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Die Wasserstaffbestimmung im Wassergas (I. G.) 
bzw. Kokereigas (Linde) ist nach der  Leitflihigkeitu- 
m e t h d e  durchzufuhren, da vorhandene Beimengungen 
wie Kohlendure, Methan und Kohlenoxyd die Genauig- 
keit der Wasserstdfanzeige nicht wesentllich beeinf18ussen. 
Eine Anderung des Methan- bzw. Kohlensiiuregehaltes 
um 1 !% entspricht einer Wlassemtoff-Fehlanlzeige von nur 

da die Warmeleitfahigkeiten gegeniiber Luft sich 
wie 1 : 7 verhalten. Kohlenoxyd hat dieselmbe Leitfahig- 
keit wie Luft, so daB eine Anderung des Kohlenoxyd- 
gehaltes ganz ohne Einflui3 aaf die Wasserstoffbestim- 
mung ist. Die Kohlensaure- und Methankonzentration 
schwankt im Wasser- und Kokereigas nur um wenige 
Prozente. Die hierdurch hervorgemfenen Fehler bleiben 
deshalb immer unter f0,5% Wasserstoff. Mi t  dieser 
Genauigkeit kann deshalb eine Wassergas- bzw. eino 
Kokereigasanalyse immer durchgeF~iihrt werden. Er- 
scheint diese zunachst auch als gering, so ist d w h  zu 
beachten, dai3 auch rein chemische Methoden bei be- 
triebsniiifiig durchgefuhrter Anialyse diese Genauigkeit 
in1 Durchschnitt nlicht erreichen. Eingehende Vermche 
haben ergeben, daD die mittels der  Warmeleitfihigkeits- 
niethode vorgenomene  Wasserstoffbestimmung durch- 
aus zuverlassig arbeitet. 

Wind bei der  Wassergas- bzw. Kokereigasamlyse 
als Verglsichsgas Knallgas oder eine Mischung von 
Wasserstoff-Stickstoff mit einer entsprechenden Leit- 
fahigkeit bendzt, so ist die Kontrolle Ides Generator- 
gases auf seinen Wasserstoffgehlt mit Luft als Ver- 
gleichsgas durchfiihrbar. Der Gehalt an Methan und 
Kohlenawe, der  im Vergleich zu Wasseerstoff nur von 
geringem EinfluB auf die Warnie1eitflihigkeits;inlderung 
ist, bmedingt bei wassersbfffreiem Gas eine Differenz 
seines Leitvermiigens gegeniiber Luft. Aus den1 be- 
kannten mittleren Kohlensaure- und Methangehalt lai3t 
sich die W armelei t fahigkei t d f f  erenz gegeniiber Luft, 
ausgedriickt in Prozent Wasserstoff, berechnen. Ma11 
kann nun den Shlenanfang mit 0% Wasserstoffgehalt 
im Generatorgas zusammenlegen, wenn man mit dem 
am Mefigerat vorgesehenen Nullpunktschieber K (Abb. la )  
das Bruckengleichgewicht um den so berechneten 
Wawerstoffgehalt in der diesem enfgegengesetzten Rich- 
tung verschiebt. 
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Qber physikalische Methoden im chemischen Laboratoriurn. XIX. 
Automatische Gasanalyse 

in der chemischen Industrie durch WZirmeleitfahigkeitsmessung. 
Von Dr. FR. LIENEWEC, Ber1in:Siemensstadt. 

Aus dem Warmelaboratorium des Wernerwerks M der Siemens & Halske A.-G. und dem Laboratorium der elektrischen 
Abteilung der W. C .  Heraeus G .  m. b. H. 

(Eingeg. 1 1 .  April 1932.) (Fortsetzung und SchluB aus Heft 33, S. 535.) 
Die Kenntnis des Wasserstoffgehaltes ist fiir die Be- 

dienung von G,eneratoren erforderlich, weil ihr Nutzeffekt 
auf3er von dem Kohlensiiuregehalt wesentlich von 'dem 
Wasserstoffgehalt der Gase abhangt. In Abb. 6 ist d i e m  
Zusammenhang veranschaulichti2). Die strichpunktier- 
ten Linien begrenzen den Bereich, tin dem die Gas- 
zusammensetzung im Generatorbetrieb schwankt. 

Fur die Verwendung von Kokereigas zur Syn- 
these ist auch sein Sauerstoffgehalt zu bestimnien. 
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Abb. 6 Nutzeffekt eines Generators in Abhangigkeit vom 
Wasscrstoff- und Kohlensauregehalt der Gase. 

Der Sauerstoffgehalt mui3 ,miiglichst klein sein, damit 
ein reines Synthesengemisch erhalten wird. Er wird 
nach dem DiFferenzmefiverfahren bestimmt, inldem der 
Sauerstoff niit dew Wasserstoff des Kokereigases ver- 
brannt wird. 

Der bei beiden Darstellungsmethoden erforderliche 
Sbickstoffwsatz (fliiesig oder gasformig) z w  Gas, durch 
den das richtige Stiokstoffwasserstoerhiiltnis einge- 
stellt wird, niuB in miiglichst reiner Form zugegebeii 
wenden. Er ist deshalb auf seinen Sauerstoffgehalt hin 
zu untersuchen. Die Messung auf Gwnd  der Warme- 
leitfiihigkeitsunterschiede von Sauerstoff und Stickstoff 
kann durchgefuhrt wenden, wenn d ie  Betriebstrcrm- 
stirke der Bruckenanordnung so graB gewahlt wird, dai3 
im Galvanoaneterzweig der  Briicke selhst bei den gerin- 

12) Nach T e  r r e s ,  Gas- u. Wasserfach 1928, Heft 50, 
S. 1205, berechnet. 
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gen WBrm8eleitfahigkeitsdifferenzen ein geniigend groi3er 
Strom flieDt13). Usm eine grol3e MeQenauigkeit zu er- 
halten, kann man auch d ie  &~uerstol€fbestimmung auf eine 
W a s s e r s t ~ i M e r e n z ~ i e ~ s u n g  zuruckfuhren, in'dem man 
dem Gas eine kleine Menge Wasserstoff zusetzt und die 
Leitfahigkeit des Geminches vor und nach der  Ver- 
brennung mifit. 

Nachdem d i e  Gase durch katalytische Oxydation und 
Waschung bzw. durch Verflussigung von ihren Verun- 
reinigungen befreit sind, ist das Synthesengemisch vor 
dem Eintritt in d e n  Ammoniakkatalysator auf das 
rich t ige M ischungsverhal t nis von Wassers t af f -S t ickst of f 
hin zu untersuchen. Da $as fur d ie  Synthese giinstigs!e 
Mengenverhaltnis Wasserstoff zu Stickstoff von 75 : 25% 
mit einer Genauigkeit von etwa & 2,5% eingehalten wer- 
den soll, empfiehlt sich nach den obigen Ausfuhrungeii 

Abb. 7. Anlage zur Uberwachung des Synthesengemisches auf 
Stickstoff in einer Stiekstoffabrik. 

eine Differenzmethode, bei der das Gas durch die MeB- 
kammer geleitet wird, wahrerid durch die Vergleichs- 
kammer elektrolytisch entwickeltes Knallgas-stromt. Auf 
diese Weise ergibt sich ein sehr gunstiger Mel3bereich 
von 66,67 bis etwa 85% Wasserstoff bzw. 33,33 bis 15% 
Stickstoff. Bei der  Gewinnung des  Gemisches a m  
Kakereigas ist unter Umstanden auch die Kenntnis des  
Wasserstoffgehaltes unmittelbar hinter dem Verllussiger 
vor der  letzten Reinigmg und Trocknung von Bedeu- 
tung. Wegen d e r  geringen Warmeleitffiigkeit voii 
Methan, Sauerstolff und Kohlensaure gegenuber Wasser- 
+tofif, sind Konzentrationsveranderungen dieser Case 
auch hier ohne EinfluD auf d ie  Messung des  Wasser- 
stoffgehalts. Die Differenz d e r  Wnsserstoffangabe VOI' 

rind hinter der  Reinigung gibt einen Anhnlt fur die  
Wirksamkeit der  Gasreinigung. (Es konnen 0,75 bis 
3,5% Methanand Spuren von Sauerstaff und Argon im 
ungereinigten Gas v o r h n d e n  sein.) Ein Betriebsbild 
einer ausgefuhrten Oberwachungsanlage zeigt Abb. 7. 

Zur Beurteilung der  Ammoniakkatalyse ist die Aus- 
beute an Ammoniak zu bestimmen. Das in den  Kontakt- 
ofen eintretende Gas setzt sich aus  dem frisch bereiteten 
Zusatzgas und dem umlaufenden Gas zusammen, das 
nach der Bmmoniakabsorption in bem an  den Kontakt- 
olfen sich nnschlieflenden Kondensator im Kreislauf 
wieder verwandt w i d .  Das Umlaufgas enthalt noch bis 
zii 2% Ammoniak. Fur  d i e  zweckmaijige Leibung der  
Katalyse und d e r  Kondensation ist der Ammoniakgehalt 
hinter dem Kontaktcvfen und hinter dem Konldensator 
wesentlich. E s  ist zu empfehlen, den Ammoniakgehalt 
hinter dem Kontaktofen durch Messen d e r  Warmeleit- 
fahigkeitsdifferenz zwischen dem in den  Ofen eintreten- 

13) Ha m i 1 t o  n , s. Seite 582. 

den Gas, das von restlichem Ammoniak durch Schwefel- 
saure befreit ist, und dem ammoniakreichen Gase nach 
der  Kabalyse zu bestimmen. Durch die  Katalyse nimmt 
der  Wasserstolffgehalt des Gases entsprechend der  gc- 
bildeten Ammoniaknienge ab, so daD die Ammoniak- 
niessung auf die empfindlichere Waswrstoff messung %u- 
ruckgefiihrt wird. Man hat dabei den  Vorteil, daD das 
Ammoniak aus dem Gas mit geringerem Ammoniak- 
gehalt entlernt werden mui3, so daD der Verbrauch ail 
Chemikalien und die  zu ihrer Erneuerung erfoderliclie 
Wartung sehr gering ist. 

Einer Bild,ung von 10% Ammoniak entspricht bei 
75% Wasserstofl in dem eintretenden Gase eine Wasser- 
stoffanderung von - 8,33%. Bei Verschiebung des  
Wasserstolffgehaltes im eintretenden Gase um f 1 % an- 
dert sich die Wasserstoffdifferenz nach der Katalyae 
urn * 0,1296, d. h. d e r  Ammoniakgehalt um f 0,1496 voni 
jeweiligen Mei3wert. Da (die Wasserstolffkonzentration 
nur in geringen (Grenzen schwankt, liegt der durd i  
Wasserstoffkonzentrationsiinderungen bedingte Analysec 
fehler innerhalb der  erforlderlichen Mefigenauigkeit. 

Als Vergleichsgas fur die Ammoniakkatalyse hinter 
dem Kondensator dient zur Ersparnis von Chemikalien 
das gleiche von Ammoniak befreite Gas, das  bereits zur 
Analyse des Gases hinter den1 Kontaktofen benutzt wo!- 
den war. Fur den Betrieb w e d e n  die  Anzeigegerate 
oder Registrierapparate je nach dem maximalen Ammo- 
niakgehalt mit einem MeDbereich bis zu 25% NH, aus- 
geruatet. 

d e t A m m o n i a k o x y d a - 
t i  o n. Bei der  katalytischen Oxydation des Ammoniaks 
zu Stickoxyden (Salpeterdurefabrikation) muD das  Am- 
moniak-Laft-Gemisch mit konshnter Zusammensetzung 
in den  Reaktionsalpparat geleitet werden. Bei Luftuber- 
schui3 ergeben \sich schlechte Ausbeuten an Stickoxyd, 
wahrend bei EU hoher Ammoniakkonzentration Explosi- 
onen des  Gasgemisches zu erwarten sind. Das aus dem 
flussigen, synthetisoh hergastellten Am,moniak erzeugte 
Gavemisch kann noch etwas Wasserstoff enthalten. Da 
1 % Wasserstolff eine Mehranzeige von 7% Ammoniak er- 
gibt, muD in diesem Fall das Ammoniak im Differenz- 
meBvertahren sdurch Absorption des  Ammoniaks zwischen 
der  Me& und Vergleichskammer bestimmt werden. Der 
MeBbereich betragt hier zumeist 0 = 12%. 

Auch f i r  d ie  Kalkstickstoffindustrie ist die  automn- 
tische Arialyse nach den1 Warmeleitfahigkeitsprinzip zur 
Kontrolle Ides Stickstoffs auf Sauerstoff von groBem Wert. 
Schon geringe Spuren an Sauerstoff in dem zum Azo- 
tieren zu benutzenden Stiokstoff bedingen groi3e Kalk- 
stickstoffverluste. Es wenden deshalb von dieser In- 
dustrie MeBgenauigkeiten von 0,01% Sauerstaff bei 
einem MeDbereich yon 0 bis 0,5% Sauerstoff verlangt. 
Nach dern bereits f i r  die Untersuchurig des  Lindestick- 
stoffs bexhriebenen Verfahren 1aDt sich anch hier die  
Sauerstoffmessung mit der  genannten Genauigkeit 
durchfuhren. 

Da die Warmeleitfahigkeit des  Wasserdampfes von 
der der Luft vemchieden ist, kann auch dter Feuchtig- 
keitsgehalt von Gasen durch Warmeleitfghigkeitsmessung 
laufenld bestimmt wenden. Mit den gebrauchlichen tech- 
nischen Warmeleitfahigkeitsmessern, d i e  allen Betriebs- 
anforderungen entsprechen, ist ein MeDbereich von etwn 
0 Ibis 10 Vo1.-% Wasserdempf zu erreichen. Die Satti- 
gungskonzentration bei Zimmertemperatur betragt etws 
2 Vo1.-%. Da die relative Feuchtigkeit auf mindestens 
1 % genau bestimmt werden muD, kann die  Feuchtigkeitr- 
messung bei normalen und tiefen Temperaturen be- 
triebsmaBig nicht mit geniigender Genauigkeit gemessen 

6 b e r w a c h u n g 
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werden. Zur Analyse gro5erer Feuchtigkeitsgehalte bei 
hoheren Temperaturen ist dies Verfahren brauchbr. 
Die Leitfahigkeitszelle muD dann auf eine solche Tempe- 
ratar gebracht weden,  dai3 eine Kondensation von 
Wasserdampf an den MeiSdrahten nicht eintreten kann. 
Wenn man laboratorinmsmaDige Anordnungen trifft, 
kann a w h  die Eeuchtigkeitsmessung bei tieferen Tempe- 
raturen niit grof3er Genasigkeit durchgefiihrt werdenl'). 

AuBer den bisher Ibeschriebenen Analysenverfahren 
diirften sich noch nahlreiche Fabrikationsverfahren i n  
der  chemischen Industrie ergeben, bei denen eine Dauer- 
analyse von Gasgemischen mit Hilfe der  Warmeleitfahig- 
keitsmessung am Platze ist. 

Die Methode eignet sich nicht nur zur Kontrolle von 
Gassynthesen. Umgekehrt konnen auch Dissoziationa- 
vorgange verjfolgt werden. Fur viele Zwecke wird heute 
Amlnioniak als Ausgangsmaterial IIur die Gewinnung voii 
Wasserstoff d e r  Wasserstoff-Stiokstoff-Ammoniak-Gc- 
niischen (Nitrieren von Stahl) benutzt. Der Dismiations- 
grad des Ammoniaks ergibt sich aus der Warmeleitungs- 
diff erenz ides reinen Ammoniaks und seiner Dissoziations- 
produkte. Auch f i r  die Untersuchung von Edelgasen, 
wie Heliuni, Argon usw. (Gliihlampenindustrie und Luft- 
schiffahrt) ist die Methode zu empfehlen. 

Eine spezielle Anwendung des Analysenverfahrens 
ergibt sich bei der Ubemachung von Blnnkgluhofen"). 
Hier konimt es darauf an, die Fullung eines Ofens mit 
zwei verschiedenen Gasen, KohlensSiure und Wasserstoff 
z u  kontrollieren. Zur Ersparnis von Zeit und Gasver- 
lusten mui3 'auf Grund der Analyse das Umcschalten auf 
eine andere Gasart vargenommen werden. Der Ofen 
enthalt zunachst Luft, die durch Kohlendure verdrangt 

14) C. J. R o s  e c r a n s , Ind. Engin. Chem., Anal. Ed. 2, 129 
15) Th. S t a s s i n e t , Stahl u. Eisen 49, 1609 [1929]. 119301. 

wird. Bei der Fiillvng mit WassersbH konnten bei zu 
friihzeitigem Umschalten Explosionen erfolgen. Ebenso 
waren Explosionen beim Leeren des Ofens, wobei der 
Wasserstoff durah Koh1enGur.e und diese durch LuIt 
verdrangt wird, moglich. Zur Kontrolle des Kohlen- 
saure- bzw. Wasserstoffgehaltes in dem Ofen vergleicht 
man die Warmeleitfahigkeit des in den Ofen eintreten- 
den Gases (KohlensZiure, Wasserstoff, Kohl,ensliure, Luft) 
rnit der LeitIZihiglreit des den Ofen verlassenden Gases 
(Luft, Kohlensiiure, Wasserstorff, Kohlensaure). Aus der  
Differenz der  beiden Leitfahigkeiten ergibt sich der  Zeit- 
punkt, zu dem die Fiillung rnit neuem Gas beendet ist. 
Abdann muij die Warmeleitrathigkeitsdifferenz zwischen 
eintretendem und austretendem Gas gleich Null win. Das 
Anzeigegerat darf keinen Ausschlag ergeben. Es wird 
rnit zwei Mefibereichen, fur Kohlensiiure und Wasser- 
staff, versehen. Ahnliche Fiillnngspriifungen diirften auth 
in vielen anderen chemischen Betrieben vorteilhaft sein. 
Voraussetzung hierfiir ist, daD die Gase ausreichendc? 
Warm,eleitfahigkeitsdifferenzen haben. 

A u t o m a t i s c h e  R e g e l n n g .  Zum SchluD sei 
darauf hingewiesen, dai3 man die Warmeleitfahigkeits- 
messung auch dazu heranziehen kann, Gasgemischkon- 
zentrationen autmatisoh konstant zu halten. Zu diesem 
Zwecke wind das Anzeigegerat rnit einer rein elektrisch 
betiitigten Regeleinrichtung verbunden, d ie  h i  Ande- 
rung der geforderten Gaskonzentration die Schieber- 
stellungen in den Gasmleitungsrohren verandert. Auch 
Reaktionsgeschwindigkeiten konnen unter Umstanden 
automatisch so geregelt werden, daD die gewiinschte Zu- 
sammensetzung des Gases nach der  Reaktion vorhan- 
den ist. [A. 45.1 

Berichtigung: In der 4. Zeile der Inhaltsangabe dieser Arbeit 
auf s i te  531 muB e s  heiBen: ,,Andyse beliebiger Wasserstoff- 
konwntrationen", nicht aber Wasserstoffionenkonzentrationen. 
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I. Vortragsreihe: S t r 11 k t u r u m w a n d l u  n g e n  i m f e 6  t e n  
Z u s t a n d  u n d  i h r  E i n f l u B  a u f  d i e  E i g e n s c h a f t e n  

d e r  W e r k s t o f f e .  
Die Auslosung von unterkuhlten Umwandlungs- oder Aus- 

scheidungsvorgangen in melollischen Legierungen fuhrt ie nach 
der Reaktionstemperatur uber mehr oder weniger ausgeprlg'le, 
bei niedrigeren Temperaturen oft praktisch unbegrenzt be- 
stundige Zzrisehenzustande, die im Falle der Stahlhlirtung und 
der ,,Ausharlung" von Leichtmetall- und sonstigen Legierungen 
von auperordentlicher technischer Bedeutung sind. Die genauere 
Analyse solcher Vorgange is1 mil den verfeinerlen Hilfsmitteln 
der Metnllforschung insbesondere in deutschen lnstituten be- 
reits weit fortgeschritten und ermoglichd eine vorlaufige zu- 
sammenfassende Behandlung im  Rahmen einer wissenschaftlich- 
tmhnischen l'ortragsreihe, uber die soir nachslehend berichten. 
Gaben bereits die ersten drei Vortrage einen inleressanlen Ein- 
blick in die auf verscliiedenen Arbeitsfeldern in unterschied- 
licher Methodik gewonnenen Erkenntnisse, die naturgemlip eng 
mil atomphysikalischen Problemen verknupft sind, S O  ermog- 
lichte der vierle Vortrag einen vorlaufigen Wberblick Qber die 
bisher gesicherten Eryebnisse. Die folgenden Vortrlige dieser 
Reihe gshen dann mehr ins einzelne und orbeiten aus der Mannig- 
falligkeil und Kompliziertheit der Umwandlungs- und Ausschei- 
dungsvorgdnge gewisse besondere Kennzeichen genauer heraus. 

Zm allgemeinen werden die Elemenlarvorgange einer Um- 
laandlung oder Ausscheidung bei genugend langsamer Abkuh- 
lung ortlich gleichzeilig bis zum jeioeiligen Gleichgewicht ab- 

Vorsitz: Dr. G. M a s  i n g. 

1) Programm der Tagung vgl. diese Ztschr. 45, 407 [1932]. 

laufen. Wenu man dngegen unterkiihlte Reaktionen beim An- 
lassen zeitlich verfolgt, findet man, dap insbesondere bei Legie- 
rungen haufig zwei Elementarvorgange, die Strukturanderung 
und die Diffusionsvorgiinge (2. B. Konzenlrationsiinderung oder 
Anderung der gegenseitigen Anordnung zweier Atomarten), bis 
zu einem gewissen Grade getrennt beobachtet werden konnen. 
Durch die besondere Art der Kopplung dieser beiden Vorgange 
sind also die Zwischenzustande in ihrer Eigenart bedingt. Be- 
sonders wichtig sind diejenigen Falle, in denen die Struktur- 
h'nderung nach einem definierten kristnllographischen Mecha- 
nismus (Sehiebungsvorglinge) vorzeitig und sehr schnell uber 
fast  dns  ganze umzuzcandelnde Volumen vor sich geht, wie bei 
der Illnrlensitbildung. Aber ouch im einfachsten Falle, in dem 
die Strukturanderung nur in  einem Ubergang in eine andere 
Koordination der Atome ohne eigentliche Un,kristallisation be- 
steht, sind neuerdings bei der Legierung AuCu, kennzeichnende 
Zwischenzustande beobachtet. Nur in einem isher eincigen 
Falle, der Umwandlung des geordnelen Zustan l! es der T-Phnse 
der Ag-Zn-Legierungen in die ungeordnete hexagonale t-Phase, ist 
der einfnchste Mechanismus, der des Wachstums von Keimen, und 
eine genau den Vorstellungen von T a m m a n n entsprechende 
Kinetik der Eigenschaftsanderungen als verwirklioht erkannt. 

Dr.-Ing. L. G r a f, Berlin: Strukturumicandlungen im System 
Gold-Kupfer .und ihre grundsatzliche Bedeutung fur Umwand- 
lungen fesler Metallphasen." 

Gold-Kupfer-Legierungen von der ungefahren Zusammen- 
setzung AuCu bilden bei hohen Temperaturen kubisch flachen- 
zentrierte Mischkristalle mit ungeordneter Atomverteilung, 
unterhalb rd. 4000 dagegen eine Phase rnit tetragonalflachen- 
zentriertem Gitter und - je nach der Temperatur - mehr oder 
weniger vollkommen geordneter Atomverteilung. Der eigent- 
liche Gitterumbau, die Strukturanderung, erfolgt anscheinend 
lediglich durch eine Dimensionsanderung der kubischen Zelle 
parallel den drei Hauptachsen. Er tritt bei rascher Abkuhlung 
oder beim Anlassen abgeschreckter Proben durchweg schon ein, 
wenn die durch Diffusion sich einstellende Atomordnung 


