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Pristroj Prf.F.Valde ne rozbor plyni.

Dnes je p¥istroj jeko der P.Z.9. uloden
v Technickem museu v Prazge,invalidovna.

Na obrdzku zhotoveném Ing.F.Pet¥ikem,sy-
noveem prof.Walda,je syn FrantiSek.1915.




Na obrdzku zhotoveném Ing.F.Pet¥iken, sy—
noveem prof.Walda,je syn FrantiSek.1913.
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‘Tlakomirnd meteda ku_stanovent whlfi

—--------—-—--—-—.q..*—

-——---ﬂ-—---__

(h“{e'boda a 1'018920)

Podstata_metedy. "

Plyny & pédry vazuikle rospulitinim vzorku dvima riznd koncentrovanymi -

|l rostolky kyseliny chromgairove,kterd se wpoudtdjf do evakuovaneho p¥Ff-
ll stroje postupnd zasebou,se odssdveji pumpou a vedou zah¥Fdtou trubici

S —

finéno p¥istrdjesProf. W a 1 d& poudival tlakomdrného,ddle popsaného p¥i-

Pile stanoveni lze provésti i vé¥kovs.V tom p¥ipadd se odvdddji odssé- ”g

o R T

Bes.014
| 1
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| pnaplndnou kyslidanikem méti.natjm a Sdstednd vyredukovanou midf. |

Fépla trubice okyaliSuje pFfpadnd vamikly kyslidnfk whelnatf nebo

lunlovediky kysli¥nfkem m3dnatym na kysli¥nfk Bh1i&ity e kovovd mad

viie pFebytedny kyslik plynne smisi.Tim se pFiznivd zvitiuje pomdr o]
kyslidnfku uhli¥itéhe k pFebytednému kyslfku,s{m? se zvfs{ prfesnost |
tlakom¥rného stenovent COz,které ndsleduje po jeho absorbei v louhu. ‘9

:
: - Race il
PFi rozpouSténi se prvunim roztokem s vitdim obsahem kyslisn{ku chroc 75 24

mového & se z¥eddndji{ kyselinou sirovou docil{ rozpuitin{ hlavafho
podilu vzorku.Drubym,ktery obsahuje koncentrovandj¥{ kyselinu sirovou,
ge vyvine velike mnoZstv{ kysliku.T{im se vypud{ vzaikle plyny & pérg
z rozpouditdci banky. '

K provedeni tlakom$rného nebo objemového stanoveni lze pousiti libovole .

stroje vliastnf konstrukce,pln¥neho rtuti.

vane plyny u manometru odbodkou k vodni pumpd.




| onenaticke zndzornEni F.Waldova (sen.) p¥{stroje k stenovent
uhlfku.



: zogis metody & phvodniho pristrnge_aal z Te 18 22. \q‘¢

§ vzorek se rozklédd v speclelni rozpoustécy bance

- e e e ot e
- - T es e -
- = e e

polepene {ati
zanrlvane plgmenem asbestovymi prouil I v cédati

Fa hrdlo banky Se nasazuje tekoucim prouden vedy plnény ehladig, kté
rym odchdzeji veznikejiedf Plyny & pérg uzdvirkou (B) do spalovsef tru-
blct (C)yodkud’ se edssdvajf do jimky z poddtku napln¥ne rtutf,ve kie-
re se piend¥ejf k p¥istreji pro rozbor plyni.

Oheabaiipein speclelnl baiiky na rozpouStinl byl asi 200 ml.Bankg md-
la 80 mm dlouhe,ndlevkovit¥ rozs{rend hrdle.Pe uzavien{ banky nasaze
nin chladiée,gehoz Jeden konec Bl ?¥b3005en & pFfesnd zdtkovité zape-
dal je¥td do Uzke Sdsti konce hrdla banky, se vyive¥il z roziffencho
hrdla Dunhy prostor,ktery pojal 80 ml rozpouatéci tekutiny.

v uzke Sdsti hrdla byla prohluben;na,4lébe£,ktery se v urdite poloze
pe otodend nanky kryl s pestran{m otvorem v brousiene ddsti konce chle-
dide a rozpoudtéel roztok lehce wnikl do b&nhy.Tak bylo moZno otolenim
utveriti spojeni nebe uzavieni nélevkovite Sdsti banky Exwiuaiat ciaes
ix & vliestnd bankous

Z diwedl prakumf_oatl by dnes byle vhodno pouZiti na rozpoustén{ Cer-

leisovy uanksw

Yezi drubym,ed benky vzdélen#j¥fm kencem chladile & meszi nasledujicd
spalovaci trubiei jest specieln{ skl¥n¥ny ventil “zdpadka"kuldviteho
tvaru,s kepkou rtuti e s n€kolike kepkemi vody.Zde lze pozorovati pri-
chod bublin & tim i postup rozpoulténi.Zdpadks uzevird rtuti vestup vy=-

| puzenych plynli zpé€t do beﬁky za vpousténi roztoku do benky.Byle zhoto-

vovina ze silnostdnne trubice o wadjSim priméru 5 mm a o vnit¥nfim pri-

28ru le5 = 2 mm.Oba jeji konce byly gufeny na wndjs{ primdr 2 1/2 _

B 1/2 mm.Celkovd vysks zépadky byla 150 mm.Xulidke m&la primér 20 mm
| & byle vyfouknuta silndji k jedne stran¥.Svislou nebo Zilmou pelohou

:Jeji se bud usnadnovel nebo zidfovel & aZ i usaviral priichod plyndm.

| ¥a rtuti v zdpsdce musi byti jedna eZ dveé kapky vody$Bez ni by se tvo-

S N e e e e e SRR

file na hledind rtuti vrstve sirand a rtut by se stale nepohyblivou a

| seodpovidals by svemu uleli.

V zapojen{ ndsleduje spelevaci trubice s Cul a s m&d{.Trubice je v
§iroke ¥ésti o primé&ru 20 mm & je dlouhd asi 10 emsJe na obou stra -

44.014
2
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akoh. siZena. o momt& v kulitky ukon¥end trubicemi o svitlosti
1 - 2 m.Finl g nejprve n2kolika kousky pemzy,dekud jedts i
den Jedd kense zuﬁen:Na. Pemzu se di n¥co pevneho sMmElo rozﬁt;.ni "j.-
agbeatu.Vlas‘t‘:ni Tj’pln‘.'tmbicc Je 2z Bupinkoviteho Cuo zism'i'nfno
yihénim &isteho mé?&mho plechu. v mufnd.Takie pi'ipra;-,ny "u:) o ’delﬁim
plochuePd se snadne redukovati vedikem ns n&d, kterd leh“" 'Ema v:elxou _
teény kyslik vznikejicf za rozpoustint vzorki, vaZe preby-

Na CuQ se dé vrsiva asbestu,ale jii bez pemzy & trubice se teprve ted
patfi¥né nad plamenem upz:avi.Jaji Sirokd ¥dst se po celém povrehu po‘-
kryje e 1& Depatray podelnf zies nehofe asbestovym obalem o drété ~ ||
pou EfEEX sitlfou:Navleknutiu Ctvercowyeh asbestovyeh desek velikosti
80 x 80 mm na uzke konce spalovaci trubice se ochrdnd spojovaci gume-
ve badice pied vlivem adlaveho tepla kahsnu zeh¥{vajfefho trubici.

Spejovaci gumowe hadice Jjseu ailnoaténné.Ma,ji svitlost 1 1/2 - 2 mme
rioustke stin je mejménd 1 mm.Takto silnd hedice se eveluovénfm me -
emédknoues ("Miron s Patentachlauch" fa.Wallach,Kassel).,

Zehi{véni spelovaci trubice se provéd{ s 1 a¥ 2 obyde jnymi Bunsenovy-
ni horsky se Stérbinovymi plechymi ndsedci.Vyssdwin{ plynd = par z
pFistroje se d¥je Sprengleroveu rtufovou pumpous.

Piepadové trubice (D) je dlouhd 700 = 3800 mm.Jeji svitlost je 2 - 3

jl m,vn&jil primdr obndS{ 6 - 6.5 mme.

| Mezi pumpou & jimkew na vznikleé plyny Je trubice tvaru Z <Jej{ ¥ik-

mo nagnatend ¥ést je 70 mm dloubd & je vidy v sklondn# poleoze.Jimke ,
"zvonek" jeftvaru pipety.Jeho Hireksd n&ést néd svitlost 45 mm.Konce jsou
zuZeny @i na 3 mm.Na jednom kemci je (fimkn natavene silnostdnng,50 mm
dlowhé trubice opatiend gumoveu pr¥ipojkou a tladkou.Trubice prochdzi |
zétkou uzavirsjic{ sklen¥ny vdlec se rtuti,do néhoi je jimka peno¥ena. ;;4
Sklen&ny vdlec je opatien ve vysi 50 m ede -dna odpadovou trubici, “‘
Eterou odtekd pfebytednd rtut,kdyE byla ﬁJl'.mk: pok’naplnéni vzniklym X l
Plynem vytladens. ' b

Prgvedeni rozboru._ P | .
Nové sesteveny pristroj se dikladnd vydisti & vysusii.Spalovaci trubi- ]
ce se vyzihf€ za provédéni filtrovenene vzduchuPak se’ p¥es spalovaci g

trubici vede z gezometru asi 500 ml vedfku & upraveny obseh trubice

5

Se nechd vychladnout. :
44,014 ¢
5 ‘.
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restoku I,ktery se piikryje sklen&nou destidke;
pfistroji z¥edi vzduch;zdsobnd banke se p¥i t
Polne se zahFiveti spalovact trubice a po Jejim zeh¥d't{ bShem 2 3

de zvldsté urdena je nutno zemeziti pd
privéni cdstrendnfm plemene.

Rezpeustini trvd {/4 - 3/4 hediny . u vzorkd s vy¥Sfm obsshem Si au
hrubfeh pilim i aéle.

| Ke konci rpgpoultini se bankeu pohybuje,aby se splichly nerozpultdne

Cdetky navdiky lpfef na stindch.

Zkondene rozpouiténi se pozné po zmizeni bild pény & podle tvorend

jen velkych bezbarvyeh bublin v roztoku v badce.Ty se plamen odstra~
zi.Do benky se vpusti zbytek tekutiny I,p¥i Cemi se dbd,aby do n{ ne- 4
ikl vzdueh,e pek se vpust{ 75 =90 ml tekutiny II &% ne 2 - 3 ml, i 4
ktere utésnujf uzdvir.¥ ' ‘

K se desud ¥ilme se nalezajied zdpadka (B) pestavi svisle ekZe
plyny mohou prochdzeti de spelovec{ trubice,zle ne zp&t 2 roztok v
bance se zahF{vé znowu. o
Prisadeu reztoku II se pojednou vyvine velke mnoZstv{ kysliku, jehoZ }
vyvo] je nutne F{diti vzdelevénfim = podklddénim ho¥dku. Vyvinuty kys- :
1{k se z velke Zdsti sbsorbuje médi ve spalovac{ trubici.Postup nebo
zpomaleni absorbee kysliku se pozeruje ne ubjfvéni mxgkk nebo pFiby -
'ﬁi}{ Plynu v jimce,kterd se hned po dokondeni rozpousitini uzavie |
tlatkou a odejme od pr¥isiroje,sby byla pFentlena k p¥istroji na rez- :
ber plyni. . ‘ .
. . . . .
Zeh¥atou spalovaci trubic{ se ihned provadi vodik,nafe¥ je trubice p¥i- d
Pravena k dalsfimu reozboru.lze ji pouZiti k 50 100 stanoveni. o

444014
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- Mor.Ostrave~-Vitkovice,v unoru 1944.

--‘--—-.-_

I 160 gr cr 03 techn.cisty
3L vedy
1% H 304 kenc.

II 20 gr Cr 03
: {
200 ml vody-

3L H2504 konc. ‘o

f Roztoky se pred pouZitim vyvafuai za probublévéni Zlateho,flltro-
| yaneho a CO, & org.ldtek zbaveneho vzduchu.

V dobé providéni stanoveni uhifku v kledenskfch Yelezdrnich byle

| asi v rel9Q4 ¥ laberateri pestaveno na jednom stele v ¥ads 6 # XP
| pFistroji,ktere byly pohodlns obsluhevény jednim chemikem.Bxly unist-

aény tek jeko rtuti pla¥ny p¥istrej na menemetricke stanovens Co, v
dobfe vétranych mistnostech.

;: Podlahe v mistnostech byle hladké,cementové,sklontng k Zl&bkim ne
zechycovéni{ rtuti.

Otraveu vypery rtuti nikdy nikde neonemocnél;ani nyni zném#ff€ nig -

"
sledky vdychévéni par rtutevych (neurasthenie) se u nikohe neebjevily. ﬂj

Analytikove pp.EMXXEMIENKEAR V.Vietelka & J.Jakubie,kte¥{ s p¥istroji |
nebe v mistnostech s témito pFistroji pe celd desetileti pracovali

se ve zdravi doZivaj{ krdsného,vysokého v&ku a mohli podati k jedin- |
nemu zachovenemu vlastnorudnimu popisu analytickych metod prof.F. Waldag
Podle n¥ho% je tento popis napsén,pot¥ebné informace. p

44,014 i
5 |
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Eine neue,einfache Apparatur fiir exakte Analyse von

Gasgemischen in Mengen bis zu 3 bis 4 om herab.

(Von Dre-Ing.Albert Schmidt,Berlin.,)

<
o
.
@
(]
0]
«
=
m
I
(0]
@
(4]
o}
@
R
T
o
)
(63
=
o
an
:
=
-
R
D=
g
2
“
L
o=
@
<

Seite 1137,

. - e TP paaes ; r & Bl =
= a fE T S o S, A R s = A . = B TN TE i T e — s Pre—
— A= s e = e e o e e
LesmtiS e L 4 = R e A o R /e e ——=—
einer MeBgenauigkeit von -+ :..:a: — ist bequemer Lichig 1850, 1866)%), trat spiter die Auffassung, daB der

» entsprechende Ab-

und Sicherer durchfiihrbar als «
schatzung der *4,, em?® bei d
der 100 -Birette.

3. Die 1

analyse) und experimentell weit bequemer als die
Druckeinstellung unter Verwendung des Kompen-
sationsrohres nach Drelischmidt-Haber-Allner.

4. Durch stindige Kontrolle von AuBentemperatur und
Luftdruck, deren Verdnderungen rechnerisch in ein-
facher W berticksichtigt werden kénnen, 1aBt sich
die Analyse auch bei starker Erwirmung oder Ab-
kithlung des Arbeifsraumes und gréBeren atmosphii-
rischen Druckschwankungen ohne geringste EinbuBe
an Genauigkeit durchfiihren.

5. Die Anordnung der Apparatur gestattet die Durch-
fithrung einer genauen Analyse (- 0,059, Fehler)
auch bei Anwendung sehr geringer Gasmengen (3 bis
9 cm?®) (Mikrogasanalyse).

6. Die Apparatur ist frei von sschiadlicheme Raum.

Mit Ausnahme der Bestimmung von Methan neben
Aethan und anderen Homologen ist der Apparat fir alle
praktisch in Frage kommenden Gasgemische verwendbar,
insbesondere fiir Kohlensiure, schwere Kohlenwasserstoffe,
Sauerstoff, Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff.

Eine vollstindige exakte Analyse von Leuchtgas oder
Wassergas beansprucht etwa 114 bis 2 h: eine Grubengas-
analyse etwa 15 min.

Der Apparat ist{in der Chemisch-Technischen Reichs-
anstalt ausgearbeitet, fiir die Analyse der verschiedensten
Gasgemische ausprobiert und auf Grund mehrjahriger Er-
fahrung verbessert worden; er ist aul einem Brett be-
festigt und bequem transportabel.

Das Gerat ist durch DRGM. geschiitzt und wird allein
von' der Firma Dr. H. Gackel, Berlin NW 6, Luisenstr. 21,
hergestellt.

EinfluB der Schwefelkiese hichstens sekundirer Art sei,
besonders in Gegenwart von Wasser!)®). Dennstaedt und
nz und andere Autoren wiesen sogar durch Versuche
nach®), daB Schwelelkies ganz ohne EinfluB sei. Trotzdem
erscheint auch in neuerer Zeit wieder der Hinweis auf den
durch Oxydation von Pyrit und Markasit moglichen Tem-
peraturanstieg im Kohlelag . Nach unseren Beobachtungen
diirfte aber eine etwaige Mitwirkung der Schwefelkiese
hichstens katalytischer Natur sein, wenigstens konnte in
keinem Falle in den dem Silo entnommenen Luftproben
Schwefel nachgewiesen werden. Es ist dabei nicht ausge-
schlossen, daB die Schwefelkiese nicht nur als Katalysator
wirken sondern auch selbst an den Umsetzungen in einer
Form beteiligt sind, die keine SO, frei werden liBt: be-
stimmte Annahmen sollen aber mangels sachlicher Unter-
lagen nicht aufgestellt werden. DaB irgendeine Mitwirkung
des Schwefels nicht ganz abzustreiten ist, kann aus der fast
allgemein ibereinstimmenden Feststellung geschlossen wer-
den, daB die schwefelreicheren Kohlensorten, besonders eng-
lische und westfélische, die Lagerung am schlechtesten ver-
tragen. Aber die wiederholt ausgesprochene Behauptung,
dal der Markasit der englischen Kohle gefihrlicher sei als
der Pyrit der westfilischen, findet nicht iberall Bestitigung®).
Auch nach unseren Betriebserfahrungen zeigten Ruhrkohlen
in mehreren Fillen schon nach kiirzerer Zeit Erwirmung
als englische Kohlen. .

Uber die Art der Oxydation des Kohlenstoffs sind die
Meinungen sehr verschieden. Fiir die Silolagerung scheiden
von den in der Literatur angegebenen Ursachen zunichst
alle die aus, die mit der Witterung oder sonstigen iuBeren
Einflissen zusammenhingen, also der EinfluB des Regens
einschlieflich der Ozon-Theorie®) und der Annalime eines
H.0,-Gehaltes des Regenwassers!?), ferner der Einfluf der
Verwitterung im Sinne einer VergroBerung der Oberfliche
und die Auswirkung ungeeigneter Kontroll- und Durch-
liffungsrohre im Kohlenhaufen.
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48. Heft (73. Jahrg. 1930)

Das Gas- und

Wasserfach 1157

wisser sind zuganglich, ihre dauernde Messung deshalb leicht
durchzufiihren.

An der Wasserseite der Mauer ist ein besonderes Dich-
tungsschild aus Stampfbeton 1:3:5 vorgesetzt, das

oben 0,80 m und
unten 0,90 m
stark ist. y

Auf die dichte Ausbildung dieses Schildes wurde beson-
derer Wert gelegl. In Verbindung damit wurde eine
Schildentwiisserung ausgefiihrt, um die trotzdem noch
durchdringenden Wassermengen unschiidlich abzufiihren.

Zu diesem Zwecke sind auf der Wasserseite der Mauer
in Abstiinden von etwa 60 cm senkrechte Nuten hergestellt,
die die Fliche von oben bis unten durchziehen. Die Wirk-
samkeit dieser planmiBigen Entwiisserung hat sich alsbald
im Betrieb erwiesen, denn aus den Miindungen der Sammel-
leitungen flof Wasser in den Rohrstollen aus, wiihrend die
Mauer vollkommen trocken blieb,

Sie sehen aus der Aufzeichnung der Aufstellung 10, daB
die hier zum Abflul kommenden Wassermengen nur gering
sind und keine wesentlichen Schwankungen zeigen. Das
Schild hat also von seiner urspriinglichen Dichtheit nach
20jahrigem Betrieb nichfs eingebiift.

Aufstellung 10.
Nach Regenjahren Nov.—Okt.
Sperrmauer.

Grofte Kleinste Quell-und Sickerwassermengen

Jahr Durchbiegung grofte Kleinste
Tag mm Tag mm Tag /s Tag I/s 1
1011 1.Febr. 6 |21.Sept.| 0,8 | 5.Nov.[2,32|14. Okt. | 0,93
19121 1. Mirz 6,2 1. Nov. 1,3 | 30. Aug. |2.22| 19. Jan. | 0,60
1913 | 1.Febr.| 6,8 | 21. Okt. ' 2.4 | 21. Juni | 3,14 | 25. Okt. [ 1,02
1914 1. {7,0] 1.Nov.|2,6|18.Juli |2,18|31. Jan. [1,07
1915 | 11. 4 2 11, Aug. 24 | 6. Marz 2,30| 25. Sept.| 0,77
1916 | 11. W0 111 Nov.! 2,5 |10. Juni 12,02| 6. Nov. | 0,87
1917 1.3 o7 121 0kt. 12,0 21. April/ 1,86 13. Okt. | 0,78
1918 1. 0| 21, Sept. 2,0 119, Jan. | 1,35] 5. Jan.|0,72
1919 1.; 5| 1. Nov. 24| 3. Mai |1,79) 30. Nov. | 0,04
1920: 1.: 0 -Sept. 1,5 | 17.Jan. 2,30 14. Aug. | 0,53
19212100 5,0 1 21. Okt. | 2,0 {13, Aug. 1,75 24. Dez. | 0,62
1922 | 11. 3 6,0 | 1.5ept.}2,0 7. 0kt. |2,90|17.Dez. | 0,76
3.Febr. 2,02 29. Sept.| 0,92

1924 | 21. Jan. | 7,0 | 1. Aug.| 1.8 | 14. Juni | 2,66 15. Marz! 0,92
1925 { 11. Dez. | 5,4 | 11. Juli | 1,8 | 25. April 1,63| 10. Okt. | 074
1926 | 21. Miirz 7,6 | 1. Okt.| 2,0 31. Juli |3.39] 26. Dez. | 0.65
1927 | 21.Febr.| 6,2 11. Aug. 1 2,01 16. Juli 2,00/ 4. Dez. | 0,79
1928 | 11. Febr.| 7.0 | 11. Sept. 1,0 28. April 1,64 | 27. Okt. | 0,55
19297 1. Marz 6,56 | 21. Sept.. 0,0 | 30. Mirz 1,72/ 28, Sept.| 0.44

1
1
1
1923 | 21. Marz 6,0 | 1. Okt.| 1,8
1
1
1

Aul Verlangen der Aufsichtsbehirde sind in der Mauer
20 cm weite Sickerrohre in Abstinden von 115 bis 2 m
untereinander und 1 m von der wasserseitigen Kante ange-
bracht. Diese Sickerrohre liegen also hinter der Schild-
entwisserung, und es spricht fiir die einwandfreie Wirk-
samkeit der ersteren, daB aus der sSammelleitung der Sicker-
rolire bisher noch kein Wasser zum Abfluf gekommen ist
(vgl. Abb. 1005). '

Die Bewegung der Sperrmauer wird alle 10 Tage
gemessen, Auffallige Erscheinungen haben sich dabei nicht
gezeigl., Die grofite Durchbiegung mit 7,7 mm haben wir
am 11. Mirz 1917, die kleinste mit 0,0 mm am 21. September
1924 heobachtet. Die Bewegung der Sperrmauer ist in der
Hauptsache von dem durch die Jahreszeiten bedingten
Wechsel von Wiirme und Kilte und nur zum kleineren
Teile vom Wasserstand abhiingig.

Die Aufzeichnung der Durchbiegung gibt tiber die ein-
zelnen Jahre hinweg ein regelmiBiges Bild. Der grofiten
Wirme und der groBten Kilte folgen fast immer mit zwei-
monatigem Abstand die geringste und die groSte Durch-
biegung der Mauer,

Die eingehende Beobachtung der Bewegung und der
Dichtheit der Sperrmauer fiihrt zu der erfreulichen Fest-
stellung, daB dieses Bauwerk seiner Aufgabe in jeder Weise
gerecht wird.

‘Eine neue, einfache Apparatur fuar exakte
Analyse von Gasgemischen in Mengen bis
7zu 3 bis 4 em® herab.

Von Dr.-Ing. Albert Schmidt, Berlin.

(Mitteilung aus der Chemisch-Technischen Reichsanstalt,
Abteilung fiir Sprengstoffe.)

Der Apparat ist in erster Linie fiir die quantitative Be-
stimmung von Kohlensiure, Kohlenoxyd, Sauerstoff, Was-
serstoff, Methan und der sogenannten sschwerens Kohlen-
wasserstoffe gedacht. Er eignet sich daher besonders fiir
die Untersuchung von Wassergas, Generatorgas, Leuchtgas,
Explosionsschwaden, Brand- und Grubengasen (Schlag-
wettern) und allen Gasgemischen d#Ahnlicher Zusammen-
setzung.

Seine Anwendung ist jedoch nicht auf die genannten Gase
beschrinkt; sie erstreckt sich auf alle Gase und Dampfe, dic
entweder von rauchender Schwefelsiure aufgenommen oder
mit Hilfe einer anderen Fliissigkeit — sofern diese Queck-
silber nicht angreift — absorbiert werden konnen. Erwihnt
sei hier die Bestimmung des Benzindampfgehaltes der Luft,
die Bestimmung von Blausiure und Zyan (z. B. in Explo-
sionsschwaden), von Azetylen neben Aethylen, von schwef-
liger Siure usw.

Von den meisten der gebrauchlichen Apparate fiir tech-
nische oder exakte Gasanalyse unterscheidet er sich in fol-
genden wesentlichen Punkten:

1. Es wird nicht das Gasvolumen bei konstantem Druck

sondern der Druck des Gasgemisches bei konstant
gehaltenem Volumen gemessen.

2. Die Absorptionspipette ist im Sinne einer iuBersten
Vereinfachung der Apparatur und ihrer Handhabung
gleichzeitig  als Verbrennungspipette ausgestaltef
worden.

4. Der Apparat ist gleichzeitig fiir die Mikroanalyse ge-
,eignet. Die MeBgenauigkeit betrigt bei Anwendung
von nur 3 bis 5 em?® Gas elwa = 0,05%,. wiihrend bei
‘Anwendung gréBerer Gasmengen (30 bis 80 cm?®) eine
MeBgenauigkeit von -+ 0,019, zu erzielen ist.

Beschreibung der Apparatur.

Der Apparat besteht aus (vgl. Abb. 1006 und 1007):

A.der Vorrichtung zum Abmessen der Gase, der
Gasbiirette B, die mit dem Manometer M und dem Niveau-
gefdb .V, kommuniziert. Die Biirette besteht aus 3 Kugeln
(e, d, e) von je ebwa 25 ¢cm? Inhalt und 2 Kugeln (a, &) von
etwa 3 bis 4 em?® Inhalt. Letztere sind fiir die Mikroanalyse
vorgesehen. Auf den Verbindungsrohren der Kugeln von
& mm 1. W. sind Markierungsringe (m, bis my) eingeitzt, auf
die beim Abmessen des Gasgemisches die Absperrfliissigkeit
— Quecksilber — eingestellt wird. Der Abstand my—rnta—in,
betrigt je 50,0 mm, der Abstand my—m, 30,0 mm.

Die Biirette (B) befindet sich in einem mit Wasser ge-
fullten und mit einem Thermometer (1/,,°%-Teilung) und
Riihrer versehenen Glaszylinder. Hinter diesem ist eine
Mattglasscheibe angebracht, die durch eine kleine elektrische
Birne beleuchtet werden kann, um auch bei ungiinstigen
Lichtverhaltnissen eine genaue Einstellung des Queck-
silbers zu ermoglichen. Am vorteilhaftesten stellt man den
Apparat vor ein Fenster, so daB man gegen das Tageslicht
beobachtet.

Das Manometerrohr M ist mit einer Millimeterskala
{(— 200 bis - 340 mm) versehen und befindel sich vor
einem Spiegel zur Erleichterung einer parallaxenfreien
Ablesung. Der Nullstrich der Skala muB sich mit m, auf
gleicher Hohe befinden. Dies erreicht man sehr bequem
dadurch, daB man bei offener Biirette (Verbindung &,—K.
—XK; herstellen!) das Quecksilber auf m, genau einstellt
und das Manometerrohr mit Hilfe einer Messingschraube,
die das Rohr trigt, einreguliert, bis das Quecksilber in dem
Manometer auf Null steht, Man eliminiert auf diese Weise
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den EinfluB der Kapillardepression. Das Niveaugefab ist
mil einer geeigneten Fithrungsvorrichtung versehen und
kann mit Hilfe einer iiber ein Radehen laufenden Schnur
auf und nieder bewegl werden. Die Arretierung und Fein-
einstellung des NiveaugeliBes geschieht dadurch, dall man
die Schnur in einem Messinghiigel festschraubt, der mil
Hilfe einer zweiten Schraube auf und nieder bewegt werden

kann.

Abb. 1006, Gesamtansicht des Apparates.

B. Absorptions- und Verbrennungsvorrichtung.

Durch die Kapillarrohie &, und A, und die beiden »Karls-
ruher« Dreiweghiahne H, und /. steht die Biirelte B mit der
Absorptions- und Verbrennungspipette 2, und der Oleum-
pipette P, (zur Absorption der schweren Kohlenwasserstofie)
in Verbindung. P, ist durch einen Druckschlauch mit dem
Niveaugefall NV, verbunden. Als Absperrfliissigkeit dient
auch hier Quecksilber.

Die jeweils erforderliche Absorptionsflissigkeit wird in
moglichst geringer Menge (wenige cm?) in P; hineingesaugt.
Hierdurch vermindert man die Fehler, die bei Anwendung
groBerer Mengen durch die mehr oder weniger grofle
Loslichkeit aller Gase in Fliissigkeiten entstehen, auf ein
Minimum?).

Aus dem gleichen Grunde ist die Olenmpipette mit Glas-
rohiren ausgefiillt, wodurch dem Gasgemisch eine moglichst
grobie absorbierende Oberfliche — die mit Oleum benetzten
Glasflichen — dargebolen und die Absorption sehr be-
schleunigt wird.

In dem oberen, etwas verjiingten Ende der Pipette P,
befindet sich ein Glithdraht aus Platin. Seine Befestigung
und die Art der Stromzufiihrung zeigt die Skizze (Abb. 1007).

Die Anordnung ist so getroffen, daB bei etwaigem Durch-
brennen des Platindrahtes die ganze Verbrennungsvorrich-
tung bequem heravsgenommen und nach der erforderlichen
Reparatur wieder eingesetzt werden kann. Der Hartgummi-
stopfen (87) sifzt in einem breiten Gummiring und ist mit
Pizéin in die Pipelte eingekittet. Zum Erhitzen des Platin-
drahtes auf helle Rotglut geniigt der Strom einer 4 V-Akku-
mulatorenbatterie. Die ganze Apparatur ist auf einem Brett
befestigt. Dicht iiber dem Hahn A, sind die Kapillar-
rohre durch einen Druckschlauch Iuftdicht miteinander ver-
bunden, um dem Apparat fir den Transport eine gewisse
Elastizitat zu geben, (Ist der Apparat an seinem Verwen-
dungsort groberen Erschitterungen durch Transport u. dgl.
nicht ausgesetzt, so kann man auch noch diese — einzige —

) Vgl hierzu die eingehenden Untersuchungen von E. Ott iiber
exakte gasanalytische Methoden, Journ, I Gasbel, 1920, S, 19811,

Gummibindung entfernen und die  Rohre zusamimen-

schmelzen.)

Arbeitsprinzip und Berechnungsmethoden.

Die Bestimmung der Zusammenselzung eines Gasge-
misches geschieht bei diesem Apparal durch die Messung
der Abnalime des Druckes bei konstant gehaltenem Volumen,
die nach Entfernung der einzelnen Gase aus dem Gasgemisch
(durch Absorption oder Verbrennung) eintritt. Diese Be-
stimmung gibt dieselben Werte fiir die prozentische Zu-
sammensefzung wie die Messung der Volumenabnahme bei
konstant gehaltenem Druck, wenigstens solange keine we-
sentlichen Abweichungen vom Daltonschen Gesetz zu er-
warten sind, die erst ber hoheren Drucken auftreten. In
dem einen Fall miBt man die Partialdrucke, in dem anderen
FFall die Partialvolumen der einzelnen Gase. Da der prozen-
tische Anteil des Partialdruckes am Gesamfidruck des Gas-
cemisches derselbe ist wie der des Partialvolumens am Ge-
sambvolumen, so geben beide Bestimmungsmethoden die-
selben Werte fiir die Zusammensetzung eines Gasgemisches.

(4
A
18]
AbLD, 1007, Schematisehe Darstellung der Apparatur
und ihrer Einzelteile.
Die smanomelrischee Bestimmung der Gaszusammen-

selzung hat, besonders wenn es sich um exakte Gasanalysen
handelt, manche Vorziige vor der volumetrischen Bestim-
mung. Anderungen von Luftdruck und Temperatur sind
hierbei besonders bequem in Rechnung zu setzen. Die
Druckmessungen sind exakter und bequemer auszufiithren
als die entsprechenden Volumenmessungen (z. B. in der
iiblichen 100-cm?-Biirette). Das Problem, einen Apparat zu
bauen, der in gleicher Weise ohne wesentliche EinbuBe an
Genauigkeit fiir eine Mikrogasanalyse (3 bis 9 em?) wie fiir
die Analyse groBerer Gasmengen geeignet ist, LBt sich am
besten unter Anwendung der smanometrischens Methode
losen. \

Bel dem beschriebenen Apparat bestimmt man den Gas-
druck bei konstantem Volumen in folgender Weise: Man
saugh das Gas in die Biirette, schlieBt sie bei S durch Queck-
silber {aus P,) ab, bringt das Gas durch Einstellen des
Quecksilbers (in £) aufl einen der Markierungsringe auf ein
bestimmtes Volumen und miBt den Uberdruck am Mano-
meter, den Luftdruck am Quecksilberbarometer sowie die
Temperatur des Wassers. Das Gleiche geschieht nach jeder
Absorption bzw. Verbrennung. Die dabei gemessenen Ab-
nahmen der Drucke, die bei Temperaturschwankungen auf

gleiche Temperatur umzurechnen sind, geben — im Ver-
hilltnis zum Anfangsdruck — den gesuchten Prozentgehalt

der einzelnen Gase. In der Burelte muB sich stets ein wenig
asser befinden, etwa ein Tropfen, damit das Gas stets mit
Wasserdampl gesittigl ist und der Dampfdruck bzw. seine
Anderung mit der Temperatur bei der exakten Analyse
genau bericksichtigh werden kann.
Hat man alle 5 Kugeln mit Gas gefullt, und stellt man
nun auf s, ein, so betragt der Uberdruck am Manometer

1
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elwa 300 mm (P = par -+ Uberdruck). Sind etwa 50%
des Gasgemisches entfernt, so ist der Druck so klein ge-
worden, daB der Unterdruck gegen die Atmosphiire (unter
— 200 mm) auf dem Manomeler nicht mehr abgelesen
werden kann. Man stellt in diesem Falle das Quecksilber
in der Biirette auf m, ein, d. h. man verkleinert einfach das
Volumen im Verhiltnis 2 = (@ b +¢): (a4 b ¢ d);
in demselben Verhiltnis wird dabei der Druck erhoht. Mit
dieser Zahl F,, die fiir jeden Apparat (vgl. Beispiel 5 am
SchluB der Arbeit) ein fiir allemal zu bestimmen ist, sind
dann die bei Einstellung auf m. ermittelten Drucke (Uber-
druck -} Luftdruck) zu multiplizieren, um sie wieder aufl
das alte Volumen (a -+ b -+ ¢ -+ d) [Einstellung aul m,] um-
zurechnen. Auf diese Weise wird der MeBbereich des Appa-
rates aufl etwa 759, allein durch Absorption zu bestimmender
Gase erweitert.

Die hier beschriebene Arbeitsmethode findet in genau
der gleichen Weise Anwendung auf die Mikrogasanalyse, fiir
die die beiden Kugeln @ und & und die entsprechenden Mar-
kierungsringe e, und my vorgesehen sind. Hierbei bedarf
man der Kenntnis des Volumenverhaltnisses I, = a: (a--b).
Diese Zahl /7y, die wie /¥, eine sKonstante« des Apparates ist,
wird in der gleichen Weise manometrisch bestimmt (Bei-
spiel 5).

Berechnungsmethode.

Die Berechnungsmethode des Prozentgehalts der ein-
zelnen Gase aus den abgelesenen Drucken gestaltet sich be-
sonders einfach, wenn man konstante Temperatur hat oder
wenn man die meist nur geringen Temperaturunterschiede
bei nicht zu hohen Anspriichen an die Genauigkeit der Ana-
lyse vernachlissigen kann.

Ist der Anfangsdruck (Uberdruck -} Luftdruck) des
Gasgemisches P, und bezeichnen wir mit 4 P die Differenz
der vor und nach einer Absorption gemessenen Drucke, so
betrigt der Prozentgehalt des absorbierten Gases:

/ 2
i o b A iy

«

In sehr vielen Fillen, besonders dann, wenn es sich um
nicht zu lange Zeit in Anspruch nehmende Analysen (z. B.
von Grubenwettern) handelt, kann man ohne wesentliche
EinbuBe an Genauigkeil den Atmosphirendruck als kon-
stant ansehen — wie dies bei der technischen Gasanalyse
stets getan wird — und die Druckunterschiede (4 P) direkt
am Manometer ablesen.

Bei hiochsten Anspriichen an die Genauigkeit der Ana-
lysen ist der BinfluB der Anderungen von Temperatur und
Atmosphirendruck zu beriicksichtigen. Dies geschieht in
folgender Weise: Man miBt stets den Druck des strockenen«
Gasgemisches, um den EinfluB der Druckunterschiede des
gesattigten Wasserdampfes bei verschiedenen Temperaturen
zu eliminieren, d. h. von dem gemessenen Gesamtdruck sub-
trahiert man stets den Dampfdruck des Wassers, den man aus
den Tabellen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt?)
fir jede gemessene Temperatur ablesen kann.

Die Drucke der strockenen« Gase sind nun noch auf eine
gemeinsame Temperatur umzurechnen. Fiir den Prozent-
gehalt eines Gases ergibt sich dabei sofort die Formel:

(PE 2o
T
D R R IR T LT
(2) 7 100
Tﬂ
P, Anfangsdruck des — trockenen — Gasgemisches,

P, Druck vor der Absorption

P, Druck nach der Absorplion

T, T, T, sind die entsprechenden absoluten Tempe-
raturen bei den Ablesungen.

} eines Gases,

Die Berechnung wird am SchluB der Abhandlung an Bei-
spielen praktisch durchgefiihrt.

Yy Chem, Kalender Bd, IIT, S. 200, 1924,

Genauigkeit der smanometrischent Methode

der Gasanalyse.

Betragt der Anfangsdruck des Gasgemisches elbwa 1000
bis 1100 mm Hg, entsprechend einem Uberdruck von etwa
300 mm, so macht ein Fehler von 0,4 mm bei der Bestim-
mung des Druckes etwa 0,019%, des Anfangsdruckes aus. Bei

der Druckablesung am Manometer lift sich — besonders
leicht bei Benutzung einer geeigneten Lupe — eine Ge-

nauigheit von 4+ 0.1 mm (4 0,01%)) gut erzielen. Die Be-
stimmung des Luftdrucks an einem mit Nonius versehenen
Quecksilberbarometer, wie es in den meisten Laboratorien

zur Hand ist, it sich leicht mit der doppelten Genauigkeit -

durchfithren. Mit derselben Genauigkeit (- 0,05 mm) kann
man, am besten wieder durch Beobachten mit einer Lupe,
das Quecksilber auf den gewiinschten Markierungsring
(my bis my;) einstellen.

Die lichte Weite der Verbindungsrohre zwischen den
Kugeln der Biirette betriigt etwa 4 mm. Ein Fehler von
0,1 mm bei der Einstellung des Quecksilbers auf m(; bis )
bedingt einen Volumenfehler von nur 0,001 ¢m?® das sind
0,002 bis 0,004%, vom Volumen der Kugeln a, b, ¢, bzw. a,
b, e, d. Dieser Fehler fillt gegeniiber dem Fehler bei der
Druckablesung (0,019;) nicht ins Gewicht. Noch erheblich
geringer ist der Fehler, der bei der Einstellung des Queck-
silbers in der Kapillare auf S in Frage kommen kann. Bei
der Mikroanalyse, bei der auf das Volumen a bzw. a - b
(= 3 em® bzw. 6 em?) eingestellt wird, betrigt der Volumen-
fehler etwa das Zehnfache, also 0,02 bis 0,039.

Bei der Abschiitzung der mit dem Apparat zu erzielenden
Genauigkeit ist noch der Einflufl der Temperatur zu beriick-
sichfigen. Ein Grad Temperaturdiiferenz bedingt einen
Druckunterschied bzw. einen Volumenunterschied (bei kon-
stantem Druck) von 0,339, Will man mit einer Genauig-
keit von 0,01%, arbeiten, so muB man die Temperatur auf
0,03° genau ablesen, was mit dem in Zehntelgrade einge-
teilten Thermometer leicht zu erreichen ist.

Wihrend man bei dem hier beschriebenen Apparat den
EinfluB der Temperatur mit Hilfe der oben angegebenen
Formel (2) rechnerisch beriicksichligt, wird er bei dem Appa-
rat fiir exakte Gasanalyse nach E. Ott durch Anwendung
des Kompensationsrohres nach Drehschmidt-Allner-
Haber experimentell eliminiert. Bei allen anderen ge-
brauchlichen Apparaten, bei denen der EinfluB der Tempe-
ratur nicht Kontrollierbar ist, kann selbst bei graBter Ab-
lesegenauigkeit von Volumen oder Druck eine Genauigkeit
von efwa 0,019, kaum erreicht werden, da die Temperatur-
schwankungen durchweg erheblich grioBer sind als 0,03°.

Die Anderung des Wasserdampidruckes mit der Tem-
peratur betrigt je Grad etwa 1 mm (0,1%). Den hierdurch
bedingten Fehler eliminiert man bei der exakten Ausfihrung
der Analyse, indem man, wie oben angegeben, stets den Druck
des strockenen« CGasgemisches bestimmt. Die Reduktion
des Barometerstandes und Manometerstandes auf die An-
fangstemperatur kommt hochstens dann in Frage, wenn die
Temperatur um mehrere Grade schwankt, was kaum vor-
kommen wird. Bs geniigl dann, je Grad Temperaturdiffe-
renz eine Korrektur von + 0.4 mm am Gesamtdruck anzu-
bringen. G

Aus obigen Uberlegungen unter Beriicksichtigung samt-
licher Fehlermoglichkeiten bei Einstellung auf konstantes
Volumen sowie bei der Druck- und Temperaturbestimmung
folgt, daB bei einiger Sorglalt eine (ionuuigkeii von 0,01
bis 0,02% gut zu erreichen ist, und daf selbst bei d'er .\[1!51'(»
gasanalyse der Fehler nicht mehr als etwa = 0,05% betrigt.

Gerade die Moolichkeit, auch dann eine vollstandige
Gasanalyse mit verhiltnismiBig groBer Genaunigkeit dur}:h-
filhren zu konnen, wenn nur geringe Gasmengen zur Veor-
fiigung stehen, ist ein besonderer Vorzug des Apparates.

Um bei der svolumetrischen« Bestimmung der Gase
unter gleichbleibendem Druck eine Genauigkeit von 0,015,
zu erreichen, missen die Gasvolumen in einer besonders sorg-
fialtig geeichten Biirette, ‘meist noch unter Zuhill’onflhmo
einer Korrektionstabelle, auf %/, ¢m?® genaw bestimmb
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werden, wobei man, um parallaxenfreie Ablesung zu er-
maoglichen, eine besondere Ablesevorrichtung mit Spiegel-
einsatz benutzen muB!). Bedeutend bequemer ist die Druck-
ablesung, auf 4, mm, in dem Manometerrohr und am Baro-
meter bei dem beschriebenen Apparat. Desgleichen ist die
Einstellung auf konstantes Volumen genauer (etwa 0,0039%;)
und experimentell weit einfacher als der mit technischen
Schwierigkeiten verkniipfte Druckausgleich®) mit dem oben
erwihnten Kompensationsrohr bei der svolumetrischen
Methode.

Praktische Durchfihrung der Analyse und Hand-
habung der Apparatur.

Man verbindet durch die Hihne H, und H, die Kapillar-
rohre K,, K'uund K, und it durch Heben von AV, das Queck-
silber der Biirette langsam bis an die Miindung von X, vor-
dringen, wobei man mit dem Hahn I, die Bewegung des
Quecksilbers reguliert. Dann saugh man, indem man das
Gasvorratsgefil mit &, verbindet, die gewiinschie Gasmenge
in die Biirette hinein (Senken von &Ny, Regulieren mit I,),
schlieBt durch den Hahn H, (Linksdrehung) &, gegen K,
ab, wobel man K, mit der Pipette P, verbindet, und bringt
das Quecksilber aus P, in die Kapillare &, hinein (Regu-
lieren mit /). Nachdem £y mit K, verbunden worden ist
(Linksdrehen von H, um 120%), bringt man das Quecksilber
bis zum Strich 8 (Heben von Ne:u. U. geringen Unterdruck
in B herstellen!) und schlieBt K, gegen K;und P, ab. (Rechis-
drehen von H.). Das Gasgemisch ist aul diese Weise voll-
kommen dicht durch Quecksilber abgeschlossen. Es folgt
nun die Einstellung des Quecksilbers in der Biiretie auf den
in Frage kommenden Markierungsring und die Ablesung von
Uberdruck (Quecksilberstand im Manometer), Atmosphiren-
druck und Temperatur. Es ist ratsam, vor jeder Ablesung
das Wasser durchzuriithren und zu warten, bis Temperatur-
ausgleich zwischen Wasser und Biirette erfolgt ist und das
Gas sich mit Wasserdampf gesiittigt hat. Auf letzteres ist
besonders nach Absorption mit konz. Kalilauge oder anderen
Absorptionsflissigkeiten von geringem Wasserdampfdruck
zu achten.

In die Absorptionspipette £, die withrend des Ablesens
mit K, verbunden ist, saugt man nun die erforderliche Ab-
sorptionsflissigkeit in moglichst geringer Menge ein, wobei
sorgfiiltig darauf zu achten ist, daB keine Luftblischen in dic
Kapillare und die Pipette gelangen. Nachdem darauf die
Verbindung P, mit K, hergestellt worden ist, fiihet man das

Gasgemisch in P, hinein, wobei man das Quecksilber der |

Biirette bis etwa in die Mitte von K, vordringen laBt (Regu-
lieren mit #,). Wiihrend der Absorption stellt man das Gas-
gemisch — mit Hilfe von &y — ungelihr auf Atmosphiiren-
druck ein. Soweit wie moglich vermeidet man — eine selbst-
verstiindliche VorsichtsmaBregel — wiihrend des ganzen
Arbeitsganges grofiere Uber- oder Unterdrucke, um die
Héihne nicht zu stark zu belasten, obwohl diese gegen ein
Herausdriicken und Undichtwerden gut gesichert sind.
Die Absorption beschleunigt man durch leichtes Schiit-
teln. Um auch den kleinen Gasrest in den Kapillaren zur
Absorption zu bringen, fithrt man das Gasgemisch nach er-
folgter Absorption ein- bis zweimal zwischen Pipette und
Biirette hin und her — dies ist hesonders bei der Mikro-
analyse angebracht — ohne daB man die Absorptions-
fliissigkeit zu dicht an die obere Verjiingung der Pipette
heranldBt, da dann bei etwas verspatetem SchlieBen von
H,, Gefahr besteht, daB sie durch die Kapillare hindurch
in die Biirette gelangt. Nach beendeter Absorption bringt
man das Gas wieder in die Biirette zuriick, wobei man die
Absorptionsfliissigkeit durch H, hindurch nur moglichst
wenig in K, hineinlaBt (vorsichtiges Regulieren mit H,).
Dann wird P, mit K, verbunden, die Absorptionsfliissigkeit
herausgebracht, P, ein- bis zweimal mit Wasser nachgespiilt
und, nachdem man auch den Tropfen Absorptionsfliissig-
keit aus K. herausgespiilt hat, das Quecksilber wieder his

) Vgl E. Ott, Journ. f, Gasbel. 1820, S. 200,
) VgL E. Ott, Journ. f. Gasbel, 1920, 8120197

nach A, gebracht. Darauf wird, wie anfangs beschrieben,
das Gasgemisch zur Ablesung bei S abgesperrt.

Bei der Bestimmung von Kohlenoxyd durch Ab-
sorption mit ammoniakalischer Kupt‘n_-rt‘hlnriir](isunf,l: mub
man, woraul auch Ott in seiner oben zitierten Arbeit hin-
gewiesen hat, die Absorption mehrere Male mit frischen
Mengen der Ldsung wiederholen, bei héheren Kohlen-
oxydgehalten etwa 5 bis 6mal.

Zum Auswechseln der Lésung bringt man jedesmal das
Gas nach B zuriick und sperrt es in &, durch einen Tropfen
Fliissigkeit ab. Bei sehr hoher Anforderung an die Genauig-
keit der Analyse und besonders, wenn man neben viel
Kohlenoxyd wenig Methan zu bestimmen hat, ist es ratsam.
nach der 3. oder 4. Wiederholung die Druckabnahme nach
Jeder Absorption zu kontrollieren. Man liest zu diesem Zwecke
den Druck des Gases jedesmal, wenn man das Gas in K, zum
Auswechseln der Losung durch etwas Flissigkeit (Cu,Cl,-
Lisung) abgesperrt hat, ab, indem man in B auf die enl-
sprechende Marke einstellt, und wiederholt die Absorption
solange, bis der Druck praktisch konstant bleibt. s geniigt
hierbei vollkommen, den Quecksilberstand am Manometer
zu verfolgen, ohne Messung von Atmosphirendruck und
-temperatur.

Bei diesen provisorischen Druckablesungen, die nur de;
Fortschritt und die Beendigung der Kohlenoxydabsorptio:
kontrollieren sollen, ist es nicht ratsam, das Gas Jedesmal
bei S abzusperren, da auf diese Weise Absorptionsfliissigkeit
in K, hineingelangt und die Kapillare sowie den Hahn #,
unniitzerweise verschmutzt.

Die definitive Druckablesung — mit Absperren des (as-
gemisches bei § — erfolgt erst, nachdem man die Kupfer-
chloriirlésung griindlich aus Py fund K,) herausgespiilt und
das Gasgemisch durch Absorption mit verdiinnter Siure von
Ammoniak befreit hat. Hat man die verdiinnte Siure
(etwa 1 cm?) in die Pipette gebracht, so bewegt man das
Gasgemisch einige Male zwischen P, und B hin und her, um
auch das von den Spuren Wasserin B aulgenommene Ammo-
niak herauszubekommen.

Die Absorption des Kohlenoxyds kann man natirlich
erheblich beschleunigen, wenn man Jedesmal groBere Mengen
der Kupferchloriirlssung anwendel und dadurch die Zahl
der erforderlichen Wiederholungen verringert: dies geschieht
selbstverstindlich auf Kosten der Genauigkeit, da hierbei
die sNebenabsorptionen« der tbrigen Gase stirker ins Ge-
wicht fallen.

Zur Absorption der sschweren¢ Kohlenwasser-
stoffe bringt man das Quecksilber, das bei derDruckmessung
bei & stand, nach K, zuriick, verbindet K, mit P, nachdem
man das Gas in B auf miBigen Uberdruck eingestellt hat,
und bringt das Gas in die Oleumpipette hinein: das Queck-
silber aus B fithet man dicht bis an die rechte Biegung
von K, heran und verbindet dann P, mit G i
bringt man ein wenig konz. Schwefelsiure hinein und ver-
bindet P, mit K,. Einer von E. Ott gegebenen Vorschrifl
entsprechend, bewegt man, um auch bei gréferen Mengen
von schweren Kohlenwasserstoffen restlose Absorption zu
erzielen, das Gas in Abstinden von 2 bis 3 min einige Male
zwischen P, und P; hin und her, so daB das Gas immer mit
den frisch besetzten Glasrohren in Berithrung kommt. Das
Oleum IaBt man dabei nicht zu dicht an den Kapillaransatz
heran, weil sonst die Gefahr besteht, daB die Fliissigkeit durch
die kapillaren Verbindungsrohre hindurch in 2, ]l_im'ir’l-
dringt. Man reguliert hierbei die Bewegung der Fliis_s:gkv:l
am besten durch vorsichtiges Heben und Senken des Niveau-
gefiBes NV, bei gedffnetem Hahn s Nach beendeter _.-\b-
sorption bringt man das Oleum mit duBerster Vorsicht
wieder in die Kapillare bis dicht an H, heran (etwa 4 bis
5 mm Abstand).

Hierbei verfihrt man am besten so, daB man, bevor das
Oleum die Kapillare erreicht hat, durch eine kleine Rechts-
drehung von H, soweit sabdrosselte, dall das Oleum ganz
langsam in die Kapillare hineinsteigt und man boq_uem im
rechten Augenblick, d. h. wenn das Oleum elwa 4 _bxs 5 mm
von H; entfernt ist, die Oleumpipette ganz abschlieBen und
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dann die Verbindung A ,— K, wieder herstellen kann. Nach-
dem sich die Oleumdimpfe — wenigstens zum groften Teil —
in P, abgesetzt haben, bringt man das Gas nach B zurick,
indem man die Schwefelsiure eben durch H, hindurch in A,
hineinldBt, und ersetzt dann die Schwefelsiure — nach Aus-
spiilen der Pipette mit etwas Wasser— durchwenig verdiinnte
Kalilauge, mit der man dann die letzten Reste ssaurers
Dampfe aus dem Gasgemisch herausholt.

Die Verbrennung der nicht absorbierbaren
Grase Hound GH,: (Bei Abwesenheit von Methan kann man
aunch CO durch Verbrennung bestimmen.) Das Quecksilber,
das bei der vorhergelienden Druckablesung bei S stand, bringt
man so weil zuriick, daB nur noch ein Fliissigkeitstropfen
(Wasser) in &, verbleibl. Mul dem Gasgemisch Sauerstoff
oder, bei kleinen Mengen zu verbrennender Gase, Luft bei-
gemengl werden, so stellt man in B Unterdruck her und
saugl durch K, nachdem man das Quecksilber, das sich u. U.
noch in A% befindet, in P; hineingesaugt hat, Sauerstofl oder
Luft, von Kohlensaure (z. B. durch Vorschalten eines Natron-
kalkrohres) befreit, in geniigender Menge ein. Man schlieSt
dann das Gasgemisch wieder bei S in der beschriebenen Weise
ab und bestimmt den Druck. Man kann ebensogut den
Sauerstoff oder die Luft, um etwa vorhandene Kohlensaure
herauszubringen, zuerst in die Pipette P,, in die man dann
vorher ebwa Kalilauge hineinbringt, saugen und von hier nach
B iiberfihren. Bevor man die Verbrennung vornimmt, ist es
ratsam, die Platinspirale auszuglithen. Zu diesemn Zweck
bringt man nach der Druckmessung das Quecksilber aus
K, und K, zurick (in A, darf nur noch ein wenig Wasser
verbleiben), saugt in P, so viel Wasser hinein, daB3 die Spirale
eben aus dem Quecksilber herausragt, und lift dann Luft
in die Pipette hinein, wihrend man den Platindrah auf
helle Rotglut heizt. Nach dem Abkihlen des oberen ver-
jingten Teils von P, der durch den glithenden Draht er-
warmt worden ist, verdringt man die Luft aus P, — es
muB soviel Wasser in P, verbleiben, daBl das -Quecksilber
nicht die Spirale wieder benetzt — und stellt die Verbindung
P,—XK. her.

Bei geringem Gehalt des Gasgemisches an brennbaren
Gasen, bei dem keine Explosionen zu erwarten sind, bringt
man die ganze Gasmenge nach 2, und verbrennt. I'm anderen
Fall bringt man von dem Gasgemisch zu Beginn nur eine
kleine Menge nach P, ebwa soviel, daBl der Draht ehen
aus dem Wasser herausragt — und verbrennt sie, wobei man
sicherheitshalber P, gegen K, durch ecine kleine Rechts-
drehung von H, abschlieBt. Diese Vorsichismalregel ist
besonders zu beachten, wenn viel Wasserstoff und Methan
vorhanden sind. Den Hahn A, kann man zweckmiiBig offen
lassen, damit der DruckstoB bei der explosiven Verbrennung
vom Quecksilber selastische aufgenommen werden kann.
Das ganze Gasgemisch verbrennt man auf diese Weise in
anfangs kleinen, gegen Ende grofer werdenden Anteilen.

Die Verbrennung ist in wenigen Minuten beendet. Den
kleinen Gasrest in den Kapillaren spiilt man wie bei den
Absorptionen durch ein- bis zweimaliges Hin- und Her-
bewegen des Gasgemisches quantitativ in die Pipette hinein.
Nach Ausschalten des Heizstromes und nach erfolgter Ab-
kithlung der Pipette bringt man das Gasinder beschriebenen
Weise nach B zuriick und sperrt, nachdem man das Wasser
herausgebracht hat, bei § ab.

Nach der Ablesung des Druckes erfolgt die Absorption
der Verbrennungskohlensidure. Bei an Wasserstoff und
Methan sehr reichen Gasgemischen kann man u. U. auch so
verfahren, daB man nach dem Ausglihen des Drahtes den
Gasrest vollstiindig in die Pipette 2, bringt, wobei man das
Quecksilber aus B so weil vordringen liBt, daB es gerade die
Bohrung des Hahnes H, ausfiillt. Man verbindet dann A,
(M, links drehen) mit K, und saugt den Sauerstoff in der
gewiinschten Menge in die Biirette hinein. Zum Absperren
saugt man Wasser bis & nach (Regulieren mit /) und bringt
den Hahn durch eine Rechtsdrehung um etwa 60° in die
Stellung . ~: Nachder Ablesung des Sauerstoffdruckes bringt
man den Sauerstoff in kleinen Anteilen in die Pipette, ver-

Y

brennt also wieder fraktionsweise, um Explosionen zu ver-
hiiten. Dieses etwas umstindlichere Verfahren hat den Vor-
teil, daff man eine groBere Menge Sauerstoff oder Luft fur
die Verbrennung abmessen kann. In den allermeisten Fillen,
z. B. auch bei dem sehr wasserstoff- und methanreichen
Leuchtgas, kommt man mit dem einfacheren Verfahren des
Nachsaugens von Sauerstoff in die mit dem zu verbrennen-
den Gasrest gefiillie Burette aus.

I. Beispiel: Exakte Leuchtgasanalyse.

Man nimmt so viel Gas, daBl man bei Einstellung aul 7z,
(Vol: a -4 --¢) etwa 50 bis 150 mm Uberdruck erhill
(ca. 35 cm?). Zweckmalig ist es, anfangs etwas mehr Gas
einzusaugen, dann auf den gewiinschten Uberdruck einzu-
stellen und darauf Gas langsam herauszudriicken, bis das
Quecksilber ungefahr bei m, steht.

A. Gasgemisch: t FOMORTASE=ED Y
a) Manomeler: 120,2 mm (Uberdruck)
b) Barometer: 758,3 mm

¢) Wasserdampldruck:

I3 Patan. -+ Ppar. -+ Pu,0 = 861,9 mm

16,6 mm

[Druck des trockenen Gasgemisches bei Einstellung
aul m, (Volia--b-¢)]

iz 861.9 s
=t = e = 2,0507
1y 292,1
B. CO, absorbiert: U= YR = 4 O
a) Manometer: = 94.2 mm (m,)
b) Barometer: 758,93 mm

16,6 mm
P =18359 mm
12 835,9

— =— . = 2.8617
7~ aea1 ool

¢) Wasserdampf:

Prozentgehall CO.:
29507 — 2,8617 ;
£ y
; - - 100 = 3,02°/,.
2.9507 0 -
C. Schwere Kohlenwasserstolfe absorbiert.
1=10,2 T = 2922

a) Manometer: = 65,1 mm (n.)
b) Barometer: 758,4 mm
¢) Wasserdampf: 16,7 mm

£ —806,8 mm

2

j = 29611

Prozentgehalt CnHn:

2.8617 — 2,7611 1
O e 0L i 3 0
DHOFabsorhiertie =19,20 7 =2020.0;
a) Manometer: = 61,3 mm ()

b) Baromeler: 758,5 mm

¢) Wasserdamp!: 16,7 mm

P =803,1 mm

>
;; = 2,7485

Prozentgehalt O,:
970 27485
210U — 2780 100 =043 %,

2.9507
E. CO absorbiert. ¢ = 19,4% 2= 292,49,
a) Manometer: — 51,2 mm (m,)
b) Barometer: 758,7 mm

¢) Wasserdampf: - 16,9 mm
P =690,6 mm
1]
...... — 23614
7 361
Prozentgehalt CO:
2,7485 — 2,3614

) — SR 100 = 13,12%,.
3,0507 fo




Restgas |+ O, (zur Verbrennung). ¢ = 19,4%

T = 292 4°.

(Man saugt so viel Sauerstoff in die Bitrette, bis alle 5
Kugeln mit Gas gefillt sind.)

a) Manometer: = 3255 mm (Einstellung aufm;)
b) Barometer: 798,7 mm

¢) \\’::ssl-rql;unp{: 16,9 mm

P==1067.3 mm
(Vol.: a-}-b t= ¢ —~d).
Der Druck bei der urspringlichen Binstellung aufl e,
(Vol.: a - b 4 ¢) betrigt dann:
1067,3
I
2 1836,0
7 202 4 6,2789
n . Yolrat-b--¢ =
L= Nola b - d YRIE:
(Bestimmung von F,: vgl. letztes Beispiel).

= 1836,0 mm

G. Verbrennung von Hound CH : t =1959 7 — 292 .50,
a) Manometer: 40,3 mm (Einstellung auf m,)
b) Barometer: 758,88 mm i
¢) Wasserdampf': 17,0 mm
P —=7821 mm
IJ
g — 26738
Druckabnahme:
6,2789 — 2.6738
: —— 100 = 122,18/,

2.9507

H. CO, absorbierl (CHy): t = 19,5°% T = 292 50,
a) Manometer:
b) Barometer:

¢) Wasserdampf:

— 141,5 mm (i)
798,8 mm
17,0 mm
P =600,3 mm
)
= 2,0523
Prozentgehalt CH,:
2,6738 — 2,0523 100220 Te
. “—2) 39/
2.0507 U 21,06 0*

Prozentgehalt H,:

(122,18 — 2 3¢ 21,06) - “; = 53,37,
irgebnis der Analyse:
CO,: 3. 02%
GmHn: 30195
Oa: 0,43%,

CO: 13129,

He258,879%

CH,: 21,069,
Restes 5 5904N,.

Bei allen Gasen, die wie Leuchtgas auBerordentlich reich
an brennbaren Gasen, vor allem an Methan sind und infolge-
dessen groBer Mengen Sauerstoff zur Verbrennung bediirfen,
ist es ratsam, dem hier gegebenen praktischen Beispiel fol-
:.;:vnd, die Analyse mit etwa 35 cm? — entsprechend einem
Uberdruck von 50 bis 150 mm bei Einstellung auf m, —
vorzunehmen. Nach Absorption des Kohlenoxyds saugt
man dann so viel Sauerstoff in die Birette, daB alle Kugeln
mit dem Gas gefillt sind — Uberdruck gegen my (Vol.:
@-=b-c--d) etwa 300 bis 330 mm. Den hierbei ge-
messenen Gasdruck (des Lrockenen Gasgemisches) hat man
dann nur mit #, zu dividieren, um ihn auf das urspriinglich
verwendete Volumen (z - & - ¢) umzurechnen. Auf diese
Weise ist es moglich, die Verbrennung mit dem ganzen Gas-
rest durchzufithren ohne EinbuBe an Genauigkeit der Ana-
lyse. Bei der Verbrennung ist hierbei, wo ein sehr explo-
sives Gasgemisch vorliegt, besonders sorgfiltiz auf die oben
angegebene VorsichtsmaBregel zu achten, das Gemisch in
= besonders anfangs — kleinen Fraktionen zu verbrennen,
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wobei die Pipette gegen K, abzusperren ist, damit die Ex-
plosion nicht in die Burette :f.urur_'ksvh'_;ngl. : '

Es ist auch bei Leuchtgas moglich, die Analyse mil u!\\'.a
60 bis 65 em? (Binstellung auf m,, Uberdruck etwa 50 bis
100 mm) durchzufiihren. In diesem IFalle miBt man den
Sauerstoff fiir sich in 2 ab (150 bis 200 mm Uberdruck gegen
my), nachdem man das Restgas in die Pipette itbergefiihrt hat.

2. Beispiel: Exakte Analyse von Wassergas.

Wassergas hal bei seinem meist viel geringeren Methan-
wehalt bedeutend weniger Sauerstoll notig als Leuchtgas.
Man kann davon elwa soviel zur Analyse anwenden, dall bei

Einstellung auf m, ein miBiger Uberdruck (nicht viel iiber

200 mm) herrscht, wobel man den Sauerstoff lir die Ver-

brennung direkt dem Restgas beimengen kann.

3. Beispiel: Exakte Analyse der Explosionsgase von Telra-
nitromethylanilin (Tetryl).

In den Schwaden von Sprengstoffen und Pulvern ist der
Gehalt an Kohllensiaure und Kohlenoxyd stets viel gréBer

als der an Wasserstoff und Methan. Letzteres ist meist nur
in Spuren vorhanden. Die absorbierbaren Gase tiberwiegen
hier also bei weitem, im Gegensatz zum Leuchtgas. Man
fithrt daher die Analyse von Explosionsschwaden stets mil
der maximal anwendbaren Menge aus (300 bis 330 mm Uber-
druck bei Einstellung auf z;). Man kann in diesem Falle
bis etwa 759, des Gasgemisches allein durch Absorption
bestimmen.
i. Beispiel: Untersuchung von Grubenwettern.
(Bestimmung von CO, und CH,).

Eine derartige Bestimmung, die nicht linger als etwa
15 min dauert und bei der es sich nur um geringe Prozent-
gehalte der zu bestimmenden Gase handelt, gestaltet sich
experimentell und rechnerisch besonders einfach. Man
kommt mit einer einzigen Volumeneinstellung (m, oder )
aus. AuBlerdem ist der zur Verbrennung des Methans nitige
Sauerstoflf von vornherein in dem Gasgemisch vorhanden,

Die Anderung des Luftdrucks ist in der kurzen Zeit unter
normalen Verhdltnissen so gering, daB man sie vernach-
lissigen kann. Arbeitet man in einem Raum, in dem praktisch
Temperaturkonstanz wihrend der Analyse herrscht, so ge-
nugt es, die Druckdifferenzen 4 P am Manometer zu be-
stimmen, aus denen sich dann ohne weiteres der Prozenl-
gehalt ergibt gemil; 4 ‘P - 100.

a

Die doppelte Bestimmung des Methans, sowohl durch die
Druckverminderung bei der Verbrennung als anch durch die
nachfolgende Absorption der Kohlensaure gibt eine gute
Kontrolle, ob neben Methan noch andere brennbare Gase
(Wasserstoff oder Kohlenoxyd) in merklichen Mengen vor-
handen sind.

Wihrend z. B. bei dem Grubenwetteruntersuchungs-
apparat nach Schondorff-Brookmann die Ausfithrbarkeit
einer gentigend exakten Analyse an die Bedingungen von
Temperatur- und Druckkonstanz gekniipft ist, ist dies bei
dem hier beschriebenen Apparal nicht der Fall, da auch
grobere Schwankungen von Temperatur und Druck stets
durch gleichzeitige Ablesung am Thermometer und Baro-
meter kontrolliert und rechnerisch leicht beriicksichtigl
werden kdnnen (Beispiele 1 bis 3).

Die experimentelle Ausfithrung der Mikrogasanalyse, [iir
die die Kugeln @ und & (my und m,) vorgesehen sind, unter-
scheidet sich in keiner Weise von der an mehreren Beispielen
erliauterten Makrogasanalyse, so daBl es sich eriibrigen diirfte,
sie durch Beispiele zu belegen.

Vol.: a
Vol.: a -L b’
falls den Druck eines Gasgemisches bei Einstellung (m,) —
Volumen a — aufl den Druck, der der Einstellung (m,) auf das
Volumen (a -+ &) entspricht, umrechnet, mull ebenso wie &,
experimentell bestimmt werden, und zwar dadurch, daB
man ein und dieselbe Gasmenge erst aul m;, dann aufl
my einstellt und die entsprechenden Drucke miBit.

Der Faktor ¥, mil dem man gegebenen-

|
|
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2, Beispiel.

Exakte Analyse von Wassergas,

| ) )
Ptan Phar P Pi1,0 | £ = Prozentsellt
AL 3 1% bs ) Paan. TPBar, P1,0 1
« . ' 9.6 .
Gasgemisch . . | 2234 (my) | 7654 | i 17.1 971,7 3,3200 =
| 292,06 |
. . ' | i 0,6 = ' '
GO e IO T8 Nt = 705 4 2!']2::; 17,1 | 040,1 3.2120 3,25/, CO,
; {12 o 9, | s . o
T T R 1891 () 765,2 2:]2‘.: 16,9 937 4 3,20568 0,21°%, Cin Hn
0, L1752 (my) 652 | 19,3 16.8 | 923 6 | “a 1507 20)0
I e s e +=175,2 (m, 165,2 202 7 6,8 | 923,06 : 3,1597 1,390/, 0.
. T (g 0. | o :
(10 REb i TR —151,1 (1) 765,1 2:]2::; 16,8 : Bt | 2,0428 33,639/, CO
; W || &7 0. '

Restgas+ 0, . | -}-314,4 (m,) 7651 i,!"_,-,: 168 | 1062,7 | 3.6357
A e ! dom a) 19,1 intbe] 534,25 I : 3 :
Verbrennung . —214.2 (1) 65,0 202 1 16,6 | ) 1:.:1(\.\..31 10631 [7T7.47%/,] 49,189/, H..
- ] o o Q. Yl S 2033 X F, =
COs(CHY), . . . —245,1 (m,) 765,0 2;‘2!: 16,6 ‘.!H:E,til 10017 1,859, GH,

I =0,5813
3. Beispiel.

Exakte Analyse der Explosionsgase von Tetranitromethylanilin (Tetryl).

r”'.l)\' J” P
Patan. | Pxar. o Pi1,0 ) : 5 L{ozcnigelralt
| | 1 abs ’ Patan.T PBar. f‘ll.n 1
Gasgemisch . . | 438102 (m,) | 7602 ,(','[‘3 15,5 1054,9 3,625 | —
' i
. 1 ok 18, Sh? o
COy- -« « wiwu | 1083(m) | 7602 291,: 15,6 | $50,9 2,024 I 19,349/, CO,
(GOrHn S, +106,5 (imy) | 760,0 ,(1:1’_: 16,0 | 850,56 2,918 | 0,229/, Cm Hn
[ 201 | ,
. o = 87 Srn]
O .. ... .| 1066 (my) 759.8 ! 2{1”',; 16;2° | 850,2 2,015 0,082/, 0,
<y - - s !) { 3 t KN nl
€O o | eL2(m) | 7es0 | 30 16,6 | i 1,600 1 36,020/, CO
292 ! = 470.0 e
ST SRk =4 19,3 e .
Restgas -+ 0, . ‘ -{=281,3 (m,) 64,0 2023 16,8 1028,5 3,018 -
R b et 19,6 fe | *
Verbrennung. . | 1334 (my) | 7639 002’6 17,1 880,2 3,000 | [14,049/,]8,21%/, H.
] ity | / ] /0 -
e R it 19,5 = '
GOy (CHY) « . . | +125,6(my) 168,058 iR 17,3 | 872,2 2,978 | 0,86/, GH,

4. Beispiel.

Untersuchung von Grubenweltern (CO,, CHy). Atmosphirendruck: 755 mm.

Patan. | 4P Prozentgehalt
l : f
Gasgemisch. i e [ Ea— 9314 [ e
sasgemisch I 1764 (1764 - 755,0) |
{0y ST N W ) (13 4,6 ‘ 0,499/, CO,
Verbre 3 e = | e . 1,85 ab
erbrennung . | 1546 f 17,2 [ (1,859/) 3 CHy === =0,93%,
BOFCH) S S | 146,01 | 8,6 0,020/, GH,
5. Beispiel: Bestimmung der Umreclinungsfaktoren £, u. 7, 2. Einstellung auf my, (Vol.: a-Fb-f-¢c - d),
ARSI __‘il_“_i_ii" =l a) Manometer: — 153,83 mm
& Vol.: a-Fb-c-d b) Barometer: 6453 mim ¢ =1819
Man saugt soviel Luft in die Biirelte, daB bei Binstellung ¢) Wasserdampf: 15,6 mm
auf m, der Uberdruck mindestens 250 mm betriigl.
JEN— 2 A
1. Einstellung aufl m, (\’o].,: a--b e,
LA
a) Manomeler: -+ 278,4 mm By o= ._."."ff'_,‘ 0,5815,
b) Barometer: 761,83 mm - 1§,1° 1013,1
¢) Wasserdampl: 15,6 mm B R Vol.: a
P (rocken) = 10191 mm T Vol.ia &
1




