/4 Bestimmung von Schwefelwasserstoff im Koksgas.

1) Mit Cadmiumacectat.

Litcratur: Bunte, Gaskursus 1929, S. 183.-
H.A. Pieters Z f. anal Chemie 80, 1.
1930); €. 1930, I, 3131.

Man leitet das Gas durch ein mit Cadmiumacetatlbsung
(40 g Cadmiumécetat, 900 ccm Waséer, 100 ccm Eisessig) be-
schicktes Zehnkﬁgolrohr in langsamem Strom hindurch und miSt
die Gasmenge in einer nachgeschalteten Gasuhr. Eine Sicher-
heitswaschflasche mit Cadmiumacetatldsung zwischen Zehnku-
gelrohr und Gasuhr zu schalten erﬁbrigt sich, wenn man das
Gas mit einer Strdmungsgcschw1ndlgk01t von etwa 10-15 Liter
~pro Stunde durch das Zehnkugeclrohr leitet. Die Menge des
.duzchzuschickenden_eases“v;chtetdsich_nach_de;~Menge_dQ§__w“
entstchenden Nicdeischlages von Cadmiumsulfid.
Darauf wird der Inhalt des Zehnkugelrohres quantitativ
-in . einen -500-ccm-fassenden-Erlenmeyerkolben-gespiilt—und--so~-
lenge mit n/10 Jodldsung versetzt, bis die Fliissigkeit kréf-
tig braun gefdérbt erscheint. Nach wiedcrholtem Umschiitteln
wird mit 10-15 cem konz. Salzsdure versetzt und der {tber-
schuss des Jods mit n/10 Thiosulfatlbsung‘unter Zusatz von
einigen Tropfen Starkeldsung zuriicktitriert.

_ Die Methode beruht auf der Zersetzung des gebildeten
~Cadmivmsulfidsdurch~Salzsdure—und—Oxydation—des—frei-gewor="
denen Schwefelwasserstoffs zu Schwefel, der nach becendigter
Reaktion in fcin vcrteilter Form in der Flussigkeit suspen—

diert ist.
Berechnggg H,S + 20 = S + 2HJ
Demnach entspricht 1 cem n/10 Jodlésung = O, 001704 g HZS

verbr. ccm n/10 Jod - 0,001704 < 1000 g/m
- angew. Ltr. Gas

HyS . =

‘Beisgiel Angewandt: 4, o Liter Koksgas vor der Rcigzgu?g
(Rohgas) .

Zugefiigte n/10 Jodldésung = 25,50 ¢cm
Zuriicktitriert n/10 Thiosulfat_= 11,50 ccm
Verbraucht n/10 Jodldsg. = 14,00 ccmp

H,S 14,00 - 0,201704 - 1000 _ =5, 96 8/m

N

H,S .= 5,96 &/m’
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Will man den Gehalt an Schwefelwasserstoff nicht in
g/m3, sondern in Vol.% angeben, so muS man wie bei allen
Verfahren, bei dencn die Gase ans den Gewichten auf Raummen=
gen umgerechnet werden, auf gleiche Druck-und Temperaturver-
hédltnisse reduzieren, in diesem Falle auf das trockene Gas--
volumcn bei 0° und 760 mm. ‘

vo = v - B ipEE)

Vo = Gasvolumen normal (trocken, 0°, 760 mm).
v = Gasvolumen feucht bei t° und p mm

P = Barometerstand -

¥ = Viasserdampftension (mm Hg) bei t°

t = Temperatur des Gasvolumens in °C

(mittels Thermometer-in der Gasuhr gemessen).

S5

Litergewicht von Schwefelwasserstoff (0°, 760 mm) = 1,5393.

1 cem n/10 Jodlsésung = 0,001704 g HyS o
= 1,107 cm HyS (0°, 760 mm).

10 Jod18sg. - 1,107:100
710" Jodldsg - -

-=-Verbr.ccm

'HéS - Vo + (verbr. ccm Vol.%

]

Beispiel: 4000"0cﬁ’Koksgas angewandt; verbrauchte ccm n/1o ‘
Jodldsung = 14,00 (s. oben)

P = 775,6 mm
T = 17,0 mm
t = '19,5° ¢
v, = 4000 - 2L = {775 2_17 9l - 3726 cem
?
-..Gasvolumen( normal) - = - 3726 -cem - - o
HyS = 44,00 0 1,107 . 100 _ (..,
? ? . .
HS = 0,41 Vol.%

Bei dicser Berechnung ist zu beachten, daB das analy-
sierte Gasvolumen gleich ist dem in der Uhr gemessenen Gas

und dem als Cadmiumsulfid gef#llten SchwefelwasserstoPs. Ta

das Volumen des Schwefelwasserstoffs gegeniiber dem Restgas-
volumen sehr klein ist, so kann es vernachléssigt we}den.
Man hat dann die Gleichung: ' .

verbr. ccm n/;g Jodlssg. +1,107-100 Vol.%

st =

ol
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2) Mit Zinkacetat.

- Als Absorptionsflﬁssigkeit fir Schwefelwasserstoff ver-
wendet man eine Auflsung von 40 g Zinkacetat in 900 ccm
Wasser untcr Zusatz von soviel Ammoniak, daB sich das zu-
n#chst ausfallende Zinkhydroxyd wieder klar 13st.

Man verfidhrt wie bei der Cadmiumacetatmcthode angegeben,
muB jedoch die schwach ammoniakalische Aufschlémmung von '
Zinksulfid vor dem Zusatz von Jodldsung mit Eisessig schwach
ansducrn, da man wegen der Einwirkung von Jod auf Ammoniak
nicht in ammonigkalischer Ltsung titrieren kann Die Bercch-
nung ist diec €leichc wie oben.

Vergleichsbestimmungen nach beiden Methoden ergaben
gute Ubereinstlmmung in den erhaltenen Werten, z.B.

Mit Cadmiumacqiat Mt Zinkacetat

1
Rohgas & y,5 g/m’; Vol.% §  H,S &/m’; Vol.%
Probe 1 & 6,35 | 0,41 i 6,40 0,42
e, 6,411 0,42 i 6,38 i 04T
. -l b H , *

5 ; i H
Fir-die Zlnkacetatmethode spricht nur der bllligéR¥IGIS
des Zimacetats. Man hat andererseits aber dabei den Nachteil,
daB sich bei geringem Schwefelwasserstoffgehalt des Gases
€z.B. zwichen den Reggerkﬁsten) die Menge des entstehenden
Niederschlages von Zinksulfid infolge seiner weissen Farbe
und amorphen NBtur woniger. gonau erkennen TeSSt als bei dem —
durch seine gelbe Farbe gekennzeichnefen Cadmiumsulfid. -

3 Mit Jodlésung (nach Bunte—Czakd). .

theratur H. Bunte, Journ.f.Gasbel. 31, 899 (1888); —f
East und Behrend, Journ.f.Gasbel. 32, 159 (1889);
E. Czokd, J.f.Gasbel.62, 483 (1919).-C 1920, II,572
Bunte, Gaskursus (1929) Seite 184.

K. Keller, lab. —buch f.d.Kokerei- und Teerproduk-.
tenind. d.Steinkohle (1923) S. 51.

Lunge-Berl, III, S. 87 (7. Aufl.)

Handeltes sich um Schwefelwasscrstoff-reichere Gase
(mehr als 1 Vol.#%), so bedient man sich vorteilhaft der nach-
stehenden Mcthode, bei der der Schwefelwasserstoff in der
Bunte-Biirette durch Jodlosung absorbiert wird. Man hat dabci
allerdings den Nachteil., da8 es sich infolge des kleinen Gas-

_4_
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volumens der Blirette nur um Stichproben handeln kann. Der
Nachteil wird aber zum Teil dadurch ausgeglichen,. daB die
Bestimmung schnell auszufithren ist und daB8 sich der Gehalt
an Schwefelwasserstoff (Vol.%), sofern man gasnormale ILésun-
gen verwendet, direkt aus dem Verbrauch an Jodldsung able-
sen 1asst.

Herstellung der ILdésungen:
1) ¥10 gasnormale Thiosulfatltsung.
2) Y10 gasnormale Jodldsung.

Gasnormale Losungen sind solche L&sungen, deren VOlumen*—
elﬁéﬁ aasvolumen #quivalent ist. Danach entspricht z.B.

-1 ccm 1/10 gasnormale Jodlésung = 0,1 cem HyS.

Man bezieht das Volumen jedoch zweckmédBig nicht auf Normel-

-_volumen—¢097»760~mm7wtrockeniv~sondernwauf—das~;technische"—"

Gasvolumen" (15°, 760 mm, feucht),weil dieses den natiirli-
chen Verh#ltnissen ndher kommt. Unter Beriicksichtigung des

“Litergewichts "des Schwefelwasserstoffs von 1,5393" (0° 760 'mm)
erhdlt man folgende Bezichungen: :
126,93 g Jod - = - 248,19- g N323203-5H20
17,04 g H,S
11070 cem H,S (0°, 760 mm).
= 11878 ccm H,S (15°, 760 mm, feucht)+)
+) Umgerechnet nach der Formel' B

it

Vigo = Vo ‘27? ¥ 12)'760 = 11878 wobei 12,8 die Wasser- '
dampftension bei 15°C in mm Hg
“bedeutet
Demnach-ist: 0,1 ccm H28(15 ,760 mm) = 0,0010686 g Jod
0,0020894 g Na,S,055H,C

Man 1l6st 2 0894 g Na25203 5H20 in einem Liter Wasser. Dann
ist 1 com dieser Idsung = 0,1 com H S (15°, 760 mm, feucht).
Desgleichen 18st - man 10,686 g re1nstes Jod in einer

Aufldosung von 15 g Jodkalium in 25 ccm dest. Wasser und fiillt
- im MeBkolben auf 2000 ccm- auf. Jeweils 200 cem dieser ¥2 gas-
normalen Vorratslésung werden im MeBkolben mit dest. Wasser
auf 1 ILiter verdiinnt, wodurch'die 1/10 gasnormale Losung er-—
halten wird.Aufbewahrung der Jodlésung in braunen Glasfla-
schen. Der Titer der Jodlosung ist vor jedem Gebrauch in-
folge der Verdnderlichkeit der Lésung neu festzustellen.

-5 -
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Ebenso ist von Zeit zu Zeit der Titer der Thiosulfatlssung ]
gegen Kaliumpermanganat oder Yaliumhichromat zu priifen.

Bl Die Bﬁite—Bﬁrctte hat zwel Teilungen (in 1/10 cem), dic
gecgeneinander um 96° versctzt sind, um die freie Durchsicht
bel der Ablesung nicht zu stéren. Diec eine Tcilung(von unten
nach oben) dient zur Foststellung der angewandten Fliissig-
keitsmenge, die andere Teilung (von oben nach unten) zur
Ablesung des Gasvolumens. A ‘

Dic Biirette wird bis zum oberen HahnkSrper mit der Jod-
16sung gefiillt und mit der Gascntnahmestelle verbunden.' Bei
dcr Entnahme von Rohgasproben, die Tecerdédmpfe enthalten kén-
nen, ist in die Verbindungsleitung einc mit Glaswolle gefiill-
te GlasrShre~eirzuschalten, um Teerdé@mpfe zuriickzuhalten und
Qig_BgschmutzungmdcrwBurettenwandungen*zufverméidéﬁf*méaﬁu“m~
dem Ausspiilen der Vcrbindungslcitung werden durch Offnen des
untercn und entsprechcnde Stellung des obecren Hahnes 8egen

TJ(ELcemuder—easprobe-in—dieﬁBaféf%c'ﬁbefngﬁhrt.'Nééﬁ'éifolg;
ter Probenahme werden die.Hidhne in umgekchrter Reihenfolge
gcschlossen (erst der oberc, dann der unterc Hahn), damit in
der Blrctte Unterdruck herrscht. Dic bei, der ProBenahme an
unteren Hahn ausflicBSen:: Jodldsung wird in einem Glaskolbon
aufgefangen. Da sic sonst ungebraucht ist, kann die so auf-
gesammeltc Jodldsung geclegentlich wicder verwendet werden,

—wobei—natﬁr1ich““dT@‘N6ﬁEE§fiﬁmung ihres Falktors unerlép-
lich ist. o ‘

Kurzes, kriftiges Schiittcln der Biirctte genigt, um diec
"Reaktion zwischch Schwofelwasscrstoff und Jod15sung vor sich
gehen zu lassen. Dic Anzahl cem der angcwandten Jodlosung
wird rach ciniger Zcit an der T¢ilung abgclesen, wobei da-
rauf zu achten ist, daB in der obercn Biirettenkapillare und

"an den wandungen von der Jodldsung nichts haften bleibt. Mun
wird der Trichtcraufsatz mit dest. \.asser gefiillt, ‘durch
kurze Verbindung zwischen Trichteraufsatz und Auslaufkapil-
lare die in der Hahnbohrung befindliche, noch von der Pro-
benahme herriihrende Gasmengé-qurch dest. \asscr verdréngt
und darauf die Verbindung zwischen Trichteraufsatz und Bii-
rette hcrgostellt.tmach in tiblicher Veise crfolgter Druck-
einstellung und Zusammenflicfen der Sperrfiﬁséiékeit wird. __
das Volumcn des nunmehr ,5~-freien Gasrestes an der Teilung

abgelescn. ' -6 -
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Derx Inhalt der Birette wird nun in einen Kolben gespiilt,
durch den Trichteraufsatz mit dcst. Wasser nachgewaschen und
der Jodiiberschuss mit 1/10 gasnormaler Thiosulfatlssung zu-
rticktitriert. Die Anzahl der._verbrauchten ccm Jodlésung zei-—
'gen das vorhanden gewesene Volumen Schwefelwasserstotf an.
Letzteres zu dem Volumen des Gasrestes addicrt, ergibt des
Gesamtvolumen des ursprunglich<nngemessenen Gasgemisches.

. Berechnung:. : : i

1 cem 1/10 gasnormale Jodldsung = 0,1 ccm H,S
(159,760 fm, feucht)

' ~ Yyerbr. ccm Jod - O,1
HZS ~ TCGasrest + verbr.ccm Joa 6 T Vol. %

Beispiel:
Bestimmung des Faktors der Jodldsung:.

25 ccm Jodldsung verbrauchten 23,95 cem 1/10 gasnormale

25 cem " " 23,85 cem  ® Thiosulfatlsg.
~25Tcem " " 23,90 com__ " n
23,90 cem

Faktor der Jodlbsung —%ggg 0,956

Angewandte Jodldsung = 15,70 ccm

= 15,70 -.0,956 = 15,01 ccm 1/10 gas~
’ - normale Jodlsg.

it

Zuricktric : mit 1/10 gasnormaler e o
Thiosulfatlssung = 2,96 ccm
Verbrauch 1/10'gasn@mm&le Jodlosung = 12,05 ccm

¢ 11205 ccm‘HES‘

Volumen des Gasrcstes 101,85 ccm

H,S = 1205'01'19(): 1,169
2 lcllss + |2,65 U)' .

1,17 Vol.%

fas]
N

[&]

it






