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;Zf Bestimmung des Gesamt- und des organisch
° gebundenen Schwefels im Koksgas.

Die grégte Menge des im Lokég’és enthaltenén Schwefels
tritt als Schwefelwasserstoff auf, nur ein geringer Teil ces
Schwefels ist organisch gebunden. Von diesem bildet aber
Scshwefelkohlenstoff den Hauptbestandteil, und nur in fas-
verschwindend kleiner Menge sind andere organische Schwet
verbindungen wie Thiophen, Kohlenoxysulfid, Mercaptan usw
vortanden.

Un den Gesamtschwefel des Koksgases zu bestimmen,

verbrennt man das Gas mit Uberschiissigem Sauerstoff und be-
scmmt d. die' geblldete Schwefelsdure nach der Oxydation ale
Eariumsulfat. In gleicher Wweise wird der organisch gebun:--
Scuvefel bestimmt, wobei das Koksgas zunéchst durch eine
1e“tra1e Losung von Blei- oder Cadmiumacetat-geleltet~w1rdw*
un den Schwefelwasserstoff zu entfernen. Die Vorwische mit
alkalischer Bleildsung ist falsch (trotzdem sie in der Lite-
TAtur noch. empfohlen wird), weil. Schwefelkohlenstoff von
alkalischen Medien merklich absorbiert wird.

' " Die klassische Methode der Verbrennung stammt von
H. Drehschmldt (Chem. Zeitg. m, 1382 (15 7); sie ist spi-

- ter mehrfach abgeéndert worden. Gegen diese Methode sprici.t
der Umstand, daB8 man sie nicht iberall (z. B. nicht irn gasge-
féahrdeten R&umen im Betriebe) anwenden kann. Auferdem konnen

—8ich-unter-Unsténden-ExploSioHeH €Teignen, weshalb die Appa-
ratur gegén Splitterwirkung nach auBen gut zu sichern ist.

Man hat daher versucht, den organisch gebundenen ]
‘Schwefal) in geeigneten Absorpt10nsf1u551gke1ten zZu blnden. .
Als solche hat M. Dickert (Gas- u. Lasserf. 54, 182 (1911))
eine stark alkalische Perhydrollésung vorgeschlagen, die mit
Auunahmn von Thiophen auch den organisch gebundenen Schwefel
adrorbicren und zu Sulfat oxydieren soll. Jedoch ist die Ab-

s rption Ges Schwefels nicht vollstandig. vgl. hierzu:
E. Bossherdt u. C. Horst, Gas- u. Wasserf. 55,1093(1312"

A. Ilemmer - Chem. Zeitg. 46, 79 (1922). .
. Heinrich u. P. Petzold, Z.anal.Chemie 76,120(1928).
O. Roelen u. V. Peint, Brennstoff-Chemie 15,187(10%~
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rie Verbrennungsmethode hat sich bislang jednch noci
nicht veriringen lassen und wird im folgenden in einer zw i~
mEFicen ausriinrungsform beschrieben. Fine gate Titerrturz-
sad;qnstelinng firdet sich in dem Aufsatz: "Verteas.ris M-
tacder. zar Ermittlung des Gasschwe®els” ven 9. Roslen wra
V. TLItt, Brenmnstoff-Chemie 15, 137(19343. VeryT. Deuck ...
bea Rier auch eine Rihrapparatur zur Absorrtion dea oxgsl
ecten Schwefels in alkalischer Pernydrolificung. von der o_.
coe~ rpéter wieder abgekommen sind (Privo-mitteiluns.).

Zur Drehschmidtschen Verbrennungsmethode. vZi. &
Winkler-Brunck, Lehrbuch der technischen Gasarnalyse 5.pw.

1927y s. 150. X

i1aje-Berl, Chemisch-technische Untersuchuvngsuethsadern, [ arii
‘ I1T, S. 90. (1923) -
Bunte, Gaskursus (1929) S. 193.
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Apparatur:
Verbrennungsrohr, Jenaer Glas.

Eintrittsrohr fir Sauerstoff. |
AnschluBstutzen fiir Korkstopfen mit Quarzrohr.
Glasschliffverbindung.

kurzer Schlangenkiihler. .

Schott 'sche Gaswaschflasche Nr.101a G1; # 6 cm, h 20 cn.

XAV s VN o

!
\Wasserstrahlpumpe. 9 Klemmschraube. 10 Quarzrohr -
i _3._



Ausfiihrung:
Die Waschflaschen zur Absorption und Oxydation der

schwefligen Sdure werden mit je 150 ccm 10 %iger Sodaldsung
und 2 ccm Brom gefiillt. Man setzt sodann die Wasserstrahlpum-—
pe 8 in Betrieb, so daB bei gedffneten Eintrittsdéffnunger
des Verbrennungsrohres 1 ein kriaftiger ILuftstrom durch die
Apparatur gesau%giw1rd. Dann schlieBt man den Sauerstoffzu-
fihrungsschleauch”2 an und stellt die zur Verbrennmung nétige
und berechnete Menge Sauerstoff ein.Jetzt erst ziindet man a
Gas auBerhalb der Verbrennungsrdhre .an der Spitze des Quarz-
“rohres 10 an. Es verbrennt mit kleiner, ruhiger Flamme.
( Stromungsgeschwindigkeit vorher eingestellt). Dann fiihrt
man das Guarzrohr, das in einem mit Aluminiumfolie (o0.&.)"
—umkieideten-Korkstopfen—befestigt—ist;in" das'verbrennungs-
rohr ein und reguliert sofort durch Nachstellen der Klemm-
schraube 9 oder der Regulierschrauben an den Gas- bezw. Sau-
‘erstoffzufithrungsleitungen die gewiinschten’ Gasmengen. -
Das Gas wird zweckm#fig mit Hiilfe eines vorher geeich~
ten Strﬁmungsmessers‘gemessen._paS'gleiché gilt fiixr die zur
Verbrennung nétige Sauerstoffmenge. Man notiert in diesem
Falle zu Beginn der Verbrennung die Uhrzeit.
' Das Gas verbrennt in der R6hre mit einer schmalen,
verhéltnisméBig heiB wird, besteht keine Gefahr, daB8 sich :
Kondenswasser ansammeln kann. Strémungsgeschwindigkeit des
Gases etwa 50-100 Ltr. /Std Die Sauerstoffmenge.soll. etwa.das..
1Y2~2 fache der theoretisch berechneten Menge betragen. Dabei
ist zu beriicksichtigen, daB sich der Saunerstoffbedarf nach
den Gleichungen

H, + Y2 o, = HyO

co + Y20, = co,

CH, + 2 o, = CO, +2H,0
CoHg  +  3Y2 o, = 2C0, + 3 HyO
CsHg  +  4¥2 0, = 300, + 3 Hy0
CH, + 3 0, = 200, + 2 H0

berechnet, so daB der Sauerstoffbedarf z.B. fiir 100 Ltr. Koks-
gas- von der QurchschnittlicPen Zusammensetzung
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co, = 2,0 Ltr. = 0 Ltr. O,
CxHg = 0,5 " = 2,25 =~ »
Calty = 1,5 " = 4,50 " °
0, = 0,2 = o) LI
co = 6,0 " = 3,00 " »
Hy— " — =777 "55,07w T T =T77T27,50 0 e
CaHs = 0,5 " = 1,75 " "
CH4 = 25,0 = 50,00 " "
N, = 9,3 " = c " "
Koksgas = 100,0 Ltr. = 89,00 Ltr. 0,

etwa 135 - 180 Liter betragt. ]
Nach Durchgang von 100-200 Liter Gas beendigt man den
Versuch, wobei man nach dem ‘Ablesen der Uht zunHchst _das

**‘Quarzrohr*auS“dem*Verbrennungsrohr heratszieht,; die Flamme

durch Abstellen der Gaszufuhr ausldscht und nach 1-2 Min.
-auch die Sauerstoffzufuhr und die Wasserstrab]pumpe abstellt. ‘
" Nun spiilt man den Kithler mit dest. Vasser aus und '

bringt den Inhalt der Waschflasdheq quantitativ in ein hohes
1 Ltr.-Becherglas. Nach dem Eindngen der Fliissigkeit sduert
man vorsichtig (Spritzen der Flissigkeit durch CO,~entwick-
1ung!) mit Salzsdure an, verkocht das Brom unter Erneuerung
des verdampfenden Vassers und f&11lt schlieBlich die Schwe-

felsdure mit Bariumchlorid als Sulfat. . - - :

+. Anmerkung.

Statt der Stromungsmesser kann man auch Gasuhren ver-
-wenden. Aus--diesen -ist -das-Wasser vorher abzulassen, worauf
sie wieder mit Wasser gefiillt werden, das mit dem zu unter-
'~ suchenden Gase gesattigt worden ist. AuBerdem ist darauf zu
achten, daB man vor dem Anziinden der Flamme erst léngere
Zeit Gas durch die Uhr leiten muB, um alle Luft zu verdriédn-
gen. . - .
Die ganze Apparatur, einschlieBlich Waschflaschen und
Strémungsmesser bezw. Gasuhr wird nach vorne mit starkem
Drahtnetz gegen Splitterwirkung nach aufien bei einer etwa ein-
tretendelExplosion gesichert.
Berechnggg

Der Gehalt an organisch gebundenem Schwefel wird arft
100 m’ Gas tezogen. -5 .
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. gef. BaSO, - 32,06 - 1000 - 100 5 ;
S = v irrttas om0 8100 0¥ wuer:

= ef. BaSO .. v - , .
S = EwieetTas ~ 13755 (log 13735 = 4,13782).

Beispiel. Organisch gebundener Schwefel.
Einstellung des Strémungsmessers auf 62 Liter/std. -
Dauer dss Versuchs: 2 Std. 15 Min. = 135°.
o BN

Angewandte Gasmenge = E:Ea_lzi Liter.
Gef. lenge BaS0, = 10,1038 g.

= 0;1038 - 32,05 - 100 - 100 . _60

s = e 553!42 . T35 oder

s = 5398580 43735 = 10,22

oy,

Organisch gebundener Schwefel =_10,2 g/100 m>.

_ Roelen und FeiBt (1.c.) geben folgende Fehlergrenzen
antBei einem Gehalt an SehWetel von etwa
' 30g/100m : *o0,5g8
' 1-10 g/100 m> : 20,3gs
unter 1 g/100 m> *to,1¢gs
Nach dieser Methode 148t sich allgemein der Schwefel -
gehalt in jedem Gas bestimmen. dJe hdher der Schwefelgehalt
——eines—Gases—fsfT'ﬁE‘EB‘WEﬁiger Gas braucht verbrannt zu wer-
den und umgekehrt. Bei einem Gehalt von weniger als 1 5'3/100
m’ sollten aber mindestens 500-1000 Liter Gas verbrannt wer- |
”den;”damit‘die'AﬁéWagé'ah”Easo;‘ﬁaéiidhsf'Aicht unter 10 mg
sinkt. Als Anhal tspunkt fiir die Mengenverhiltnisse mogen
folgende Angaben dienen:

Schwefelgehalt de o i
. el

Ltr.Gas zu‘verbrenan 1000 200 100 50 E
Darin mg Schwefel 1 2" 10 10 i
. WS . f
Auswage mg BaS0, | 7,3 | 14,6 72,8 72,8 |

. -—

Handelt es sich um die Bestimmung des Gesamtschwefels.

in einem noch stark-schwefelwasserstoffhaltigen Gase (z.B.
-~ 6 -
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ungereinigtes Koksgas mit 3-5 g HZS/ms), S0 bestimmt man
zweckmiBiger den organischen Schwefel nach der Auswaschung
des Schwefelwascerstoffs und den Schwefelwasserstoff mittels
_Cadmiunacetatitsung fiir sich. Die Summer beider ergidbt den
Gesamtschwefel. Oder man fallt 2ie gebildete. Schwefelséure,
falls mnn eine Cesamt verbrennung machen will, nur in einem
alicuoten T2il des zu einor bestimmten Auffiillung vereinig—
-ten Izvalts Jer teiden wasch{laschen, z.B.

L&

Urperelinigtes Koksgas. (H,S-Gehalt etwa 4, 2 & m

Argowznat s ‘ 50 Ltr. Gas
Lutfillung der 2 —
Waschilaschen 1000 ccn
Davon zur BaSO
-Fallung—verwanat- 100 ccm = Y10
—Dari—n»gefunden~BaSOZ“='*—*0“1"466‘~ -
S = 0,1466 - 1000 - 1000 - 100 - 32,06 _ :
Gesamt-Schwefel 50 - 100 = 233, 402,

402,7 g/100 m3

Gesamt—Sghwefel






