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Uber die Anwendung graphischer Mischungs-
berechnungen.
Graphische Mischsdurecinstellung.
Von E. BERL und O. SAMTLEBEN.

Mitteilung auvs dem chemisch-lechnischen und elektro-chemischen Institut der Tech-
nischen Hochsrt ule Darmstadt.
(Kingeg. 7. 1922)

Im Verlaufe einer von uns durchgefiihrten Untersuchung iiber das
System Salpetersiure-Schwefelsiure-Wasser') war es notig, zur Her-
stellung der einzelnen SHuregemische Mischungsberechnungen auszu-
fiihren. Selwig hat hierzu eine Reihe von Formeln aufgestellt?),
ebenso Clément®). Diese rechnerischen Methoden haben aber den
Nachteil groBer Umstindlichkeit, wihrend graphische Methoden
schneller zom Ziele flihren und weit anschaulicher sind. Clément
und Riviere (l.c.) sowie Redspath, vgl. Schwarz*) gaben graphische
Methoden zur Mischsiureherstellung und Aufbesserung an. Diese
Methoden sind jedoch nicht auf alle Fille anwendbar. Im folgenden
sind deshalb einize Beispiele graphischer Mischungsberechnung ge-
geben, die auf alle tiberhaupt mdglichen Fille anwendbar sind und
auch leicht erkennen lassen, wenn unlYsbare Fille vorliegen.

Die Mischsiuren sind aus dreil Hauptbestandteilen, Schwefelsdure,
Salpetersidure und Wasser zusammengesetzt. Fiir die graphische Dar-
stellung hat sich von mehreren moglichen Darstellungssystemen das
Gibbssche gleichseitige Dreieck am zweckmifiigsten erwiesen. Ent-
halten die Mischsiiuren nenuenswerte Mengen von organischer Sub-
stanz und Nitrosylschwefelsiure®), die bei nicht zm hohen Wasser-

gehalten als Fremdbestandteile ancusehen sind, welche das Nitrier--

ergebnis nicht beeinflussen®), dann wird der analytisch festgestellte
Gehalt an Nitrose, ausgedriickt in N,0;, auf SO,NH (Nitrosylschwefel-
siure) umgerechnet, wobei fiir je 1Y/, §,0, vom Schwefelsduregehalt
2,58%, abzuziehen, zu dem Wassergehalt 0,24%, zuzuzihlen sind.
1%, N;O, entspricht 3,34%, SO,NH.

Die organische Substanz und der auf sniche Weise ermittelte Ge-
balt an SO,NH sind von 100 abzuziehen. Die verbleibenden Gebalte
an H,S0,, HNO,;, H,0 sind auf 100 umzurechnen, und die sich auf
solche Weise ergebenden Werte als die fir die Nitrierung mafigebenden
Faktoren in das Gibbssche Dre’eck einzutragen.

Beispiel: Es wurden in einer Nitrierabfallsiure gefunden:
60,0°/, H.SO,, 20,0°, HNO,, 18,0°, H,0, 1.0%, N,0, und 1,0%, orga-
nische Subhstanz. Danach ergibt sich: 60,0 — 2,58 = 57,42 H,SO,,
20,09, 1INO,, (18,0 4-0,24) = 18,24°, H;0, 3,3¢%, SO,NH und 1,09,
organische Substanz. .

Die Zusammensetzung des von SO,NH und organischer Sabstanz
freien Sduregemisches ist daher:

57,42-100
e — 60,02, H.
{05 = (3,34+1’0) G( ,02 lo S0,
20,0-100 o
100~ (334 £ 1,0) 209" HINOs
1824'_100 — 19’07 0/0 Hzo 40

100 — (3,3 +1,0)
Diese Werte werden in das Gibbssche Dreieck eingetragen.

Die Herstellung der verschiedenen S#uremischungen kann aof
mehreren Wegen erfolgen. Der einfachste Fall ixt die Herstellung
einer Mischsiure aus zwei gegebenen Einzelsiuren (Salpeter-
sidure und Schwefelsiure). Er ist bereits in der erwihnten Versffent-
lichung von uns (L. ¢.) behandelt. Er kommt in der Technik bei der
Herstellung von Mischsdure zwecks Hochkonzentration von Salpeter-
sidure und bei der Herstellung von Mischstiure zum Versand vor.

Hiufig steht der Techniker vor der Aufgabe, eine vorliegende
Mischsdure (Nitrierabfallsiure) aufzufrischen. Dies kann ein-
mal durch getrenntes Zugeben von Schwefelsiiure und Salpetersiiu e,
also zweier Einzelsiuren, erfolgen. Da jedoch, z. B. bei Herstellung ein
und desselben Cellulosenitrates, die bei den einzelnen Nitrierchargen
anfallenden Ends#uren angenihert dieselbe Znsammensetzung haben,
so nimmt man zweckmifligerweise das Auffrischen durch eine vor-
ritig gehaltene Mischs#iure vor, deren Zusammensetzung so gewihlt
ist, dal man durch Mischen mit der Abfallsdure die gewtinschte Zu-
sammensetzung der Nitriersiure unmittelbar oder nach Zusatz von
wenig Salpetersiure oder Schwefelsiure erhilt.

A

‘Soll eine vorliegende Mischsidure A (Fig. 1) mit einer Einzel-
sdure (HNO, oder H,80,) C oder C' gemischt werden, so liegen alle

1%

1) Vgl. diese Ztschr 35, 201 (1922]

?) Vgl. Chem.-techn. Untersuchungsmethoden 1, 881 (1921}

%) Le Caoutchouc et la Gutta-Percha 1909; Monit. scient. 3, I, 73 [1913].
4) Ztschr. f. 4. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 8, 288, 313 [1913].
%) Vgl. Berl und v. Boltenstern, diese Ztschr. 34, 19 [1921]

%) Je 6 g Cellulose wurden mit je 300 g Nitrierséure 1—6 in 4 Stunden

H,0

pitriert. Die Sduren 2, 4 und 6 wurden durch Losen ven Krislal}en. von
Nitrosylschwefelsdure in den Siuren 1, 3 uud 5 hergesteilt.

Nummer des Versuchs: 1 ) 2 3 ' 4 b [

H,S0, 69,87 ‘63,11 71,40 | 67,562 163,87 | 60,40

Nitrierséure in ‘ HNO, 23,25 121,01 | 16,98 ;16,08 [18,80 ;17,73

Prozenten [ H,0 6,88 i 6.22 | 11,62 ;11,05 |17,33 ;16,39

SO,NH — 9,66 — ! 53| — 543

H,S0, 71,04 | 64,05 | 72,21 £68,33 64,79 | 61,04

HNO, 20,55 | 18,562 {14.51 ]13,73 16,78 | 15,84

Endsiure in H,0 8,17 ! 7,50 |13,09 * 12,36 |18,29 ;17,35

Prozenten } SO,NH 0,2t | 9,891 0,16 | 556 | 0,1131 5,57

Oxalsdure 0,024] 0,038 0,023 0,023| 0,020 0,022

Cellulose 0,002; 0,004] 0,003 0,003 0,00Li 0,002

gllulosenitmt 010 N 13,30 'g 13,31 |13,17 13,18 | 11,43 | 11,32

Pas Verhsltnis H,80, : HNO, : H,0 ist bei 1 und 2, 3, sowie 4 und 5 und 6
‘jeweils das gleiche, was jedoch bei der iiblichen Angabe der Mischsiure-
zusammensetzung (H,SO,, HNO;, N,0,, H,0) nicht zum Ausdrack kéime. Die
Stickstoflgehalte der mil nitrosefreien und nitrosehalligen (aber gleiches Ver-
hltnis H,SO,: NHO, : H,0 autweisenden) Siuregemischen erhaltenen Cellulose-
nitrate sind béi Beispiel 1—4 identisch, bei 5 urd 6 etwas verschieden, was
durch die teilweise Hydrolyse der Nitrosylschwefelsdure und damit Ver-
schiebung des relativen Gehaltes von Schwefelsiure zu den anderen Siure-
bestandteilen Erkldrung findet,

Mischungen von 1000 Teilen von A, mit 0—100 Teilen von C oder C’
auf der geraden Verbindungslinie der diese Siuren darstellenden Punkte,
und der die herzustellende Saure bezeichnende Punkt B oder B’ teilt
die Linie AC oder A'C' im umgekehrten Verhiltnis der 2ur Mischung
bendtigten Gewichtsmengen von A und € oder A’ und C.

Beispiel 1. Aus einer Sidure vom Gehalte 30,0 °/, H;SO,, 20,0 %,
HNO,, 50,0 °/, H,O (A) soll durch Mischen mit einer Salpetersiure \om
Gehalte 74,0 °/, HNO,, 26,0°/, H,0 (C) eine Siure von der Zusammen-
setzung 20,0 %/, H;80,, 38,0°/, HNO,, 42,0°/, H,O (B) hergestellt werden.
Das Mischungsverhiiitnis von A :C 148t sich aus der Fig. 1 direkt ab-
lesen zu 62,6:31,3 oder 2A:1C (Fig. 1, ).

Beispiel 2: Auf gleiche Weise soll aus einer Mischsiure vom
Gehalte 15,0°/, H,S0,, 15,0%/, HNO,, 70,0°/, H,0 (A’) und einer Schwefel-
sdure von 90,0°/, H,SO, und 10,0%, H,O (C’) eine Mischsiure der Zu-
sammensetzung 40,0%, H,S0,, 10,0°, HNO;, 50,0°/, H,0 (B') hergestellt
werden. Mischungsverhiiltnis A’:C' ==9,12:4,56 (Fig. 1, 11).

B.

Aunf dhnliche Weise lassen rich die Mischungsverbiltnisse beim
Herstellen einer Mischsiure H aus einer gegebenen Misch-
sdure (D) durch Versetzen mit zwei Einzelsiiuren (E und G)
bestimmen. Zu diesem Zweck verbindet man D mit E und G mit H
und verldngert bis zum Schnitt mit DE bei F. Man wiirde also in
diesem Fallie ans D und E sich zuniichst eine Mis hsiure F herstellen
und diese durch Versetzen mit der zweiten Einzelsiure (G) duf den
gewiinschten Gehalt bringen. Es ist allerdings nicht nétig, die Zu-
sammensetzung der Siure F zu kennen, da man die erhaltene Ge-
samtmenge von F auf das Mischungsverhiltnis FH:GH umrechnen
kann, wie in der Figur angedeutet ist.
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Diese Berechnungsweise ist auch giiltig, wenn stirkere als 100°%,ige
Schwefelsiure (Oleum) angewendet wird. Man verlingert dann die
die Gemische von Wasser und Schwefelsiure darstellende Linie
H,0 - H,Sv, iiber die Spitze des Dreiecks hinaus und trdgt den Gehalt
des Oleums in Prozent H,SO, auf der Verlingerung auf. Die Kon-
struktion zur Ermittlung der Mischungsverhiltnisse ist dann die
gleiche (Fig. 1, III).

Beispiel: Aus einer Sdure von der Zusammensetzung 50,0°%,
H,50,, 10,0°/, HNO,, 40,0%, H,0 (D) ist durch Zugabe von 96°/;iger
Salpetersiiure (E) und 20%,igem Oleum (= 104,5°%, H,S0,) (G) eine
Stiure von der Zusammensetzung 65,00/, H,S0,, 13,00, HNO,, 22,09,
H,0 (H) herzustellen. Es sind dempach zu mischen: 13,20 Teile der
Mischsiiure D mit 1,74 Teile 969/, iger Salpetersiure (E), die zusammen
14,94 Teile Sdure F ergeben. Von dieser Siure F wiren 6,96 Teile
mit 3,64 Teilen 209/, igem Oleum (G) zu mischen, oder auf die er-
haltenen 14,94 Teile Siure F berechnet, nach F: G = 6,96:3,64 — 14,94:x
14,94 Teile F mit 7,82 Teilen G. Im ganzen sind also zu mischen
13,20 Teile Mischsiure D mit 1,74 Teilen 96°/,iger Salpetersiure (E)
und 7,82 Teilen 20°,igem Oleum (G).

C.
Sollen zwei Mischsiuren vom GehaltJ und K (Fig. 2, 1) mit-
einander gemischt werden, so liegen gleichfalls alle Mischungen
von 100—0 Teilen von J mit 0—100 Teilen von K auf der geraden

hiltnisse: Ausgangssiure: Schwefelsdure == US : PU und das Verhiltnis
der so hergestellten Mischstiure U zur Verstirkungssiure R=TR: UR.

Vielfach fiihrt man in der Technik die Berechnung nicht auf eine
gewisse Menge anzuwendender Ausgangsmischsiure avs, sondern aaf
eine gewollte Gewichtsmenge Endsdure. Auch diese Art der Berech-
nipg 148t sich graphisch leicht durchfiihren, wie an einem Beispiel -
(Fig. 2, 1I) gezeigt werden soll.

Beispiel: Aus einer Mischsiure vom Gehalte 60,0°, H,S0,,
20,0, HNO;, 20,0%, H,0 (P) sollen durch Mischen mit einer Verstir-
kungsmischsiure von 55,0%, H,S0,, 30,0, HNO,, 15,0%, H,0 (R) und
einer Schwefelsiiure mit 96,0°, H,;SO, (S) 100 Teile einer Mischsiure
der Zusammensetzung 62,2°, H,S0,, 23,1°, HNO,, 14,7%, H,0 (T)
hergestellt werden. Nach Ausfiihrung der oben angegebenen Konstruk-
tion trigt man vom Punkte U aus eine Strecke von 10 Einheiten (U V)
an, verbindet R mit V und zieht durch T die Parallele zu RV bis
zum Schuitt mit UV bei W. Die Sjrecke UW gibt dann die auf
100 Teile Endsiiure bendtigte Menge der Verstirkungsmischsture R an,
Nun nimmt man WV in den Zirkel, trigt die Strecke von S aus auf
einer Linie S X ab, verbindet P mit X und zieht durch U die Parallele
zu P X bis zum Schnitt mit SX bei Y. Die Strecke SY ergibt dann
die anzuwendende Gewichismenge der Ausgangssdure P, die Strecke
XY die Menge der Verstirkungsschwefelsiiure S, bezogen auf 100 Teile
Endsdure T. Es sind in diesem Falle also zu mischen 59,4 Gewichts-
teile R mit 26,3 Teilen P und 14,3 Teilen S (Fig. 2, II).

Die graphische Darstellung lifit sofort erkennen,
unter welchen Umstiinden die Lésung der Aufgabe, aus
mehreren Siuren eine Endsiure berzustellen, maglich
ist und wann nicht. Verbindet man z. B. in Fig. 2, 1l
die Punkte S, P und R miteinander, so ist durch geeig-
netes Mischen der drei Siuren, die durch die Punkte P,
R und S dargestellt sind, jedes Siuregemisch, das durch
einen innerhalb des Dreiecks P R S gelegenen Punkt be-
zeichnet wird, herstellbar. So ist es unméglich, das
Sauregemisch: 75,0°, H,S0,, 20,0%, HNO, und 5,0%, H,0

t

7\
20

e~ 1393,

(Z, Fig.2) aus den Sduren P, R und S berzustellen, da
der Punkt Z auBerhalb des Dreiecks PRS liegt. Rech-
nerisch wiirde es sehr grofen Zeitaufwandes bediirfen,
die losbaren Fille von den unldsbaren zu unter-
scheiden. .

Die im vorstehenden angegebenen graphischen Be-
rechnungsarten sind auf alle Dreistoffsysteme anwend-
bar. Solche sind in der Technik liberaus hiufig. Sie
liegen z. B. vor in der Glasindustrie beim Errechnen
der Zusammensetzung eines Glasflusses, in der Ton-
und Zementindustrie bei der Zusammensetzung der ein-
zelnen Formmassen, sowie bei der Berechnung des Hoch-
ofenmdillers?). .

Die graphischen Methoden fithren rasch, bei An-
wendung geeigneter Mafistibe mit jeder erforderlichen
Genauigkeit zom Ziele und ergeben sofort die Scheidung
der lpsbaren von den nichildsbaren Fillen. Sie sind
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aus diesen Griinden den Rechenmethoden, die Zeit
kosten und leicht zu Irrtiimern fithren, weitaus iiberlegen.
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Fig. 2,

Verbindungslinie JK, und die einzelnen Punkte der Linie JK teilen
diese wieder im umgekehrten Verhiiltnis der zur Mischung an-
zuwendenden Mengen: ’

Beispiel: Durch Mischen einer Mischsiure vom Gehalte 15,09/,
H,S0,, 10,0°, HNO,, 75,0°%, H,0 (J) (Fig. 2. 1) mit einer Mischsiure
der Zusammensetzung 35,09/, H,S0,, 50,0°/, HNO,, 15,0°/, H,O (K) sind
Siuregemische vom Gehalte 20,0/, H,S0,, 20,0°/, HNO,, 60,0°/, H.O (L),
25,0/, H,80,, 30,0°/, HNO,, 459/, H,0 (M) und 30,0°/, H.SO,, 40,0%/,HNO,,
30,09, H,0 (N) herzustellen. Die anzuwendenden Mischungsverhilt-
nisse sind

fir L;J:K=3:1
-y M3J:K=2:2
» N3J:K=1:3,

Will man eine bestimmte Gewichtsmenge einer Endséure herstellen,
s0 trigt man von J aus eine zu dieser Menge in einfachem Verhiltnis
stehende Sirecke JK’' an (bei 1200 kg z. B. 12 cm), verbindet den End-
punkt K' mit J und zieht durch die die herzustellende Siure dar-
stellenden Punkte (L, M, N) die Parallelen zu KK’. Auf JK' kaan man
dana sofort die anzuwendenden Gewichtsmengen ablesen, wie in
Fig. 2,1 angegeben ist.

D.

Eine Vereinigung aller dieser Methoden stelit der Fali dar, wo
eine Mischsiure durch Zugabe einer Verstdrkungsmisch-
sdure und einer oder zweier Einzelsiuren auf einen bestimmten
Gehalt gebracht werden soll. Die Konstruktion ist dann analog dem
friber Ausgefiihrten. Ist P (Fig. 2, 1) die aufzubessernde, R die zu-
zusetzende, T die herzustellende Mischsiure, und S die Korrektur-
schwefelsiure, so verbindet man P mit S und R mit T, verliingert RT
bis zum Schnitt mit PS bei U und erhilt dann die Mischungsver-
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Zu W. Herzogs Bericht iiber synthetische
Siifistoffe.

Von O. BEYER, Ziirich.
(Eingeg. 3./4. 1922))

W. Herzog berichtet in dieser Zeitschrift (35, 133, (1922]) Uber
Fortschritte auf dem Gebiete der synthetischen SitBstoffe in den
Jahven 1918 —1921. Dabei ist auch mein Buch iiber die ,Kontrolle und
Herstellung von Saccharin“, dessen weiterer Ausbau bevorsteht, er-
wihnt, nachdem besonders wihrend der Kriegszeit eine Menge von
Beobachtungen gemacht werden konnte, welche geeignet erscheint,
dic urspriinglich sehr gekiirzte Zusammenfassung der Ergebnisse bis 1918
zweckméig zu erweitern. Einige dieser Forschungsergebnisse habe
fch bereits unier den Titeln: 1. Methoden zur quantitativen Bestim-
mung von Saccharin'); 2. Neuere Beobachtungen auf dem Gebiete der
Saccharinanalyse?®; 3. Chemische Verinderungen in der Zusammen-
setzung von Saccharin-Bicarbonattabletten?) publiziert.

Die im Aufsatze von Herzog erwihnten quantitativen Trennungs-
methoden von o- und p-Toluolsulfamid habe ich seinerzeit in meinem
Buche nur deshalb angeflihrt, um eine Andeutung zu geben, da bereits
in beschriebener Richtung Versuche anderorts gemacht worden sind
die, wie ich auch daselbst erwihnte, zu Zweifel berechtigen. — Was
die ebenfalls zitierte quantitative Trennung von Saccharin und Para-
saccharin anbetrifft, so geniigte dieselbe in damaliger Zeit im Betriebs-
laboratorium zur raschen Orientierung, heute ist dieselbe schon lingst

?) Vgl. Mathesius, Die physikalischen und chemischen Grundlagen des
Eisenhilttenwesens.

!y Chem. Ztg. 101, 1919.

?) Chem. Ztg. 71, 1920.

3) Chem. Ztg. 132, 1919,
456¢





