. Die Geschwindigkeit des Gases

betrug 25 1/h, für die Formationsdauer sind 30 Min. gewählt
worden.

Schichthöhe: 1,0 cm, Flache: 15,9 cm2, Oeschw. in der Masse:

0,44 cm/sec. Gas trocken.

Versuch pM NO
°/o HaS °/„NO

Nr. vorhanden absorbiert

212 70 3,4 55

202 37 2,3 63

196 45 1,6 59

164 38 0,79 61

254 67 0,58 62

199 42 0,41 19

262 64 0,20 22

Es ist also ein Mindestgehalt von 0,5—0,6 Vol.°/o Schwefel¬

wasserstoff nötig, um eine rasche und möglichst vollständige Ab¬

sorption des Stickoxyds zu erreichen. Eine größere Konzentration

an Schwefelwasserstoff ergibt keine bessere Wirkung.

e) Einfluß der Stickoxydkonzentration auf die

durch Luxmasse absorbierte Menge.

Es lassen sich deutlich 2 Fälle unterscheiden:

I. Ist die absorbierende Schicht klein, so wird, fast unab¬

hängig von der Stickoxydkonzentration, ein bestimmter Prozent¬

satz des Stickoxyds absorbiert.

Bei den folgenden Versuchen wurde trockenes Gas und eine 1 cm

hohe Schicht Luxmasse verwendet.
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Geschwindigkeit : 0,078 cm/sec.

Versuch pM NO
°/o H2S

Betriebszeit pMNO °/0NO
Nr. vorhanden Std. gefunden absorbiert

230 4,9 0,60 6,0 2,0 58

236 5,5 0,79 7,9 1,35 75,5

226 15 0,72 2,8 4,5 70,0

228 19,5 0,72 2,4 6,0 69

221 78 0,79 0,75 23,0 71,5

223 86 0,82 1,0 27,0 66,5

232 105 0,70 6,5 25,0 76

234 140 0,80 7,25 32,0 75,5

Oeschw. 0,023 cm/sec.
244 13,5 0,72 7,0 1,95 85,5
242 72 0,82 5,75 10,0 86,0

Mittel

66,2

69,5

69,0

75,8

Es geht daraus hervor, daß die absorbierte Menge Stickoxyd
bei konstanter Gasgeschwindigkeit trotz sehr verschiedenem Ge¬

halt im Gas nur um wenige Prozente schwankt. Es läßt sich ferner

feststellen, daß bei großen Konzentrationen etwas mehr Stick¬

oxyd entfernt wird, als bei kleinen. Es ist anzunehmen, daß dies

auf die bei kleinen Konzentrationen etwas verringerte Diffusions¬

geschwindigkeit zurückgeführt werden kann.

II. Ist die absorbierende Schicht groß, d.h. handelt es sich

um eine Masse, die schon genügend durch Schwefelwasserstoff

formiert ist, so findet die Stickoxyd-Entfernung, unabhängig von

der Konzentration, bis auf eine bestimmte Endkonzentra¬

tion statt.

Eine 10 cm hohe Schicht Luxmasse (Fläche 3,14 cm2) wurde mit

Schwefelwasserstoff- und stickoxydhaltigem Stickstoff behandelt; die Sät¬

tigung mit Schwefelwasserstoff trat nach 7 Stunden ein. Die Geschwin¬

digkeit des Gases in der Masse betrug 2,2 cm/sec.

Versuch pM NO o, h S
Betriebszeit pM NO % NO

Nr. vorhanden '• a Std. gefunden absorbiert

278 47 0,70 8,5 1,9 96

277 64 0,80 4,75 1,35 98

281 95 0 14,0 1,0 99

Luxmasse wurde in 40 cm hoher Schicht (Fläche 0,79 cm2) wahrend

7i/2 Stunden bis zur Sättigung mit 0,7 o/0 Schwefelwasserstoff behandelt

und in der Folge nur noch Stickoxyd in verschiedenen kleinen Konzentra¬

tionen hindurchgeschickt. Geschw. des Gases in der Masse: 9,1 cm/sec.
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Versuch pM NO Betriebszeit pM NO % NO

Nr. vorhanden Std. gefunden absorbiert

302 12 16,4 1,2 90

299 72 15,3 0,75 99

300 70 15,5 1,1 98,5

Die Entfernung geschah demnach im ersten Fall bis auf eine

mittlere Stickoxydkonzentration von 1,4 pM, im zweiten Fall bis

auf eine solche von 1,0 pM. Diese Endkonzentration stellt die

Grenze dar, bis zu der eine Stickoxyd-Entfernung unter den an¬

gegebenen Verhältnissen möglich ist. Der Zersetzungsdruck der

reinen Roussin'schen Salze, der den Restgehalt an Stickoxyd im

Gas bedingt, wird unter den vorhandenen Bedingungen wahr¬

scheinlich etwas größer sein als 1—2 pM, da die obigen Ver¬

suche eine deutliche Zunahme des Stickoxydgehaltes mit fallen¬

der Gasgeschwindigkeit zeigen; es liegt daher die Vermutung

nahe, daß die durchstreichenden Gase noch nicht vollständig mit

dem aus der Zersetzung der Salze stammenden Stickoxyd gesät¬

tigt waren.

f) Einfluß von Alter und Temperatur der Absorp¬
tionsmasse auf den Stickoxyd-Restgehalt.

Frische Luxmasse wurde 1 cm hoch ausgebreitet und kurze Zeit zum

Absorbieren von Stickoxyd verwendet: nach einem Tag Unterbruch wurde

wieder kurz absorbiert, usw. Die Gasgeschwindigkeit in der Masse betrug
0,44 cm/sec. Flache 15,9 cm2.

:rsuch pMNO
°/o H2S

Betriebszeit Alter pMNO °/oNO
Nr. vorhanden Std. Std. gefunden absorbiert

163 33 0,83 0,67 0,67 13,0 61

172 20 0,74 3,0 20,0 11,0 45

174 20 0 3,25 20,2 11,5 42,5
178 16 0 3,5 42,0 20,0 —

180 17,5 0 4,9 43,5 18,0 —

182 14,0 0,95 5>4 44,0 9,2 34,3

Der Versuch zeigt, daß ohne Schwefelwasserstoffzusatz bei

gleichzeitigem Sauerstoffgehalt des Gases unter Umständen eine,
durch die Zersetzung des gebildeten Salzes bewirkte, Stickoxyd¬

abgabe der Masse eintreten kann. Eine Behandlung mit Schwefel¬

wasserstoff kann aber die Masse wieder für die Absorption ge¬

eignet machen.
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Die Abhängigkeit des Zersetzungsdruckes von der Tem¬

peratur wurde mit einer 5 cm hohen Schicht Luxmasse (Fläche

12,9 cm2) bestimmt, welche 6,2 Stunden lang mit einem Gas vor¬

behandelt war, das 0,8 »/0 Schwefelwasserstoff und 85 pM Stick¬

oxyd enthielt. Zum Schluß wurde dabei eine Absorption des Stick¬

oxyds von 97 o/o, d. h. bis auf 2,4 pM erreicht. Die Sättigung der

Luxmasse mit Schwefelwasserstoff betrug ca. 70 °,o, diejenige mit

Stickoxyd war weit darunter. Die abgegebene Menge Stickoxyd
wurde mit einem konstanten Stickstoffstrom weggeführt, der ca.

0,4 o/o Sauerstoff und 1,7 pM Stickoxyd enthielt. Die Gasgeschwin¬

digkeit in der Masse betrug 0,5 cm/sec. Das Rohr mit Luxmasse

wurde in ein Wasserbad von der gewünschten Temperatur gestellt.

Versuch pM NO pM NO Temperatur °/0 NO
Nr. vorhanden gefunden °C absorbiert

315 1,7 0,8 0 56

313 1,7 1,4 22 15

316 1,7 1,8 50 —

317 1,3 3,2 70 —

Stickoxyd-Restgehalt in Abhängigkeit von der Temperatur.

pM

Î
O^^^

^
«T«i °c

0 +50 +100

g) Kapazität von Luxmasse.

Luxmasse, die mit Schwefelwasserstoff vorbehandelt ist,

nimmt etwas mehr Stickoxyd auf, als wenn die Formation erst

während der Stickoxydabsorption durchgeführt wird. Es ist jedoch

günstig, wenn eine starke Erwärmung und damit Austrocknung

der Masse vermieden wird. Im folgenden sollen die Resultate
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mitgeteilt werden, die mit einer nicht vorbehandelten, mit einer

durch verdünnten Schwefelwasserstoff und mit einer durch reinen

Schwefelwasserstoff unter starker Erwärmung formierten Masse

erhalten wurden. Unter Kapazität wird hier diejenige Stick¬

oxydmenge verstanden, welche eine Absorptionsmasse aufnehmen

kann, bis der maximal erreichte Prozentsatz der aus dem Gas ent¬

fernten Stickoxydmenge um 7k, abgenommen hat, sich also die

ersten Anzeichen der Sättigung bemerkbar machen.

Nicht vorbehandelte Masse :

17,5 g Luxmasse, ungesiebt, Wassergehalt 37,2 o/0, Schichthöhe 2 cm,

Fläche 12,9 cm2, Geschwindigkeit ca. 0,5 cm/sec, ca. 0,8 o/o H2S. Sätti¬

gung mit H2S: nach 51/2 Std.

Versuch Betriebszeit pM NO °/0 NO mg NO

Nr. in Min. vorhanden absorbiert absorbiert

406 151 47 92 2,95
408 254 74 98,1 5,43
410 594 87 96,1 17,13
412 707 75 96,6 20,98
414 931 110 94 29,25
416 1124 51 71,4 34,62
418 1345 62 75 38,68

Für 1 g trockener Masse ergibt die graphische Interpolation für die

Kapazität 3,0 mg NO und für die Totalaufnahme 5,0 mg NO.

Vorbehandelte Masse:

17,5 g ungesiebte, feuchte Luxmasse wurden 5 Stunden mit einem Stick¬

stoffstrom behandelt, der 4 o/0 Schwefelwasserstoff enthielt. Nach 4 Stun¬

den war die ganze Masse geschwärzt. Fläche: 12,9 cm2, Schichthöhe 2 cm,

Geschwindigkeit ca. 0,5 cm/sec. (ursprüngliche Feuchtigkeit: 37,2 o/0).

Versuch Betriebszeit pM NO •/. NO mg NO

Nr. in Min. vorhanden absorbiert absorbiert

385 4 110 97,1 0,19
387 65 115 97,8 6,56
389 125 66 96,8 4,18
391 202 83 96,2 9,11
393 300 102 96,7 12,99
395 476 95 96,3 20,41
397 666 72 89,2 27,09
399 769 72 92,0 32,11
401 783 96 90,0 32,27
403 1090 115 78,7 44,87

Interpoliert : ca. 88

»
0

39

70

Kapazität für 1 g trockene Masse 3,55 mg NO.
Totalaufnahme „lg „ „ 6,4 „ „
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21,4 g Luxmasse wurden mit konz. H2S einige Stunden behandelt,
bis keine Wärme mehr entwickelt. Fläche: 3,14 cm2, Schicht: 10 cm.

Qeschw.: 5,15 cm/sec.

:rsuch Betriebszeit pMNO °/oNO mg NO

Nr. in Min. vorhanden absorbiert absorbiert

363 18 67 98,7 0,5
367 320 67 94,0 5,96
373 622 68 84 15,74
376 804 76 80,5 19,99
378 984 76 74 23,89

Interpoliert: ca. 88

0

12

65

Kapazität für 1 g trockene Masse 0,89 mg NO.

Totalaufnahme „lg „ „ 4,8 „ „

1 ) Regeneration.

Die regenerierten, schwefelreichen Massen weisen eine viel

kleinere Kapazität für Stickoxyd auf; die mehr oder weniger voll¬

ständige Regeneration der ausgebrauchten Masse beeinflußt die

Absorption weitgehend. Die unten verwendete 3 mal regenerierte
Masse wurde nur halb so lange einer Temperatur von 100° aus¬

gesetzt wie die 5 mal regenerierte; die letztere ,absorbierte, wie

die Versuche gezeigt haben, zwar nicht mehr Stickoxyd, aber sie

behielt eine genügende Absorptionswirkung längere Zeit bei. Es ist

bekannt, daß nach mehrmaligem Regenerieren keine vollständige

Wiederherstellung der Masse mehr erreicht wird. Bei den vor¬

liegenden Präparaten ließ sich während der Regeneration unter

dem Mikroskop deutlich erkennen, daß die äußersten Schichten

zwar leicht, der Kern der einzelnen Luxmasseteilchen aber sehr

schwer zu oxydieren ist. Ohne Zweifel ist die Masse durch Zu¬

sammenbacken (infolge Wasserentzug beim Betrieb) dichter und

damit schwerer angreifbar geworden.

Die Luxmasse wurde mit konzentriertem Schwefelwasser¬

stoff unter Kühlung gesättigt, dann bis zur vollständigen Regene¬
ration unter häufigem Besprengen mit Wasser auf 100° erhitzt;

hierauf wieder mit Schwefelwasserstoff behandelt usw. Nach

jeder Regeneration wurde das Präparat unter dem Mikroskop

untersucht, und ferner der Wasser- und Schwefelgehalt festge¬
stellt. Die Feuchtigkeit wurde bei allen untersuchten Stoffen

durch 4stündiges Erhitzen von 2 g Masse auf 70° bestimmt. Der
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Schwefel in 5 g Masse wurde während 3 Stunden im Soxhlet mit

CS2 ausgezogen und nach Verdampfen des Lösungsmittels ge¬

wogen. Die Temperatur von 70° wurde bevorzugt, um das vor¬

handene Eisenhydroxyd möglichst zu schonen; eine bei 100° ge¬

trocknete Luxmasse zeigte 39 o/o Gewichtsverlust, während sie bei

70° 37,2 o/o an Gewicht verlor. 4 Stunden erwiesen sich als aus¬

reichend zur Trocknung, in einer weiteren Stunde betrug der Ge¬

wichtsverlust von 6 Proben nur noch 1—2 <y0 des in den ersten

4 Stunden registrierten.

17,5 g Luxmasse, / mal regeneriert, 23,5 o/0 H20, 14 o/0 Schwefel,

Schicht: 2 cm, Fläche: 4,05 cm 0.

Versuch Betriebszeit pM NO
0,

ah,nrhiprt mg NO

Nr. Min. vorhanden /o aDsorDlen absorbiert

420 104 110 97,6 4,03
422 312 78 98,2 10,11
424 455 65 98,0 14,95
426 581 56 69,0 17,86

ca. 88 17,0

„
0 20,0

Kapazität 1,35 mg NO.

Totalaufnahme 1,83 „ NO/g Substanz.

17,5 g Luxmasse, 3 mal regeneriert, 15 o/0 H,0, 34 o/o Schwefel,

Schichthöhe: 1,3 cm, 4,05 cm 0.

Versuch Betriebszeit pM NO
0,

aucr.rhiprt mg NO

Nr. Min. vorhanden /o aosoroien absorbiert

428 50 68 94,7 1,22
430 202 68 87 5,54
435 365 68 67,5 9,29

ca. 88 6,0

„
0 21

Kapazität 0,68 mg NO/g.
Totalaufnahme 2,35 „ NO/g Substanz.

17,5 g Luxmasse, 5 mal regeneriert, 11,4 o/0 H20, 46 o/o Schwefel,

Schicht: 1,7 cm, Fläche 4,05 cm 0.

Versuch Betriebszeit pM NO
,0/

ah„nrhiprt mg NO

Nr. Min. vorhanden l <o aosormen absorbiert

436 35 60 94,8 0,74
438 289 56 97,1 6,82
440 522 57 67 11,78
442 627 58,5 15,5 12,83

ca. 88 9,0
„

0 13,0

Kapazität 1,22 mg NO/g.
Totalaufnahme 1,75 „ NO/g Substanz.
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2) Feuchtigkeit und Alkalinitä t.

Genau wie bei der Absorption des Schwefelwasserstoffs

(Reid (67), Mainz und Mühlendyck (69)), hat sich auch

bei der Entfernung von Stickoxyd gezeigt, daß eine trockene

Masse schlechter absorbiert, als eine feuchte. Es wurde der Ein¬

fluß der Feuchtigkeit festgestellt bei Luxmasse, bei gefälltem
neutralem und alkalinisiertem Eisenhydroxyd. Man vergleiche die

folgenden Tabellen:

15 g Luxmasse mit 13,4 o/o Wasser, 1,8 cm Schicht, Fläche: 4,05

cm 0. Nicht vorbehandelt. Oeschw.: ca. 0,5 cm/sec.

Versuch Betriebszeit pM NO °/oNO mg NO

Nr. Min. vorhanden absorbiert absorbiert

525 36 77 91,8 0,93
527 103 78 97,8 3,09
529 321 67 71,6 8,99
531 421 71 52,2 12,91
533 541 82 42,6

ca. 88

„
o

14,73
6,0

22,0
Kapazität 0,46 mg NO/g.
Totalaufnahme 1,69 „ NO/g Substanz

20 g Eisenhydroxyd, feucht, neutral, ca. 21,4 o/0 H20. Korn

max. 1 mm. Fläche 4,05 cm 0,, 2,1 cm hoch. Geschw. : ca. 0,5 cm/sec.

Versuch Betriebszeit pM NO °/o NO mg NO

Nr. Min. vorhanden absorbiert absorbiert

515 124 70 65 1,33
527 397 87 72,4 7,53
519 501 57 60,6 9,65
521 652 105 60,3 12,75
523 832 87 0

ca. 67
14,93
9,0

Kapazität 0,57 mg NO.

Totalaufnahme 0,95 „ NO/g Substanz,

20 g Eisenhydroxyd mit 10 o/ci Na2C03 alkalinisiert, in 2,2 cm

Schicht, Flache: 4,05 cm 0, Oeschw.: ca . 0,5 cm/sec. '.22,2 o/o H20.

Versuch Betriebszeit pM NO °/o NO mg NO

Nr. Min. vorhanden absorbiert absorbiert

499 41 88 63 0,61
501 104 101 69,5 2,12
503 165 93 66,8 3,84
505 382 115 68,6 10,26
507 567 85 70,0 15,91
509 805 72 61,8 21,11
511 945 80 15,0 22,83
513 1008 101 13,8

ca. 63

„
o

23,09
20,5
24,0

Kapazität 1,47 mg NO/g.
Totalaufnahme 1,72 mg NO/g Substanz
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20 g Eisenhydroxyd, 11,9 o/0 H20, neutral, Korn max. 1 mm,
Fläche 4,05 cm 0, Schicht 1,7 cm, Oeschw. 0,5 cm/sec.

Versuch Betriebszeit pM NO °/oNO mg NO
Nr. Min. vorhanden absorbiert absorbiert

444 10 77 61 0,20
446 48 91 60 1,03
448 93 73 70 2,13
450 289 83 23

ca. 63

5,38

3,5

6,0

Kapazität 0,20 mg NO/g trockene Substanz.

Totalaufnahme 0,34 „ „ „ „

20 g Eisenhydroxyd mit 10 o/0 Na2C03, 16 o/o H20, Schicht

1,9 cm, Fläche 4,05 cm 0, Oeschw. 0,5 cm/sec.

Versuch Betriebszeit pM NO °/0NO mg NO
Nr. Min. vorhanden absorbiert absorbiert

452 40 82 73 0,90
454 105 84 51 2,50
456 189 110 27

ca. 65

„
o

3,69

1,5

6,0

Kapazität 0,105 mg NO/g trockene Substanz.

Totalaufnahme 0,42 „ „ „ „

Das Eisenhydroxyd wurde aus einer Lösung von Ferri-

ammonalaun in der Hitze mit einem kleinen Überschuß von Am¬

moniak gefällt und auf der Nutsche mehrmals ausgewaschen. Ein

Teil des Produktes wurde in feuchtem Zustand auf den Eisengehalt
untersucht und mit der nötigen Menge Sodalösung zu einem Brei

verrieben und getrocknet. Die Menge Na2C03, bezogen auf das

vorhandene Fe(OH)3, betrug 10 °/o. Nach erfolgter Trocknung bei

100° wurden beide Produkte fein gepulvert und mit einer kleinen

Menge Wasser zu einer krümeligen Masse verrieben. Der Wasser¬

gehalt wurde analog der Luxmasse durch Erhitzen einer Probe

auf 70° bestimmt.
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Zusammenstellung.

Substanz Wassergehalt
ln /o

Luxmasse :

Alkaligehalt
°/o (feucht)

Kapazität
mg NO/g

Totalaufnahme

mg NO/g

nicht vorbehandelt 37,2 7 3,0 5,0

verd. — 7 3,55 6,4

konz.
„

— 7 0,89 4,8

1 x regeneriert 23,5 7 1,55 1,83
3x 15,0 — 0,68 2,35

5x 11,4 — 1,22 1,75

nicht vorbehandelt 13,4 10 0,46 1,69

Fe(OH), neutral 21,4 — 0,57 0,95

» » 11,9 — 0,20 0,34

„
alkalisch 22,2 8 1,47 1,72

»» j> 16,7 8 0,105 0,42

Aus den mitgeteilten Versuchen geht hervor:

1. Eine feuchte Masse nimmt mehr Stickoxyd auf als eine

trockene. Und zwar bezieht sich dies sowohl auf die Kapazität
als auf die insgesamt aufnehmbare Stickoxydmenge.

2. Eine feuchte Masse behält lange Zeit ein hohes Absorp¬

tionsvermögen bei; erst kurz vor der Sättigung beginnt die Wirk¬

samkeit der Masse rasch abzunehmen. — Eine trockene Masse

absorbiert zwar anfangs auch recht gut; doch beginnt schon bald

nach der Inbetriebnahme sich ein sukzessives Abnehmen der Ab¬

sorptionsfähigkeit bemerkbar zu machen. Eine feuchte Masse ist

daher viel länger brauchbar; ihre Kapazität ist beinahe so groß
wie die total aufnehmbare Menge Stickoxyd.

3. Die alkalinisierten Massen sind viel empfindlicher auf

Feuchtigkeitsänderungen als neutrale.

4. Alkalinisierte Massen nehmen beinahe doppelt so viel

Stickoxyd auf wie neutrale.

Überraschenderweise absorbierte das vorliegende reine Eisen¬

hydroxyd bedeutend weniger Stickoxyd als Luxmasse; dieser Un¬

terschied ist jedoch in der größeren Porosität der Luxmasse zu

suchen. Der Wassergehalt von ca. 22 °/o stellte das Maximum

dessen dar, was das Eisenhydroxyd aufnehmen konnte, ohne vom
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krümeligen in den gallertartigen Zustand überzugehen. Dem¬

gegenüber bietet eine Luxmasse mit 50 % Wasser noch keine

Schwierigkeiten für die Absorption (Zusammenbacken, etc.).
Außer dem Wassergehalt spielt auch der Alkaligehalt eine Rolle;

das alkalinisierte Eisenhydroxyd absorbierte unter sonst gleichen

Bedingungen etwa doppelt so viel Stickoxyd wie das neutrale.

Mainz und Mühlendyck (69) haben festgestellt, daß

eine ausgebrauchte Masse, die mit 50 % Wassergehalt in den Rei¬

niger kam, nach der Erschöpfung trotz Verwendung von feuch¬

tem Gas nur noch 8 bis 10 o/o Wasser enthielt; während des Be¬

triebes tritt somit eine zwangsläufige Wasserabgabe ein. Es ist

oben festgestellt worden, daß alkalinisierte Massen auf Änderun¬

gen im Wassergehalt besonders empfindlich sind; es ist daher

anzunehmen, daß außer der Schwefelabscheidung auch die Aus¬

trocknung der Masse während des Reinigerbetriebes an der rela¬

tiv kleinen Aufnahmefähigkeit für Stickoxyd die Schuld trägt. Da

die Mitteilung von Mainz und Mühlendyck erst nach Ab¬

schluß der diesbezüglichen Versuche erschienen war, konnte die

Feuchtigkeit der mit Stickoxyd gesättigten Absorptionsmassen
nicht mehr bestimmt und eine weitere Stütze für obige Annahme

somit nicht mehr beigebracht werden.

h) Verhalten von Raseneisenerz.

Raseneisenerz und Brauneisenerz zeigen ein anderes Verhal¬

ten als Luxmasse. Einerseits ist die Geschwindigkeit der Schwe¬

felwasserstoff-Absorption kleiner, andererseits die Sättigung mit

diesem Gase rascher erreicht: Raseneisenerz hat also eine gerin¬

gere Kapazität als Luxmasse, was eine öftere Regeneration er¬

fordert. Parallel damit geht eine verminderte Aufnahmefähigkeit
für Stickoxyd; jedoch geht im Gegensatz zur Luxmasse die Ab¬

sorption von Stickoxyd rascher von statten.

Da Brauneisenerz, wohl infolge seiner dichteren Struk¬

tur, nur eine ganz kleine Kapazität für Schwefelwasserstoff besitzt,

wurde es nicht weiter untersucht.

Über die Kapazität von Raseneisenerz unter verschie¬

denen Bedingungen orientieren folgende Versuche:



19,2 g Raseneisenerz, Korngröße unter 0,4 mm. Schicht: 10 cm,
Oeschw. 2,2 cm/sec. Fläche 3,14 cm2. Feuchtigkeit: 1,8 o/o.

Versuch
Nr.

pM NO

vorhanden °/o H3S
Betriebszeit

Std.
% NO mg NO aufg.

absorbiert Total

319 59 0,60 0,1 98,0 0,15
321 59 0 1,05 85 1,61
322 83 0,67 4,55 93 7,93
323 83 0,72 6,25 75 11,29

Interpoliert ca. 88 9,2

„
0 17,5

325 83 0,12 0,1 87,5 0,18
327 83 0,17 1,15 95,5 2,33
328 97 0,12 4,75 72 9,68
330 97 1,05 5,1 96,5 —

Interpoliert ca. 88 6,5

„
0 16,5

Gleiche Versuchsbedingungen wie bei den vorigen Versuchen.

Versuch

Nr.
pMNO

vorhanden 7o HaS
Betriebszeit

Std.
°/o NO mg NO aufg.

absorbiert Total

331 72 1,45 0,05 97,5 0,10
333 72 1,58 0,85 98,5 1,69
334 75 1,60 3,0 94,0 5,76
335 75 1,78 3,5 90,0 6,68
337 75 1,57 5,15 61,5 9,50
338 77 1,65 6,0

Interpoliert
58,5 10,53

ca. 88 6,9

„
0 15,0

4,8 j% Raseneisenerz, Körnung unter 0,4 mm, Schicht 10 cm, Fläc
79 cm2, Geschw. 9,1 cm/sec.

Versuch
Nr.

pMNO
vorhanden °/o HaS

Betriebszeit
Std.

°/„ NO mg NO aufg.
absorbiert Total

339 79 0,88 0,05 98 0,10
340 79 0,58 2,78 71,5 2,78
342 79 0,70 2,3 56 3,57

Die Aufnahme von Stlickoxyd betrug demnach:

0

Geschwindigkeil
/o H2S des Gases

cm/sec.

Kapazität
in mg NO/g

Totalaufnahme

(trock. Substanz)
in mg NO/g

0,65 2,2 0,48 0,91
0,13 2,2 0,34 0,86
1,60 2,2 0,36 0,78

0,70 9,1 0,33 1,25
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Trockenes Raseneisenerz absorbiert nach obigen Versuchen

etwa 6 mal weniger Stickoxyd als die früher geprüfte Luxmasse;

zum Vergleich sei erwähnt, daß bei den Versuchen von Mainz

und Mühlendyck (69) Raseneisenerz 7 bis 15 mal weniger
Schwefelwasserstoff aufnahm als Luxmasse. (Berechnet auf die

Trockengewichte.) Die Absorptionsfähigkeit von Luxmasse und

Raseneisenerz für Schwefelwasserstoff scheint also parallel zu

verlaufen mit derjenigen für Stickoxyd.

Die Versuche zeigen auch, daß eine große Geschwindigkeit
des Qasstromes, und .auch zu geringe und zu hohe Schwefelwasser¬

stoffgehalte die Verwendungsdauer von Raseneisenerz ungünstig

beeinflussen.

i) Kapazität von Brauneisenerz.

Zu Vergleichszwecken wurde noch die Kapazität von Braun¬

eisenerz bestimmt.

12,1 g trockenes Brauneisenerz (Körnung unter 0,4 mm) wurde in

einer 5 cm hohen Schicht (Fläche 3,14 cm2) untersucht; Feuchtigkeit: 1,7 <>/o.

Oeschw. : 2,2 cm/sec.

Versuch pM NO o/ w S
Betriebszeit % NO mg NO

Nr. vorhanden '° 2 Std. absorbiert absorbiert

343 60 0,72 0,1 97 0,16

345 60 0,87 1,0 36,5 1,25
346 60 0,89 1,35 20,0 1,43

Interpoliert ca. 88 0,5

„
0 1,5

Die Kapazität beträgt: 0,042 mg NO/g Subst., die Totalauf¬

nahme: 0,125 mg NO/g trockener Substanz: beide Werte sind

etwa 10 mal kleiner als die entsprechenden für Raseneisenerz.

k) Mischungen von Luxmasse und Raseneisenerz.

Es bot Interesse, einige Mischungen von Raseneisenerz

und Luxmasse zu untersuchen. Einerseits wird durch Zusatz von

Raseneisenerz die maximale Absorptionsfähigkeit früher erreicht,

andererseits sinkt aber die aufgenommene Stickoxydmenge ent¬

sprechend der Menge des Zusatzes.
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14,6 g Mischung (50:50), Feuchtigkeit 18,6 °/o (mittel), Schicht
7,5 cm, Fläche 3,14 cm2, Qeschw. 2,2 cm/sec. Körnung unter 0,4 mm.

Versuch pM NO
7o H2S

Betriebszeit % NO mg NO
Nr. vorhanden Std. absorbiert absorbiert

347 62 0,78 0,05 83 0,06
348 62 0,82 0,15 93,5 0,22
350 62 0,88 1,15 98,0 1,84
351 62 0,79 3,65 98,5 6,37
352 68 0,34 9,1 40,0 13,1

Interpoliert ca. 88

»
o

9,3

16,0

9,8 g Mischung (75 Luxm.: 25 Rasenerz): 27,9 o/o Wasser, Schicht:
5 cm. Oeschw.: 2,2 cm/sec.

Versuch
Nr.

354

355

357

358

359

362

pM NO

vorhanden

83

83

83

83

68

68

Vo HäS

0,60

0,64

0,84

0,77

0,65

0,82

Betriebszeit °/0 NO
absorbiertStd.

0,1

0,3

0,9

3,85

5,0

7,35

68

88

97,7

96,8
83

29

Interpoliert ca. 88

.,
0

mg NO

absorbiert

0,14

0,50

1,75

7,93

10,06

13,81

9,7

16,5

Es wurden aufgenommen:

Mischung Gefundene Werte

Kanarität Total aüiS-
% Luxmasse KS3Î (trock.Subst.)

mg «u«
mg No/g

Berechnete Werte

Total-

50

75

100

0,78

1,37

3,0

1,37

2,34

5,0

Kapazität
mg NO/g

1,98

2,37

aufnähme

mg NO/g

2,95

3,97

Eine Mischung der beiden Komponenten nimmt überraschen¬
derweise weniger Stickoxyd auf, als wenn die beiden Stoffe für
sich allein mit dem Gas behandelt würden. Die Mischung mit
50 o/o Luxmasse hat im Mittel nur 43 o/o, und diejenige mit 75 o/o
Luxmasse nur 58,5 «/o der zu erwartenden Stickoxydmenge absor¬
biert. Wahrscheinlich ist dies darauf zurückzuführen, daß die
durchschnittliche Feuchtigkeit der Mischung unter dem für die
Luxmasse erforderlichen Minimum gelegen ist.
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Eine vergleichsweise Bestimmung der Porosität (berechnet
aus dem Schüttgewicht und der Volumzunahme einer bestimmten

Wassermenge beim Eintragen einer abgewogenen Menge Sub¬

stanz) ergab folgende Werte:

Substanzen
Porosität

10

Schütt-

Oewicht
Spez.

Gewicht
Feuchtigkeit 0/

°/o /o Fe(OH)(

Brauneisenerz 69,2 0,77 2,50 1,7 —

Raseneisenerz 72,5 0,61 2,22 1,8 68,3

Luxmasse I 60,5 0,625 1,58 44,2 —

Luxmasse II (für Ver-

suche verwendet) 56 0,68 1,54 37,2 35,0

11. Absorption von Stickoxyd mit in Wasser sus¬

pendierter Luxmasse.

Der Vollständigkeit halber wurden noch einige Versuche

durchgeführt, um die Verhältnisse zu studieren, die bei einer

Suspension der Luxmasse im Wasser auftreten. Da die Re¬

sultate aber nicht günstig ausfielen, wurden diese Untersuchun¬

gen nicht weitergeführt. Pieters (51) hat festgestellt, daß eine

in einer Waschflasche in 3 o/oiger Sodalösung suspendierte Lux¬

masse aus einem durchstreichenden Gase bei 8 pM kein Stick¬

oxyd entfernt. Eine Nachprüfung dieser Resultate ergab hingegen,

daß eine suspendierte Luxmasse tatsächlich Stickoxyd zu absor¬

bieren vermag; doch ist die Absorptionswirkung viel schlechter

als mit nicht aufgeschlämmter Masse.

In einem ersten Versuch wurden 36 g ungesiebte Luxmasse

in 300 cm3 einer 2 o/oigen Sodalösung suspendiert und die Oase

in die 30 cm hohe Flüssigkeitssäule mit einem Jenaer Filter Nr. 1

eingeleitet. Die Schwefelwasserstoffkonzentration betrug anfangs

1,25, später 2,0 »/o. Qasgeschw. : ca. 25 1/h.

Versuch pM NO Betriebszeit °/0 NO
Nr. vorhanden Std. absorbiert

380 57 0,6 7,0

382 62 0.75 24,2

283 71 1,7 25,4

In einem andern Versuch wurden 60 g Luxmasse (Körnung

unter 0,4 mm) in 450 cm3 Wasser aufgeschlämmt. Die Flüssig-
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keitsschicht war 55 cm hoch. Zur Qasverteilung diente ein Jenaer
Filter Nr. 3, Gasgeschw. : ca. 22 1/h. Schwefelwasserstoff-Konz. :

0,6 o/o.

Versuch pM NO Betriebszeit % NO
Nr. vorhanden Std. absorbiert

458 92 2,0 5,0
460 95 3,0 37

462 77 3,2 5

Verglichen mit den hohen durch feuchte Luxmasse erreichten

Absorptionswerten sind die mit Suspensionen erhaltenen Resul¬
tate als recht ungünstig zu bezeichnen. Dabei ist immerhin zu be¬

rücksichtigen, daß gewissermaßen eine Verdünnung der Apsorp-
tionsmasse mit Wasser stattgefunden hat, und daß die Berührungs¬
verhältnisse zwischen Gas und Absorbens bei der Suspension viel

ungünstiger sind als bei der Verwendung einer kompakten Schicht
Luxmasse.



D. Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine für die Betriebsüber¬

wachung brauchbare Bestimmungsmethode für kleine Mengen von

Stickoxyd im Koksofengas entwickelt und mit ihrer Hilfe die Ab¬

sorptionsfähigkeit verschiedener Gasreinigungsmassen für Stkk-

oxyd untersucht.

Die bisherigen Methoden der Stickoxydbestimmung wurden

einer kritischen Betrachtung unterzogen und die bis jetzt erreichte

Genauigkeit, Empfindlichkeit und Raschheit im der Bestimmung
kleiner Stickoxydmengen mit den Resultaten der neu entwickel¬

ten Methode verglichen. Es wurde festgestellt, daß das auf der

Oxydation des Stickoxyds mit Permanganat beruhende neue Ver¬

fahren gegenüber den bis jetzt bekannten eine größere Einfach¬

heit und Gefahrlosigkeit aufweist, geringere Gasmengen und Ana¬

lysenzeiten benötigt und eine größere Genauigkeit und Empfind¬
lichkeit besitzt.

Es wurde eine weitere Methode der Stickoxydbestimmung

mitgeteilt, die auf der Oxydation des Stickoxyds zu Nitrit mit al¬

kalischem Wasserstoffsuperoxyd basiert.

Es wurde eine Apparatur beschrieben, welche gestattet, einen

Gasstrom mit beliebigem, konstantem und bekanntem Stickoxyd¬

gehalt zu erzeugen.

Die kolorimetrische Nitritbestimmung gibt nur dann einwand¬

freie Resultate, wenn gewisse Faktoren und deren Einflüsse auf

die Farbbildung berücksichtigt werden. In der vorliegenden Arbeit

wurde der Einfluß der Acidität, der Konzentration an Nitrit¬

reagens, der Temperatur und der Anwesenheit kleiner Mengen

oxydierender Substanzen auf die Farbe untersucht. In Überein¬

stimmung mit den Mitteilungen anderer Autoren wurde festge¬

stellt, daß eine ca. 0,001-normale Natriumnitritlösung innert einir
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ger Wochen den Titer praktisch nicht ändert. m-Phenylendiamin
erwies sich für den Nitritnachweis inbezug auf Empfindlichkeit
und Haltbarkeit der Kombination a-Naphtylamin-Sulfanilsäure be¬

deutend unterlegen. Es wurden Versuche mitgeteilt, aus denen

hervorgeht, daß sehr verdünnte Nitritlösungen durch kochendes

Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung nicht oxydiert werden.

Die bis jetzt publizierten Methoden zur Entfernung von Stick¬

oxyden aus Koksofengas wurden zusammengestellt und ihre Eig¬
nung besprochen.

Die Reaktionsgleichung für die Oxydation von Stickoxyd
durch gasförmigen Sauerstoff wurde auf die Berechnung der bei

der Tiefkühlung von Koksofengas sich abspielenden Vorgänge an¬

gewendet und auf Grund der erhaltenen Resultate untersucht,
welche Stickoxydgehalte im Koksofengas unter bestimmten Be¬

dingungen als nicht störend bezeichnet werden können. Darauf

basierend, wurde versucht, die Anforderungen festzulegen, welche

an Stickoxydbestimmungs- und Entfernungsmethoden gestellt
werden können.

Es wurde eine Methode beschrieben, mit der unter Verwen¬

dung von Nitrosylschwefelsäure bestimmter Konzentration und

Temperatur ein Gasstrom mit einer längere Zeit konstant bleibenr
den Stickoxydkonzentration erzeugt werden kann.

Die Absorption von Stickoxyd an Eisensulfiden, über deren

Eignung für die Reinigung des Koksofengases von Stickoxyden
bis jetzt noch keine Mitteilungen erschienen sind, wurde eingehend
geprüft. Es ergab sich, daß für die Stickoxydentfernung am besten

ein feuchtes, alkalinisiertes und möglichst poröses Eisenhydroxyd
verwendet wird; die Eigenschaften von Luxmasse, Raseneiseiir
erz und Brauneisenerz und von Mischungen der beiden ersten

wurden untersucht und miteinander verglichen. Raseneisenerz und

besonders Brauneisenerz erwiesen sich in Bezug auf die Aufnahme¬

fähigkeit für Stickoxyd der Luxmasse erheblich unterlegen. Re¬

generierte Luxmassen absorbierten bedeutend weniger Stickoxyd
als frische.

Die von der Luxmasse aufgenommenen Stickoxydmengen wur¬

den bestimmt und festgestellt, daß sie nur wenige Prozente der
nach der Theorie zu erwartenden ausmachen; zugleich ergab sich
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jedoch, daß dank der normal vorkommenden geringen Mengen
von Stickoxyd eine Absorptionsmasse weit größere Gasmengen
vom Stickoxyd als vom Schwefelwasserstoff zu reinigen vermag.

Die Grenze, bis zu welcher hinunter bei Zimmertemperatur von

Eisensulfiden noch Stickoxyd aus Gasen entfernt wird, liegt nach

den ausgeführten Versuchen zwischen 1 u. 2 pM Stickoxyd.
Eine Suspension von Luxmasse in Wasser kann, entgegen an¬

derweitig erschienenen Mitteilungen, ebenfalls für die Entfernung
von Stickoxyd dienen; jedoch steht sie in der Wirksamkeit und

Kapazität derjenigen nicht aufgeschlämmter Luxmasse bedeutend

nach.
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