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- (Fortsetzung)

Salpeter ist die Bezeichnung fiir Kaliumnitrat (s Bd. Vi, 368).

Salpetersiure, NHO,, Mol.-Gew. 63,02, frither vielfach ls Scheidewasser
bezeichnet, weil sie zur Scheidung des Goldes von Silber und den unedlen Me-
tailen dient, auch Aqua fortis genannt oder Spiritus nitri acidus, acidum pitri, auch
Spiritus nitri’ fumans Giauberi, ist eine im reinen Zustande farblose Fliissigkeit von
eigentiimlichem Geruch, vom spez. Gew., 1,52 bei 159, Schmelzp, —47° (BERTHELOT)
und Kp 86°. Sie zersetzt sich jedoch bereits bei gewohnlicher Temperatur am Licht,
indem sie Sauerstoft abspaltet, die hierbei sich bildende Untersajpetersaure 16st und
hierbei gelb oder selbst braun wird: 4 HNO. =4NO, 4+ 2 H,0:4-0,. Bei der
Siedetemperatur tritt in der Dampfphase eine Zersezung von mehr als 5% ¢in.
Leitet man den Dampt der Salpetersiure {iber. rotglihenden Bimsstein, so findet
volliger Zerfall in Stickstoff, Sauerstoff und Wasser statt: 4 HNO, = 2N, + 2 H,0 -
+ 5 0,. Die konz. Salpetersiure raucht-an der Luft, indem ihre Dampfe Feuchtig-
keit aufnehmen. Durch Verdiinnung mit Wasser indert sich der Siedepunkt, wie
aus nachstehender Tabelle hervorgeht:

Spez. Gew, . %HNO; Kp Spez. Qew, % HNO,y Kp Spez, Gew. % HNO; Kp
1,15 25 1040 1,35 558 1170 T 1,48 80 | 1150
120 32 7 joge .140 653 1190 150 94 990
130 o 475 - 3130 1,42 09,8, 1230 3 (159 99,7 - 86°

Der héchste Siedepunkt ist 1260, Dieser Siedepunkt stellt sich stets ein, wenn eine verdiinnte
Saure destilliert witd, indem zuerst Wasser iibergeht. KUSTER und MONCH (Ztschr. anorgan. Chemn
43, 350 ¥19051) haben durch fraktionierte Kithlung Salpetersiuremonohydrat darzustellen  gesuchi
jedoch gefunden, da§ dieses nur unterhalb —412 im krystallisierten Zustande besteht, wihrend bei hoherer
Temperatur Anhydrid aus der Saure abdampft und Wasser zurﬁckgehalten wird. Von LUNGE und Rey is
eine Tabelle fiir Chemisch reine Salpetersiure bei 159, bezogen auf Wasser von 49, umgerechnet nach den
ueuesten Bestimmungen . der Atomgewichte {(V =14,01), ausgearbeitet ‘worden (s. S. 2).

Zwischien,13° und 17° ist eine. Korrektur nach folgender Tabelle ‘anzubringen:

" Vol.-Gew. Korrektur fiir 410, Vol.-Gew, Korrektur fiir £10  * Vol -Gew. Korrektur fiir 4 iy
1,000 - 1,020 06,0001 1,162 1,200 0.0007 - © 1,366 - 1,400 00013
1,021 - 1,040 0,0002 1,201 =~ 1,245 30,0008 1,401 - 1,435 0,014
1,041 1,070 0,0003 1,246~ 1,280 0,0009 1,436--1,490 0,0015
1,071 ~1,100 0,0004 - 1,281 1,310 0,0010 1,491 — 1,500 90,0016
1,101-1,13¢ - 0,0005 1,311 =1,350 04,0011 ¢ 1,501 - 1,520 0,0017

. 1,131 1,161 10,0006 1,351 = 1,365 ¢,0012 ¢

Enthilt die Salpetersiure Untersalpetersiure. SO ist zuerst mach der Tabelle,- S. 22,-'d4s
Gewicht bei 15° festzustellen, sodann nach fol%:ender Tabelle (nach LUNGE und MARCHIEWSI, Zschr.
angew. Chemn. 1892, 10) die Anderung abzuziehen, i

Bei Siuren von 1,4060 1/o/-Gew. **Grad muB man die folgenden Abziige machen, um das der
wirklich' vorhandenen MNO, entsprechende Volumgewicht zu finden, wenn die beistéhenden Gehalte
an ‘N,0; vorhanden sind: = IO : : a

Anderung Anderung | | . [ Anderung ||| | Apderng | Arderomg ) . Andegung
s % g X des % ) i, [k € des % 1
M0y Y e, | NiO4 VolrGew | N0 | Voi-Gew. || N0 | Yo, i A Ok ol rens IVOGE Vot igiey. |
T ] ; ST ey : PRSP
(0,25 1 0.00050 | 250 | 0,01425 | 4,75, 0,03050 || 7,00 | 0,04650 10,25 GOBIE | 11,507 0,67600
0,50 | 0.00075 | 275 | 0,01625 i 5,00 | 0:03225 |1 725 | 0,047 950 0,06325 1175 ,
0,75 | 0,00150 fi /3,00 | 0,01800 || 5,25 | 0,036 #7,50 | 0,05000 {} 9,751 0,06300.1 12,00 ' 0,07850 |
100 | 000300 | 395 | 001085 | 530 | 0:03600 . 728 | oropoge 1000 0,06000 | 12,25 { 0,08050 |
L2 900473 1 3,50 | 0,02105 || 5,75 | 0,03775 | 8,00 | 005325 I 10,251 0,00815 || 12,50+ 0,08200 |
1,50 | 0,00675 3,75 | 0,02350 6,00 | 0,03050 8,25 {.0,05500 i 10,50 1 0,06975 it 12,051 0,(')8350;l
175 1000775 |1 4,00 002525 6,25 | 0,04175 ! 8150 | 003660 1 16,75 007135 | S
2,00 | 0,01050 i 4,25 | 0,02600 6,50 ?0,04300; 8,75 { 0,05825 {| 11,00 0,07300 ' i
{225 1001250 | 450 | 0,02875 || 6,75 | 0,04475| 9,00 | ;06000 | 1125 | 00735 i

Ullmann, Enzykloptidie, 2 Aufl, 1X.
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Sal- etersdure

Tabelle der spez. Gew. von Salpeters iure bei 15° (bezogen auf Wasser von 49),
nach LuNaE und Rey, umgerechnet n ch den neuesten Bestimmungen der Atom-

gewic ate (N ==14,01).

NB. Diege Tabelle gilt nur fiir ciemisch, .ine, auch von Untersalpetersiure freie Salpetersdure.

Vol.- 1 it Vol.~ LS s

VN 1 a o w.-1i
e i Orad 109 Sem. it || 10 enthdlt kg | Gew. Qe | 109 Gem T L 17 enthillt Ag
bei —= Bé | bei — Densi-

4 | e "3 meters ¥
(iuftieer NyOs | ANOs || N;0s HNO3 |(luftieer N,Os | HNO; || N;Os | HNO;
1,000l 0 008 | 01010001 | 0,001 1,310 31 [ 42,04 | 4905 10,551 | 0,643
1,005 0,7 0,85 | 1,00 {0,008 | 0,010 ] 1,315 315 42,74 | 40,88 || 0,562 | 0,656
1,010 14 1,62 | 1,900,016 {0,019 | 1,320 32 143,45 | 50,69 || 0,574 | 0,669
1,015 21 I 2,30 | 2580 0,024 | 0,028 1,325 32,5 |l 44,15 | 51,51 | 0,585 | 0683
1,020 | 2,7 | 317173,201:0,033 10,038 | 1,330 33 [144,86° 52,34 1| 0,507 | 0,696
1,025 34 3,94 4,60 [l 0,040 | 0,047 |1,3325! 33,25 | 45,23 | 52,77 {0, 0,703
1,030 - 3,1- 4,71 5,50 || 0,049 | 0,057 {1,335 335 (14550 | 53,19 0, 0,710
1,035 4,7 5471 6,38 [|10,057 | 0,060 | 1,340 34 146,32 54,04 || 0,621 | 0,725
1,040 | 5,4 6,22 | 7,26 [ 0,004 |.0,075']1,345, 34,5 || 47,05 | 154,90 (1 0,633 | 0,738
1,045 6,0 6,97 | 8,130,073 | 0,085 |1,350 35 147,79 | 55,76 | 0,645 | 0,753
1,050 6,7 7,71 78,99 10,081 | 0,004 [1,355 35,5 | 48,54 | 56,63 || 0,658 | 0,767
1,053 |\ 7,4 8,43 | 9,841 0,089 | 0,104 | 1,360 36 149,32 | 57,54 {0,671 | 0,783
1,060 8,0 9,14 | 10,67 {| 0,097 | 0,113 {1,365 36,5 [ 50,10 | 58,45 (| 0,684 | 0,798
1, 8,7 9,86 | 11,50 || 0,105 | 0,122 {1,370 37 150,88 | 59,36 {1 0,697 | 0,813
1,070.(|' 9,4 10,56 | 12,32/10,113 | 0,132 {1,375 37,551,606 | 60,27 |l 0,710 | 0,829
1,075 10,0 11,26'/ 13,14} 0,121'1 0,141 | 1,380 38 {52,40''61,24 ||'0,724°| 0,845
1,080 | 10,6 11,95 | 13,94 [ 0,120 | 0,151 | 1,3833 i~ {153,051 61,890,734 |-0;
1,085 | 11,2 1263 14,73 0,137 | 0,160 { 1,385 38,5 (| 53,32.| 62,21 || 0,738 | 0,862
1,000 | 11,9 1330/ (15,52 || 0,145 | 0,169 | 1,300 30 154,17 | 63,20{(0,753 | 0,878
1,085 || 12,4 13,98 | 16,31 }| 0,153 ! 0,179 11,395 305 [55,04 | 64,22 1| 0,768 | 0,896
£100 || 13,0 14,66 | 17,10 || 0,161 | 0,188 | 1,400 40 155,94 { 65,27 {10,783 | 0,914
1,i05 (13,6 15,33 (11788 [| 0160 | 0,198 | 1,405 40,5 56,89 | 66,37 || 0,799 | 0,932
1,110 ||-14,2 15,99-| 18,66 || 0,177 | 0,207 | 1,410 41 /57,83 | 6747 | 0,815 0,951
1,115]| 14,9 16,66 | 19,44 !! 6,186 | 0,217 [ 1,415 41,5 1| 58,80 168,60 || 0,832 [ 0,071
1,120 154 17,33 | 20,22 || 0,194 | 0,226 { 1,420 42 159,80 169,77 10,849 | 0,991 |
1,125 16,0 17,99 120,99 |1 0,202 | 0,236 | 1,425 42,5 11 50,811 70,95 10,867 | 1,011 !
1,130 16,5 18,65 | 21,76 i 0,211 | 0,246 | 1,430 43 161,83 72,14 0884 | 1,
1,135 (1 17,1 19,31 122,53 | 0219 10,256 |1,435 | 43,5 | 62,86 173,35 [ 0,902 | 1,053
1,140 17,7 10,97 1 23,30 || 0,228 | 0,266 | 1,440 44 |163,97 | 74,64 | 0,921 | 1,075
1,145 183 63 | 2407 | 0,236 | 0276 |1,445 44,5 165,00 | 75,94 || 0,941 | 1,097
1,150 {| 18,8 21,281 2485 || 0,245 | 1,286 | 1,450 45 166,201 77,24 1 0,960 | 1,120
1,155 || 19,3: 21,93 125,59 10,253 .1 0,296 | 1,455 455 167,33 | 78,56 1| 0,980 | 1,143
1,160 || 19,8 ,50 1 26,35 | 0,262 | 0,306 | 1,460 40 |l 6851 | 79,04 {11,000 | 1,167
1,165 {1 20,3 23,24 | 27,110,271 | 0,316 | 1,465 46,5 169,74 | 81,38 | 1,022 | 1,192
1,170 {720, 23,80 27,87 (0,280 | 0,326 | 1,470 47 171,01 182,861 1,044 | 1,218
L5 1 21,4 24,53 128,62 || 0,288 | 0,336 | 1,475 47,5 (172,34 | 84,41 || 1,067 | 1,245
1,180 (| 220 25,17 |129,37 (| 0,297 | 0,347 | 1,480" 48" 173,71 | 86,01 {[ 1,001 | 1,273
1,185 || 22,5 25,82 [ 30,12 | 0,306 | 0,357 | 1,485 48,5 | 75,13 | 87,66 1,116 | 1,302
1,190 || 23,0 26,46 | 30,87 | 0,315 | 0,367 | 1,490 40 176,75 | 89,56 || 1,144 | 1,3
1,195 235 27,08 | 31,60 |10,324 | 0,378 | 1,495 | 49,51178,47 | 91,56 11,173 | 1,369
1,200 || 24,0 27,72 | 32,34 10,333 | 0,388 {1,500 || 48,1 | 50 {{ 80,59 | 94,04 | 1,209 { 1,410
1,205 || 24,5 28,34 ' 33,07 || 0,341 | 0,308 {1,501 | — — 181,03 | 94,55 {11,216 | 1,419
1,210 1 25,0 28,97 | 33,80 || 0,351 | 0,400 {1,502 || "~ — 11'81,46 | 95,03 [1'1,224'| 1,427
1,215 255 29,59 | 34,53 {0,360 | 0,42041,503 ||~ — 181,85 | 95,50 [1.1,230 | 1,435
1,220 I 26,0 30,22 | 35,26 [ 0,369 | 0,430 {1,504 || — - 182,24 | 95,95 (| 1,237 | 1,443
1,225 | 26,4 30,86 | 36,01 || 0,378 | 0,441 1,505 {| 48,4 1l 50,5 |( 82,57 | 06,34 || 1,243 | 1,
1,230 | 26,9 31,51 | 36,76 || 0,388 | 0,452 {1,506 [| '~ - 2,88 | 96,71 111,248 | 1,456
1,235 i 274 3215 | 37551 || 0397 0,463 11,507 |f — . — |183,20 | 97,08 1,254 1,463
11,240 11 27,0 80 | 3827 |1 0,407 | 0,475 {1,508 || 48,5 || ~ | 83,52 | 97,45 || 1,259 | 1,470
11,245 [|'28/4 33,45 | 39,03 || 0,416 | 0,486 {1,509 || — — [183,81 97,791,265 | 1,476
| 1,250 || 28,8 34,11 1 39,80 |1 O, 0,49811,510 | 48,7 |[ 51 (184,03 { 98,051,269 | 1,481
1,255 1 29,3 34,76 | 40,56 [ 0,436 | 0,500 {1,511 || ~ . 184,22 | 0827 || 1273 | 1,485
11,200 || 29,7 35,42 | 41,32 || 0, 0521 11,512 || — ~ |1 84,40.| 98,48 };275 1,489
11,205 [ 30,2 36,07 { 42,081/ 0,456 | 0,532 {1,513 | — — {18457 | 98,68 i 1,280 | 1,493
1,270 1! 30,6 36,73 | 42,85 | 0,466 | 0,544 {1,514 || — —. [184,72 [ 08,85 |1 1,283 | 1,
1,275 | 31,1 37,39 | 43,62 1 0,477 | 0,556 [1,515°|( 49,0 [l 51,5 || 84,86 199,02 |{ 1,286 | I,
1,280 || 31,5 38,05 | 44,39 | 0,487 | 0,568 {1,516 || — — [1'84,98 00,16 11,288 | 1,503
1,285 !f 32,0 38,71 | 45,16.|| 0, 0,560 | 1,517 || — ~ 1185,09 199,29 11,291 | 1,
11,290 | 32,4 39,37 | 45,93 11 0,508 [ 0,592 1518 || — — 185,20 | 99,41 [ 1,203 | 1,509
11,295 | 32,8 40,03 | 46,70 |1 0,518 | 0,605 [ 1,519 || — — 11852019952 11,296 | 1,513
11,300 /| 33,3 40,69 | 47,4711 0,529 | 0,617 {1,520 1l 49,4 || 52 | 8538 99,62 | 1,208 | 1,514
11,305 | 33,7 41,35 | 48,241 0,540 | 0,630 i i _ ]




- Salpetersdu & 2
Eine Szlpetersiure mit 2,93¢; Untersuipetersiure- und 86,564, wirklichem Salpetersauregehalt
wiirde ohne diese Umrechnung 97,21% angeben. Hierl i ist der gesamte Gehalt an Untersaipeier-
© siure {N,0,), die z. T fiir Nitzierzwecke schidlich bzw. 1. wirksam 1st, auBey acht gelassen. Ist jedoch
z B, die Halfte der Untersalpetersdure als wirksam anzunehmen, so. miifte die Mitte zwischen obigen
Zahlen gerechret werden. Starke Salpetersiure mit wesentlichem Untersalpetersiuregehalt nennt mian
rote rauchende Salpetersdure, worauf spiter zuriickgekommen: wird. |

Sehr starke Salpetersiure leitet den elekirischen Strom gut und entwickeit an
der Anode Sauerstoff, wihrend'sie sich in der Nahe der Kathode erst gelb, dann rot

farbt und schlieBlich Stickoxyd entbindet. Verdiinnte Salpetersiure liefert am negativen

Pol Wasserstoff, u. zw. umso reichlicher, je stirker der Strom und je verditnater
die Siure ist. Unter geeigneten Bedingungen kann man durch elektrolytische Redition

von Salpetersiure Hydroxylamin in einer Ausbeute von 809 der Theorie gewitnen, |

Konz: Salpetersiure ist ein ‘starkes Oxydationsmittel. Fein verfeilten Schwefel
oxydiert sie’ zu Schwefelsiure, Selen zu Selendioxyd, Jod zu Jodsiure, Phosphor in
2 Phasen erst zu' phosphoriger Siure, dann zu Phosphorsiure, Bor zu Borsiure,
Arsentrioxyd zu Arsensiure; Ferrosulfat zu Ferrisulfat u. s. w! Glimmende Kohle 1nd
Terpentindl werden .von Salpetersiure ‘zur Entflammung gebracht 'Auch Graphit
wird oxydiert. Wasserstoff verbrennt:im Dampf der Salpetersiure mif heller Flamme.
In'Gegenwart von' Platintnohr wird konz. Salpetersiure durch Wasserstoff rasch zu
salpetriger Saure reduziert, verdiinnte Sdure auch zu Ainmoniak. 'Von 'Schwefel-
wasserstoff wird reine, von Stickstofftetroxyd freie Siure bei gewdhulicher Temperatur
nicht zersetzt, wihrend bei Anwesenheit von Stickstofftetroxyd Umsetzung zu Stick-
“stoff, Stickoxyd, Ammoniak, Schwefelsiure und Schwefel eintritt. :

Die meisten Metalle werden vor Salpetersiure energisch oxydiert und weiterhin
in Nitrate verwéndelt. Nur Gold, Platin, Rhodium und ridium widerstelien der Sauie.
Auch Aluminium wird von kalter konz. Salpetersiure nicht® nennenswert gelost.
(Weiteres {iber  das Verhalten von Aluminium' 'zu Salpetersiure s, “Bericht 'der
ALUMINIUM- BERATUNGSSTELLE, Betlin'W 8, Mirz 1926, Bd. Nr. 861~ 26, Nachtrag 4.)
Eisen und Chrom werden von ihr passiviert,'d: h. — wohl dtirch Bildung einer Sauer-
‘stoffschicht, die an der Oberfliche des Metails adsorbiert wird — gegen den Angrift
der Saure gefeit. Von verdiinnter Salpetersaure wird Eisen aber glatt gelést. Queck-
silber liefert mit verdiinnter Saure Mercuronitrat, mit Zozz. Mercurinitrat; in' shnlicher
Weise' gibt Zinn Stanno-und ‘Stanninitrat. ‘Kupfer 18st sich zu Nitrat, wird abur
nicht geldst, wenn man (durch Zusatz von etwas Harnstoff und Einleitén von Kohien-
dioxyd) die Bildung von salpetriger Sdure verhindert. Es sei’ bemerkt, dafi unreine
Metalle und Legierungen sich vielfach anders als reine Metalle gegen die Saure ver-
halten. Besonders beachtenswert ist das Verhalten bestimimter Chromstihle und
Chromnickelstahle” (V2 A-Legierungen von KRuPP) und  Eisen-Silicium-Legie-
rungen, ‘die von Salpetersiure so wenig ‘angegriffen werden (s. Bd. TV, 181),
daB sie ‘als Konstruktionsmaterialien fiir Salpetersiureapparaturen verwendet wer-
den (s. technische Herstellung, Transport und Aufbewahrung). Organische
Verbindungen werden von  Salpetersiure entweder —oxydiert oder  nitriert
(s. Verwendung). J9g8 2113

" Geschichtliches. Dic Siure des Salpeters (s. Natriumnitrat, Bd. VIIE, 70) ist seit langer Zeit
bekannt.' Anscheinend haben bereits die Agypter Salpetersiure zum Aufigsen von Silber verwendet, wie
man aus der Untersuchung der Mumien schlieft. Doch ist die Kenntnis ‘der Salpetersiure im Laufe
der Zeit verlorengegangen. Im 8, jahrhundert erwihnt GEBER ihre Darsteliung aus Salpeter, Kupfervitrial
und Alaun. Sie war ebenfalls dem Alchimisten RAYMUNDUS'LULLUS im 13, Jahrhundert bekannt, der
auf, Salpeter Ton einwirken lie. Von LAVOISIER ist sie fiir eine Verbindung von Stickstoffoxyd und
Sauerstoff erkidrt worden, und CAVENDISH wies in ihr Stickstoff nach, indem er sie aus feuchtem
Sauersioff und Stickstoff vermittels des elekirisclien Funkens darstelite. Frst im Anfang des vorigen
Jahrhutiderts ' jedoch  ist: ihre. Zusammensetzung ' fesigestellt worden. Man hat sie frither vielfach rait.
der Untersalpetersiure verwechselt, infolge der braunen Dimple, weiche sich bei der Einwirkung auf

verschiedene Substanzen bilden. Die reine 1009 ige Salpetersiure ist in der zweiten Hilfte des vorigen
Jahrhunderts zur wissenschaftlichen Untersuchung gekommen.

Die Darstellung der Salpetersaure aus Salpeter und Schwefelsiure” gab

OLAUBER in der Mitte des 17. Jahrhunderts an, indem er Kaliumnitrat mit Schwefelsiure
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in einer Glasretorte erhitzte und die Dampfe. in Vorlagen auffing, welche mit Luit
oder Wasser gekithlt wurden. ‘Die rhaltene Siure war stets mehr oder weniger
braun gefarbt, herrithrend von beigemischter Untersalpetessiure, “Die fabrikmaBige
Darstellung  begann mit der Verwendung guBeiserner ‘Retorten und mit  dem
Ersatz des Kalisalpeters durchi den billigeren Natronsalpeter (Chilesalpeter). Der
ProzeB wurde moglichst so gefiihrt, daB die entstehende Salpetersiure frei von
Verunreinigungen uad moglichst hgchgridig erhalten wurde. Griesheim hat dies
zuerst erreicht; VALENTINER war der erste, ‘welcher im ‘groBen die Zersetzung mit
Vakuum vollzog, UBtL zerlegte den DestillationsprozéB in 3 raumlich getrennte
Kessel, die BASF verteilte die Operation auf 5 GefiBe und machte sie -zugieich
kontinuierlich. V.

Eine reue Epoche begann mit der Entwicklung der Verfahren zur chemischen
Bindung des Luftstickstoffs. Man glaubte, feststellen zu miissen, daB die Salpeter-
ager in Chile in absehbarer Zeit so weit erschopft sein wiirden, daB eine lohnende
Salpetergewinuung. nicht mehr méglich sei!, und suchte daher nach Verfahren, die
es ermbglichten, den in unerschépflichen Mengen vorhandenen Luitstickstoff chemisch
u bindeh. Von den zahllosen Vorschlagen zur Verwirklichung dieses Gedankens
haben in der Hauptsache 3 technische Bedeutung erlangt: die direkte Vereinigung
on Stickstoff und Sauerstoff im elektrischen Lichtbogen, die Bindung von Stickstoff
mittels Calciumcarbids als' Calciumeyanamid (Kalkstickstoff) und die Gewinnung von
Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff. Das erste der genannten Verfahren liefert
direkt Salpetersiure. Aus. dem Kalkstickstoff des zweiten Verfahrens kann Ammnoniak
hergestelit werdén, und dieses kann ebenso wie das direkt gewonnene Ammoniak
des dntten Verfahrens durch Oxydation mit Sauerstoff oder Luft an Katalysatoren
in Stickoxyd uhd weiter in Salpetersiure verwandelt werden. Besonders das letzt-
genannte Verfahren, die Gewinnung von Salpetersiure durch Ammoniakoxydation,
hat in den letzten 15 Jahren einen ungeheuren Aufschwung erlebt und ist im
Begriff, die anderen technischen Verfahren zur Gewinnung von Salpetersiure, die
Zersetzung yon Natronsalpeter und das Lichtbogenverfahren, zu verdringen. In
Deutschland liegen die: Verhiltnisse so, daB praktisch- alle  Salpetersiure durch
Ammoniakoxydation hergestellt wird, deren Menge gegen frither ungeheuer ge-
wachsen ist, da heute die Salpetersiure das Ausgangsmaterial fiir die besonders in
der Landwirtschaft als Diingemittel verbrauchten Nitrate ist. In anderen Lindern,
besonders  Amerika, Wird = die Zersetzung von Natronsalpeter noch neben . der
Amraoniakoxydation ausgefiihrt. Das Lichtbogenverfahren ist infolge seines hohen
Bedarfs an elektrischér Energie heute nicht mehr konkurrenzfihig, was seinen
Ausdruck findet in der Tatsache, daB die NORSK-HYDROELEKTRISK-KVAELSTOFF-
AxTieseLskas in Norwepen, die die Wiege und klassische Heimstatte des, Licht-
bogenverfahrens war, ihre Betriebe auf die Gewmnnung von Ammoniak aus- Stick-
dtoff und Wasserstoff umgestellt hat. ‘ | .

Vorkommen. Die Salpetersiure findet sich in der Natur nicht ' im freien
Zustande, dagegen in Form von Saizen, gebunden an Ammoniak, Natrium, Calcium,
Kalium, und verdankt ilire Enistehung den atmosphirischen Erscheinungen (besonders
der Blitz- und Hagelbildung) und der Verwesung organischer Stoffe. Ihre Entstehung
kaun, kiinstlich gesteigert werden durch Berithrung ammoniakhaltiger Luft mit Kalk
oder Kreide, die mit Kalilauge befeuchtet ist. Infolge der leichten Loslichkeit der
Salpetersiuresalze werden diese durch den Regen in die Erde geleitet und gelangen
so in das Grund- und Qu’ellwassgr, machen dieses hierdurch aber fiir viele Zwecke
unbrauchbar. Auf die groien Ablagerungén in Chile (s. Natriumnitrat, Bd. VELI, 70)
mag hier nur hingewiesen werden.

) ! Besonders CROOKES war es, der in einem Vortrag in Bristol im Jahre 1898 einen vernchm-
lichen ‘Alarmruf erschallen lieB und zugleich auf eine Mé%lichkeit der Lasung des Preblems durch
die Chemie hinwies (CROOKES, The wheat problem. 3. Aufl, 1917), -
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Die technische Herstellung der Salp tersiure erfolgt: 1. durch Oxydation
von Ammoniak; I. aus Luft (Verbrennen ihre Stickstoffs) mittels des elektrischen
Lichtbogens nach verscliiedenen Verfahren; HI. durch Zersetzung von Nifraten mit
iy I. Die Oxydation von Ammoniak.

Ammoniak kann bereits in wisseriger Losung, alsg bei verhiltnismaBig niedriger
Temperatur, durch sauerstoffabgebende Substanzen wie Ozon oder Wasserstoifsuper-
oxyd (WEITH, B. 1874, 1481, 1745) oxydiert werden, wobei Ammoniumnitrit ‘und
-nitrat (SIEMENS & HALSKE, D. R. P. 85103; Chem.-Ztg. 20, 204 [1896]) entstehen. Tech-
nische Anwendung haben diese Verfahren ebensowenig gefunden wie die Methode
von LIEBIG (B. 7, 1481, 1745 [1874])) der die Oxydation mit glithendem Eisen-
oxyd vornimmt, und von H. Scuwarz (Dinglers polytechn. Journ. 218, 219), der ein
Ammoniak-Luft-Gemisch- fiber ein erhitztes Gemisch von Braunstein und Natron-
lauge leitet, wobei etwa 509 der Theorie an Salpetersiure .erhalten werden. Durch
die Arbeiten von HeNRY (Ann. Phil. 25,416 [1825]), DOBEREINER (A. 1, 29 [1832)),
KUHLMANN (A. 29, 281 [1839)]), SCHONBEIN { Journ. prakt, Chem. 70, 120 [1859]} und
KRAUT (A. 136, 69 [1850]) wurde erkannt, daB die Oxydation von Ammoniak mittels
‘atmosphirischer ‘Luft durch Katalysatoren, wie Kupfer, Eisen, Nickel und be-
sonders Platin, beschleunigt wird. Auch Permanganate, Bleichromat iiben nach den
Untersuchungen von Tessit pu Motay (B. 4,801 [1871]) und SCHWARZ (s. 0.) eine
ahnliche Wirkung aus, :

- Die katalytischen Verfahren wurden zuerst von WiLHELM OsTWALD und spiter,
ovesonders seit 1915, hauptsichlich von den heute in der /. G. zusammengeschlgssenen
Firmen der chemischen GroBindustrie technisch durchgebildet ynd in_ groBtem
MaBstabe durchgefiihrt. Zur Zeit wird in Deutschland fast die gesamte Salpetersiure
durch Verbrennen von Ammoniak hergestellt. . &

Der teclinischen Bedeutung der Ammoniakoxydation zur Herstellung von
Salpetersiure und Nitraten entsprechend ist die Zahl der Verdffentlichungen in der -
Literatur, besonders in der Patentliteratur, {iber diesen Gegenstand sehr - grof.
Der ProzeB, die eigentliche Ammoniakoxydation und die daran ‘anschlieBende Ab-
sorption der nitrosen Gase, ist nach allen denkbaren Richtungen und Variations-
moglichkeiten untersucht worden; fir die technische Durchfiihrung sind die ver-
schiedensten Vorschlige gemacht und zum Teil auch ausgefiihrt worden. Aber
trotzdem ist das Verfahren 'seit seiner ersten technischen Durchfiihrung  durch
OSTWALD in groBen Ziigen dasselbe geblieben. Die Herstellung von Salpetersiure
aus Ammoniak und Sauerstoff 148t sich durch die folgenden 3 Reaktionsgleichungen
darstellen:
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Diese sollen nichts aussagen iiber den Reaktionsmechanismus der Ammoniak-
oxydation, der in den letzten Jahren besonders von ANDRUSSOW in mehreren Ab-
handlungen (Zischr. angew. Chem. 39, 321 [1926]; 40, 166 [1927]; 41, 205, 262
[1928]; B: 59, 458 [1926]; 60, 536, 2005 (1927); Zischr. anorgan. allg. Chem. 166,
60 [1927]), BODENSTEIN (Zfschr. angew. Chem. 40, 174 [1927]) und RascHIG
{Schwefel- und Stickstoffstudien und Zfschr angew. Chem. 49, 1183 [1927]; 41,
207 [1928]) erortert wurde, Sie sollen nur die Hauptstufen kennzeichnen, die
tatsichlich durchlaufen werden und insofern von einer gewissen technischen Be-
deutung sind, als es moglich ist, den Prozef bei jeder einzelnen zu unterbrechen.
Ferner ist daraus ersichtlich, daB es sich um einen stark exothermen Prozel handelt,
dessen technische Durchfiihrung natiirlich ohne jede Zufuhr irgend welcher Energie
von auBen erfolgt, der im Gegenteil als bedeutende Energiequelle (Dampferzeugiing)
ausgestaltet werden kann. Und endlich ist bekannt, daB die Oxydation von NO
zu NO, mit Sauerstoff eine bei gewdhnlicher Temperatur und Atmosphirendruck
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verhilinismiBio fangsam verlaufenc > Reaktion st (mit ‘negativem Temperatur-
kaeliizienten), so daB zu ihrer techn’ ichen Durchfihrung . relativ groBe Riume noti,
wendig sind (vg! BERL, Zéschr. angéw. Chem. 36, 86 [1923] and BODENSTEIN, Ztschr,

angew. Chem. 92, 1153 [1909]; Zfschr. Elekérochem. 24, 183 {1918]). ; )
Der allgemeine Gang der technischen Ammoniakoxydation ist
folgender: Ammoniakgas, wie man es, direki verwendbar, bei der HABER-BOSCH-
Synthese oder, nacheReinigung, aus Kalkstickstoff oder Kokereiammoniakwasser ge-
winnt, wird mit der 10— 12fachen Menge Luit iiber einen 600— 800° heifien Katalysator
geleitet, an dem die Oxydation zu NO und Wasserdimpf erfolgt. ‘Die Reaktion
wird durch Vorheizen des Katalysators eingeleitet’ und bleibt dann durch ihre
“zene Reaktionswarme in Gang, Das Ammoniak-Listt-Gemdisch, das méglichst staub-
irel sein muB, wird in. Warmeaustauschern bzw, durch Strahlung von der Kataly-
satoroberfliche auf 250350 vorgeheizt und reagiert am Katalysator unter Bildung
A %1 %1 Ql
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Abb.1. Schema einer Anlage zur kat@!yliséheﬁ Oxydation von Ai‘n{noniak zu Salpetersiure kt:lach'OSTWALD.
A Ammoniakleitung; L Luftleitung; V'V, Regulierventile; D Differeatialmanometer; M Mischapparat;
k © 'R Reaktionsapparal; K Saurekithler; 7 (_Sxydni_ions- und ‘Waschtiirme.

von. Stickoxyd, und Wasserdampf bei sehr kurzer Berithrungsdauer.. Wenn  der
ProzeB vichtig - geleitet wird,. werden’ 94—97% des eingefithrien Ammoniaks in
N umgesetzt. Die heiBen  Reaktionsgase: werden  haufig zundchst zur DPampf-
erzeugung verwendet;  dann passieren- sie . die Wiarmeaustauscher, - in.. denen  das
Aimmoniak-Luft-Gemisch: vorgewirmt wird. Von hier aus gehen sie zur Absorption.
Die. Absorption kann unter Gewinnung - der , verschiédensten; Produkte: Nitrite,
Nifrate, Nilrosylschweftlsiure (s. d.) und Salpetersiure (oder mehrerer dieser Pro-
dukte gleichzeitig) "durchgefiihrt werden. Unter llen Umstinden miissen die Re-
aktionsgase bzw. die Reaktionsfliissigkeiten zur Abfithrung der Absorptions- und
vixydationswirme, gut gekiihlt werden..:Die Absorption zur Gewinnung. von Sal-
petersiure erfolgt in grofen mit Fillkorpern angefillten Tirmen. aus saurebestin-
digem Material (Granit, Sandstein, saurebestindige, Kunststeine), die mit Wasser
bzw. wisseriger Salpetersiure berieselt werden. Die Berieselungsiliissigkeit der
Tirme (wasserige Salpetersiure von stufenweise ansteigender Konzentration), die,
durch die Oxydations- und Absorptionswarme _erhitzt, besonders aus den_ vorderen
Tarmen heiB ablauft, wird vor dem erneuten Aufgeben gekithlt. Man erhalt. so

je nach den Ausmafen der Absorptionstirme und der Kiihler eine 40—-50%ige
Salpetersiure, die fiir ihr haupfsashlichstes Verwendungsgebiet, die. Herstellung der
Nitrate zu Diingezwecken und. technischen Zwecken, ohne weiteres verwendbar
ist. Bei Benutzung- eines geniigend groBen Absorplionsraumes kann bei guter
Kitklung die Absorption. der nitrosen Gase nur mit Wasser untereGewinnung von
Salpetersaure durchgefiihit werden. In der Regel wird aber da, wo die Salpeter:
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saure zur Hetstellung von Nitraten (Natrium und Calciumnitrat) verwendet wird,

die Absorption eder lefzten Reste der Nitrose (bis zu 10% der Gesamtmenge)
mittels alkalischer - Losungen (Sodalosung, Kalkmilch) durchgefiihrt, wobei sich
zundchst Losungen von Nitrit-Nitrat-Gemischen bilden, aus denen sowohl die Ni-
trite als auch die Nitrate gewonnen werden kénnen. FRISCHER absorbiert die letzten
Reste der nitrosen Gase mit Schwefelsiure vOn 60° B¢ und dariiber und denitriert
in kieinen Denitriertirmen (s. auch Natriumnitrit, Bd. VIII, 80, Natriumnitrat,
Bd. VIII, 70, Calciumnitrat, Bd. III, 47). :

Die Gewinnung von Natriumnitx:it aus den Lésungen der alkalischen Endabsorpﬁon'miﬂe!;
Soda ist nur dann wirtschaftlich, wenn in diesen Lésungen, die kein freies Natriumcarbonat oder
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Abb. 2. Schema einer GroBanlage der /. G. fiir Salpetersiure und Natriumnitrat.

i Turbogeblise; 2 Vorwirmer; 3 Regenerator; 4 Kontaktofen; 5 Abwarmedam fkessel; 6 Kiihlturm;
7 AblaufgefiB; '8 Siure- bzw. taugepum%e; 9 Kishler; 70 Absorptionsturm; 77 Geblise; /2 Sodalése-
gefdl; /3 Rithrgefifl; /4 Hochbehilter; 75 erdampfer; 76 Kondensator; #7 Vakuumpumpe; /8 Zentrifuge;
9, Ammoniakwasserbehilter; 20 Destillierkolonne; 2! NH,-Gasbetilter; 22 Lufteintritt; 23 Becherwerk
fiir Soda; 24 Wasserzufuhr; 25 Dampfzufuhr,

-bicarbopat mehr enthalten diirfen, das Verhiltnis von Natriumnitrit zu Natriumnitrat mindestens
4: 1 ist, Man kann aus soichen Ldsungen durch fraktiotiicrte Krystallisation reines Natriuranitrit ab-
scheiden, bis in den Mutterlaugen -ein Verhiltnis von Natrivmnitrit zu Natriumnitrat etwa 3 : 1
erreicht ist. In diesen Mutterlaugen oder auch in den Absorptionsldsungen direkt kann durch Be-
handeln mit Salpetersiure das Natriummnitrit in Natriumnitrat verwandelt werden, das dann nach
Neutralisation der Lésungen mit Soda durch Eindampfen ievonne'n werden kann. Die bei der Be-
fandlung mit Salpetersiure frei werdenden nitrosen . ase konnen der Salpetersiurcabsorption zuge- -
{fulet oder zur Erzeugunf von konz. NO, (s. Salpetersaurekonzentration) verwendet werden.

Die Ah%‘ase der ‘Salpetersauréabsorption '(nicht diejenigen - der alkalischen Absorption mittels
Carbonate)  kdnnen zur Stickstoffgewinnung fiir die Ammoniaksynthese verwendet werden
(s. Ammoniak, Bd. ¥, 383). Nach D. R. P. 286751 von M. L. B. wird zu diesem Zwecke das
Anmoniak-Luft-Verhdltnis fiir die Oxydation s0 gewihlt, daB nach der Sal{yetersaurebildung aller
Suuzestoff  verbraucht ist |und mur noch Stickstoff ‘abrig bleibt. Nach A. P. 1487647 von FAUSER
kann man auch mit. Luftiberschuf oxydieren und den geringen Sauerstoffgehalt des Stickstoffs durch
Bindung an Wasserstoff als W. entfernen. Die letzten Spuren von NO in den Abgasen werden
durch Behandeln mit Kupfer oder Nickel bei 450~ 6000 zerstort.

Ein* Vergleich :'der Abb, 1 und 2, von ' denen die erste ein Schema * der
ditesten - technischen Ammoniakoxydationsanlage ' von OSTWALD, die zweite ein

"Schema ' einer modernen GroBanlage der /. G. darstellt, zeigt, daB der oben ge-
schilderte: Fabrikationsgang der Salpetersiure ‘grundsitzlich ' gleichartig in beiden
Anlagen durchgefithrt ist: Gasmischvorrichtung, Verbrennungsofen mit Wirme-
regeneration, Kiihler, Absorptionstiirme; 7
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Dieser Fabrikationsgang hat ni'n in seinen verschiedenen Teilen eine Menge
von Variationen erfabren. AuBerder . sind die Mittel zu seiner tgchnischcn Durch-
fithrung durch die Entdeckung der salpetersiurebestindiger? Eisenlegierungen (V 2 A-
Stahl und Ferrosiliciumlegierungen) wesentlich verbessert worden.

Abgesehen vom Ammoniakpreis ist grundlegend fir die Wirtschaftlichkeit
der Aramoniakoxydation die Stickoxydausbeute am Katalysator, bezogen auf das
eingefiihrte Ammoniak.. Sie kann dadurch beeintrichtigt werden, daf_die Reak-
tion nicht unter Bildung von ANO und Wasserdampf, sondern unter Bildung
von elementarem Stickstoff und Wasserdampf erfolgt. WILHELM QsTwALDs Ver-
dienst ist es, in eingehenden Studien zusammen mit BRAUER (Sammlung Berg- und

Hiittenminnischer ~ Abhandlungen,

J H. 5: Uber die Herstellung von

Salpetersiure aus Ammoniak von
W. OstwaLD) die Ammoniakoxy-
dation an verschiedenen Kataly-
satoren untersucht und insbeson-
dere fiir das Platin diejenigen Be-
% b Bleikarnmers dingungen festgelegt zu haben, die
die besten ANO-Ausbeuten gaben.
 OstwaLD stellte fest, daB im Gegen-
e satz zu anderen Kontaktreaktionen
; e\ & I (2850, + 0, =+280,), wo es sich um
M’IW o @0, die Einstellung - eines eindeutigen
i

oot

BAR ‘Gleichgewichtszustandes handelt, bei
der Ammoniakoxydation zu NO eine
8 : ; sehr kurze Berithrungsdauer
i ! ¥ der Gase mit dem Katalysator not-
- ” wendigist, deren Uberschreitung
: ¢ 11 zu starker Verminderung der Aus-
i ;j_;:;::»_:_»_»»_-__:_:_.___—:::_____-:___-._—1i;::f;‘::)f; beute fithrt. Ferner beobachtete er,
daB fiir maximale Ausbeuten auch
Abb. 3. Anlage zur_Eneuguns von Salpetersdure aus ' ' eine ganz bestimmte Oberflichen-
AVentilator'A ;gr‘:lnél:mC\?m;éskammem' bess:ha?fenheit des'Elatins exfor-
A ety ' Tramstormator; F Antriebsmotor’ ~derlich ist. OSTWALD hat diese Er-
G Regulierhahn. kenntnissé in verschiedenen Patenten
/ (E. P. 698 und 8300; F. P. 317544;
A. P. 858004) niedergelegt. Er hat darin verschiedene Verwendungsformen fiir
die Platinmetalle (Folien, Drahtnetz, gewellte Streifen) neben der Verwendungs-
moglichkeit von anderen Schwermetalloxyden als Katalysatoren (Pb, Mn, Ag, Cu,
Fe, Cr, Ni, Co-u. a) erwihnt.. Die Moglichkeit der Verwendung von Kontakt-
tragern wird angegeben (Porzellankorper). ‘Endlich wird die Vorwiarmung des
Gasgemisches im Warmeaustauschverfahren  beschrieben. Das -von QOstwaLD und
BRAUER ausgearbeitete Verfahren wurde in Deutschland seit 1908 hauptsichlich auf
ider Zeche Lothringen in Gerthe bei Bochum (heute CHEMISCHE WERKE LOTHRINGEN,
aur I. G. gehorig) in groBtechnischem M. 8stabe - ausgefihrt. Die- OsTwALDsche
Ofenkonstruktion: 2 vertikale, ineinandergeschobene Eisenrohre, von denen das
innere oben den Kontakt (Spirale aus gewelltem Platinblech). tragt, ist dort neben
,neueren Konstruktionen heute nogh im Betrieb. Das Gasgemisch durchstreicht zu-
nidchst von unten nach oben. den ringfdrmigen Raum zwischen ' beiden Rohren
wwnd wird darin. vorgewarmt, passiert dann. von oben nach unten den Platinkontakt-
{korper am oberen Ende des inneren Rohres bei etwa 700° und wird dann bis zum
tVerlassen des Ofens durch Abgabe von Wairme an die Frischgase stark abgekiihit.
Abb. 1 zeigt das Schemz der OsTwALPschen ‘Anlage. j
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Die Ammoniakoxydation -mit- Luft an Platin ‘als Katalysator hat toch eine
Anzahl “anderer technischer ‘Ausfithrungsforn en gefunden als die OsTwaLDsctie.
FRANK und CaRC haber (D. R. P. 304269) zusammen mit der Bamag (D.R.G. M
600986)- die Form des engmaschigen Platindrahtnetzes in mehreren Lage_n ein-
gefithrt und einen Ofentyp ausgebildet, dessen Formen und Einrichtungen sn‘ch bis
heute in der Technik erhalten haben. Die ébb. 3 und 4 zeigen 2 verschiedene.
Formen dieses Ofentyps. Aus Abb. 3 ist eine spezielle ‘Anwendungsmoglichkeit
Gieses Ofens ersichtlich: die Erzeugung der Stickoxyde fitv Bleikammern.

Der Ofen, Abb. 4, der rinden Querschpitt hat, be-
steht aus einem festen Teil ¢, in welchen durch den Stutzen &
das Ammoniak-Luft-Gemisch eingeleitet wird, und dem ab-

" pehmbaren Teil ¢, ‘der mit dem  Ausgangsstutzen o in Ver:
bindung steht. Der feste Teil a, der ebenso wie der Teil ¢
-rohrentérmig  ausgestaltet ist, 1 einen mittleren Teil ¢,
in. welchen ein Brenner / miindet. Diametral diesem Brenner
gegenﬁber befindet sich das Ziindloch 7 das durch einen
topfen m verschlossen werden kann. Dieser mittlere Teil
trédgt die Platinnetze #, die von dem oberen Teil ¢ in Stellung
ehalten werden. Oberhalb der Netze besitzt der Teil ¢ ein
Schauglas o, durch das ihre Gluf beobachtet werden kanmn.
,Der Teil¢ sitzt lose auf dem miltleren Teil ¢ und wird hier
‘von 2 Schrauben r gehalten. Diese sind vorteilhaft gelenkig
an dem mittleren Ted £ gelagert und fassen in entsprechende
Schlitze des unteren Flansches ¢’ des oberen Teiles ¢ ein.
Am oberen Ende, an dem der 'X;:‘:il ¢ mit dem Stutzen < in
Verbindung steht, wird er durch einen Biigel's am Platze
halten.  Durch L&sen des Biigels s und der Schrauben »
n- mithin der obere Teil ¢ von dem Mittelteil ¢ schnell
abgehoben werden, 80 daB die Platinnetze » nunmehr leicht
nachgesehen’ und apgewechselt werden kénnen. Die Netze 7,
die; entsprechend der runden Gestalt der Kontaktvorrichtung,
eichfalls kreisrund geformt sind, sind an ihrem Rande zur
Vermeidung® des ‘sonst 'so hiufig vorkommenden FinreiBens
in: Ringen gefaBt. Vorteithaft werden sie in einén Ring «
mit auigebogenens Rande durch einen entsprechend bemes- |
senen Rinﬁv eiigedriickt, worauf der Flansch des Ringes u
fiber 'den Ring v niedergedriickt wird. . ; : e :
¢ Fiir eine Tagesleistung von urspriinglich 33 #g Am- 3 :
meniak diente eitie Netzfliche von 25 X 65 em?, Spiter wurde &
eine.6mal 'so’grofie Einlieit genommen, die also fiir 200 kg . %ﬁ
ausreichte. - Endlich- wurde fir 'wormal 750 kg Ammoniak M
eine Kreisflache von 1 m Durchmesser verwendet. Die Netz- : 7
fliche fitr 33 kg Ammoniak wog 7080 2, die fiir 1000 A
30F. Die Maschenzail fiir 1 om@ beivdgi’ 3000. Bei noch .o o g _
groBieren Flachen als 1000 #vm. Durchmesser muB das Ge- ‘}tana _\éomc tung zur Erzeugung ':10"
webe- gestiitzt werden, was keine Schwierigkeiten -macht, ptickoxydgasen aus Ammoniak der

Wahrenid der untere Teil Fisenwandungen hat, hat  Semag nach D.R. G. M. 660986
man fiir, den Abzug Aluminium genommen, aber auch ; "

Versuche mit Aluminiumbespritzung nach ScHoop (s.-Bd. VI, 529) gemacht, die sich aber nicht
bewirt hat, da die Aluminiumdecke nicht vollkommen undurchlissi)g war. Infolgedessen ldsten sich
Stiicke, los, die. das Nelz gefihrdeten. Zur méglichst leichmiBigen Erwirmung des Gewebes auf
duqkl_e otglut, die durch ein Schauloc_h beobachtet wird, war es urspriinglich erforderlich, die recht-
eckige Gestalt zi1 withlen, da nur diese durch elektrische Widerstandserhitzung auf gleichmifiger
_Tem_pernlur erhalten werden kann. Als man jedoch chne elekirische Erhitzang auskam und nur bej
Beginn des Arbeitens durch cinen Wasserstoffpinsel, d. h. ein leicht beweglicheg Rohr mjt Wasserstoff-
flamme,  die Vorwirmung bewirkte, ging man zu runden Kontaktflichen iiber.” Diese sind iiber-
einander angeordnet und gestatten eine erhdhte Geschwindigkeit des Ammoniak-Luft-Gemisches. Dic
an den Netzen auftretende Reaktionswirme sowie die von den Netzen ausgehende Strahlungswirme
ﬁgm’igm fitr 'den weiteren Verlauf des Verfahrens. Auf der Austrittseite ist ein Blindflansclr mit

uckschlagveqm vorgsehen, damit im Falle des Stillstartds keine. Gase zuriicktreten *konnen. Das
dimne Platinsich darf durch’ die rein mechanische Bewegung des Gases nicht iiberanstrengt werden.
Kleine Locher im Sieb kénnen mit Siebstiicken ﬁberdegﬁt werden. Das Platinnetz wird im Laufe der
Zeit bruchxg und aufgerauht und muBl dann ei molzen und wieder neu hergestellt werden, am
besten, nachdem es vollstindig raffiniert ist. Die Verteilung des Gases in die einzelnen Verbrennungs-
ka{lnrpegn erfolgt mit kalibrierten Drosselscheiben, deren Druckdifferenz: als Maf} gilt. Dic durch-
schnittliche L}mse_t_zu_ng betrdgt 90--924,. Dje Gase miissen vollstindig rein sein; besonders unan-
genehm st ein Srhcxym- und Phosphorgehnlt des Ammoniaks, was bei der Herstelfung aus Cyanamid
nicht ausgeschlossen ist. Nach D. R. P.276 720 (Aussia) werden die Verunreinigungen durch Waschen
mit kaustischen Alkalien beseitigt. Eine genauere Beschreibung findet sich von SCHUEPHAUS i
Metall u. Erz 1916, 21. Zum Erhitzen des Platingewebes diente ein Strom von 120 150 Amp., welcher
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nittels Transformators.auf 24—26 V Spannunig gebracht wurde. Mitunter treten auf den Sieben Ab-
lzgerungen von Eisenoxyd ein, welche das A isschalien erfordern. Die Reinigung des:Gewebes. wird
behutsam mit Kénigswasser vorgenommen. e =

Die FRANK-CAROschen Anlagen sind zusammen mit JoST ausglarbeitet worden. Sie werden
~von der. Bamag kompleit hergestelit. . : ‘ {

FAIRLIE gibt in Chem. metallurg, Engin. 20, 8 [1919} eine ausfiihrliche Beschreibung der nach
Kiiegsende stillgelegten Stickstoffanlagen der MUSCLE SHOALS.NITRATE PLANT in den Vereinigien
Staatére von Amerika, aus der hervorgeht, daf} dort mehrere hundert Einheiten des FRANK-CAROschen
Ofentyps zur Ammoniakoyydation verwendet Surden, wobei die Kontakte elektrisch geheizt wurden.
Fhenso ist die Ammoniak-Oxydationsanlage der /. G. im Werk Hochst mit einem dhnlichen Ofentyp
ausgeristet, wobei der ProzeB ohne elekirische Heizung des Kontakts durch die eigene Reaktions-
wirme in Gang gehalten wird. i

Eine weitere Ausfiihrungsform der Ammoniakoxydation  mittels Platins gibt
Barth, Disseldorf, im D. R. P. 298951 und 301352 an:' das MANFRIED-Element
; {s. Abb. 5). Auch diese Vorrichtung wurde
nach Angaben von PARsoNS (Chem. metaliurg.
Engin. 20, 502 (1919} und Chem.-Ztg. 1919, -
298) in Amerika wenigstens im Prinzip an-
gewendet und sei daher etwas -ausfiihrlicher
beschrieben. “ ‘i ‘ : 1l
Die Gase werden bei e durch: ein'zentrales
Rohr d mit vielen Lochern zwischen 2 Scheiben b ge-
fiihrt, deren Rander durch einen Siebstreifen caus Platin-
ewebe miteinander verbunden sind. Infolgedessen ist
as Gas igc.-ntsﬁgt, sich in der so gebildeten Trommel
* gleichmiBig auszubreiten und iiber die Siebfliche zu
verteilen. Diese Anordnung istauch noch zu dem Zweck
geschaffen worden, um mittels des elektrischen Stromes
£ (Stromzufithrung) eine gleichméaBige Erhitzung zu
erzielen, die aber nur zum Einleiten der Reaktion not-
wendig ist. Uberhitzung der Gase vor und nach dem
Kontakt wird durch besondere feinmaschige Draht-
netze 4 aus Aluminium, welche das Platinnetz auf
beiden Seiten in einer Entfernung van 20 mim umgeben,
verhindert. Hierdurch wird die Berithrungszeit nach
Moglichkeit abgekiirzt. Zur Darstellung von 1000 kg
Salpetersiure von 36° B£ in 24h ist ein Platinnetz
von 375 g Gewicht erforderlich. Wihrend der Oxydation
erscheint das Netz in dunkler Rotglut, und die Bildung
“freien  Stickstoffs wird am besten durch Regelun:
des Mischungsverhiltnisses von Ammoniak zur Lu
sowie der Stromgeschwindigkeit mittels & verhindert.
! ' Erwihnt sei hier auch die von JONES
A5 5. MaNFriED:Element des D, R. p und PARSONS im A P. 1321376, £, P.
301352 von S, BaRTH, Disseldorf. . 132551 .und . F. P. 490208 beschriebene -
. Anordnung,; die vieles, insbesondere die
twommelartige Form des Platinnetzes, mit derjénigen von BARTH gemeinsam hat,
Ganz andere Wege zur Verwendung von Platin als Katalysator .geht Griesheim
in ihrem £ P. 13954 [1907] und F. P. 380884 [1907], indem sie das Platin in
dichter Oberfidche auf silicathaltige Triger aufbringt, die bis zum Sintern erhitzt
werden. Diese Form des Kontaktes wird heute noch verwendet. :
.. bbenso wie die Platinmetalle fiir sich, wurden auch ihre Legierungen unter
sich oder mit Gold fiir die Ammoniakoxydation vorgeschlagen (z. B. FAHRENWALD,
A. 2 1388005 [1918]; DECARRIERE, Bull. Soc. chim. France 87,412 [1925}; Du l:"out,
A, . 1700085 {1928]; E. P. 306382 [1928]; F: P. 657467 [1928]). Von diesen
liegierungen scheint besonders diejenige von Platin und Rhodium infolge besserer
i NO-Ausbeuten. beim Umsatz von Vorteil zu sein. '

YT i TR 5 1 » - <
' PARTINGTON, The Alkali Indusiry 1925, 270 ff., gibt eine Beschreibung der Anlage von
M,L/B., Imison und RUSSELL schildern die Anlage der UNITED ALKALI Co. l’e({wm Soc. chem.
Ind. 41, 31T (1922)), und PARSONS (Journ. [nd. engtn, Chem. 19, 789 [1927]) beschreibt ‘amerikanische
* Anlagen, die mit Platin arbeiten. Ausfiihrliche Angaben finden sich ferner im Buch von P. PAsCAL,
s. Litératur, S. 120ff. In diesen Verodffentlichungen sollen sich zabireiche nnrichtige Angaben vorfinden
(ULLMARN) e et ; RS
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Erwahnt sei hier noch eine Arbeit von CAMPBELL im Journ. Ind. engin. Chens,
11, 468 [1019}, {iber Gewicht, Zwischenraum uni aktive Oberfliche von Platindraht.
netzen verschiedener Maschenweite. A S Silas b

Die ‘von' Os{watp “schon erwihnte Verwendung von Oxyden der unedien
Metalle als Katalysatoren fiir die Ammoniakoxydation (s. S, 8) war lingere Zei:
ohne technische Bedeutung. FRANK und CARO beschrieben im D. R P. 224 329 [1907]
die Verwendung von Thoroxyd allein oder im, Gemisch mit anderen Oxyden der
seltenen ‘Erden. ReINDERS ‘und Cats .untersuchten (Chem. Weekbl. 9, 47 [1912]) den
EinfluB der Kataly_satormenge auBer an Platin auch beim Kupfer, Thoroxyd und
*Eisenoxyd. Bemerkenswert st die Form des Drahtnetzes, in der sie das Fisen an-
wandten. Sie erzielten damit im kleinen verhdltnismaBig gute NVO-Ausbeuten. Die
Situation dnderte sich sehr rasch, ‘als die BASF'im AnschluB an die technische
Durchfiihrung  der Ammoniaksynthese nach HABER-BOSCH  sich auch mit der

ondere technische Bedeutung erlangt hat, Die Ergebnisse
der Arbeiten der BASF zur Auffindung brauchbarer Katalysatoren fiir die Ammoniak-
oxydation sind in den folgenden D. R. P. niedergelegt: s
D.R P. 283824, Metalle der. Eisengruppe oder deren Oxyde, gemischt mit
Wismut; D.R.P. 287009, Zusatz zu 283824, Ersatz der Metalle der Eisengruppe
oder deren Oxyde oder des Wismuts durch Sauerstoffverbindungen der selteren
Erden; D. R P. 298012, Zusatz zu 283824, Wismut oder Tellur oder deren Ver-
Erden gehdren; D.R P, 393_24'i,’52usat;;‘;2ﬁ' 283824, Frsatz von Wismut und seinen
Verbindungen ganz oder teilweise durch Blei oder Tetlir; D. R. P. 301362, Kupier-
oxyd mit geringen Mengen 'akti,vierénderlSauerstof&erbindungen"»des;imaq‘gj@ns oder
Bleis; D.R. P, 334975 und 337568, Kombination von Platin mit Katalysatoren_aus
feuerfesten Verbindungen unedler Metatie, :
Erwahnt sei in diesem Zusammenhange auch das D. R. 2 304 232 der BASF,

- C. Bosch, A. MitTAscH und C. Beck; O. PP, 88270,

' Nach *NEUMANN und Rose (Zischr. angew. Chem. 83, 1, 53 {1920)) wird die
Reaktionstemperatur des Eisenoxyds durch Zusatz von ungefahr 49 Wismutoxyd
von 700° auf 550—600° erniedrigt, wihrend die Umsetzung gleichizeitig auf 959,

1 Bekannt_iicl_x wurde dieses Verfahren von Ende 1814, bis Frithjahr 1915 zuerst im Werk Oppau
der BASF ausgebildet uud spiter auch an andere Stellen _zur Ausfithrung . in groBeni. MaBstabe
ubg.x:n'agen. (HABER, Die chemische Industrie und der Krieg; Chemische Ind. 1920, 350; vgl, such
V. KELER, Zischr. angew. Chem. 1916, 1, 208) Nur durch die Ausbildung ‘dieses nichit au% Platin
angewiesenen Verfahrens. war. es mdglich gewesen, den Munitionsbedart Deutschlands sind iseiner \lr-
biindeten im Kriege rasch genug und reichlich genug 2u befriedigen.



2 Salnctersdure

steigt. Vgl. auch MIYTASCH;] Zischr. f. Elektrockem. 36,569 [1930].  Nach. ScorT (/nd.
engin. Chem. 16, 74 [1924]) soll ein Katalysator aus 97% Kobaltoxyd und 3 % Wismut-
oxyd sehr gute Resultate geben, Der Katalysator wird anschzinendauch in Amerika
benutzt.-

Wic schon oben (8. 11) erwahnt, veranlast die Veriwvendung - von.: Katalysatoren
aus -unedlen Metallen keine grundsitzliche Anderung im Garige der Ammoniak-
oxydation. Fs kann awr ganz allgemein gesagt werden, daB die Gewichtseinheit
cines Katalysators aus unedlen Metallen wesentlich weniger Ammoniak umzusetzen
virmag in der Zeiteinheit als die Platinmetalle. Daher’sind die Kontaktdfen, die
_mit soichen Katalysatoren betrieben' werden, wesentlich volumindser fiir dieselbe
Leistung als diejenigen mit Platinmetallkatalysatoren, was aus dem Fabrikations-
schera Abb. 2 und inoch .deutlicher aus der Abb. 6 . eines Ofenraumes der

Abb. 6. Ofenraum der Ammoniakoxydationsanlage der /. G. im Werk Oppau,

Ammoniakoxydationsanlage der 7 G. in Oppau hervorgeht. Den groBeren Kosten.
fur den groBeren Apparat bei Verwendung von Katalysatoren aus unedien Metallen
stehen aber die ‘erheblichen Anschaffungskosten fiir den feuren Katalysator bei
Verwendung von Platinmetalikatalysatoren gegeniiber. Bei Verwendung guter Kata-
lysatoren und richtiger Uberwachung der Reaktion, Einhaltung einer gleichmaBigen
Ammoniak-Luft-Mischung, Vorheizungs- und Katalysatortemperatur, Gasgeschwindig- .,
keit und Belastung der Kontaktfliche ist in der NO-Ausbeute zwischen Platin-
metallen und Oxyden unedler Metalle kein nennenswerter Unterschied.

Die Kontaktofen (vgl Fabrikationsschema S.7), in denen die Ammoniak-
“oxydation mittels- Eisenoxydkatalysatoren durchgefithrt wird, sind-eiserne, feuerfest
ausgemauerte, aufrecht stehende Zylinder von 55 m Hohe und. 3 m Lichtweite.
Ungefahr in der halben Hohe des Zylinders ist eine feuerfeste, siebartig durch-
locherte Platte angebracht, die auf einer Unterlage von Schamottebrocken den
Katalysator in einer Schichthohe von etwa 10 ¢m tragt. Der Katalysator besteht aus
einzelnen Stiickchen unregelméBiger "Gestalt von 5—8 mm Durchmesser. - Das
Ammoniak-Luft-Gemisch tritt oben in den Ofen ein; die heiBen NO-haltigen Gase
treten unten aus und gelangen zunichst in einen Dampfkessel und weilerhin in
die Wairmeaustauscher. =~ -

Zur Kontrolle der erwithnten Reaktionsbedingungen verwendet man nach Mog-
lichkeit registrierende Instrumente (vgl. Bd. V, 328ff). Zur Uberwachung der gleici-
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miPigen Belastung des Katalysators sind- an -dea Ofen in der Regel Séhaulocher an-
gebracht, durch die die ganze dunkelrot gliihende Fliche becbachtet werden kann.
Fast samtliche technischen Typen von Ammonia! wverbrennungsofen werden durch An-
heizen mittels meist fest eingebauter Gasbrenner in Betrieb gésetzt. Fiir die 'wirt:
schaftliche Durchfiihrung der Ammoniakoxydation ist ‘¢ine standige’ Kontrolle ‘der
NO-Ausbeute unerlaBlich, um schlecht arbeitende Katalysatoren rechtzeitig' erneuersn
zu konnen. Die Konrolle erfolgt entweder durch Vergleich des “NO-Gehults ‘der
Verbrennungsgase mit dem Ammouniakgehalt’ der Frischgase oder durch Vergleich
des NO-Gehalts mit dem Sauerstoffgehalt der Restgase. Die erste ‘Methode ' ljefert
meist die zuverldssigeren Werte, wenn das Qasgemisch - gleichmiBig ‘st und die
Probenentnahme gleichzeitig erfolgt, ;

: AuBer den bisher genannten Katalysatoren aus uredién Metallen ‘werden in der
Patéentliteratur noch eine betrichtliche Zahl anderer Katalysatoren, meist Gemischie
verschiedener Metalloxyde, genannt, @iber deren technische Verweitung nichits bekannt
geworden ist. Die Mehrzahl von ihnen gibt vermutlich mindestens bei Ammonizk--
oxydationsversuchen in kleinem, laboratoriumsmiBigem ' Umfange durchaus' be-
friedigende Ausbeuten. Es soll aber hier erwihnt werden, daB es haufig nicht gelinot
dieselber! guten Ergebnisse, die man bei Versuchen in - kieinem AusmaB erzielt,
vkne weiteres bei Obértragung in technische Verhéltnisse im Dauerbetrieb zu' erhalten.

Silber allein mit und ohne Tragersubstanz (Bimsstein) verwenden MANCHOT,
end Haas (D. R P, 300651). Silberchromit oder -chromat, ev. in' Verbindung mit

Manganverbindungen, auch . unter Verwendung basischer Trigersubstanzen (Ma-
gnesia), .b_e.schgéibt CLASSEN im D). R. P 302514, ELus erwahnt im A.P. 1237884
auBer den " letztgenannten Kombinationen Silbermolybdat, -vanadat und <phosphat.
GENER}_\L CHEM. Comp. stellt Katalysatoren, bestehend aus einer Mischung von Kobalt-
und Aluminiumoxyd (100 TL Co+25 — 30.Ti, AJ), her (D. R P. 350167; £\ 136 158,
F.P.527445; A.P. 1399 807). Die Permutir-Ges,, Berlin, wili Schwermetallsilicate

{Natriumchromifsilicat, Chromvanadatsilicat) . als Katalysatoren. verwenden: (D..R. £
208981). KASSNER empfiehit im D. R P. 414 141 Koutaktkérper, bestéhend 1. -aus
sauerstoffiibertragenden, Stoffen, wie die Kombination der Oxyde von Fb-Mn, 1 V.
Pb_-ﬂ'f_a, Pb-Cr u. a, 2. aus Erdalkalimetallverbindungen, welche  Befihigt: sind,
bei niederen Temperaturen die sauren Oxydationsprodukte (N,0;) in Form von
Salzen zu' bindei und sie bei .hoheren Temperaturen . wieder  abzugeben: : Die
besten Ergebnisse sollen erzielt werden mit einem Katalysator, der neben Sauerstoff
atif 1 Atom P .1 Atom Mz und. 2 Atome Erdalkalimetall enthilt (Nitroxan). Dieser
Kat‘al)*satlc_)r soll schon bei Temperaturen von 250° die Ammoniakoxydation in die
Wege leiten. KassNer beschreibt das Nitroxanverfahren ziemlich ausfiihrlich in
Zischr. angew, Chem. 87,373 [1924]. Mit dieser Aufzihlung sind die tatsichlich ge-
maf:hter.x Vorschlige keineswegs. erschopft. Sie soll nur dazu_dienen; ihre, Mannig-:
falhgkent zut illustrieren. Erwihnt sei hier noch die, Arbeit von, NEUMANN und Rosr:
:(_Ztschr.. angew. Chem. 33, 41, 43 und 51 [1920]), die neben einem ‘geschichtlichen
Uberbhck_ iber die ‘Ammoniakoxydation . umfassende Zusammenstellungen von
L:gboratorxpmsversuchcn mit Platin eirierseits und Oxyden unedler Metalle (haupt-
sachl‘iych Eisem) andererseits als Katalysatoren .wiedergibt. Sie fanden, daB auch ber:
zu niedriger Tem;)_e;atut freier Stickstoff entsteht, wenh das hierbei gebildete Stick-
o;c)_'d auf Ammoniak einwirkt. Die bei niedrigen Temperaturen stets auftretenden
weiien Nebel ‘von Ammoniumnitrit zerfallen sehr leicht in Stickstoff uad Wasser:
Die Gasgeschwindigkeit zeigte sich am_giinstigsten bei 20/ pro. Stunde; wenn die
be_:str’nlchene: Platindrahtnetzfliche (3000 Maschen. auf 1 cm?). 3,32 om® betrug. Die
Konzentration des Gasgemisches erwies sich am .geeignetsten bei einem Gehalt von
7—9% Ammoniak. Nach der Gleichung 4 NH, 5 0,5 4 NO+6 H,0 berechnet
sich der Ammoniakgehalt auf 14,49, falls die Oxydation zu Stickoxyd: stattfindet, .
.dagegen nach der OsTwaLDschen Oleichung 4 NH,+7 0, =4 NO,+6 H,0 auf-
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10,75 %, ‘da  die Oxydanon zu Uncersaipetersdure zugrunde gelegt ist. Bei dem
Ammoniakgehalt von 7—9% st geniigender Sauerstoffiiberschuf vorhanden. Die
giinstigste Reaktionstemperatur ergab sich bei etwa 500°. Der Sticksfoff des Ammoniaks
wurde hierbei zu 89% in salpetrige Siure, zu 7% in‘ Untersalpetersaute und zu 49
in. freien Stickstoff verwandelt. Man kanu annehmen, daB zuerst Sttckoxyd gebildet
wird, welches bei der Abkiihiung mit dem uberschussrgen Sayerstoif in salpetrige
Siure und Untersalpetersiure {ibergeht, u. zw. je ldnger der Weg ist bzw. je grofer
die Oxydationsriume, umso groBer der Anteil an Untersalpetersiure bzw. Salpeter-
siure austilit. Die Umsetzung mit Eisenoxyd als Kontakisubstanz verlduft dhrilich;
nur sind die Temperaturen hoéher; wahrend bei Platin die Reaktion mit 300° be-
ginnt- setzt ¢ie bei Cisenoxyd erst mit 500° ein.

MaxTED stellt in ciner Abhandlung fiber die Ammoniaksynthese und -oxydation
in Joarn. Soc. Chem. Ind. 36, 780 [1917] Material iiber den EinfluB der Berithrungs-
zeit der Aramoniak-Luft-Mischung mit dem Katalysator bei 700° . usammen. Unter
ciner ganzen Anzahl Kombinatiofien von Eisen mit andern Metallei: ergibt diejenige
von Eisen mit Wismut das Ausbeutemaximum mit itber 957 % .

Eine Verdffentlichung iiber die katalytische Oxydation von Ammoniak, die
sich an Laboratoriumsversuche anschlieBt, ahalichi wie diejenige von NEUMANN und
Rosg, rithrt von ZawaApzkl und WOLMER in Roczniki Chemji 2, 145—183 [1922]
(Chem. Ztribl. 1924, 1, 1163 und 1164) her. Auch auf die Arbeiten und Verdffent-
lichungen von MALIAREWSKV und MALIAREWSKAJA (Zfschr. angew. Chem. 38, 1113
{1925]), von Pascar (Bull. Soc. chim. France 27/28,585 [1920]), PASCAL und DECARRIERE
(Buil. Soc. chim. France 25, 489 [1920)), DECARRIERE (Ann. Chim. 18, 312 [1922]),
L. Durare, P. WENGER, C. H. URFerR (Flelv. chim..Acte 11, 337) und eine ganze
Anzahl Veréifentlichungen “in ' der .englisch-amerikanischen Literatur (besonders .in
Chem. metallurg. Engin.) set nur hingewiesen. Alle Laboratoriumsuntersuchungen iiber
die optimalen Bedingungen der Ammoniakoxydation mit verschiedenen sog, guten
Katalysatoren' sind fiir die Technik von untergeordneter Bedeutuhg, weil sie die
Irage 'nach der Wirkung eines Katalysators wihrend langerer Zeit (Wochen und
Monate) ungeldst lassen. Und diece Frage ist fiir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens -
von groBBer Wichfigkeit.

Chen wurde schon ‘erwahnt, daB fiir einen wirtschaitlich bemedlgenden
Verlauf der Ammoniakoxydation eine gleichmiBige Zusammensetzung und
Mischung der Gase (Luft und Ammoniak) vor dem Katalysator notwendig ist.
Zu diesem Zweck kuppelt die Bamag nach D. R P. 286991 die Regullerorgane
fiir. Ammoniak und Luft, so daB man nach Belieben durch Drosseln am einen
oder andern’ Gasstrom die Gasgeschwindigkeit regeln kann, ohne dadurch das
Mischungsverhiltnis zuvindern. Die BASF bringt nach D. R P. 366715 in einiger
Entfernung 'vom Kontakt einen Verteilungskorper (Siebplatte) an, um die Gleich-
maﬁlgkﬂt der. Gaszufiihrung zu garantieren. GENERAL CHEM. Comp,, New York,
erwihnt im E. P. 124 759 als Mischvorrichtung fiir Ammoniak und Luft eine Kammer
mit ciner Reihe perforierter Platten. PAULING stellt nach D.R.P. 491961 (E. P. 292,830;
F. P 645 269) eine gleichmaBige Ammoniak-Luft-Mischung her, indem er das N/,
in einer zirkulierenden Fliissigkeit absorbiert und mittels des Lufistromes wieder
austreibt. Derselbe beschreibt im D.-R. P. 482502 eine Diffusorplatte mit diisenformig
sich® verjiingenden Kan#len “zwecks gleichmaBiger Verteilung des Gasgemisches auf
die Katalysatoroberfliche.

Der Ammoniakgehalt der fitr ‘die Technik zweckmiBigen Ammoniak-Luft-
Mischung  fiir die Ammoniakoxydatiorn ‘wird mit 7—10 Vol-9% NH, angegeben.
Bayer schlagt im D. R, P. 299 643 den Zusatz von 2—6% Wasserdampf zum Gas-
gemisch vor, um dadurch die Belastungsfahigkeit des Katalysators zu vergroBern
und 71 NO-Ausbeute zu verbessern. FRANK und CArRO wollen nach D. R, I2. 482345
(EL20274099; Norw. P. 24543) durch’ Zusatz: von 109, Wasserstoft zum ~(ias-



