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In Aniehnung an friihere Arbeiten®'*) werden neue Formeln aufgestellt, die es gestatten, bei gegebener

Verweilzeit fiir beliebige Verhaltnisse miihelos den Oxydationsgrad zu berechnen, wahrend friher

graphische Lésungen oder eine Anndherungsmethode in Anspruch genommen werden muBten. AuBer-
dem wird der Begriff der Oxydationszahl eingefihrt und deren Bestimmung angegeben.

Berechnung des Oxydationsgrades NO-haltiger Gase
bei gegebener Verweilzelit

Die Oxydation von NO zu NO, verliuft in zwel Stufen mit
tolgendem Reaktionsmechanismus:
2 NO > [NO],

{NOJ, + O, = 2 NO,.
Der Endeffekt Ist dabei derselbe, als ob die Bruttogleichung

2 NO + 0y <=2 NO,
gelten wiirde. In einer fritheren Arbeit!) wurde fur die Oxydations-
zeit t die Zeitgleichung aufgestellt. Die dieser Zeitgleichung zu-
grunde liegende Differentialgleichung gilt jedoch nicht mehr,
wenn sich bei der Stickoxyd-Oxydation das gebildete NO, mit dem
gleichen Volumen NO zu NO - NO, verbindet und dieses durch
ein Absorptionsmittel vollig oder teilweise absorbiert wirdz). In
diesem Falle muB eine neue Differentialgleichung aufgestellt
werden, deren Integration verschiedene Losungen je nach dem
Ausmafi der Absorption von NO - NO, ergibt. Dabei unterscheidet
man folgende 3 Fille:

1) Oxydation ohne Absorption der gebildeten Stickoxyde;

2) Oxydation mit gleichzeitiger Absorption des gebildeten
NO-NO,, z. B. durch Schwefelsidure;

3) Oxydation mit gleichzeitiger Absorption des gebildeten
NO, in verdiinnter Salpetersiure unter Riickbildung von
cinem Drittel des absorbierten NO, zu NO.

Es bedeute a die Anfangskonzentration an O,, 2b die NO-
Anfangskonzentration, x die verbrauchte O,-Konzentration zur
Zeit ¢, n den Oxydationsgrad = zur Zeit t umgesetzte NO-Kon-
zentration/Anfangskonzentration an NO, k die Reaktions-Kon-
stante.

Da die umgesetzte NO-Konzentration doppelt so hoch ist wie die
verbrauchte O,-Konzentration, und da die Anfangskonzentration
an NO vercinbarungsgemiB 2b ist, wird n = 2x/2b. An Stelle
von x kann man also das Produkt b -7 in die frither?) ermittelten
Gleichungen 1V, V und VI einsetzen. Sie lauten jetzt folgender-

maBen:
1 (a—b) n a (1—n)
= 2,30 Ig ——— v
! k(a-—h;’[(l——n)-b + ga—b~n] (v
1 2n (2a—b) a (1—2m
= 2,30 lg ———— A\
! k(2a—-b',’[b(l—2r}) T 230l ] )
T ERY 2n +2301g— vh.
k(G—0) L b (—7) a—bn

Werden die Konzentrationen in g-Mol/l und die Zeit ¢t in min
gemessen, so sind fiir k die Bodensteinschen Konstanten k., bei
Angabe der Konzentrationen in Vol.-% und der Zeit t in s die
Ssawinajewschen Konstanten kg der jeweiligen Reaktionstem-
peratur entsprechend einzusetzen.

Tabelle 1

Werte der Konstanten & in GL IV bis VI fidr verschiedene
Temperaturen ¢ in °C

[E I [o] 10 20 30 40 30 60 70

ke v 107 209 1,91 1,75 1,59 1,50 1,41 1,31 1,25 1,18 1,12
kp <10 6,94 588 526 428 3,78 334 2,93 2,63 234 2,00
Y} F. Perktold, dicse Ztschr. A 54, 461 [1941].

F. Perktold, divse Ztschr. A 55, 243 [1942].
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Im Falle 2 bzw. 3 (Gl. V und VI) betridgt der theoretische
Absorptionsgrad 2 n bzw. 2n/3.

Fir den Betriebschemiker ist es aber viel wichtiger, den Oxyda-
tionsgrad n bequem errechnen zu konnen, weil meistens die Ver-
weilzeit t gegeben ist. Zu diesem Zwecke multe bisher entweder
eine Anniherungsmethode oder ein graphisches Verfahren heran-
gezogen werden. Durch Reihenentwick ung des logarithmischen
Gliedesin Gl. IV bis VI und Abbrechen der Reilie nach dem 1. Glied
gelingt es, die Formeln so zu vereinfachien, daB der Oxydations-
grad durch eine quadratische Gleichung auf Bruchteile von Pro-
zenten genau crmittelt werden kann. Aus Raummangel sei hier
nur das Ergebnis der mathematischen Ableitung mitgeteilt.

Far die drel Fille 1, 2 und 3 ergibt sich die Endformel

n_—Bil/Hz—liz-‘y.

Za

Die HilfsgroBen o, 8 und y berechnet man In folgender Welse:

Fall 1 o =thk - (a+b) + 1

(Gl 1IV) B = —[tbk -(3a + b) -+ 2}
y=1tbk - 2a

Fall 2 o =tbk - (4a + 2b) + 2

(Gl V) B =—[tbk -(6a + b) + 2]
Y=1tbk-2a

Fall 3 o = tbk -(4a + 6b) + 6

(GL. VI). B =—[tbk - (18a + 9b) + 18]
Yy =tbk-18a

In allen bisherigen Berechnungen ist allerdings die Volumen-
verminderung der Gesamtgasmenge, hervorgerufen durch O,
Verbrauch und Absorption der N-Oxyde, noch nicht beriicksich-
tigt. Sie kann beispielsweise in Salpetersdurefabriken bis zu 15
Vol.-9, betragen, wenn die Anlage vollkommen dicht ist, was
allerdings selten der Fall sein diirfte. Diese Volumverminderung
bedingt natiirlich eine Konzentrationserhdhung der Reaktions-
partner vorwiegend gegen Ende der Reaktion, die sich in der 3. Po-
tenz auswirkt. Wollte man diese Volumverminderung zusitzlich
beriicksichtigen, so lauten die Differenti.tlansitze nach Einfithrung
des Oxydationsgrades n:

dn  k-(a—bn)-(1—n)*-
—'L”) (I=n)-b far Formel 1V

at — (=001 b-n)*
dn __ k-(a—bn)-(1—2n)*.p __
ar = (=005 b-ny fiir Formet V
2n\*
gﬁ—k'(a—bn)(l—ﬁ) -b .
i ——*m,—— iir Formel VI
(h— =20

Eine rechnerische Integration kommt nicht in Frage, sondern
nur eine graphische Ermittlung durch Flichenberechnung, wofiir
man am besten sich der Simpsonschen Rege! bedient.

Analytische Bestimmung der Oxydationszahl nitroser
Gase durch Absorption mit KMnO,-Losung

In Schwefelsdureturm- und Kammersystemen, aber auch in
Salpetersdurefabriken ist es wichtig, zu wissen, wie hoch der
Oxydationsgrad der nitrosen Gase ist, sci es am Ende eines Systems
oder zwischen den einzelnen Tiirmen. Bekanntlich liegt das Opti-
mum der Absorption von nitrosen Gasen in Schwefelsdure oder
in alkalischer Losung bei n = 0,5, wobci hier unter Oxydations-
grad n das Verhiltnis von NO,/(NO + NO,) verstanden sein soll.
GroBere Abweichungen von diesem Verhiltnis, als Unter- bzw.
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Oberoxydation bekannt, bringen hohere Satpetersiure-Verluste
mit sich und sind Im Falle der Unteroxydation auch verantwort-
lich fir die sog. chemischen Verluste bei schlechtem Gang der
Systeme, die meist groBer sind als der physikalische Verlust,
der durch Entweichen des Stickoxydes entsteht. Da das Opti-
mum des Oxydationsgrades um so schneller erreicht wird, je hoher
die absolute NO-Konzentration ist, muB auch diese ermittelt
werden.

Es gibt mehrere Methoden, den Oxydationsgrad nitroser Gase
zu bestimmen. Man kann sie z. B. mit H,SO, absorbieren und her-
nach eine Permanganat-Titration und eine Nitrometerbestimmung
vornehmen, aus denen dann die drei Komponenten N,C,, N,O,
und HNQ; ermittelt werden kénnen?®). Man kann aber auch die

S- und N-Sduren in vorgelegter% NaOH absorbieren und das

sogenannte freic NO in zwei nachgeschalteten Wascl flischen mit
vorgelegter angesduerter KMnO,-Losung absorbieren. Die Summe
der N-sduren in der Natronlauge bestimmt man durch Destillation
nach Devarda, das Verhiltnis von Nitrit zu Nitrat nach der Methode
von Szebelledy*). Beide Methoden sind jedoch umstdndlich, zeit-
raubend und bei hohem NO-UberschuB fehlerhaft, weil sich digser
infolge Oxydation und Absorption im Leerraum der ersten Wasch-
flischen namhaft verringert.

Das neue Verfahren geht darauf hinaus, simtliche Stickoxyde

ohne Zeitverlust in mit H,SO, angesiuerter % KMnO,-Losung,

an besten in zwzi oder drei 10-mm-Kugelréhren oder in zwei Inten-
siv-Waschflaschen absorbieren zu lassen und den Gesamtverbrauch
an ';—KMnO.-Li')sung zu ermitteln, beispielsweise a c¢cm?, Darauf
f4llt man in einem I-Liter-MaBkolben Eisen und Mangan mit
NaOH, fiillt bis zur Marke auf und filtriert einen aliquaten Teil,
z. B. 100 cm? ab, den man dann in bekannter Weise nach Devarda
destilliert, um den Gesamtstickstoff zu bestimmen. Auf die Ge-

;‘—0 H, S0, verbraucht. Die

Literzahl der absorbierten Gase betrage L. Da 1 cm? % KMnO,
10,5 mg NO, bezw. 31,5 mg NO, (berechnet als HNO,)

und 1 cm A H,SO, anderseits 6,3 mg HNO, entsprechen, so beste-

10
hen folgende Gleichungen:

samtmenge bezogen werde z. B. b cm?

x Ly 8 _b,
1057357 L x+y=7"63
Dabei sind x und y, d’e Konzentrationen an NO und NO,, be-
rechnet as g HNO,/m?, Es fo gt:
6,3 _ 63
X=, (5a—b) V=9 (3b—>5a).

Da unter Oxydationsgrad das Verhiltnis y/(x+Y) verstanden
wird, ist dieses 1,5—2,5 - a/b, und die Summe der Stickoxyde
ist 6,3 - b/L. Man erhalt also mit einer Analyse sowohl die Summe
der Stickoxyde als auch jhre Zusammensetzung quantitativ
richtig aus ed:iickt. Im Falle der Anwesenheit groBerer Mengen

von HNO, oder SO, neben der von NO und NO, gibt der Aus-

druck 1,5—25 a/b zwar nicht mehr das Verh:iltnisio

2 Y

5 NO+ NO"
N09+ll ;HNOa . .

NO+NO,: HNO,’ wofiir hier der Ausdruck

- . - NO,
Oxydationszahl gebraucht sei, bzw. das Verhaltms2 S0,4NOTNO,

wieder, wenn der SO,-Gehalt nicht allzuhoch liegt. Die doppelte
Berechnung des SO, und die 1,5fache des HNO, kommt daher, daB
1 Mol SO, 2 Mol NO entspricht und 1 Mol HNO, dieselbe Oxy-
dationskohe wie 1,5 Mol NO, besitzt. Da SO, in H,SO,-Turm-
systemen meist nur bei niederem Oxydationsgrad vorkommt, kann
die Oxydationszahl negativ ausfallen, womit die Anwesenheit
von SO, neben nitrosen Gasen nachgewiesen ist.

sondern das Verhiltnis

In diesem Falle ist man imstande, die Mindestkonzentration
von SO,, die vorhanden sein muB, in folgender Weise zu bestimmen:

Man berechnet den Permanganat-Verbrauch der nitrosen Gase
unter der Annahme, da8 alles NO sei, und subtrahiert diese Zahi
von dem tatsichlichen KMnO,-Verbrauch. Die 16-fache Diff:renz/
Literzahl ergibt dann die fragliche SO,-Mindestkonzentration in
g/m3, die beispielsweise durchgebrochen ist. Bei niederer positiver

®) Lunge-Berl, Taschenbuch 8. 215.
4) Z. anal. Chemie 73, 148 [1928].

332

Oxydationszahl kann SO, vorhanden sein, bei negativer Oxydations-
zahl ist es zahlenmiBig feststellbar, wenn auch nur in der Minimal-
konzentration. Der Ausdruck 1,50—2,50 - a b ist also <i1e Kenn-
2ahl fir die Zusammensetzung von Turmgasen, die hinter den
Reaktionstiirmen oder Absorptionstiirmen oder am Ende des
Systems ermittelt werden kann, um das Arbeiten einzelner Tiirme
oder des ganzen Systems zu kontrollieren. Vergleicht man nun eine
durchgefiihrte Abgasanalyse cines Schwefelsauresystems iiber 24

Stunden, bei der dic N- und S-Siuren in T—NaOH und das sog.

freie NO in nachgeschalteten Wasch flaschen mit '2—]KMnO.-Li‘)sung

absorbiert werden, mit der oben beschriebenen Oxydationszahl-
bestimmung, so ergibt sich wohl eine Ubereinstimmung in der
Summe der Stickoxyde, nicht immer aber der Zusammensetzung
nach. Dies kann jedoch auch nicht erwartet werden:

1. weil das mit:b;orbicrte SO, die Oxydationszahl senkt und

2. weil bei der Oxydationszahlbestimmung zeitliche Uber-
und Unteroxydation sich ausgleichen konnen, wihrend dies bei
der Absorption mit NaOH und nachgeschalteter KMnO,-Lasung
nicht véllig der Fall ist. Ein zeitlicher UberschuB an NO wird im
Permanganat aufgenommen, ein solcher an NO, jedoch bleibt als
Nitrat und Nitrit in der Natronlauge und macht den vorhergehenden
OberschuB an NO nicht mehr riickgiingig.

Drei Besplele aus der Prax’s mogen die Situation illustrieren,
Tabel.e 2.

Tabelle 2
B irp’ | aus der Prax’s

aralldlandlyse mt Apsorption in NauH-

Oxydation:zahlb :stimm mg und KMnO,-Losung

B p IN. la  2a 3u*, B p IN. b 20 sv-,

SUmm. d. Suckoxyd:

Summ. d. Stickoxyde
voroals HNOy #/m? 2,0 L3 25

hroals HNOg e/ 3 204 1,34 1,87

, wwvon 1in NaOH(M, 5
+ MW HNOp L . 1,4 12 18
favon .n KMn(y
froies NOY .. o . . 06 01 075
Jxydationszahl 7 0,18 0,41 —u,st foxydationsz.hi . . 0,35 0,46 U,3u

nur bestimmbar bei
Abwrsenheit v NyDy
4+ HNC

sug b.foals SCggm* —  — > It g+ Sty borechnet

‘Mindestm._nge  b_re- ds 30, gfm® L L L. 18 22 23
ch.nbar, wenn 11 nega- Aciditat berechnet als
‘iv ist) SCy7/md. L L. 27 3,0 35

*) Vusuch 3a lif 4 h lang.r.

Bei hoher NO-Konzentration ist das neue Verfahren zuver-
l4ssiger, weil die Moglichkeit der NO-Oxydation und damit die
Verfilschung des Oxydationsgrades vJllig vermieden wird.

Wie wichtig die Bestimmung des Oxydationsgrades i hinter
dem letzten Produktionssturm fiir die Fahrweise eines Schwefel-
sduresystems ist, erhellt daraus, daB man bei seiner Kenntnis
imstande ist, die notwendige Nitrosekonzentration in der
Gasphase zu berechnen, welche nitig ist, um in e¢inem gegebenen
Oxydationsraum bei bestimmter Gasgeschwindigkeit den Oxyda-
tionsgrad n = 0,50 zu erreichen, so daB dic Gase in der richtigen
Zusammensetzung in den Absorptionsturm eintreten. Bezeich-
net g die O_-Konzentration in Vol.-9;, t die Verweilzeit der Gase
in s im Oxydationsraum, in dem keine Absorption von hoheren
Stickoxyden stattfiaden darf, kp die der Temperatur entsprechende
Ssawinajewsche Konstante, n den gefundenen Oxydationsgrad,
N die gesuchte Nitrosekonzentration in Vol.-9;, so gilt ndherungs-
weise folgende Bezichung:

a a \? 4—8n
N —V(l‘:n' ket

Sinkt der gefundene Wert von N betrichtlich unter den berech-
neten, so ist Unteroxydation die zwangsliu fi re Folge und eine so-
fortige Erhohung der Gaskonzentration anzustreben. Mit dieser
Beziehung ist zum ersten Male der Versuch unternommen worden,
die bisher rein empirische Steuerung der Nitrosegas-Konzentration
durch rechnerische Uberlegungen zu ersetzen oder wenigstens
zu untermauern. Wo natirlich Oxydation und Absorption rdum-
lich und zeitlich nicht getrennt sind, sondern nebeneinander ver-
laufen, sind diese Uberlegungen hinfillig. In modernen Turm-
systemen ist jedoch fiir die Oxydation fast immer ein eigener
Oxydationsraum, berieselt oder unberieselt, vorgesehen.

Eingeg. 3. Apr. 1048 [ B 68]
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