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Ieh mochte nicht schlieBen, ohne meinen Mitarbeitern
Havestadt und Ruschhaupt fiir ihre verstindnis-
volle und geschickte Hilfe bei den besprochenen Unter-
suchungen zu danken. [A. 146.]

(Iberdiekatalytische Ammoniakoxydation.

Von L. ANDRUSSOW.
Physikalisch-chemisches Institut der Universitidt Berlin.
(Eingeg. 16. Dez. 1925.)

I. Einleitung.

Uber die katalytische Ammoniakoxydation zu Sal-
petersiure, die zurzeit eine auflerordentlich wichtige
Rolle in der Weltwirtschaft gewonnen hat, sind zahl-
reiche Untersuchungen, Patente und sonstige Vorschlige
verdftentlicht. Trotzdem ist dieser chemische Prozefi bis
jetzt weit von der Aufklirung entfernt. Die Kompliziert-
heit der Reaktionsvorginge und die mannigfachen Ein-
fliisse der zahlreichen Faktoren bewirken, daff nicht nur
die exakte kinetische Berechnung, sondern auch die
rein qualitative Aufstellung des Reaktionsschemas grofie
Schwierigkeiten macht.

Die katalytische Verbrennung von Ammomak zu
Salpetersiiure scheint zuerst 1839 von Kuhlmann?)
an Platin beobachtet worden zu sein; iliber diesen Gegen-
stand wurde spiiter auch von Schénbein?, Kraut?),
und Warren?® berichtet. Jedoch erst durch die Ar-
beiten von Ostwald?®) aus den Jahren 1900—1913
wurde die technische Bedeutung des Oxydationsver-

1) Kuhlmann, Liebigs Ann. 29, 281 [1839].

?) Schénbein, J. pr. Chem. 70, 129 [1856]; Jahresbe-
richte 311 [1856].

3) Kraut, Liebigs Ann. 136, 69 [1865].

) Warren, Chem. News 63, 290 [1891]; Ch. Ztg. Rp.
15, 182 [1891].

5) Ostwald, Ch. Ztg. 27, 457 [1903]; Berg- u. Hiittenménn.
Rundschau 1906, S. 771; Ch. Ztg. Rp. 37, 553 [1913].

fahrens bekannt, und es erschienen zahlreiche Patente °)
und Vorschlige, die sich auf die Apparaturenanordnung,
verschiedene Kontaktsubstanzen, Vergiftungserscheinun-
gen, Zusammensetzung und vorheriges Reinigen der

.Gase und andere Dinge beziehen.

Von den wissenschaftlichen wund technischen Verdffent-
lichungen sind folgende zu erwéhnen:

7) Schmidt u. Bécker, B. 39, 1366 [1906].

8) Reinders u Cats, Chem. Weekbl. 9, 47 [1912].

") Meneghini, Gazz. Chim. Ital. 42, I, 126 [1912]; 43,
I, 81 [1913].

10) Wherheim, Dissertation, Darmstadt [1910].

11) Kaiser, Ann. d. Chem. 29, 281,

12) Wendriner, Z. ang. Ch. 23, 2097 [1910].

13) Kochmann, Arb. a, d. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin,
1911, 318. D. R. P. 280042 u. 271517

1) Strutt, C. 82, I, 346 [1911].

t5) Smith, Proc. Chem. Soc. 22, 39 [1906].

18) Orlow, C. 1908, IT 1499,

17) Andersen, Z. Elekiroch. 1916, 441.

18) Maxted, J. Soc. Chem. Ind. 36, 177 [1917].

1) Wenger w. Urfer, Ann. Chem. anal. appl. 23, 97
[1918]; Z. ang. Ch. 81, 2, 395 [1918]

20) Lilienro th Chem Met. Eng. 19, 287 [1918].

21) Adam, J. Soe. Chem. Ind. 37, 337 [1918]; C. 90, II,
909 [1919].

22) Perley, J. Ind. Eng. Chem. 12, 5, 119 [1920],

23) Parson,J. Ind. Eng. Chem. 11, 541; C. 91, IT, 128 [1920].

22) Landis, The Chemical Eng. 27, 113 [1919].

2) Neumann u, Rose, Z. ang. Ch. 33, 41 [1920].

26) Baumann, Ch. Ztg. 44, 145 [1920].

27) Hart mann, Dissertation, Hannover [1922].

28) Spatzier, Dissertation, Hannover [1923].

20) Decarriere, C. r. 177, 181; C. 94, III, 1062 [1923];
Bull. Soc. Chim. de France 4, 25, 489, 85, 48; 37, 412,

0) Zawadzki u. Wolmer, Roczniki Chemiji 2,
145 [1922]; C. 95, 1, 1163 [1924].

6) Zusammenstellung der Patentschriften findet sich bei
Briauer D’Ans, Fortschritte in der anorganisch-chemischen
Industrie [1922] und B. Waeser, Die Luftstickstoftindustrie
[1922], S. 484 und Ch. Ztg. 48, 821 und £. [1924].

Fig. 1 (Tab. 1).
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Diese Arbeitcn beziehen sich auf das Problem der
verlustlosen Uberfithrung von Ammoniak in Stickstofi-
sauerstoffverbindungen und sind zum grofiten Teil quali-

tativer Art. Thre Ergebnisse gehen ziemlich weit aus-
Tabelle 1.
Versuche verschiedener Autoren.

‘ Temp Ausbeute NH,
Nr.el . nnmNO anzersetzt Autor und Bemerkungen

' i)
1] 300 18,0 ‘ — Wehrheim 19, zitiert nach
2 375 39,9 -— Neumann und Rose %), Pt-
3 350 28,4 ~— Blech; unzersetztes Ammoniak
4| 400 50,9 — nicht angegeben
5 43 | 726 —
6 ‘ 450 808 | -
"7 350 | 3,7 — Meneghini 7, Pt-Spirale;
8| 405 | 78 \ — | Luft mit ea. 149}, NH,; Stro-
9 430 15,0 - mungsgeschwindigkeit nicht an-
10 | 450 24,7 | - gegeben
111 475 | 37,7 —
12 | 515 | 451 |
13 | 550 582 | —
14 610 644 L
15; 680 | 661 | —
16 | 510 = 59,6 ; 2,3 Reinders und Cats %) 1,7cm
17 \ 590 79,7 5,7 Pt-Asbest; Luft mit 3—5 0/, NH,;
181 660 | 808 | 42 v = 4 cm|sec.
19 | 357 545 | — Wenger und Urfer '), Pt-
20 | 396 801 | — Asbest; 2 Volumen 0, 4 1 Vol.
21 450 ‘ 9,9 | - NH,
22 1 533 | 976 | —
231 562 - 97,7 | —
24 610 1 91,7 1 —
2b \ 350 : 60,25 | 17,7 Neumann und Rose )
26 | 400 8466 | 3,4 Pt-Drahtnetz mit 3000 Maschen
27 1 450 93,1 1 1,1 aut 1 gqem, Fliche = 3,32 qcm
28 i 500 95778 — v = ca. 2,0 cm/sec., Luft mit9 90/,
29 ¢ B0 1 92,65 | - Ammoniak
30 | 625 81,66 | = —
31 730 | 71,86 —
32| 250 | 13,0 11,4 Zawadzki und Wolmer %),
33 400 70,9 — Pt-Drahtnetz mit 1000 Maschen,
34, 450 70,2 —_ Luft mit 99/, Ammoniak
35 | 500 71,5 — v = 0,18 cm/sec.
3 650 | 698 | —
37 | 750 13,3 —
38 250 3,2 47,0
391 350 | 10,1 7.4
40 | 450 80,9 —
41 500 84,2 — v ==1,08 cm(sec
42| 550 89,0 —
43 650 | 76,4 —
44 1 745 | 592 —
45 | 850 50,9 | —
46 ' 400 451 | —
47 | 550 86,6 ' —
48 | 605 91,0 +  — v ==1,77 cm/sec
49 | 650 P S —
50 | 705 84,9 :  —
51 500 @ 880 | —
52 L 550 1 91,3 | —
53 | 600 87,6 | — v == 2,25 cm/sec
M 650 93,2 —
55 | 700 894 |
56 800 26 | -
57 400 1,7 —
58 i 460 . 804 | —
59 i 575 90,6 | — v = 3,15 cm/sec
60 | 650 90,7 — Luft mit 8 9/, Ammoniak
61 | 725 83,8 —
62 | 800 75,1 _

v = Stromungsgeschwindigkeit (bezogen auf 1 qem Kontaki-
fliche und Zimmertemperatur).

einander und sind wegen der verschiedenen Arbeits-
bedingungen hinsichtlich der Kontaktsubstanzen, der
Ammoniakentwicklung, der Gaszusammensetzung, der
Gasstromungsgeschwindigkeiten, der Art der Absorption

und der Bestimmung der Reaktionsprodukte usw., schwer
zu vergleichen. Als beste Katalysatoren wurden Platin
und Eisenoxyd mit 3—4 % Wismutoxyd /{esigestell,
ferner eine Mischung von Bariummetaplumbat und
Bariummanganat (Kassner?®')). Wesentlich geringere
Ausbeuten ergaben die Oxyde des Thors, Cers, Kupfers,
Vanadiums und Chroms. In der Tabelle 1, Fig. 1 sind
die Ergebnisse der wichtigeren Arbeiten mit Platin als
Katalysator zusammengestellt.

Es ist zu bemerken, daf3 bis jetzt noch keine Unter-
suchungen bekannt sind, die sich systematisch auf
grofBere Temperaturintervalle beziehen und bei denen
die Stromungsgeschwindigkeiten weitgehend variiert sind;
vielmehr begniigte man sich bisher, nur das Optimum der
Stickoxydausbeute festzustellen. Jedoch sind die Resul-
tate schon bei ein und derselben angewandten Kontakt-
substanz sehr verschieden. So wird die optimale Tem-
peratur fiir Platinkontakte angegeben zu:

500° von Neumann u. Rose?) u. Spatzier?s),

530°¢ ,, Wenger u. Urfer1?),
5500 ,, Hartmann??) (auch 800°9),
600 ,, Landis?) (auch 7309),
630° ,, Reinders u Catss),

630—650° von Decarriere ),
730°¢ vonr Landis?),

800° ,, Baumann2) Hartmann?7),
825¢ | Lilienroth?0),
9000 ,, Parsomn?),

99510250 von Perley 2?),

In Grofibetrieben arbeitet man meistens bei Tempe-
raturen von 700—900° mit einer mittleren Ausbeute
von 90—93 % (in Einzelfallen bis 95—96 %).

Uber den Mechanismus der Ammoniakoxydation
konnten keine zuverlissigen Aussagen ®2) gemacht wer-
den. Schon seit Ostwald stellten die Verfasser als
hauptsichliche und mogliche folgende Umsetzungen fest:

1) 4NH; +50,= 4 NO + 6 H,0 + 215,6 Cal.
9) 2NH; + 80, =2HNO, + 2 H,0 + 153,7 Cal. gel.
3) NH, + 20, =- HNO; + H,0 + 80,9 oder 95,3 Cal.
4) 4NH; +30,=2N, + 6 H,0 + 302 Cal.
5) 4NH; +70,=4N0, + 6 H,0+ 2695 Cal.
8) 4NH, +6NO=5N, + 6 H,0 + 431,6 Cal.
7) 8NH, +6NO,=7N,+12H,0 + 6625 Cal. (Zawadzki).
8) 2NH; +5NH, =7NO, + 3H.0 + 40 Cal. (Zawadzki).
9) 2NO =N, + O, + 431 Cal.
10) NH,NO,=N, +2H,0+ 718 Cal, (Neumann u. Rose).
11) 2NH; = N, + 3 H, (vgl. Reaktion 4).

Jedoch konnen solche Bruttoformeln wenig Auf-
klirung iiber den Reaktionsmechanismus am Kontakt
geben, zumal hier noch die komplizierten und ver-
wickelten Prozesse der Kondensation der nitrosen Gase
von den Autoren hineingebracht sind. Diese mdiissen
ganz unabhingig von den Prozessen am Kontakte be-
trachtet werden: man kann aus demn nitrosen Gasen je
nach der Behandlung zu Endprodukten beliebiger Zu-
sammensetzung kommeni (Z. B. reines Nitrit, Nitrit-
Nitratgemische, Salpetersdure, Nitrosylschwefelsdure, NO,
N.0,)

Die Mehrzahl der uns bekannten Vorgiinge ist nur
solchem Bruttoverlauf nach bekannt, und erst die ge-
naue und systematische Durcharbeitung in kinetischer
Hinsicht kann unter Umstéinden Aufklirung iiber den
inneren Mechanismus der Reaktion bringen.

In vorliegender Arbeit wird versucht, die kataly-
tische Oxydation des Ammoniaks durch Luft am Platin

bei moglichst verschiedenen Temperatur- und Strémungs-

31) Kassner, Z. ang. Ch. 37, 373 [1924].
32) Siehe dariiber Ndheres in Abschnitt 6.
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bedingungen zu verfolgen und die hier gewonnenen Er-
gebnisse mit dem Verhalten der reinen Komponenten
(NO, NH,, NO 4 NH,) an derselben Kontaktsubstanz zu
vergleichen.

II. Versuchsanordnung.

Uber die grofien Schwierigkeiten, einen Strom von Luft mit
genau bestimmten Ammoniakmengen lingere Zeit durch den
Kontaktofen zu schicken, ohne dafl das Mischungsverh#iltnis sich
andert, berichten schon Neumann und Rose2); die von
ihnen und anderen Autoren benutzte Anordnung kann jedoch
nicht als befriedigend bezeichnet werden. In vorliegender
Arbeit ist durch Anwendung einer grofien Stahlflasche, in
welche zuerst reines Bombenammoniak (99,9 %) und danach
reine und trockene Luft bis zu einem bestimmten Druck hin-
einkomprimiert wurden, ein konstantes Mischungsverhiltnis ge-
sichert. Es ist jedoch nach Schlumberger und Pio-
trowskiss) ein Ammoniak-Luft-Gemisch mit 165--26,8%
Ammoniak (bei 760 mm) explosiv. Wie aus der Fig. 2 ersicht-

Fig. 2.

lich ist, kann das hergestellte, vollstindig homogene Gasgemisch
auws der Stahlflasche ?2) (1) durch ein Rossignol- Ventil
aus Stahl 3%) mit beliebigen konstanten Strémungsgeschwindig-
keiten entnommen werden; das Gas passiert einen geeichten
Strémungsmesser 2 und tritt durch einen Dreiweghahn 4 in den
Kontaktofen (0) ein, Das Manometer 3 zeigt den Druck in der
Apparatur und kann gleichzeitig zur Dichtigkeitspriifung des
Apparates benutzt werden. Bei anderer Stellung des Dreiweg-
hahns 4 kann das Gasgemisch in das mit einer bestimmten
Menge Schwefelsdure beschickte Analysengefifi 6 eine Zeit-
lang eingeleitet werden; nach der Titration ist die bei einer
gewissen Niveaudifferenz des Strdmungsmanometers 2 pro Zeit-
einheit durchgestromte Ammoniakmenge ermittelt.

Der Kontaktofen besteht aus einem mit Heizspiralen und
Wirmeisolation (Diatomitziegel) umgebenen Quarzrohr (n)

33) Journ. fiir Gasbeleuchtung 57, 941 [1915]; Z. f. kompr.
u. fliiss. Gase 17, 49 [1915].

33) Die Stahlflasche (Volumen = oo 401) konnte bis 30001
Gas fassen, ein Vorrat, der fiir eine grofle Versuchszahl hin-
reicht.

35) Ventile aus Kupfer oder Messing sind nicht anwend-
bar; sie werden von Ammoniak-Luft-Gemischen stark ange-
griffen. Es bilden sich sehr bald volumindse Kupferoxydammo-
niakate, die eine vollige Verstopfung der Kanile hervorrufen.

(20 mm), in dem sich ein zweites Quarzrohr (m) mit Platinkon-
takinetz (k) gut eingeschliffen befindet. Das Netz kann also
leicht gereinigt und gewechselt werden. Von der Mitte des
Kontaktnetzes durch das doppelwandige Quarzréhrechen (1) (am
Ende mit Siegellack abgedichtet) fiihrt ein Platin-Rhodium-
Thermoelement, mit dem in iiblicher Weise die Temperatur
gemessen wird.

Das Kontaktnetz wurde von der Firma Heraeus bezogen,
hatte 3000 Maschen auf den Quadratzentimeter und bestand
aus 0,04 mm starkem Draht aus ,technisch reinem* Platin
(mit einer Garantie auf Reinheit von Gold und Silber und
mit geringem unter 0,1% Beimengungen von anderen Platin-
metallen). Einige interessante Daten iiber dieses Platinnetz
wurden zum Teil nach A. Campbellss) berechnet und be-
ziehen sich auf 1qgem: Gewicht 8,8 mg, Luftzwischenriiume
0,59 qem, wirksame Oberfliche 1,78 qem; aktive Oberfliche je
1 g Platin 89 gem. Von Zeit zu Zeit wurde das Netz mit warmer
verdiinnter Salzsdure und mit reinem Ather oder Benzin ge-
reinigt.

Die elektrisch geheizte Spirale aus Chromnickeldraht dient
zur Vorwirmung des Gasgemisches und also zur Regulierung der
Temperatur des Kontaktes.

Aus dem Kontaktofen gehen die nitrosen Gase durch das
Seitenrohr (o) zum Abzug. Kurz von dem Versuche wurden
durch Erwirmung mit einer Gasflamme die kleinen Mengen des
an dem Seitenrohr (o) kondensierten Wassers entfernt und
dann schnell die Absorptionsgefifie angeschlossen 3?). Als
bestes Absorplionsverfahren erwies sich, die nitrosen Gase
zur Abkiihlung durch ein langes, 3 mm enges Glasrohr in ein
mit fliissiger Luft gekiihltes, langes Rohr (r) zu leiten, wo die
Stickoxyde sich oxydierten38) und (als N,O; und N,0,) ausge-
froren wurden. Bei gréfieren Strémungsgeschwindigkeiten
wurde die Apparatur zum Ausfrieren vergrdfiert. Die Gase
passierten endlich eine Wasserflasche (q) mit einer bestimmten
Menge 1/, n-Natronlauge.

Nach dem Versuch wurde eine kurze Zeit durch die Ab-
sorptionsgefifie Bombensauerstoff langsam (ein Bldschen pro
2—3 Sekunden) geleitet, danach die Absorptionsréhre von
einer Seite abgeschlossen und in den Dewargeféifien iiber
24 Stunden stehen gelassen. In dieser Zeit vollzieht sich der
Ubergang der Stickoxyde in Salpeter- und salpetrige Siure,
die durch die im Rohre und in der Waschflasche beflndliche
Natronlauge neutralisiert werden. Der Gasiiberschufl tritt mit
der Verdampfung der fliissigen Luft sehr langsam durch die
Wasserflasche (q) von Stickoxyden befreit aus 3?). Diese Me-
thode gestattet mit sehr kleinen Uberschiissen von Natronlauge
die Stickoxyde zu absorbieren und erleichtert dadurch wesent-
lich die Ausfilhrung einer gemauen Analyse. Die Absorption
mittels Natronlauge ohne vorheriges Ausfrieren verlangt sehr
grofie Mengen von Lauge und wird bei gréfieren Strémungs-
geschwindigkeiten unvollstindig. Dasselbe gilt auch fiir die Ab-
sorption mit konzentrierter Schwefelsiure; hier kann auch
die Einwirkung des unzersetzt gebliebenen Ammoniaks auf
die Nitrosylschwefelsiure unter Bildung von Stickstoft die Ver-
suchsresultate beeinflussen.

Zur Analyse wurde der Inhalt der Absorptionsgefifie in
einen Mefikolben von 100 ccm hiniibergespiilt, und daraus je-
weils 25 ccem entnommen und mit 0,1 n-Sdure zuriicktitriert.
Als Indikator diente Kongorot. Methylorange kann, weil es
von salpetriger Séiure angegriffen wird, nicht verwendet werden.
Der Ammoniakgehalt des Kondensats liefi sich durch Destil-

38) J. Ind. Eng. Chem. 11, 468 [1919].

37) Hahne wurden vermieden, da das sich in ihmen kon-
densierende Wasser schwer zu entfernen ist. Die Versuchs-
dauer von 10 Minuten wurde bei kleinen Stromungsgeschwin-
digkeiten bis auf 25 Minuten ausgedehnt.

38) Neue Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit dieser
Oxydation fir die Luft-Stickoxyd-Gemische bei niedrigen
Temperaturen finden sich bei Briner, Pfeiffer und Ma-
let, Journ. de Chim. phys. 20, 173; 21, 25.

30) Die hauptsidchlichen Umsetzungen wihrend Kondensa-
tion und Absorption sind folgende:

2 NO -+ 0, =>2 NO, =2 N,0,; NO, 4 NO ;> N,0,;
N,0, 4+ H,0 Z>*HNO, 4+ HNO,; 8 HNO, > HNO, -4 2NO +4- H,0
terner die Neutralisation der Siure durch Lauge.
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lation in iublicher Weise bestimmen. Die Analysen wurden
mdglichst unter denselben Bedingungen ausgefiihrt und durch
Blindversuche kontrolliert. Der Stickoxydgehalt ist gleich den
verbrauchten Molen der Natronlauge vergréBert um die ge-
fundene Molzahl des unzersetzt gebliebenen Ammoniaks.

Aus der Fig. 2a ist eine Modifikation des Kontaktofens er-
gichtlich, die eine Absorptionsfliissigkeit dicht (2—3 mm) hinter
dem Kontaktnetz den nitrosen Gasen entgegenzuschicken ge-
stattet. Diese Fliissigkeit (meist 5 n-Schwefelsdure) wird einer
hochstehenden Vorrratsflasche entnommen; sie umspiilt durch
den Trichter (a) den Raum unmittelbar hinter dem Kontakt und
flieft zusammen mit den nitrosen Gasen zum Abzweigerohr (b).
Hier stromen die Gase in die Absorptionsgefafie oder zum Ab-
zug, wihrend die Fliissigkeit nach unten durch einen Regulier-
hahn (c) in die Behélter fliet. Es mufl gewartet werden (30 bis
60 Minuten) bis sich ein stationdrer Zustand im Apparat ein-
gestellt hat. Erst dann wird der Gasstrom durch den Dreiwege-
hahn in ein groBes mit etwa 250 ccm n-Natronlauge beschicktes
Gefi und durch ein Zehnkugelrohr mit Natronlauge geleitet.
Um eine bessere Oxydation und Absorption der Stickoxyde,
die durch die grofie Verdiinnung erschwert wird, zu erreichen,
wurde im Gefifl kraftig geriihrt. Zur Analyse wurde die L&-
sung aus den Absorptionsgefifien in einen Meflkolben von 750
oder 1000 cem hiniibergespiilt und danach langsam die durch
den Hahn (c) entnommene Fliissigkeit (200—400 ccm) zugesetzt.
In einem Teil wurde das Ammoniak durch Destillation be-
stimmt in einem anderen die Salpetersiure und salpetrige Sdure
in n-Schwefelsdureldsung nach Ulsch an einer Kupferkathode
zu Ammoniak reduziert und dieses bestimmt. Aus den beiden
Bestimmungen ergibt sich durch Subtrahierung die Menge der
Stickoxyde.

Die speziellen Anordnungen werden an den betreffenden
Stellen erwéhnt.

Fiir die kinetischen Betrachtungen ist die Ermitt-
lung der Zeit 7, welche jedes Gasteilchen im Kontakt-
raume zugebracht hat, von Wichtigkeit. Man st68t dabei
auf grofle Schwierigkeiten und kann die Berechnungen
nur unter gewissen Annahmen durchfithren. Die Kon-
taktzeit wurde nach der Formel

. Kontaktraum in ecm .

~ "Durchstrémte Gasvolumen pro Sekunde

V,8:q .

= ¥, F 0,003665 tw) Sek. (I) berechnet;
v = Konstante, die von der Oberfliche des Kontaktes
abhiingig ist; wurde gleich 1 gesetzt. ¢ — die Tiefe der
Kontaktzone wurde gleich dem Drahtdurchmesser des
Netzes gesetzt zu 0,004cm. q = die Kontaktfliche in
gem. V, — die pro Sekunde durchstrémte Gasmenge bei
0° 760 mm. t, — die mittlere Temperatur des Gases am
Kontakte wurde gleich der am Kontakinetze gemessenen
Temperatur angenommen.

Die so berechneten Verweilzeiten haben also mehr
relative Bedeutung und geben den absoluten Wert nur
der GréBlenordnung nach an.

III. Verbrennung von Ammoniak.

Bei einem Kontakte von gegebener Beschaffenheit
ist der Verbrennungsvorgang von drei Faktoren ab-
hingig: von der Zusammensetzung, der Temperatur und
der Strémungsgeschwindigkeit oder Verweilzeit des
Gasgemisches am Kontakt. Die meisten Versuche wurden
mit ein und demselben sehr frockenen Luft-Ammoniak-
Gemisch (mit 8,3 % Ammoniakgehalt) ausgefithrt. Man
kann nun die Temperatur am Kontakte wihrend des
Prozesses konstant halten und die Strémungsgeschwindig-
keit variieren. Jedoch ist es in experimenteller Hinsicht
bequemer, umgekehrt fiir die Konstanz der letzteren zu
sorgen. Vor und nach den Versuchen wurde stets der
Stréomungsmesser kontrolliert, d. h. die bei gegebener
Quecksilberniveaudifferenz des Strémungsmessers pro
Zeiteinheit durchstrémende Ammoniakmenge genau fest-
gestellt.

Es ist eine bekannte Tatsache, dafl die Kontaktsub-
stanz wihrend des Betriebes allmé#hlich ihre Beschaffen-
heit &ndert. Das neu eingespannte glatte Platindrahtnetz
setzt sehr schlecht *°) um, und nur nach einer mehr oder
weniger langen Betriebszeit (1030 Stunden) wird die
Stickoxydausbeute allméhlich gréfier und - schlieBlich
konstant. In der Tabelle 2 und Fig. 5, 6 und 7 sind die
Versuchsergebnisse mit einem konstant arbeitenden
Platindrahtnetz aufgezeichnet. Im allgemeinen waren die
Versuche bis auf 2—5.% reproduzierbar, abgesehen von
den Versuchen bei extremen Bedingungen (z. B. bei sehr
niedrigen Temperaturen).

Tabelle 2.

Gasgemisch: 8,3 % NH; + 91,7 % Luft (trocken).

Kontakt: Platindrahtnetz mit 3000 Maschen auf 1 gem und
Flache von 1,2 gcm.

Vo = Stréomungsgeschwindigkeit in cm/sec (bezogen auf 1 qem
des Kontaktes; bei Zimmertemperatur).

7 = Zeit des Kontaktes, in 10—+ sec, berechnet mnach der
Formel 1.

NH; angewandt — die in 10 Minuten durchstrémten Millimole
Ammoniak.

NO, NH,, N; = gefundene Mengen in Prozent des angewandten

3.
To C = Temperatur des Kontaktes.

Nr, | Temp. | HNg Gefunden in %, Yo Z
o angew. | NO NH, } N, emfsec |10 % sec
1| 810 | 048 3,0 05 | 965 018 | 104,56
2 405 0,48 6,0 0,1 93,9 0,18 89,8
3 447 0,48 7,4 0,1 92,6 0,18 84,6
4 528 0,48 24,1 Spur 76,9 0,18 76,0
5 4§00 0,45 36,6 » 63,5 0,17 74,4
6 640 045 35,2 » 64,8 0,17 71,2
7 | 691 045 | 266 | . 78,4 0,17 67,4
8 740 0.45 6,1 ” 93,9 0,17 64,1
9 800 0,45 1,3 ” 98,7 0,17 60,6
10 378 1,13 9,0 0,26 90.7 0,42 39,7
11 415 1,13 10,6 0,2 89,2 0,42 37,6
12 489 1,24 28,0 0,1 71,9 0,46 31,0
13 498 1,13 28,6 Spar 71,6 0,42 328
14 567 1,13 47,1 » 52,9 0,42 31,2
15 628 1,13 61,8 » 38,2 0,42 28,7
16 | 647 | 1,19 | 646 ; 36,4 0,44 26,6
17 | 729 | 1,18 | 325 . 67,6 0,42 26,8
18 | 760 1,18 | 183 ., 81,7 0,42 27,0
19 | 809 | 1,13 4,1 . 95,9 0,42 23,9
20 321 2,82 8,2 (35,3) (66,5) 1,06 17,6
21 | 348 | 2,80 9,9 | (18,4) | (71,7 | 1,05 16,8
22 412 2,71 15,4 1,0 83,6 1,01 15,8
23 | 448 | 2,91 | 27,0 0,5 72,6 1,09 13,0
24 | 534 | 2,71 | 48,3 0.4 51,6 1,01 134
25 588 3.0 64,3 0,2 36,56 1,12 11,3
26 660 2,31 73,3 Spur 26,7 0,86 13,6
27 | 670 | 2,81 | 73,5 , 26,6 0,86 13,5
28 | 671 3,0 75,6 . 24,2 1,12 10,3
29 690 2,0 68,0 " 32,0 0,75 15,2
30 703 3,056 67,3 " 32,7 1,14 9,8
31 | 760 2,6 38,5 . 61,6 0,97 10,9
32 820 2,6 13,2 » 86,8 0,97 10,6
33 | 479 | 3,23 | 327 0,3 67,0 1,14 12,8
34 661 3,31 78,3 0,2 21,6 1,24 9,46
35 | 714 | 3,80 | 72,0 | Spur | 280 1,42 7,80
36 | 666 | 469 | 81,8 , 18,1 1,76 6,64
37 | 676 | 4,33 | 758 ; 24.1 1,62 7,12
38 698 4,68 77,2 » 22,8 1,72 6,66
39 | 342 5,05 5,0 3,9 91,1 1,89 9,42
40 | 412 5,05 | 14,5 0,7 84,8 1,89 8,45
41 | 492 546 | 34,1 0.3 65,4 2,05 6,97
42 | 495 522 | 825 0,1 67,4 1,95 7,29
43 | 565 531 | 52,8 0,1 471 1,98 6,67

20) Die Versuche 94—95 der Tabelle 2 sind am neuge-
spannten glatten Platindrahinetz ausgefithrt und zeigen be-
deutend schlechtere Ausbeute an Stickoxyd im Vergleich mit
eingearbeitetem Kontaktnetz.
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Nr. |Temp.| NH, Gefunden in 0, iV Z
: 0 angew. NO | NH, ‘ N, cm/sec | 107 sec
4 | 670 | b4 78,0 .] Spur | 26,0 ! 202 | 571
4 | 673 | 58 84,0 ) 12,0 2,09 \ 5,52
46 | 836 l 5,1 161 | 93,9 1,90 | 517
41 | 797 | 448 | 425 |, 57,5 1,66 : 6,17
48 | 587 | 71 60,0 0,15 | 39,9 2,65 | 4,79
49 | 661 @ 70 81,6 0,1 18,3 2,61 | 4,47
50 | 661 | 74 80,3 0,2 19,5 423 | 4,23
51 705 7,0 85,0 Spur 15,0 | 2,61 | 4,27
52 | 7%0 7,0 83,0 , 17,0 261 | 4,08
53 | 832 71 36,0 ., 64,0 264 ; 3,73
54 | 860 71 22,7 , 77,3 2,64 3,63
55 | 728 7,88 | 84,8 ” 15,4 294 3,71
5 | 760 | 80 | 844 | 15,6 2,99 | 3,54
57 776 81 | 648 | 35,2 3,08 | 4,82
58 | 896 8,7 15,33 " 84,6 3,25 | 2,87
59 | 496 8,36 | 30,0 0,3 69,7 3,12 | 4,55
60 | 400 | 102 7,0 0,7 914 3,81 | 4,26
61 | 466 | 104 24,0 0,4 75,6 3,87 3,82
62 | 526 | 10,5 38,0 0,4 61,6 3,91 3,49
63 | 517 | 10,7 35,7 0,6 64,8 4,00 3,46
64 | 663 | 983 | 795 0,1 20,4 3,67 | 3,18
65 | 673 | 104 76,8 Spur 23,2 3,88 | 247
66 | 736 | 10,26 | 86,8 R 13,2 3,83 2,82
67 | 761 | 11,4 90,4 ‘. 9.6 4,26 2,48
68 | 785 | 11,0 J 92,0 , 9,1 411 | 2,51
69 848 | 11,7 62,1 » 37,9 437 ' 3.23
70 | 928 ‘ 11,0 ] 101 | 89,9 411 | 2,22
71 | 385 | 13,0 | 50 | (31,5) 64,5 | 4,85 | 3,70
72 | 380 | 13,0 85 | (185) | 780 4,85 3,44
73 | 440 | 130 15,0 2,0 83,0 4,85 3,15
74 | 491 | 12,14 | 26,7 0,6 72,7 4,54 3;15
76 { 406 | 1224 | 11,0 | 0.2 88,8 457 3,52
76 | 453 | 122 18,0 0,2 71,8 | 4,56 3,38
77 | 887 | 12,156 | 55,6 0.3 44,1 4,54 2,80
78 | 666 | 13,5 76,5 Spur | 23,4 504 | 2,31
79 7356 | 13,0 87,6 N 12,4 485 | 2,28
80 | 785 | 11,4 92,0 . 8,0 426 | 2,42
81 | 890 | 128 34,8 Y 65,2 4,78 1,96
82 | 933 | 16,0 45,5 Spur | 54,5 5,98 1,51
83 | 957 | 18,36 | 39,6 Y 60,4 6,86 1,22
84 | b64 | 24,5 50,0 0,2 498 8,76 1,51
85 630 | 24,5 66,9 0,1 33,0 8,76 1,38
86 | 628 | 27,7 87,5 0,2 32,3 9,95 | 1,22
87 | 733 | 28,1 82,0 Spur | 18,0 | 10,01 | 1,08
88 | 865 | 24,6 900 ) 10,0 8,79 1,10
89 | 871 | 24,6 88,0 \ 12,0 8,79 1,09
90 | 940 | 246 90,5 . 9.5 8,79 1,02
91 | 666 | 360 75,0 . 25,0 | 13,44 0,86
92 | 960 | 384 89,0 . 11,0 | 14,34 0,62
93 | 985 | 47,9 85,6 . 14,4 | 180 | 048
944yl 595 | 10,6 49,9 " 50,1 3,97 3,17
95 | 682 | 10,9 59,8 . 40,2 4,06 2,82

Will man den Verbrennungsprozefl bei einer be-
stimmten Temperatur durchfithren, so mufl, um die
Wiarmeverluste zu kompensieren, das Gasgemisch auf
eine Temperatur vorgewirmt werden, entsprechend der
Wirmebilanz *2). Es entsteht also eine Differenz zwischen
der Temperatur des Kontaktes und der des eintretenden
Gasgemisches. Diese Differenz wichst um so mehr, je
groflere Mengen pro Zeiteinheit umgesetzt werden und
je niedriger die Versuchstemperatur (je kleiner die
Ausstrahlung) ist. Deshalb werden bei njedrigen Tempe-
raturen Stérungen durch die Bildung einer kalten Zone
am #uBleren Rande des Kontakinetzes verursacht, wo-
durch eine mehr oder weniger betréchtliche Menge des
Ammoniaks dem Prozesse verloren geht. Schliefilich
kommt bei sehr groBlen Temperaturdifferenzen (niedrigen
Versuchstemperaturen) der Prozeff zum Stillstand. Diese
Umstdnde miissen besonders beachtet werden bei der

1) Neugespanntes Kontaktnetz; vgl. mit Versuchen 62—65.

42) Bei jeder Versuchsbedingung kann man eine bestimmte
Wirmeténung beobachten; jedoch mufl hier auf eine Wieder-
gabe des betreffenden grofien Beobachtungsmaterials wegen der
schwer eliminierbaren Ausstrahlungsverluste verzichtet werden.

Schiatzung und Deutung der Werte von unzersetzt ge-
bliebenem Ammoniak. Bei Temperaturen von etwa
400 ° und niedriger mufl ein immer groflerer Betrag dem
aus der kalten Kontaktzone stammenden Ammoniak zu-
geschrieben werden, und man kommt zum Ergebanis, dafl
bei niedrigen Temperaturen am arbeitenden Teile des
Kontaktes der grofite Teil des Ammoniaks zu Stickstoff
verbrannt wird. Dieses ist noch mehr ersichtlich aus den
Versuchen mit dem in der Fig 2a dargestellten und oben
beschriebenen Kontaktofen. Obgleich eine 5n-Schwefel-
sdure dicht (2—3 mm) vor dem Kontakte voriiberstrémte,
und das an dem Kontakte unzerstort gebliebene Ammo-
niak durch Absorption vor einer moglichen weiteren
Zerstorung bewahrbe, ist die Menge des Ammoniaks nicht
wesentlich gesteigert. In der Tabelle 3 (Versuche 1—17)
Fig. 3 angegebene Versuchsergebnisse sind den ersten
Vorversuchen dieser Arbeit entnommen und waren im
Apparate aus rohem Quarz durchgefithrt. Es zeigte sich
eine stetige Verschlechterung der Ausbeuten, die soge-
nannte Vergiftung des Platinkontaktes. Es wurde jedoch
noch eine Anzahl von Versuchen (18-—-51) mit diesem
schlecht umsetzenden Kontakte angestellt. Auch hier tritt
sehr einwandfrei bei niedrigen Temperaturen des Kon-
taktes die grofle Stickstofibildung und kleine Mengen des
unzersetzt gebliebenen Ammoniaks hervor ).

Das plotzliche Auftreten der betridchtlichen Mengen des
unzersetzten Ammoniaks kurz vor dem Stillstand des Verbren-
nungsprozesses (Bildung der kalten Zone am Kontakt) kann
man bei vielen Untersuchungen finden [z. B. Tabelle 1 Ver-
suche 32, 88, 30 von Zawadzki und Wolmer3)]. Es
ist jedoch durchaus nicht richtig, diesen ganzen Ammoniak-
betrag in die Zustandsdiagramme einzufithren, wie es Neu-
mann und Rose?5) getan haben,

In beiden Apparaten konnten nicht die guten Aus-
beuten an Stickoxyd erzielt werden, wie z. B. von Kaiser1)
(iber 100 %) und Andersen??); die letzteren miissen
mehr der fehlerhaften Analyse zugeschrieben werden. Da
man im allgemeinen bei der Analyse mit geringen Substanz-
mengen operierte und die Menge des wihrend des Versuches
durchstromten Ammoniaks bei den schwankenden Bedingungen
nicht exakt feststellen konnte, so fiihrten die Berechnungen
leicht zu allzu hohen Resultaten. Es mufi vielleicht ange-
nommen werden, dafy bei Apparaten mit kleineren Kontakt-
dimensionen und kiirzeren Betiriebszeiten nur etwas geringere
Ausbeuten erzielt werden kénnen als mit gréfleren Appa-
raten im Dauerbetriebe, wo die Arbeitsbedingungen tagelang
konstant gehalten werden. Ferner ist zu bemerken, dafl bei
niedrigen Temperaturen (unter 350°) die auch bei zu grofien
Stromungsgeschwindigkeiten (iiber 14 cm/sec) auftretenden
Storungen den Bereich der Messungen auf einen Temperatur-
intervall von 320—1000 ¢ beschrinkten.

Sehr interessant ist es festzustellen, bei welcher nied-
rigsten Kontakttemperatur der Ammoniakverbrennungs-
proze3 noch geleitet werden kann. Bei Luftammoniak-
gemischen beginnt je nach den Versuchsbedingungen und
der Kontaktbeschaffenheit die Reaktion erst bei 270—300°,
was durch schnelles Ansteigen der Kontakttemperatur
auf 100° und mehr bemerkbar wird. Dagegen kann das
Gasgemisch schon bei 260° stundenlang durchgeschickt
werden ohne die Reaktion hervorzurufen. Einmal ein-
geleitet kann die Reaktion durch sehr langsame Er-
niedrigung der Ofentemperatur auch bis zu Tempera-
turen etwas niedriger als die Ziindungstemperatur ge-
fiilhrt werden. Bei kleinen Strémungsgeschwindigkeiten

33) Die Ammoniakkurve zeigt bei hohen Temperaturen
nach Erreichung eines Minimums einen kleinen Aufstieg; da bei
Versuchen mit anderen Apparaten bei hohen Temperaturen
stets nur Spuren von Ammoniak festgestellt werden konnten,
muf} dieser Befund einem Defekt des Rohquarzapparates zu-
geschrieben werden.
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und Luftgemischen mit 99% Ammoniak

konnte eine Viertelstunde lang die Reak-
tion bei 240—250° beobachtet werden. Er-
setzt man die Luft durch Sauerstoff, so

wurde die Ziindungstemperatur um etwa
10 ° erniedrigt, und die Reaktion konnte bei

60

bestimmten Bedingungen sogar bei 160 bis
165° geleitet werden **). Es ist vielleicht
% moglich, die oben erwihnten Stérungen,

: wie die Verbreitung der kalten Zone (die

o\
's"o
-

o auch durch besondere Temperaturmessun-

gen verfolgt wurde) usw. noch weiter zu

beseitigen, um den Prozefl bei noch niedri-
geren Temperaturen zu fithren. Das ist

ein Beispiel fiir die sogenannte flammen-
lose Verbrennung. Die Geschwindigkeit,
mit der die Reaktion zwischen zwei Gasen

20

0%

an Kontaktflaschen verlduft, ist aufler-
ordentlich viel gréfler als diejenige, die

o—1o

P4

sich im Gasraum selbst einstellt. Sogar

bei Explosionen ist sie im Gasraum noch
esA,
res 8

hundertmal langsamer als an der Kontakt-

%0
Tabelle 3.
Kontaktapparat nach Fig. 2 a; Kontaktfliche 1,15 gem Luft +
8,25% NH;. Bezeichnungen wie in Tabelle 2.

620

Temp. Ausbeute in ¢/, Vo
Nr. 0 NO NH, cm/sec.
1 336 24,0 6,2 6,0
2 338 26,0 5,0 5,95
3 340 27,0 5,8 5,86
4 438 54,0 2,4 5,78
5 446 52,0 2,4 5,86
6 439 53,5 2,0 6,1
7 502 63,8 1,2 5,74
8 511 64,2 1,4 5,82
9 513 64,9 1,0 5,86
10 590 72,0 1,0 6,26
11 598 74,0 1,3 5,74
12 630 74,6 1,1 5,86
13 636 72,0 1,3 6,26
14 440 48,8 2,2 3,64
15 442 49,6 2,0 3,75
16 538 60,5 1,0 3,68
17 540 59,0 1,1 3,79
18 278 10,2 14,0 3,33
19 291 11,2 6,0 3,33
20 303 12,4 5,1 3,22
21 306 12,8 5,3 3,33
22 304 13,0 5, 3,17
23 363 18,7 2,6 3,33
24 373 26,0 2,0 3,26
25 411 34,6 2,4 3,17
26 446 41,0 1, 3,26
27 496 49,0 1,5 3,87
28 521 48,4 1,6 3,26
29 520 62,0 1,4 3,26
30 6563 47,0 1,6 3,37
31 618 37,0 1,9 38,37
32 620 39,0 1,8 3,26
33 620 37,0 2,1 3,37
34 362 24,3 3,2 5,25
35 362 26,2 3,0 5,25
36 440 40,8 2,2 5,33
37 549 55,0 1,6 5,36
38 620 54,1 1,7 5,36
39 664 45,0 2,1 5,40
40 380 33,7 2,8 5,93
41 407 43,0 2,4 6,00
42 429 47,0 2,0 5,90
43 466 62,0 1,7 6,07
44 490 53,56 1,7 6,560
46 547 58,0 1,5 6,60
46 547 67,0 1,4 6,60
47 623 58,2 1,8 6,67
48 614 58,4 1,9 8,67
49 686 49,0 2,3 6,64
650 663 56,0 2,2 7,50
51 710 48,8 2,3 8,25

flasche 4%). *

200 C° Eine Reihe von Versuchen wurde an-
gestellt, um die etwaigen Zwischenprodukte der Ammo-
niakverbrennung zu isolieren. Es wurde die Reaktion
bei moglichst niedrigen (160—190 °) wie auch bei hohen
Temperaturen gefiihrt, und dicht (bis 1 mm) hinter dem
Kontakte verschiedene Absorptionsmittel vorgelegt, oder
es wurden die Reaktionsprodukte mittels fliissiger Luft
ausgefroren und auf verschiedene Substanzen gepriift.

1. Bei allen Temperaturen (auch 170°) konnte
gleich hinter dem Kontakte das Stickoxyd mittels Ferro-
sulfatlosung nachgewiesen werden. Die bei niedrigen
Temperaturen auftretenden Mengen des unzersetzten
Ammoniaks stéren wenig, denn die ammoniakalischen
Losungen addieren, genau wie neutrale, Stickoxydgas
unter Bildung von Nitrosopentaminferrosalzen

(Fe(NH,),NO)X,, (0

die in braunschwarzen Kristallen isoliert werden kénnen*¢).

2. Aus schwach sauren Kaliumjodidlésungen wird
Jod freigesetzt (Reaktion auf NO,). Jod wird nicht redu-
ziert, auch in Essigsiuren oder Bicarbonatlosungen nicht.
Kupferammoniakalische oder F ehlingsche Losungen
werden nicht entfirbt, noch Kupfer abgeschieden.

3. Weder Hydroxylamin noch Hydrazin konnten
unter irgendwelchen Bedingungen *) nachgewiesen
werden: Mit Acet- oder Benzaldehyd lief sich keine Spur
von Hydroxams#ure, die durch einen Tropfen Eisen-
chloridlésung eine bordeauxrote Férbung hervorruft,
oder Benzalazin nachweisen.

4. Die Silbernitratlosungen werden nicht reduziert.
Nach Vertreiben des Ammoniakiiberschusses oder nach
Ansduern mit Essigsiure bekommt man einen briun-
lichen Niederschlag, der sich sehr leicht (bei Erwirmen
heftig) unter Gasentwicklung und Silberabscheidung zer-
setzt. Das Vorhandensein von Ammoniak und Nitrit

4) Der Sauverstoffstrom war 2—2,51 pro Stunde (darf nicht
wihrend des Prozesses geindert werden), Ammoniakstrom
40—50 cem pro Stunde. Temperatur des Gasgemisches vor dem
Kontakte 35—550,

1) Siehe Bone, B. 46, 1 [1913].

%) Weitz, Z. ang, Ch, 37, 391 [1924].

7) Die Versuche mit groBen Uberschiissen von Ammoniak
und sehr geringen Sauerstoffmengen ergaben kein Hydrazin,
wie es Raschig (Stickstoft- und Schwefelstudien, 1924), ver-
mutet, sondern neben Stickstoff von 600° auch wechselnde
Mengen von Wasserstoff (vgl. bei IV).
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machen die Isolierung und Feststellung des Salzes sehr
schwierig *%).

Wie oben erwihnt, ist die Menge des unzerseizi
gebliebenen Ammoniaks bei niedrigen (unter 350°)
Kontakttemperaturen sehr verschieden und mufy grofiten-
teils auf das Konto der &dufleren kalten Zone geschrieben
werden. Aus dem zersetzten Ammoniak entsteht auch
bei Temperaturen unter 200° beim Ausfrieren neben
Stickstoff eine wéasserige Fliissigkeit mit 4—59% Stick-
stoffsauerstofiverbindungen, was mittels Nitrometer durch
Feststellung des Stickoxydgehaltes in einer gemessenen
Menge der erhaltenen Fliissigkeit (eveniuell nach Aus-
treiben des Ammoniaks) ermittelt wurde.

Diese Ergebmisse und der Verlauf der Stickoxyd-
ausbeutekurven werden in Abschnitt VI niher diskutiert.

Tabelle 4.

Ammoniakzerfall am Platin; Kontaktfliche 1,15 gem.
Schlecht umsetzender Kontakt.

Nr Temp. NH,; angew. Zerfall ! A/
' 0 m-Mole | cem % ! cm/sec
1 482 | 687 | 15400 0,2 2,20
2 616 1 36 ! 8180 0,16 1,17
3 517 16,8 376,0 0,3 0.54
4 580 17,8 l 387,7 1,63 0,65
5 581 17,3 387,7 1,6 0,56
6 631 17,7 | 396,7 6,6 0,57
7 662 18,7 ' 419,1 12,1 0,60
8 661 18,7 | 4191 11,3 0,60
9 701 19,5 ( 437,0 22,9 0,62
10 710 19,6 437,0 26,4 0,62
11 754 19,75 442,6 46,2 0,63
12 766 19,75 4426 47,0 0,63
13 770 19,76 442,6 56,0 0,63
14 782 19,75 142.6 66,4 0,63
15 784 19,6 439,0 66,3 0,63
16 804 19,6 439,0 76,0 0,63
17 809 20,0 448,2 77,6 0,64
18 845 20,0 448,2 90,2 0,64
19 85t 19,75 442,6 91,7 0,63
20 850 19,6 439,0 89,1 0,63
21 599 36,5 818,0 2,8 1,17
22 598 36,8 8256,0 2,6 1,18
23 599 36,8 825,0 2,7 1,18
24 6560 36,8 825,0 9,6 1,18
25 650 87,2 833,7 9,6 1,19
26 726 37,3 836,0 | 80,0 1,19
27 727 37,3 836,0 , 30,6 1,19
28 71 37,3 836,0 | 50,9 1,19
29 771 | 3756 840,4 | 50,6 1,20
30 801 37,5 840,4 | 61,0 1,20
31 802 38,0 861,56 | 62,1 1,22
32 820 33,1 853,8 | 66,4 1,22
33 846 38,3 858,3 76,0 1,20
84 861 38,4 860,6 78,5 1,23
35 880 38,6 862,7 84,6 1,23
86 850 38,6 862,7 84,8 1,28
37 882 38,5 862,7 85,4 1,23
38 612 68,0 1524,0 2,0 2,19
39 613 68,0 1524,0 2,1 2.19
40 670 68,0 15624,0 | 11,7 2,19
41 670 68,6 1637,0 11,7 2,20
42 748 70,3 1576,0 89,2 2,25
48 749 70,3 1576,0 38,7 2,25
44 749 70,0 1669,0 39,0 2,24
45 816,5 70,8 15687,0 62,6 2,27
46 817 70,8 1587,0 62,5 2,27
47 817,56 71,0 1691,0 64,0 2,27
48 880 1,0 1691,0 81,0 2,27
49 880 71,3 | 15980 78,4 2,28

IV. Dissoziation von Ammoniak.
Die Zersetzungsgeschwindigkeiten des Ammoniaks

#3) Es handelt sich vielleicht um von Paal (B. 26, 1026
[1898]), beschriebenes unlosliches und leicht zersetzliches
N:0.Ags, 2 AgND,, also um Vorhandensein der untersalpetrigen
Shure.

sind von Perman und Atkinson#®) an Porzellan,
von Bodenstein und Kranendieck?®) an Quarz,
unter Benutzung der manometrischen Methode, gemessen
wonden. Ferner wurde rein qualitativ vielfach beobachtet,
dal Platin, Eisen, Nickel und andere Metalle diese Zer-
setzung beschleunigten **—°%). Versuche mit strémenden
Gasen an Platin, welche fiir die Deutung des Verlaufes
der katalytischen Ammoniakoxydation sehr wichtig sind,
sind bis jetzt nicht bekannt. Deswegen wurden Ver-
suche dieser Art in vorliegender Arbeit bei moglichsi
denselben Bedingungen, wie bei der Ammoniakver-
brennung unternominen. Das unzersetzt gebliebene
Ammoniak wurde in verdiinnier Schwefelsiure absor-
biert und der nach der Gleichung
2NH, =N, 43 H, (110
gebildete Stickstoff und Wasserstoff iiber Wasser auf-
gefangen und gemessen. Einem Volumen des zersetzten
Ammoniaks enisprechen zwei Volumina der Zersetzungs-
produkte (reduziert auf 0° 760 mm und Trockenheit).
Obgleich ein und dieselbe Platinnetzart verwendet
war, war die Wirksamkeit des Kafalysators sehr ver-
schieden und verénderlich mit der Beschaffenheit der
Kontaktoberfliche. Die von den Oxydationsversuchen
stammenden Kontaktnetze, die mit einer schlechten -
Stickoxydausbeute arbeiteten, ergaben eine hohe Ammo-
niakzersetzung (Tabelle 4 und 5). Anfangs zeigte hier
die Zersetzungsgeschwindigkeit eine stark fallende Ten-
denz. Bei den weniger oder nicht benutzten Kontakten
war der Dissoziationsgrad bedeutend geringer und zeigte
ein schwaches Ansteigen.

Tabelle 5.
Ammoniakzerfall am Platin; Kontakt: Platinnetz nach den
Oxydationsversuchen der Tabelle 2.

N Temp. NH, auogew, Zerfall Vo
r. 0
0 m-Mole ccm lo cm/sec
1 481 30,3 679 0,016 0,97
2 567 30,3 679 0,03 0,97
3 679 30,3 679 | 0,33 0,97
4 697 27,3 612 1,65 ! 0,87
5 734 27.3 612 3.8 I o087
6 768 27,0 6056 8,76 0,86
7 799 26,8 601 16,7 0,86
8 818 25,8 561 23,2 0,80
Nach einer vorgemommenen Reinigung des Kontaktnetzes
mit verdiinnter Salzsdure und schwachem Glithen fiel der
Dissoziationsgrad um das 7fache:
9 736 27,2 610 0,5 J‘ 0,87
10 769 27,2 610 | 1,3 | 0,87

Die Wirksamkeit des Kontaktes zeigte weiter eine fallende
Tendenz: der Zersetzungsgrad verminderte sich bei 835° und
610 cem pro 10 Minuten im Laufe von zwei Stunden von 4,4%
auf 8,1%.

Tabelle 6.

Wenig gebrauchtes Platinnetz; Kontaktfliche 1,2 qcm.

Temp. NH, angew. ; Vo |‘ gefunden |Zerfall Z
Nr. | 0 —4

0 m-Mole ‘ cem cm/sec 1N2+3H3 fo 107 * sec

1] 830 . 87 | 195 | 025 | 268 690 , 38,2
2| 820 | 30,6 ] 674 1 0,96 | 26,9 | 2,00]| 102
31 83 46,8 1050 ¢ 1,5 | 263 | 1,25| 6,4
4| 831 522 1190 | 1,7 | 26,4 | 1,11 5,8
5| 830 | 1004 | 2270 | 32 | 258 | 057 | 31

) Perman u. Atkinson, Proc. Roy. Soc. London 74,
110 [1904].

50) Bodensteinu. Kranendieck, Nernst-Festschrifi
1912, S. 99. '

88) Ramsay u. Joung, J. Chem. Soc. 45, 88 [1884].

52) White u. Melville, J. Amer. Chem. Soc. 74, 110
[1904].

58) Tayloru. Dawes, H. Ind. Eng. Chem. 9, 1106 [1917].
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Nur nach tagelangen Arbeiten konnte eine ziemlich
dauernd konstante Wirksamkeit des Kontaktes erreicht
werden (Tabelle 6 und 7; Reproduzierbarkeit bis 1—3 % ).
Jedoch miissen auch hier alle Versuche in Serien ein-
geteilt werden, bei denen durch Kontrollversuche die
Konstanz bestétigt war.

Tabelle

7.

Ammoniakzerfall am Platin; Kontaktfliche 2,3 qem.

NH; angew, J

Die (eschwindigkeitsgleichung der (nichtumkehr-
baren) katalytischen Reaktionen, bezogen auf relative
Konzentrationen, lautet:

ax’ _ (K, 4+ K,b) an— (1 —x)" (11

wo a — Anfangskonzentration, x = 3; — Dissoziations-
grad, b — eine Funktion des betrefienden Katalysators,
K, — Eigengeschwindigkeitskonstante der katalytisch be-
einfluiten Reaktion (ist bei niedrigen Temperaturen sehr

nr | Temp. b Zerfall z klein gegeniiber K,b) bedeuten.
’ 0 m-Mole cem ‘ cm/sec %% 107 sec ) . . .
' Nun zeigen die Versuchsergebnisse, dafl bei Ammo-
1 684 7,8 175 | 0,13 13,1 86,0 niakzerfall ein sehr komplizierter Vorgang vorliegt, der
2 684 18,0 403 0,29 6,7 38,0 mit der Beschaffenheit des Kontaktes, die besonders auf
3 685 20,7 464 | 0,34 6,05 33,0 : .
1 686 61.0 1165 | 084 9245 135 den Faktor K,b Einflul hat, und dem Verweilen des
5 685 55,2 1235 | 0,88 2,15 13.0 Ammoniaks am Kontakte sehr verinderlich ist. Man
6 686 150,0 3360 2,4 0,7 4,3 mufl bei den Versuchen mit strémenden Gasen an-
7 832 7,8 176 0,18 66,0 60,8 nehmen, da die Dissoziationsprodukte (Stickstofi,
8 ggl és'ﬂ 1423 0,39 36,3 %’g Wasserstoff) den zum Kontakte kommenden reinen
13 831 12(7)'2 2353 g’oé 23’3 438 Ammoniak entgegendiffundieren; dadurch wird, beson-
1 919 9’0 201.7 0’1 . 88’0 45’8 ders bei kleinen Stromungsgeschwindigkeiten, die gleich-
12 918 204 457 0.33 84.5 20.0 méBige Abnahme der Ammoniakkonzentration wesent-
13 918 37,2 834 0,60 81,0 11,0 lich gestort, was die strenge Anwendung und Integration
14 918 51,3 1160 0,83 74,7 8,2 der Gleichung (III) nicht gestattet. Alle Versuche, die
b dl G B - I Ve 5.0 D Reaktionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Tempe-
’ ’ ’ ! raturen und Stromungsgeschwindigkeiten in eine Formel
17 | 1027 9,0 201,7 0,14 96,1 42,0 f fithrt icht Ziel
18 | 1028 20,1 450,5 0,33 95,2 17,8 zu tassen, fulirien nicht-zum ziel
191 1028 20,7 464 0,34 95,0 17,5 Die eben meflbare Stickstoffbildung konnte schon
20 | 1028 37,2 834 0,80 93,0 9,8 .
21 1027 51,3 1150 0,83 91,8 7.1 unter 480 (Tab'elle 4, Vers. 1; Tabelle 5, Vers. 1) be-
22 1028 61,4 1170 0,84 91,4 7,0 obachtet werden; zwischen 650° und 900° zeigte sich ein
231 1026 153,6 3442 2,48 88,0 2,4 schnelles Steigen des Dissoziationsgrades, wie aus Fig. 4
24 ) 1173 9,0 201,7 0,14 99,9 37,8 ersichtlich ist. Die Abbh#ngigkeit der Ammoniakzer-
22 ' }i;g 01 gi‘é’g gvzg gg’g 12,3 setzung von der Verweilzeit am Kontakte ist in der Fig. 6
27 | 1173 50.5 1132 0.82 998 6.5 veranschaulicht. Die Kurven werden in Abschnitt 6 mit
28 1178 72,0 1614 1,16 99,8 5,8 denen der Ammoniakoxydation verglichen.
Fig. 4.
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V. Stickoxyd und Stickoxydammoniak-
gemischeam Platin.

Jellinek?®) hat festgestellt, daff Stickoxyd ent-
gegen der fritheren Anschauung noch bei Temperaturen
weit unter 1200° in mefsbaren Zeiten sich zersetzt (bei
627 und 1 Atm. zerfallt NO in 123 Stunden zur Hilite),
und dafi Platin stark katalytisch auf diesen Vorgang
wirkt. . Ferner haben Zawadski und Wolner?)
vier Versuche angestellt, in welchen eine gewisse Menge
Stickoxyd in langsamem Strom durch erhitztes Platinnet:
(3,51 gcm) geschickt wurde, das unzersetzte Stickoxyd in
konzentrierter Schwefelsiure aufgefangen und im Nitro-
meter bestimmt wurde. Mit Stromungsgeschwindigkeiten
von 11 Stickoxyd pro Stunde wurden bei 600° —1,1%, 700"
—4,3% und 800° — 12,2% des Stickoxydes als zerfallen
gefunden; bei 61 Stickoxyd pro Stunde und 710° — 1,29
Der kaum ‘merkliche Zerfall konnte von ihnen schon bei
550° beobachtet werden, nach Guye und Schnei-
der®) bei 575 °.

In vorliegender Arbeit wurde der Stickstoffzerfall am
Kontaktneize aus Platin-Platindraht nochmals studiert, wobei
der im Sinne der Gleichung

] . 2NO =N, + 0, + 43,1 Cal Qav;
gebildete Stickstoff nach der Ausfrierung der iibrigen Gase 59)
gemessen wurde, Es wurde ganz wie bei den frither in den Ab-
schnitten II-—1V beschriebenen Versuchen verfahren, mit dem
Unterschiede, daBl die Waschflasche zum Auffangen des Restes
von Stickoxyd mit Fervosulfatlosung beschickt wurde, und
bei der Ausfrierung besondere Mafiregeln eingehalten wurden.
Das- Ausfriergefafi (Kugel von etwa 25cem Inhalt) mufl stets
ganz in der fliissigen Luft eingetaucht bleiben und deren
Niveau auf einer konstanten Hohe gehalten werden. Sonst
entstehen im Gefdafl Temperaturschwankungen und dadurch
Anderungen des Gasinhalts; welche die Meflergebnisse beein-
flussen wiirden. Es mufl immer eine gewisse Zeit (1/; bis
1 Stunde) verlaufen, bis im ganzen Versuchsapparat {am Kon-
takte, im Ausfriergefiff usw.) ein stationdrer Zustand sich ein-
stellte, was man an der Konstanz der pro Zeiteinheit auige:
fangenen Mengen von Stickstoff erkennen kann. Deshalb sind
filr die Versuche groBere Mengen von Stickoxyd notwendig.

Das Stickoxyd wurde in der-iiblichen Weise dargestellt,
durch Waschflaschen mit Natronlauge und Schwefelsdure durch-
geschickt, endlich durch Ausfrieren mittels fliissiger Luft und
nachheriger Destillation gereinigt und im Glasgasometer iiber
Kochsalzlssung aufgefangen. Da die Versuche grifiere Mengen
von Stickoxyd verlangten, konnte die schwierige und kost-
spielige Reinigung nur bis auf 0,25—0,5 % ausgefiihrt werden;
deshalb mufite immer vor und nach den Versuchen ein blinder
Versuch am kalten Kontakie ausgefiithrt werden, dessen Re-
sultate von den iibrigen Versuchsergebnissen subtrahiert wur-
den. Das Stickoxyd wurde fiir die Versuche, ohne getrocknet zu
werden, aus dem Gasometer in konstantem Strome entnommen.

Die kaum merkliche Dissoziation konnte schon bei 520°
festgestellt werden (es wurde hier sehr reines Stickoxyd ver-
wendet); der weitere Verlaut der Dissoziation ist aus Tab. 8,
Fig. 4 ersichtlich. Der Vorgang ist sehr von der Verweilzeit am
Kontakte und dessen Beschaffenheit abhingig, was auch aus
den Versuchen von Zawadzki und Wolmer3°) und aus
der Streuung der Ergebnisse folgt.

Nach den oben erwihnten Daten besitzt Stickoxyd
wie Ammoniak am Platin schon unter 500° eine eben
meBbare Neigung zur Dissoziation. Treffen sich diese
Substanzen am Xontakte, so findet eine Verbrennung

5¢2) Jellinek, Z anorg. Ch. 49, 229 [1906]; 50, 100
(1907).

) Guyeu Schneider, Helvetica Chim. acta 1918, 33.

58) Der -Sauerstoff vereinigt sich mit dem unzersetzt gc-
bliebenen Stickoxyd und wird als NO,, N,0O, ebenfalls ausge-
froren; bis zum Zersetzungsgrad des Stickoxyds von 40 %
konnten keine mefbaren Mengen Sauerstoff in dem aufge-
fangenen Stickstoft festgestellt werden.
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Tabelle 8.

Zerfall von Stickoxyd am Platin, Kontakifliche 2,8 qem.
Nr. Ter:p ’ I:ggg::l ; vo cm/sec | Z107* sec Leor/foall
1 520 120 0,085 160,0 0,3
2 550 200 0,145 91,5 0,3
3 604 202 0,146 86 1,1
4 656 204 0,148 79 6,2
5 678 196 0,142 81 8,8
8 731 470 0,340 . ‘ 32 10,8
7 745 270 0,195 . 56 14,8
8 750 200 I 0,045 74 16,1
9 765 200 {0,146 - 73 - ! 184
10 787 320 0,232 - 44 | 16,3
11 811 296 0.214 49 ! 23,2
12 814 300 0,217 46 | 24,3
13 825 - 220 0,160 - 62,5 ‘ 24,8
14 828 210 0,152 64,0 25,2
15 880 . 196 0,142 66 27,2
16 903 210 0,152 61 26
17 923 260 0,188 48 27,2
18 925 210 0,152 59 28,0
19 930 260 0,188 48 27,6
20 957 220 0,160 55 30,1
21 975 226 0,164 54 31,6
22 976 202 0,146 60 30,6
23 983 200 0,145 60 31,3
24| 1028 226 0,164 51 31,6
25 1035 196 0,142 59 32,3
26| 1078 200 0,145 56 35,1
27] 1113 200 0,145 . 50 38,1
28] 1188 202 0,146 48 36,8

statt; dabei wird der Zersetzungsgrad beider Stoffe

erhoht, was aus den in Tabelle 9 zusammengeslellten
Versuchen ersichtlich ist. Es wurde verfahren ganz wie
bei Versuchen iiber Zersetzung des reinen Stickoxyds
mit dem Unterschied, dafi vor den Ausfrierungsgefifien
eine Waschflasche mit verdiinnter Schwefelsiure vorge-
schaltet und so das unzersetzt gebliebene Ammoniak ab-
sorbiert wurde. Der Zersetzungsgrad (in Prozenten)
konnte aus der gemessenen Stickstoffmenge nach der
Formel

4NH, 4+ 6 NO = 5N, + 6 H,0 + 431 Cal. (VI)
berechnet werden. Wasserstoff liel sich nur bei. Ver-
suchen 16—18, bei welchen fast das gesamte (98,6%)
Stickoxyd als zersetzt gefunden wurde, feststellen und
wurde bei den Berechnungen in Betracht gezogen. Die
in Fig. 6 aufgezeichneten Isothermen lassen sich nicht
ohne weiteres mit den Isothermen der Ammoniakdisso-
ziation (nach Tabelle 7) vergleichen: die Wirksamkeit
der Katalysatoren in beiden Versuchsreihen war ver-
schieden (vgl. Versuch 19, Tabelle 9 mit dem Versuch 6,
Tabelle 7).

Die grofie positive Wirmetonung der Reaktion 6
gibt die Moglichkeit, ihren Verlauf durch Messungen der
Temperatursteigerung am Kontakte zu verfolgen. Beim
Durchschicken von 2500 ccm Ammoniak und 650 ccm
Stickoxyd in 10 Minuten wurde der Beginn der Reaktion
(Ziindungstemperatur) bei 460° beobachtet **) (hier
stieg die Temperatur um 4 °); ersetzt man das Stickoxyd
durch Stickoxydul, so trat bei denselben Strémungsbe-
dingungen die Reaktion schon bei 380 ° ein; bei Sauer-
stoff war die Ziindungstemperatur —285° (und die
Temperatursteigerung betrug iiber 130 ©). Der Vergleich
dieser Ziindungstemperaturen kann als ein Vergleich der
Oxydationseinwirkung dieser drei Gase aul Ammoniak
angesehen werden.

57) Nach Versuchen von Zawadzki und Wolmer?),
die unterhalb 450 ¢ angestellt wurden, konnte diese Reaktion am
Platin nicht festgestellt werden.
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Tabelle 9.
Stickoxyd-Ammoniak-Gemische am Platin,
Angewandt v, Z gebildet Zersetzt in 0/,
Nr. Temp. cem in 10 Minuten o 10— N,
0 NO Ni, | NO+NH, | ecm/sec sec. cem NO NH, NO -} NH,
1 470 204 760 954 0,63 23,3 7,6 4,2 0,80 1,62
2 676 214 1680 1894 1,37 10,0 19,2 10,8 0,9 2,03
3 577 214 1670 1784 1,30 9,4 19,8 11,1 . 1,0 2,22
4 573 212 660 862 | 0,62 20,8 23,6 13,4 2,9 5,48
5} 579 210 787 997 0,72 18,1 24,8 14,1 2,62 4,98
6 581 216 784 1000 0,72 18,0 26,7 14,3 2,6 6,14
7 670 284 1680 1964 1,42 8,2 58,0 24,6 2,76 5,99
8 676 287 1300 1587 1,16 10,0 53,6 22,2 8,30 8,74
9 676 278 784 1062 0,77 15,0 66,7 28,9 6,9 12,66
10 674 301 780 1081 0,77 15,0 64,1 26,6 6,6 12,00
11 676 260 448 708 0,61 22,6 70,6 32,b 12,6 19,92
12 686 302 2100 2402 1,81 6,3 50,0 20,0 1,9 4,76
13 685 308 707 1015 0,74 16,4 59,4 23,1 6,7 10,70
14 686 304 300 604 0,44 25,9 38,3 80,9 20,9 26,92
15 684 304 162 466 0,34 33,6 83,4 32,9 41,2 35,80
;; Nﬂ + H2
16 810 162 605 { 767 0,56 18,0 169,6 (98,5)%%) 21,8 48,28
17 810 206 1608 1886 1,37 7,4 287,0 (98,5) 12,1 23,76
18 818 234 1466 1630 1,22 8,2 263,0 (98,5) 13,7 28,30
19 685 - 2400 2400 1,81 6,3 22,0 — 0,456 =

VI. Diskussionder Resultate.

Bei der katalytischen Oxydation von Ammoniak kann
man einen Kontakt gegebener Beschaffenheit durch Kur-
vensysteme charakterisieren. Obgleich die Reaktion auch
bei ein und derselben Kontakisubstanz sehr von der
Oberflichenbeschafienheit abhingt (wie es oben an
mehreren Beispielen gezeigt wurde), bleibt der allge-
meine Charakter ihres Verlaufes bestehen und kann so-
gar auf andere Kontaktsubstanzen und Kontaktanord-
nungen bezogen werden. Deshalb werden hier die an
einem konstant arbeitenden Katalysator aus Platinnetz ge-
wonnenen und in der Tabelle 2 dargestellten Ergebnisse
niher diskutiert, durch Fig. 5, 6 und 7 *°) veranschaulicht
und mit den Ergebnissen der Abschnitte IV und V
(Tabelle 4—9, Fig. 4) verglichen.

Die Stickoxydausbeute betrigt bei 300° weniger
als 9% des angewandten Ammoniaks, steigt mit der
Temperaturerhfhung und ist zunichst bei Verweilzeiten
am Kontakt unter 40-10—*sec (bei Strémungsgeschwin-
digkeiten v, hoher als 0,5 cm/sec) wenig abhingig von
dieser Kontaktzeit. Von etwa 550—600° wird diese
Abhingigkeit stirker bemerkbar, und die Stickoxyd-
kurven fallen nach Erreichung eines Maximums bei einer
Temperatur, die um so hoher ist, je kleiner die Verweil-
zeiten am Kontakte sind. Der schnelle Abfall der Stick-
-oxydausbeuten, vielmehr die mit der Verweilzeit am
Kontakt wachsende Stickstoffbildung, ist besonders aus
den Isothermen der Fig 6 ersichtlich. Von derselben
Temperatur (550 °) an tritt auf und wird mefibar die
Zersetzung von Ammoniak und von Stickoxyd-Ammoniak-
Gemischen, und aus dem Verlauf der Isothermen dieser
beiden Reaktionen und der Ammoniakoxydation kann
man mit Sicherheit auf einen Zusammenhang schliefen.
Hier muf} die Verschiedenheit der Versuchsbedingungen
in Betracht gezogen werden, und es muf3 vielleicht noch-
mals darauf hingewiesen werden, dafl bei den Berech-
nungen als mittlere Temperatur des reagierenden Gas-
gemisches die Temperatur des Kontaktnetzes angenom-
men war; die eigentliche mittlere Temperatur der Reak-

58) Gefunden vom gesamten Stickoxyd 1,5% als unzersetzt.

5¢) Die Kurven wurden abgeglichen, d. h. es wurde bei
ihre Aufstellung aus einer grofen Zahl der Versuchsergebnisse
der Mittelwert genommen,

tion weicht von der des Kontaktes ab und mufl bei den
Bedingungen der (exothermen) Verbrennungsversuche
(groBie Verdiinnung mit Luft, niedrige Temperatu1
des eintretenden Gasgemisches) hoher sein als jene. Da-
gegen ist bei den Dissoziationsversuchen die Temperatur
des hinzutretenden Ammoniaks nahezu gleich der Tem-
peratur des Kontaktnetzes.

Zawadzki und Wolmer?®) filhren die grofie
Stickstoffbildung bei htheren Temperaturen nur auf den
Zerfall von gebildetem Stickoxyd zuriick. Diese Auffassung
steht in Widerspruch mit den Versuchsergebnissen: z. B.
bei 1000° und einer Verweilzeit von 50-10—* sec be-
tréigt der Zerfallsgrad des Stickoxydes nur 30% (Tab. S,
T'ig. 4), dagegen wird bei dieser Temperatur schon in
zwanzigmal kiirzerer Zeit fast das simtliche Ammoniak
zu Stickstoff oxydiert. Sicherer kénnen die Verluste bei
hoheren Temperaturen durch die Reduktion von Stick-
oxyd durch Ammoniak (nach Gleichung VI) und dem Zer-
fall des lefzteren (Gleichung II) erklirt werden. Die
Aufklirung der groflen Stickstoffbildung bei Tempera-
turen untferhalb 550° wo diese beiden Reaktionen
kaum mefibar sind ¢°), ist viel schwieriger. Hier ist der
Verlauf der Isothermen (Fig. 6) und Kurven gleicher
Ausbeute (Fig. 7) (bei den Versuchen mit Kontaktzeit
unter 20-10—*sec) fast geradlinig®) und wenig ab-
héngig von der Kontaktzeit.

In der Fig. 7 wird der Reaktionsverlauf veranschau-
licht durch ein System von Kurven gleicher Ausbeute.
Das optimale Gebiet liegt bei héheren Temperaturen
(iber 700°) und groflen Strémungsgeschwindigkeiten
(v* =3cmjsec, Z =3-10—*sec). Man muB erwarten,
daf} die Anwendung extrem grofler Stromungsgeschwin-
digkeiten zur Verschlechterung der Stickoxydausbeuten
fithren wird, und dadurch das optimale Gebiet innerhalb
einer geschlossenen Kurve liegen wird. Jedoch wurden
in vorliegender Arbeit solche extreme Geschwindigkeiten

%) Neumann u Rose?25) und andere Autoren fithren
die Verluste bei niedrigen Temperaturen hauptsiichlich auf die
Einwirkung des Stickoxyds auf Ammoniak nach der Gleichung
VI und auf den Zerfall des Ammoniumnitrits zuriick; eine Auf-
fassung, der man nicht beitreten kann.

1) Man mufl hier die in ITI erwiihnten Stérungen in Be-
tracht ziehen.
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Fig. 5 (Tab. 2),
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nicht angewandt, und die Frage nach der vollen
Begrenzung des optimalen Gebietes bleibt noch
offen.

Mehrere Autoren geben an, dafl bei hohen
Strémungsgeschwindigkeiten (z. B. 4—5 em/sec),
groffe Mengen von Ammoniak den Kontakt un-
zersetzt passieren. Dieser Befund konnte nur
bei niedrigen Temperaturen (unter 400 °) besti-
tigt werden (iiber die Bildung der kalten Zone
siehe S. 325).

Die Anhiufung der Kurven gleicher Aus-
beute in der Fig. 7 bei hSheren Temperaturen
zeigt das fiir die technischen Betriebe so uner-
wilnschte Gebiet an, in dem die Ausbeute mit
der Abnahme der Stromungsgeschwindigkeit
stark sinkt. Deshalb ist ganz besonders auf die
Erhaltung der groflen Strémungsgeschwindig-
keiten zu achten, wenn man bei hohen Tempera-
turen arbeitet.

Im folgenden werden kurz die gewonnenen
Ergebnisse zusammengestellt:

1. Die Ammoniakverbrennung am Platin
kann schon bei Temperaturen von 160 ¢ statt-
finden, wobei in kurzer Zeit (5-10—2sec und
weniger) ein betréchtlicher Teil NH, zersetzt
wird.

2. Bei niedrigen Temperaturen fithrt diese
Zersetzung fast ausschlieBlich zu freiem Stick-
stoff; jedoch bilden sich hier auch kleine Mengen
von Stickoxyd (3—6 % ).

3. Schon unter 400 ¢ ist die Menge des unzer-
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setzt gebliebenen Ammoniaks ganz gering (0,1—0,5 % ; vgl.
S. 325); bei hohen Temperaturen sind in der Regel auch
bei grofien Stromungsgeschwindigkeiten nur Spuren von

Ammoniak nachweisbar.

4. Mit der Erhéhung der Temperatur steigt allméhlich
die Stickoxydausbeute; bei Temperaturen von iiber
550 ¢ tritt Stickoxyd als Hauptprodukt der Reaktion auf.
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5 Von 500° an beginnt die mefibare Zersetzung
von Stickoxyd-Ammoniak-Gemischen, wie auch von
reinem Ammoniak und Stickoxyd; der Zersetzungsgrad
steigt schnell mit der Temperatur, ist aber von der Ver-
weilzeit dieser Gase am Kontakt sehr abhingig (Fig. 4, 6).

6. Die bei hohen Temperaturen auftretende Ver-
minderung der Stickoxydausbeute mit der Kontaktzeit
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kann mit Sicherheit auf die eben erwihnten Vorginge,
wie auch auf den thermischen Zerfall der etwaigen Zwi-
schenprodukte zuriickgefiihrt werden.

7. Man kann jedech bei entsprechender Erhshung
der Stromungsgeschwindigkeiten bei Temperaturen von
beispielsweise iiber 1000 ° eine Ausbeute von 909% und
héher erzielen.

Fig. 7 (Tab. 2). Kurven gleicher Ausbeute,
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Termperaltur des kowainelzes

Der Mechanismus der katalytischen Ammoniakoxy-
dation besteht nach Wenger und Urfer?), Za-
wadzki und Wolmer?) und mehreren anderen
Autoren darin, dafi zuerst Ammoniak in freie Atome zer-
fillt und dann die Vereinigung N + N =N,, N+ 0 = NO
folgt. Diese Auffassung kann aber schwer mit dem oben
erwihnten Zusammenhang der Verluste bei héoheren
Temperaturen mit dem Zersetzungsgrad des Ammoniaks
und Ammoniakstickoxydgemischen in Einklang gebracht
werden und ist auch in energetischer Hinsicht schwer
annehmbar.

Die Oxydation des Ammoniaks mufi vielmehr stufen-
weise vor sich gehen. Alle angestellten Versuche (IIT),
die Zwischenprodukte nachzuweisen, fiihrten jedoch
nicht zum Ziel, was dafiir spricht, daf} diese Zwischen-
produkte von kurzer Lebensdauer sind.

Nun wird bei der Deutung der elektrolytischen und
sonstigen Oxydation des Ammoniaks in wéisserigen
Losungen schon lingst Nitroxyl — HNO (neben Hydr-
oxylamin) als Zwischenprodukt angenommen. Seine
Bestéindigkeit ist aber so gering, daff man es trotz zahl-
reicher Bestrebungen nicht isolieren konnte. Dagegen
ist es A, Angeli®?) gelungen, ein Hydrat des Nitroxyls,
némlich das leicht zersetzliche Dioxyammoniak NH(OH),,
in whsseriger Losung zu fassen und seine Eigenschaft zn
studieren.

Auch bei Oxydation des Ammoniaks am Platin kann
die Entstehung des Nitroxyls nach der Gleichung
NH, + 0, = HNO + H,0 vermutet werden.

Bei Annahme des Vorhandenseins eines Zwischen-

62) A, Angeli, Ahrens Sammlung. Chem. techn. Vor-

tritge-13 [1908].

produktes X kann der Verbrennungsprozeff von Ammo-
niak in folgendem Schema dargestellt werden %):

1
——————> N,, H,0, Hy

I (HNO) | — —ir‘——’ NO, H,0

Thermischer Zerfall unter Bildung von N,
(ist von anderem Zeitverlaut als die Reaktionen I, II, III)

Die Reaktion 111 ist stark exotherm und verléauft schon bei
niedrigen Temperaturen mit grofler Geschwindigkeit.
Die weniger exotherme (vielleicht sogar endotherme)
Reaktion II besitzt einen grofleren Temperaturkoeffizien-
ten als Reaktion ITI und verlduft infolgedessen bei htheren
Temperaturen bedeutend schneller als diese. Ferner muf)
angenommen werden, dafl alle hier auftretenden Pro-
dukte miteinander reagieren kénnen. Aufler den erwihn-
ten Hauptreaktionen koénnen auch mehrere Nebenreak-
tionen verlaufen, deren Einflul wohl nur in zweiter Linie
zu beriicksichtigen wire.

Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Oktober
1923 bis Juli 1925 ausgefiihrt. Es ist mir eine ange-
nehme Pflicht, Professor Dr. Max Bodenstein
fiir die Anregung zu der Arbeit und sein reges Interesse
meinen ergebensten Dank auszusprechen. [A. 251.]

—+ Sauerstoff
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Beitrdage.
zur Kenntnis der aktivierten Bleicherden.

Von Dr. 0. EcKART, Miinchen.
(Eingeg. 10. Dez. 1925.)

Uber die chemisch aktivierten Bleicherden tauchen
ieilweise noch recht widersprechende Angaben auf, es
mogen daher folgende Versuchsergebnisse einige Klar-
heit iiber diese Produkte bringen.

Vor einiger Zeit konnte ich in dieser Zeitschrift?)
zeigen, daf3 die aktivierten Bleicherden, trotz ihres sauren
Charakters, bei gesduerten Mineraldlen eine sehr gute
mitsduernde Wirkung ausiiben. Diese Ergebnisse, sowie
die Beobachtungen von H. Bechhold, L. Gutlohn
und H. Kraplus?) bei der Einwirkung von Fullererde
auf saure Pflanzendle veranlafiten mich, die Einwirkung
der chemisch aktivierten Entfirbungserden auf die pflanz-
lichen und tierischen Fette niher zu betrachten.

Die angestellten Versuche zeigten durchaus eine ge-
ringe Erhshung der Sdurezahl bei den fetten Olen. Wird
die Einwirkungsdauer der aktivierten Bleicherden mit
etuer Saureabgabe von iiber 0,036% Sdure auf HCI be-
rechnet, linger als 15 Minuten ausgedehnt, so steigt die
Siurezahl im Ol ganz betréchtlich an. Sind zudem im 01
oder in der aufgeschlossenen Entfarbungserde noch ge-
ringe Mengen Wasser vorhanden, so macht sich die Ein-
wirkung der geringen Menge S#ure und sauren Salze in
den Bleicherden ganz besonders stark geltend durch Ver-
mehrung der freien Fettsduren in den Glyceriden. Die
Ursache dieser Erscheinung diirfte darin zu suchen sein,
dafl die vom AufschluBprozefl noch enthaltenen sauren
Reaktionsprodukte und die Mineralsiiure verseifend auf
Glyceride einwirken, vor allem, wenn die Materialien
feucht zur Einwirkung gelangen.

Wurde nun eine aktivierte Bleicherde sclange mit
Wasser ausgewaschen, daf sie weder an das Waschwasser

63y In der Arbeit (B. 39,458 [1926]) werden -die nach
diesem Schema méoglichen Reaktionen naher diskutiert und
auf die Oxydation der Cyanwasserstofisiure angewandt.

1) Z. ang. Ch. 38, 885 [1925].

?) Z. ang. Ch. 37, 70 [1924].



