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Dem Studium des Prozesses der katalytischen Am-
monijakoxydation sind, besonders in den letzten Jahren,
zahlreiche Untersuchungen gewidmet worden. Die in de:
Literatur niedergelegten Daten behandeln die Frage von
den verschiedensten Gesichtspunkten. Sehr viel Autmerk-
samkeit wurde der Wahl des Katalysators geschenkt, wo-
bei die Oxydationswirkung der verschiedenen Metalle und
ihrer Oxyde in bezug auf das Amimoniak studiert worden
ist. Von den iibrigen Hauptmomenten des Prozesses wur-
den untersucht: der Einflufl der Gasgeschwindigkeit, die
verschiedenen Bedingungen der Reaktionstemperatur, die
Form des Katalysators usw.

Die von uns unternommene Untersuchung iibet die
Leistung der Kontaktapparate hatte den Zweck, die Opti-
malbedingungen des Prozesses im Betriebsmafstabe unter
den bei uns herrschenden Bedingungen zu ermitteln, und
stellt gleichzeitig eine Nachpriifung und eine Weiterent-
wicklung einiger in der Literatur publizierter Daten dar.

Schema des Prozesses, Bestimmungsmethoden und
Austiihrungstechnik.

Die Wirkung der zu untersuchenden Apparatur besteht im
wesentlichen in folgendem: Die zur Reaktion notwendige Luft
wird mit Hilfe eines Ventilators in das System eines Kontakt-
apparats eingeblasen. Das Volumen der eintretenden Luft, folg-

lich auch die Gasgeschwindigkeit, wird durch die Diaphragma-

methode bestimmti. Bei allen unseren Untersuchungen diente
uns als Anleitung das — unseren Bedingungen angepafite —
nach den Angaben von Republic Flow Meters-Co. ent-
worfene Diagramm?), wobei entsprechende, durch direkte Mes-
sung zu bestimmende Korrekturen vorgenommen wurden.

Diagramm 1.
Druckunterschied vor und hinter dem Diaphragma in mm
einer Wasserséaule.
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Die Luft wird vor der Mischung mit Ammoniak bis zu
einer bestimmten Temperatur erhitzt, die innerhalb der Gren-
zen von 150—3C0° reguliert werden kann. Die erhitzte Luift
wird mit Ammoniak gemischt, wobei der Gehalt des letzteren
in der Mischung willkiirlich nach der einen oder anderen Seite
geindert werden kann.

Unsere Untersuchungen stellten wir an Kontaktapparaten
von 800 mm Durchmesser iiber Platindrahtnetzen (Durchmesser
der Drihte 0,09 mm) mit etwa 1000 Maschen pro 1 qem an.

1) ,Iswjestia Teplotechnitschesk. Instituta®, 1924, Nr. 2, p.116.

zwischen zwei und vier.

Die Anzahl der iibereinandergelegten Netze variierte

Die Messung der Reaktionstemperatur
wurde mit Hilfe des Pyrometers von Le Chatelier vor-
genommen, das in das Gasgemisch unmittelbar hinter die Netze
gebracht wurde. Die Angaben des Galvanometers entsprachen
natiirlich nicht der wirklichen Temperatur des Katalysators, die
stets bedeutend hoher war. Diese im Bereiche der Versuchs-
fehler liegenden Ungenauigkeiten spielen jedoch keine Rolle,
und man darf wohl annehmen, dafl zwischen der Temperatur
des Gasgemisches hinter dem Kontakte und derjenigen des
Netzes selbst eine direkte Abhédngigkeit besteht.

Die von uns angewandte Untersuchungsmethode bestand in
der gleichzeitigen Bestimmung des Ammoniakgehaltes in dem
vor dem Katalysator befindlichen Gasgemisch, und der Resorp-
tion der hinter dem Kontakte, in einer ganzen Reihe von mit
einer Atzkalilésung beschickten Resorptionsvorlagen, erhaltenen
Stickoxyde. Die Bestimmung des Ammoniakprozentgehaltes be-
stand in der Durchleitung eines gewissen Gasgemischvolumens
durch eine abgemessene Menge titrierter Schwefelsiure. Die
Gesamtausbeute des beim Oxydationsprozefl erhaltenen gebun-
denen Stickstoffes wurde im Lungeschen Nitrometer
bestimmt.

Das Anordnungsschema der angewandten Apparate ist in
Fig. 1 dargestellt.

Bei Berechnung der wirklichen NO-Ausbeute bedisnten wir

urs der Formel von P. Fox?):
VNO }@O( —12 )

VNH; fe,+ VNO’
wobei VNO das aufgenommene Stickoxydvolumen bei 0° und
760 mm, VNH; das verbrauchle Ammoniakvolumen bei 0° und
760 mm, b das Verhiltnis des Ammoniakvolumens zum Gesamt-
volumen des eintretenden Gasgemisches, fc das in dem Einsaug-
gefifl gesammelte Gasvolumen bei 0° und 760 mm bedeutet.

Anmerkung: P. Fox unterscheidet in dem Gas-
gemisch vier unabhéngige Schichten. Ein Teil des Gasgemisches
reacrxert nach der Gleichung

NH; + 1,25 0, = NO 4 1,56 H.0 (1).

Der zur Reaktion notwendige Sauerstoff wird der 20,9%
Sauerstoff enthaltenden Luft entnommen. Mithin ist das mit Ve
bezeichnete Gesamtvolumen des eintretenden Gasgemisches um
6,98mal grofler als das Ammoniakvolumen. Von den nach dieser
Reaktion gewonnenen Verbindungen wird das Stickoxyd durch
Alkali aufgenommen, das Wasser kondensiert. Folglich wird
bei der Analyse nur ein Stickstoffvolumen, das 0,678 des Vec-
Volumens darstellt, gemessen.

Der zweite Teil des Gasgemisches reagiert nach der Gleichung

NH; + 0,750, = 0,5 N, + 1,6 H,O (2).

Nach dieser Reaktion sondern 1 Volumen Ammoniak und
3,59 Volumina Luft, die zusammen mit Vn bezeichnet sind, unter
der Bedingung, dafl die Wasserdiampfe kondensiert wiirden,
8,34 Volumina Stickstoff ab, d. h. von dem urspriinglichen
Volumen werden 0,728 Vn gemessen.

Der dritte Teil des Luftgemisches — die iiberschiissige Luft

‘Va - durchstromt den Apparat, ohne sich zu verdndern.

Die vierte Schicht endlich — das Ammoniak, welches nicht
reagiert hat — wird nicht beriicksichtigt, da kein NH; im Gas-
gemisch hinter den Kontakten zu entdecken ist. Im Falle je-
doch, wo das Ammoniak mit hindurchgleitet, so verlauft die
Reaktion nach den dem zweiten Falle identischen Gleichungen.
Angenommen, es befénde sich im Ansauggefdfi das Volumen {.
Das Kkorrigierte, mit fc bezeichnete Volumen ist=0,678 Ve
+.0,728 Vn + Va (3). Das Verhiltnis des Ammoniakvolumens
zum Volumen des eintretenden Gases wird mit b bezeichnet.

Hieraus ergibt sich

VNH; =b (Ve + Vn + Va) (4).
Aus Glelchung (1) folgt VNO (Stickoxydvolumen) =0, 1433 Ve (5)

N TheChem. TradedJourn. 1917; A. K. Kolossow:
,Kontaktnoeproiswodstwo asotnoj kisloty”. Petrograd, 1923, p.25.
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A. Kontak!apparat.
B. Ring mit Flatindrabtnetzen.
C. Mischkammer fir Ammonisk und Luft.

1. Rohre zur Ableitung der Stickoxyde.
2. Uxydationsballon.

:}Mit Atznatron beschickte Vorlagen.
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7. Gasuhr.
8. Aspirator.

f);} Mit B,SO,-L8supg beschickte Vorlagen.
¢) Aspirator.
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Das Gesamtvolumen des Ammoniaks VNH; ist — 0,1433 V¢
+ 0,2178 Vn (6).
Nach Elimination von Va aus den Gleichungen (3) und (4)
erhalt man
YI\LE“ ~— fe == 0,322 Ve + 0,272 Vo (7).
Aus den Gleichungen (6) und (7) wird Vn eliminiert,
worauf wir bekommen:

VNH, = fc 40,1433 Ve .

l‘)— 1,25
Ve wird aus Gleichung (3) berechnet, wo NO durch Analyse
bestimmt wird. Mithin ist

VNH, = f(1: -+ VNO ]
19
L — 1,25
Die Stickstoffausbeute
VNO __ fc4-VNO
VNH,

“VNO ( ; — 1,25) _

Die Kontakttemperatur.

Die von uns vorgenommenen Bestimmungen gestatten uns,
auf eine gewisse Gesetzmiafigkeit zu schlieflen:

Bei gleichen Bedingungen des Oxydationsprozesses befindet
sich die Kontakttemperatur in direkter Abhidngigkeit von dem
Ammoniakgehalt in dem eintretenden Gasgemisch. Die in der
Praxis bei hohen Temperaturen beobachteten Abweichungen
von dieser direkten Abhiingigkeit sind bedingt durch eine rela-
tive Erhohung der Strahlungsverluste, hauptsichlich jedoch
durch Abkiihlung der in das System eintretenden erwirmten
Luft durch grofie Mengen Ammoniak, das in kaltem Zustande
in den Apparat geleitet wird. Entsprechende Korrekturen kon-
nen natiirlich leicht vorgenommen werden, fiir praktische
Zwecke jedoch hat diese Abweichung keine Bedeutung.

Bei Steigerung der Gasgeschwindigkeit entspricht jedem
bestimmten Ammoniakgehalt im Gemisch eine héhere Kontakt-
temperatur. Letzteres ist bedingt durch eine relative Herab-
setzung der Strahlungsverluste bei Erhéhung der Gesamtmenge
der in der Zeiteinheit abgegebenen Reaktionswirme.

Eine Anderung des Frwiarmungsgrades des zur Oxydation
gelangenden Gemisches iibt einen entsprechenden Einflu auf
die Kontakttemperatur aus, wobei die Abhidngigkeit dieser
beiden Grofen voneinander praktisch sich so gestaltet, dafi einer
Erhohung oder Herabsetzung der Temperatur des Ausgangs-
gemisches um einige Grade eine ebensolche Anderung der Netz-
temperatur entspricht.

Io unserem Falle kénnen bedeutendere Temperaturschwan-
kungen der erwidrmten Luft zu einer Abweichung von dieser
direkten Abhiangigkeit fiihren, was aber nur durch einige
Unterschiede in der Wirmekapazitit der Gemischkomponenten
bedingt sein wird.

Es ist natiirlich, daf eine Anderung der mittleren Wirme-
kapazitdt des eintretenden Gasgemisches in entsprechender
Weise an der Kontakttemperatur zum Ausdruck kommen muf,
wobei, je grofler die Wiirmekapazitat des Gases ist, um so
stirker ist die Herabsetzung der Netztemperatur3).

Die Bestimmung der Wechseclbeziehungen zwischen dem
Ammonijakgehalt in dem zur Oxydation gelangenden Gemisch
und der Kontakttemperatur wurde von uns unter Anwendung
von 2—3 iibereinander gelegten Netzen und bei verschiedenen
Strémungsgeschwindigkeiten vorgenommen.

Die Strémungsgeschwindigkeit ist in unserem Falle, wie
bereits angegeben, gekennzeichnet durch verschiedene Druck-
verhiltnisse vor und hinter dem Diaphragma, wobei nach dem
Zustandsdiagramm Nr. 1 einem

Druckunterschiede von 10 mm 63,0 cbom Luft proStd. entsprechen

» » ‘20 » 88!5 ” ” b » ”
bd n 30 ” 1 08'1 ” » k4 b4 »
» ” 40 » 1 25)3 b n b »n b
n n 50 ” ]40’0 ” b ” ” n

Unsere Bestimmungsresultate, die sich auf eine aus drei

‘Netzen bestehende Kontaktschicht beziehen, sind in der Tabelle

Nr. 1 und in dem Zustandsdiagramm Nr. 2 zusammengestellt,
wihrend die bei der Anwendung von zwei Netzen gefundenen
Resultate in Tabelle Nr. 2 und Zustandsdiagramm Nr. 3 dar-
gestellt sind.

Tabelle Nr. 1.

Die Wechselbeziehung zwischen dem Ammoniakgehalt
im Gemisch und der Kontakttemperatur.

Drei Netze.

P, —P, = P,—P,= | P,—P,= | P, —Py=
20 m/Min 30 m/Min. i 40 m/Min. 50 m{Min.
Proz Kon- : Proz. Koo- | Proz. | Kon- Proz. | Kon-
NH;im | takttem- | NH; im | takttem- | NH,im | takttem- | NH; im | takttem-
Gasge- | peratur | Gasge- { peratur { Gasge- | peratur ; Gasge- | peratur
misch 0 misch 0 | misch 0 misch | 0
4,23 402 3,66 382 3,78 398 : 3,30 ! 382
5,66 464 6,45 502 4,67 442 ! 5,20 478
7,00 612 7,70 555 5,35 478 | 5,92 517
8,25 661 9,60 620 6,91 47 | 7,40 | 587
10,40 641 12,43 726 7,60 576 | 8,10 | 616
1360 | 766 ' — | -~ | 860 613 | 9,33 | 665
13,90 767 ’ — . — | 8,80 622 110,20 | 696
— - ) - l — 968 ; 660 | — [ —
— = 9,83 ' 665 | — | —
— - i = - 11,60 ; 725 @ — | —

3) Anmerkung: Dadurch erklart sich ibrigens jene
interessante Erscheinung, dal bei Erhdhung der absoluten
Feuchtigkeit der in den Apparat eintretenden Luft, oder bei
kiinstlicher Zufuhr von Wasserdémpfen in das Gasgemisch, die
Kontakttemperatur bei ein und demselben Ammoniakgehalt
sinkt. :
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Diagramm 2.

Drei Netze: die Wechselbeziehung zwischen dem Am-
moniakgehalt im Gemisch und den Kontakttemperaturen.
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Kontakttemperaturen.

Tabelle Nr. 2.
Die Wechselbeziehung zwischen dem Ammoniakgehalt
im Gemisch und der Kontakttemperatur.
Zwei Netze,

Il
P—P,= | P—P= | P —P= { P, — P, ==
10 m/Min. | 20 m/Min. 30 m/Min. 40 m/Min.
“Proz. | Kon- Proz. Kon- Proz. Kon- Proz. Kon-
NH,im | takttem- | NH,im | takttem- | NH,im | takttem- | NH;im | takttem-
Gasge- | peratur | Gasge- l peratur i Gasge- j peratur Gasge- | peratur
misch x 0 | misch i 0 | misch 1 ° ! misch | [
7,35 , 645 f 516 i 457 ' 665 | 529 | 830 | 612
8,80 606 | 628 | 507 | 728 | 556 | 9,80 | 668
10,90 . 679 | 7,60 t 568 | 8,87 ! 620 110,20 | 684
— — 8,73 | 614 10,57 688 | — | —
— - 9,60 | 647 | —- — — ] -
- — 10,40 ! 677 = - — — o~
- — 12556 | 748 — - - ] -

Diagramm 3.

Zwel Netze: die Wechselbeziehung zwischen dem Am-
moniakgehalt im Gemisch und den Kontakttemperaturen.

O/O.NHu 14
im ]

Gasge- «

misch &
" 18
«H +
. "
§
4
4
TR e’ £ o0t e

Kontakttemperaturen.

Es ist zu beriicksichtigen, daf§ die hier angefiihrten Bestim-
mungen in dem einen wie in dem anderen Falle zu verschie-
denen Jahreszeiten ausgefiihrt wurden, d. h. bei verschiedenen
Temperaturen und verschiedener Feuchtigkeit der Atmosphire
und der reagierenden Komponenten. Dadurch erklart sich offen-
bar zum grofien Teil die leichte Verschiebung samtlicher mit
zwei Netzen gewonnenen Versuchsresultate nach der Seite der
Temperaturerhéhung.

Die Temperatur der in den Kontaktapparat eintretenden
Luft wurde bei sdmtlichen Bestimmungen = 200¢ gewihlt.
Wurden diese Bedingungen nicht innegehalten, so wurde eine
entsprechende Korrektur vorgenommen.

Die Ausbeute an Stickoxyden im Zusammenhang mit der
Stromungsgeschwindigkeit, der Koniakttemperatur und
der Dicke der Kontaktschicht.

Die Hauptaufgabe unserer Untersuchung war die, die
Bedingungen des Betriebsprozesses zu studieren, bei dem

NO-Ausbeute in %

die Ammoniakoxydation am intensivsten vor sich geht,
und die Ausbeuten an Stickoxyden die hochsten Werte
erreichen.

Die wesentlichsten Faktoren, die den Gang der Oxy-
dation beeinflussen, sind vor allem die Kontakttempera-
tur, die Stromungsgeschwindigkeit und schliefilich die
Dicke der Kontaktschicht. Infolgedessen haben wir einen
jeden dieser Faktoren einzeln studiert, wobei in unseren
Versuchen die Temperatur innerhalb der Grenzen von
350—750°, die Menge der in die Kontaktapparate ein-
tretenden Luft zwischen 63 und 140 cbm/St. (entsprechend
den Druckunterschieden vor und hinter dem Diaphragma:
10, 20, 30, 40 und 50 mm einer Wassersdule) und die
Anzahl der iibereinandergelegten Netze zwischen zwei
und vier variierte.

Die weiter unten angefiihrten Resultate unserer Be-
obachtungen geben ein anschauliches Bild von der Gesetz-
miBigkeit, welcher der Verlauf der Ammoniakoxydation
bei Verinderung der Bedingungen des Prozesses ge-
horcht.

In den Tabellen III, 1V, V, VI und dem Zustands-
diagramm Nr. 4 sind die Versuchsresultate bei Anwen-
dung von drei Netzen angegeben.

Diagramm 4.
Drei Netze: die NO-Ausbeuten bei verschiedenen Tem-
peraturen und Gasgeschwindigkeiten.
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Kontakttemperaturen.

Die Betrachtung der Tabellen und des Zustands-
diagramms gestattet uns, folgende Feststellungen 2zu
machen.

Bei Anwendung von drei Netzen sind die besten
Stickoxyd-Ausbeuten zu erzielen:

1. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit, die P: —P:
=— 40 m/Min. entspricht. Diese Grofle gibt die Beriihrungs-
dauer des Gasgemisches mit dem Katalysator an, welche
in unserem Falle = 0,00033—0,00035 Sek. ist.

2. Bei einem Ammoniakgehalt im Gemisch von 8,7 %.

3. Bei einer Kontakttemperatur von 620°. Uberhaupt
ist zu bemerken, dafi bei ein und derselben Strémungs-
geschwindigkeit die Stickoxyd-Ausbeuten, welche bei
niedrigen Temperaturen nicht groff sind, allmihlich zu-
pehmen, um bei einer Temperatur von etwa 620° ihr
Optimum zu erreichen, worauf der Koeffizient der niitz-
lichen Kontakttitigkeit wiederum abnimmt. Bei kleinen
Geschwindigkeiten sind die Stickoxyd-Ausbeuten nicht
grof}: in dem Mafle jedoch, wie die Geschwindigkeit bis
zu einer gewissen Grenze zunimmt, erhsht sich das Maxi-
mum der Ausbeuten, und die Intervalle der giinstigen
Temperaturen werden gréfler, wobei das Optimum nach

49°
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der Seite der Temperaturerhhung sich verschiebt. Bei
weiterer Steigerung der Geschwindigkeiten beginnen die
Stickoxyd-Ausbeuten wiederum abcunehmen, wobei die
Bildung von nichtabsorbierbaren Dimplen, die offenbar
die Zusammensetzung NH.NO; und NH.NO. haben, zu
beobachten ist. Letzteres ist die Folge eines teilweisen
Hindurchschliipfens von Ammoniak. Bei niedrigen Tem-
peraturen ist der Koelfizient der niitzlichen Kontakt-
tiatigkeit hoher fiir kleine Geschwindigkeiten als fiir grofie
und umgekehrt, bei sehr hohen Temperaturen nehmen
die Stickoxyd-Ausbeuten in viel geringerem Mafle ab fiir
grofle Geschwindigkeiten als fiir kleine.

Bei drei Netzen entsprechen die Maximalausbeuten
bei sdmtlichen Geschwindigkeiten beispielsweise einem
gleichen Ammoniakgehalt im Gasgemisch, welcher in un-
serem Falle 8,7 % betrigt.

Tabelle Nr. VIL

i y
i ; i
Optimum . Berithrungsdauer

Stiémungsge-
schwindig- ; ; ! i
keiten, ent- | Tempera- '% -Gehalt des| NO-Aus- |des Gasgemisches
sprechend tur | Ammoniaks | beute in | it dem Kataly-
mMin, ‘ 0 { im Gemisch | 9, | sator jn Sekunden
20 575 8,7 81 0,000047
30 595 8,8 ' 86 , 0,000039
40 . 620 8,7 92, 0,000034
50 . 640 . 8,7 ;91 0,000030

Wenn in dem zur Analyse hinter dem Kontakt ent-
nommenen Gasgemisch quantitativ kein Ammoniak zu
entdecken ist, das nicht reagiert hat, so hat sich das teil-
weise hindurchgleitende Ammoniak fast ginzlich nach
der Gleichung: 4 NH; + 6 NO =6 H.0 + 5 N> umgesetzt.
Der Gang der Ammoniakoxydation ist npatiirlich ab-
héngig von der Anzahl der iibereinandergelegten Ne.ze,
da eine Verringerung oder Vergroflerung der Dicke der
Kontaktschicht bei ein und derseiben Strémungsgeschwin-
digkeit die Beriihrungsdauer des Gemisches mit dem
Katalysator entsprechend veréndert. Bei Anwendung von
zwei Netzen statt drei werden wir also eine Verinderung
des Bildes in dem Sinne zu erwarten haben, dafi das
Maximum der Stickoxyd-Ausbeute bei einer bedeutend
kleineren Stromungsgeschwindigkeit erreicht sein wird
als beim Arbeiten mit drei Netzen.

Diagramm 5.

ZweiNetze: die NO-Ausbeuten bei verschiedenen Tem-
peraturen und Gasgeschwindigkeiten.
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Kontakttemperaturen.

Auf den weiter unten beigefiigten Tabellen VIII, IX
und XI und dem Zustandsdiagramm Nr. 5 sind die Ver-

NO-Ausbeute in %

suchsresultate dargestellt, die sich auf eine Zweinetz-
Kontaktschicht beciehen.

Hier finden alle jene Grundsitze und Schluffolge-
rungen, welche iiir das Arbeiten mit drei Netzen auf-
gesiellt worden sind, ihre volle Bestatigung, nur dafl wir
in diesen Versuchen vorzugsweise die resuliate der Am-
moniakoxydation bei groiseren Stromungsgeschwindig-
Leiten studieren, als dies fiir die Optimalbedingungen
des Prozesses erforderlich ist. Natiirlich wiirde in diesem
ffalle die Anwendung von kleineren Geschwindigkeiten
als solchen, welche P, —P,=20m/Min. entsprechen,
ganz den gleichen gednderten Charakter zeigen, wie auch
beim Arbeiten mit drei Netzen,

Das Studium des Zustandsdiagramms Nr. 5 zeigt,
daf} die Optimalkurve der Stickoxyd-Ausbeuten sich in
dem Intervall befindet, welches zwischen den den Druck-
unterschieden von 10 und 20 mm entsprechenden Kurven
gelegen ist. Unter diesen Bedingungen liegt die Beriih-
rungsdauer des Gasgemisches mit dem Katalysator in
dem Intervall zwischen 0,00031 und 0,00044 Sekunden;
der Ammoniakgehalt im Gemisch betrdagt 9,2 % und die
Optimaltemperatur ist == 620 °.

Das Studium des Verlaufs der Ammoniakoxydation
bei Anwendung von vier Netzen wird nichts Neues mehr
ergeben. Die weiter unten angefiihrten Daten stellen
eine Bestitigung derjenigen Grundsitze dar, welche be-

Diagramm 6.
Vier Netze: die NO-Ausbeuten bei verschiedenen Tem-
peraturen und Gasgeschwindigkeiten.

<
&
7

» > 1

<

“

.359 460 4le Soo 55 00 )
‘ Kontakttemperaturen.

reits beim Studium der vorhergehenden Versuche auf-
gestellt worden sind, und obwohl die Durchfithrung der
ganzen Beobachtungsserie bis zu Ende aus technischen
Griinden nicht moglich war, so kénnen wir doch den
Charakter der Veridnderungen und die Optimalbedingun-
gen des Prozesses bei vier Netzen leicht erraten.

Zusammenfassung.

Unsere Resultate unterscheiden sich im allgemeinen
nicht sehr von denjenigen, welche die Mehrzahl der
Forscher erzielt hat. Gewisse Unterschiede in der Form
der Kurven und der Verteilung der Stickoxyd-Ausbeuten
im Zusammenhang mit der Temperatur haben keine
prinzipielle Bedeutung und sind nur dadurch bedingt,
dafl in unserem Falle andere Stromungsgeschwindigkeiten
und andere Dickengrade der Kontaktschicht angewandt
wurden als diejenigen, mit welchen z. B. B. Neumann
und H. R os e operiert haben *).

%) Z. ang. Ch. 33, 41 [1920].
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Drei Netze.

Die Stickoxydausbeuten bei verschiedenen Temperaturen und Gasgeschwindigkeiten.
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Zwei Netze. Die Stickoxydausbeuten bei verschledenen Temperaturen und Gasgeschwindigkeiten.
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Wir konnen folgendes feststellen: gewesen. Trotzdem dieser Prozefl die Grundlage einer

1. Auf den Verlauf der Ammoniakoxydation iiben
einen entscheidenden Einflufl aus: a) die Natur der Kon-
taktsubstanz, b) der Charakter der Reaktionsoberfliche
der letzteren, ¢) die Temperatur, bei welcher der Prozefl
sich abspielt, und d) die Beriihrungsdauer des Gasge-
misches mit dem Katalysator.

2. Das Temperaturoptimum und die Beriihrungsdauer
des Gemisches mit dem Katalysator sind bestimmt durch
die Natur der Kontaktsubstanz, den Charakter und die
Grofle der Reaktionsoberfliche, mit welcher der Kataly-
sator mit den reagierenden Gasen in Berithrung kommt,
und zum Teil durch die Ammoniakkonzentration im Ge-
misch. Bei Anwendung von Kontakisubstanzen mit grofier
Aktivitit und stark entwickelter Beriihrungsoberfliiche
verschiebt sich das Intervall der giinstigen Temperaturen,
sowie die Beriihrungsdauer nach der Seite der Herab-
setzung. ,

3. Die besten Stickoxyd-Ausbeuten sind zu erzielen
bei einer Kontaktsubstanz von maglichst grofler Aktivitit
und von moglichst stark entwickelter Reaktionsoberfliche,
d. h. in dem Falle, wo das Temperaturoptimum und die
Beriihrungsdauer des Gemisches mit dem Katalysator die
kleinsten Werte aufweisen; dabei ist natiirlich der Ein-
fluff der schidlichen Reaktionen bedeutend herabgesctzt.

4. Die Leistungsfihigkeit des Kontaktes kann sehr
betrachtlich erhsht werden. Dies 14fit sich erreichen:
a) durch Anwendung einer Kontaktschicht von grofler
Dicke mit entsprechender Erhdhung der Stromungs-
geschwindigkeit, b) durch Erhéhung der Ammoniakkon-
zentration in dem eintretenden Gemisch. In dem einen
wie in dem anderen Falle miissen Mafinahmen getrofien
werden, um die bei der Reaktion sich ausscheidende

{iberschiissige Wérme aus dem Apparat zu entfernen.
[A. 130.]

Uber Umesterung beim Erhitzen von Fett-
saureglyceriden mit Harzsduren.
Von Dr. K. PisToR, Biebrich a. Rh.
(Eingeg. 11/, 1925
Die chemischen und physikalischen Vorgiinge bei der
Ollackbereitung, insbesondere bei der Verkochung von
Harzen mit fetten Olen, sind seit langem Gegenstand
theoretischer Erorterungen und praktischer Versuche

bedeutenden Industrie bildet, sind die in der Literatur
vorhandenen Arbeiten eigentlich nur spérliche Hinweise
auf die verschiedenen Moglichkeiten des Verlaufs. Eine
restlose Aufklirung liegt noch in weiter Ferne. Vielleicht
konnen die Versuche, iiber die ich berichten will, und die
im wissenschaftlichen Laboratorium der Harzabteilung
der Chemischen Fabrik Dr. K. Albert ausgefiihrt
wurden, zur Erreichung dieses Zieles beitragen.

Abgesehen von kolloidchemischen Vorgéngen miis-
sen bei der Einwirkung von Harzsduren, die einen Haupt-
bestandteil der meisten Lacke ausmachen, auf die aus
Glyceriden, also Estern, bestehenden fetten Ole bei den
hohen Verkochungstemperaturen auch rein chemische
Umsetzungen stattfinden. Es lag nahe, als erste Moglich-
keit einer Reaktion zwischen Triglyceriden und Sduren
einen Austausch der Sidurereste, eine sogenannte ,,Um-
esterung” anzunehmen. Umesterungsreaktionen sind in
neuerer Zeit ausfiihrlich von E. Fischer?!) und be-
sonders von A. Griin?) beschrieben worden. Wihrend
E. Fischer die Umesterung an einfacheren Derivaten
des Glykols und Glycerins, an Benzoaten, Acetinen, Saly-
cvlinen beweist, erortert Griin die Reaktion an den
Glyceriden der hoheren Fettsduren. Griin bezeichnet
diese Reaktion direkt als ,,eine dem Ionenaustausch vollig
analoge, wenn nicht identische*. Ahnlich driickt sich auch
E. Fischer aus.

Fischer behandelt jedoch ausschliefilich die Wech-
selwirkungen zwischen Estern und Alkoholen — Mono-
und Diglyceride sind beides zugleich —, nicht aber die
Einwirkung von Sduren auf die Ester. Sinngemifi muf}
aber auch diese Reaktion dem Ionenaustausch verglichen
werden konnen; auch bei der Einwirkung von Siuren
auf Ester wird ein Austausch von Alkyl und Acyl statt-
finden konnen bzw. unter geeigneten Bedingungen sogar
stattfinden miissen. Die Synthese von Glyceriden durch
Umsetzung von Glycerindischwefelsdure mit Fettsduren
nach Griin ist ein Beispiel hierfiir?). Fiir diese An-
schauung eine weitere Stiitze zu erbringen,ist mir dadurch
gelungen, dafl ich die Umesterung zwischen Sduren und
Glyceriden in dem praktisch wichtigen Fall der Ein-

1) B. 53, 1634 [1920].

?) B. 54, 290 [1921], dort auch weitere Literaturangaben

itber Umesterung.
3y Griin, B. 38, 2284 [1903].





