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Verfahren zar Bestimmung von Salpetersidure im Gemisch mit Wasser oder anderen Siuren.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung

von Salpetersiure im Gemisch mit Wasser oder ande-
ren Sduren, wobei der Probe ein leicht nitrierbarer chemi-
scher Stoff in hinreichender Menge zugesetzt und zur Re-
aktion gebracht wird. Die dabei auftretende Reaktions-
wirme wird kontinuierlich oder intervallweise gemessen
und aus der TemperaturerhShung die Menge des Salpe-
tersduregehaltes bestimmt. Das Verfahren eignet sich ei-
nerseits fiir die kontinuierliche Siurebestimmung, ande-
rerseits sind die Temperaturmessungen fiir die Datenver-
arbeitung ohne weiteres verwertbar.

An apparativem Aufwand werden eine Zweikanal-
Dosierpumpe (1), ein Rithrwerk (4) und zwei Tempera-
turmesszellen (6, 7) benétigt; unter Umstinden sind die
Proben mittels eines Wirmeaustauschers (5) auf gleiche
Ausgangstemperatur einzustellen.
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PATENTANSPRUCHE 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

1. Verfahren zur Bestimmung von Salpetersiure im Ge- dass die Reaktion durch kontinuierliches Vermischen einer fliis-
misch mit Wasser, oder anderen Sduren, dadurch gekennzeich- sigen Probe, deren Salpetersduregehalt bestimmt werden soll,
net, dass die als Losung vorliegende Probe mit einem leicht mit einem leicht nitrierbaren chemischen Stoff vorgenommen
nitrierbaren chemischen Stoff zur Reaktion gebracht wird, und 5 wird, wobei Probe und leicht nitrierbarer chemischer Stoff
dass die dabei auftretende Reaktionswirme als Mass fiir die durch Kontakt in einem Wiérmeaustauscher (5) auf gleiche Aus-
Menge an Salpetersiure gemessen und ausgewertet wird. gangstemperatur gebracht werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als leicht nitrierbare chemische Stoffe solche verwendet
werden, die einerseits von Salpetersdure unter Warmeentwick- 10

lung nitriert werden, andererseits mit Schwefelsdure nicht unter Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung von
Sulfonierung reagieren. Salpeterséure im Gemisch mit Wasser oder anderen Siuren,
3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn- durch Messung der bei der Nitrierung von organischen Stoffen
zeichnet, dass als leicht nitrierbare chemiesche Stoffe aromati- auftretenden Reaktionswirme.
sche Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und die Homolo- 15 Salpetersiure und ihre Salze, die Nitrate, spielen in der che-
gen Xylole eingesetzt werden. mischen Verfahrenstechnik eine bedeutende Rolle. Als Beispiel
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, sei die Nitrierung organischer Stoffe genannt, bei welcher durch

dass die Reaktion diskontinuierlich in einem gegen die Umwelt ~ Einwirkung eines als Nitriersdure bezeichneten Gemisches aus
wirmeisolierten Geféss vorgenommen wird, in das zunéchst der ~ Salpeterséure und Schwefelsiure entweder eine oder mehrere
eine Reaktionspartner der Nitrierung eingefiihrt und nach Er- 20 Nitrogruppen (-NO,) im Rahmen einer Substitutionsreaktion

reichen einer konstanten, mit einem Messfiihler gemessenen in das Molekiil eingefiihrt oder aber Molekiile mit Hydroxyl-
Temperatur der zweite Reaktionspartner zugesetzt wird, und gruppen (—OH) in Salpetersdure-Ester iiberfiihrt werden. Der
die sich ergebende, mit dem genannten Messfiihler ermittelte erste Fall kann durch die Darstellung von Nitrobenzol
TemperaturerhShung als Mass fiir die Salpetersdurekonzentra- ~ CgHsNO,, der zweite dagegen durch die Veresterung von Gly-
tion bewertet wird. 25 zerin zum Glyzerin-tri-nitrat veranschaulicht werden:
CgHg+HNO, —» C¢HNO, +H,0
CH,OH CH,0NO,

I I
CHOH+3HNO; —» ? HONO, +3H,0
!

CH,OH CH,0ONO,

Von Bedeutung ist, dass bei allen derartigen Nitrierungen Wiederum kommt es zur Bildung von Stickoxid NO, das
neben der Nitroverbindung Wasser entsteht. Um eine uner- auch in diesem Fall gasvolumetrisch bestimmt und auf Salpeter-
wiinschte Verdiinnung der nitrierend wirkenden Salpeterséure sdure umgerechnet wird.
durch Wasser zu vermeiden, wird die Salpetersiure nicht allein, Alle diese Verfahren haben aber den Nachteil, dass sie zeit-
sondern im Gemisch mit Schwefelsdure als sogenanate Nitrier- 4o lich aufwendig und arbeitsintensiv sind. Zudem kénnen sie nicht
sdure verwendet. Diese Nitriersdure ist ein Gemisch aus kon- vollautomatisch ausgefiihrt werden.
zentrierter Salpetersdure und konzentrierter Schwefelsdure von Sie sind in der Literatur in folgenden Druckschriften ent-
wechselnder Zusammensetzung; das Mischungsverhéltnis bei- halten:
der Séuren kann zwischen 2:1 und 1:2 variiert werden. — W. Leithe, Analytische Chemie in der industriellen Pra-

Dieses Verhiltnis erfahrt nun bei der Nitrierung eine Ande- 45 xis, Akademische Verlagsgesellschaft, Frankfurt (Main) 1964,
rung, einmal durch den Verbrauch der Salpeterséure im Verlauf  Seite 58/59;

der Nitrierung, zum anderen durch das gebildete Wasser. Fiir — G. Wagner, Gasanalytisches Praktikum, Franz Deuticke,
die Aufarbeitung und Wiederverwendung der Nitriersdure istes ~ Wien 1944, Seite 84/85;
aber von grosser praktischer Bedeutung, die Restkonzentration — F.P. Treadwell u. W.T. Hall, Analytical Chemistry, Vol.
an Salpeterséure zu bestimmen. 50 II, John Wiley & Sons, Inc; New York 1961, Seite 386 f und 566
Bisher bekannt gewordene Bestimmungsmethoden arbeiten  f.
durchwegs diskontinuierlich. Sie beruhen beispielsweise darauf, Gegenstand der Erfindung gemiiss den in den Anspriichen
dass die zu untersuchende Probe mit einem Uberschuss von offenbarten Verfahrensschritten ist nun ein Verfahren, das er-
Eisen (II) salzen gekocht und nach Ablauf der Reaktion mdglicht, dass die Salpetersdurebestimmung sowohl einfacher
55 als auch vollautomatisch und kontinuierlich ausgefiihrt werden
NO;~U,+ 2Fe?** + 4H* ~— NO+2Fe’*+2H,0 kann, sofern eine verfahrenstechnische Notwendigkeit — bei-
spielsweise bei der kontinuierlichen Herstellung von Nitroglyze-
der Rest an Fe?*-Tonen oxidimetrisch titriert wird. rin nach dem Biazziverfahren besteht.
Eine andere Moglichkeit ist die, dass das bei derselben Re- Mit der nachfolgenden Beschreibung und den Figuren wird
aktion gebildete Stickoxid in einem Gasmessrohr aufgefangen 60 das Verfahren néher erldutert. Dabei zeigt
wird. Aus der auf Normalbedingungen umgerechneten Menge Fig. 1 ein Temperaturdiagramm,
an NO-Gas kann wiederum auf die Menge an Salpetersdure in Fig. 2 ein Diagramm Konzentration/Temperaturdifferenz,
der Probe geschlossen werden. Fig. 3 das Schema der apparativen Anordnung.
Eine dritte Moglichkeit ist die, dass in einem Nitrometer Das Verfahren zur Bestimmung von Salpetersiure, besteht
nach Lunge die Probe mit metallischem Quecksilber zur Reak- 65 darin, dass in einem Kalorimeter eine abgemessene Menge einer
tion gebracht wird: leicht nitrierbaren Substanz, beispielsweise Benzol oder Toluol,

eingefiillt wird. Nach Eintauchen eines Temperaturfiihlers einer
2 HNO;+6 Hg+ 3H,SO, = 2 NO+3 Hg,S0,+ 4 H,0. Temperaturmesseinrichtung wird bei méissigem mechanischem



Riihren der Probe gewartet, bis sich ein stationéirer Zustand
eingestellt hat. Dieser Zustand besteht darin, dass zeitpropor-
tional ein geringfiigiger Temperaturanstieg zu beobachten ist,

wie diesin Fig. 1 durch Kurventeil 11 angedeutet ist. Dieser
Temperaturanstieg wird durch die beim Riihren zugefiihrte me- 5
chanische Arbeit verursacht.

Nun wird eine bestimmte Menge der auf ihren Salpeterséu-
regehalt zu untersuchenden Probe zugesetzt (Punkt 12 in Fig.

1). Die Menge wird so bemessen, dass ein so grosser Uberschuss
des leicht nitrierbaren Stoffes vorhanden ist, dass vorzugsweise 10
nur Mononitroverbindungen gebildet werden.

Die sofort einsetzende Nitrierung des Toluols macht sich
durch einen Temperaturanstieg gemiss Abschnitt 13 in Fig, 1
bemerkbar. Wenn alle Salpetersiure reagiert hat, tritt wieder
ein stationdrer Zustand ein (Kurventeil 14). Die Steigung der
Kurventeile 11 und 14 ist nicht immer die gleiche, was dadurch
bedingt ist, dass das System vor und nach der Toluolzugabe eine
unterschiedliche spezifische Wérme bzw. verschiedene Wirme-
kapazititen aufweist.

Die in Fig. 1 mit 15 bezeichnete Temperaturdifferenz ist
nun ein Mass fiir die Salpetersiurekonzentration der Probe.

Es ist nun ein besonderes Merkmal der Verwendung von
Toluol oder einem anderen leicht nitrierbaren aromatischen
Kohlenwasserstoff, dass bei Zimmertemperatur oder leicht er-
hohten Temperaturen die in der Nitriersiure vorliegende
Schwefelsdure keinerlej Reaktion mit dem Toluol (im Sinne ei-
ner Sulfonierung) eingeht und damit auch nicht zu einer Tempe-
raturerhohung fiihrt. Andererseits darf aber auch nicht ausser
Betracht gelassen werden, dass das Mischungsverhéltnis von
Salpetersdure und Schwefelsdure bzw. der Wassergehalt des
Sauregemisches Einfluss auf die spezifische Wirme des Gemi-
sches und damit auf die Wiarmekapazitit der Probe hat.

Eine wechselnde Wirmekapazitit bedeutet aber, dass die- .
selbe Wirmemenge zu verschiedenen Temperaturanstiegen
fiihrt. Aus diesem Grund empfiehlt sich, im Interesse moglichst 35
kleiner Fehler der Salpetersdurebestimmung eine Eichung der
Messanordnung mit Proben bekannter Zusammensetzung vor-
zunehmen, die so gewihlt werden, dass sie den Belangen des zu
tiberwachenden Prozesses entsprechen.
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Wie Fig. 2 erkennen lisst, besteht ein linearer Zusammen-
hang 20 zwischen dem Temperaturanstieg AT und der Salpe-
tersdurekonzentration c(HNO,).

Die Messung von AT kann anhand eines aufgezeichneten
Temperatur-Zeit-Diagrammes gemiss Fig. 1 erfolgen. Aber
auch andere bekannte Methoden der Temperaturmessung be-
stehen, beipielsweise derart, dass nach Ingangsetzen der Nitrie-
rungsreaktion in kurzen Zeitintervallen der Temperaturanstieg
gemessen wird. Unterschreitet dieser einen vorwihlbaren Wert,
ist die Nitrierung beendet und die aufgetretene Temperaturdif-
ferenz AT wird digital angezeigt oder ausgedruckt.

Es ist ein weiteres Merkmal des erfindungsgeméissen Ver-
fahrens, dass es zur Bestimmung der Salpetersiure, beispiels-
weise in Nitrierséure, kontinuierlich gestaltet werden kann.
Dazu wird geméss Fig. 3 mit einer Zweikanal-Dosierpumpe 1
durch den ersten Kanal 2 eine zeitlich konstante Menge des
leicht nitrierbaren Substanz und durch den zweiten Kanal 3,
wiederum zeitlich konstant, die zu untersuchende Nitriersiure
gefdrdert. Die beiden Probenstréme werden unter Riihren in
einem Riihrwerk 4 vermischt.

Bei derartigen kontinuierlichen Temperaturmessungen
muss in Betracht gezogen werden, dass die leicht nitrierbare
Substanz und die auf ihren Salpetersiuregehalt zu untersuchen-
de Probe mit unterschiedlichen Eintrittstemperaturen vorliegen
konnen. Um dadurch bedingte Fehler in der Messung von AT
zu vermeiden, wird die leicht nitrierbare Substanz und die zu
untersuchende Probe in einem Wirmeaustauscher 5 so mitein-
ander in Kontakt gebracht, dass an der Messstelle 6 am Ausgang
des Wirmeaustauschers 5 beide dieselbe Temperatur haben.
Diese Temperatur wird als T; gemessen. Die durch die Nitrie-
rung zustandekommende hohere Temperatur wird ebenfalls in
einer Messzelle 7 als T, gemessen. Mit den bekannten Mitteln
der Temperaturmesstechnik wird die Differenz AT=T, - T,
gebildet. Der Betrag von AT kann entweder direkt angezeigt,
oder mit einem Schreiber iiber der Zeit aufgezeichnet werden.
Mit den bekannten Mitteln der Datenverarbeitung kann aber
auch AT mit einer Gerétekonstanten mulitpliziert werden, so
dass direkt die gefragte Salpetersiurekonzentration angezeigt
oder geschrieben wird.
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