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Bestimnuné einer kleinen Konzentration von Schwefel—
dioxyd und Schwefelwasserstoff in der Luft.

Der Zweck dieser Arbeit ist die Auffindung einer
euantitativen liethode von maximaler Empfindllchheit z2ur
-Bestimmung von Schwefelsiure unter Anwendung einer kleinen
llonzentration wvon Schwefeldioxyd und des Sci.wefelwasser—
stoffes in einer Luftprobe von 1 1 und weniger mit einer
relativen Genauwigkeit nicht unter * 1o %. Von uns wurden
studiert:

1. Chromatmgthoden zur. Bestimmung von Schwefelsiure.

2. Bestimmung nach der Zeittnderung, welche vom Iloment der

Vermischung des Sulfat— und Parium-Ions bis zum Erschei-
nen einer Bariumsulfatzd}bung verstreicht.
3. Nephelometrische Ilethode,

1. Chromatmethoden.

Derxr &rundlegende llnfluB, welcher die Empfindlichkeit
dieser Art “ethoden ernledrigt, liegt in der Léslichkeit dexr
Hiederschlige von chromsaurem und schwefelsaurem Barium.

In CGegenwart beider Niederschlige 5ehen_mehr Bariumionen in
die Losuno, als beinm Auflésen jeden 1 Niederschlages fur sich.
Der UberschuB an Bariumionen soll diz Lslichkeit beider

Salze vermindern. In Gegenwart beider Wiederschlige soll die

bis auf die GrsBe 1,05 . 1072 g/llol erniedrigt werden und
die des schwefelsauren Bariums von der GriSe 0,854 . ! 072
bis auf 0,48 . 1o =5 -g/10l, in 1 Liter. Dér Ersatz von Barium
durch ein anderes Iatlon, Z.I. Blei, erglbt Lelne Vortelle
wie“die folgende Bezedhnuhb zelgt'm | R
- Eei 5leichze1tiger Anwesenheit der Rlederschlabe

wir W dile Losllchkeit von chromsuurem Ilei von der GréBe
1,33 . 10~ 7 bis auf 1,95 ., © g/Mol in 1 Liter ernledrigt,f
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und die von’ schwefelsaurem Blei prahtisch nicht geandert.
Die L&slichkeit von schwefelsaurem Barium oder Bleisulfat
verursacht einen negativen Fehler, die L&slichkeit von-:
Bariu.mchromat oder chromsaurem Blei einen positiven.
Die absolute CrsBe dieser Fehler, auf 1 ccm der

Losuqb_hgggben, ist fir Bariumsalze geich: §

P (1,05 . 10™2 = 0,48 . 1072) . 64 = + 0,33/,802
und fiir Bleisalze -

193 « 10771°- 6,92 + 1074y . 64 = - 5,9

Diese Berechnung zeigt, daB es unéeachtet'der bedru-
tend kleineren L&slichkeit von chromsaurem Blei im Versiéiéh
mit chromsaurem Barium, bedeutend verteilhafter ist, filir die
Sulfatbestimmung nach der Chromatmethode Bariumsalz zu be-
nutzen, als Bleisalz.

Wechselwirkung der Iiederschlige von chromsaurem und
- sulfatsaurem Barium odex Blei, verursacht durch 1hre unglei-
che Ldslichkeit, fihrt im Falle der Pleisalze zur Verminder—
ung der Yonzéntration des Chromats-Ions in der Lésung in-
folge zuadtzlicher Eildung von chromsaurem Blei; im Falle
der Bariumsalze, umgekehxrt, findet eine Erhohung der Chroma-
tlons—Yonzentratlon in der Losung statt. Diese Wechselwir- -
kung fihrt schnell zurx Einstellung der Gleichgewichtslage
bei dexr Chromatmethode in Interpretatlonbach Ir. Jlinke
(Bio. 2. 154, 171 (1924). o 3

Unsere llessungen fielen im allgeméinenvmit den Werten
von Ilinke zusammen. Diese orieﬁtierenden Versuche haben
gezéigt daB die Bestimmung nach IXlinke mit einer fir uns
vefriedigenden relativen Genauigkeit von + 5-6 % ausgefihrt
werden kann. .Die Empfindliohkelt der llethode ist fiir unsere
Zwecke Jedoch nicht ausreichend.

DPer Blindversuch exrgibt unbefth Goy S0,. Die Iorrek—

——tureinfithrung-(tauf-Blindversuch)-ist- insbesondere bei sehr
- lkleinen lengen 502 unbwec#maﬁlg. Die Grenzempfindllchke}t
dexr lMethode, di?x zu 0,1 cem 0,005 n Thiosulfatldsung be-—
stimmt wird ist gleich 11 ¥ SO, Das ist #xe fir die von )
uns an&estrebten Ziele nicht ausre;cheqd.'wie aus vorstehen—

ST O— b

“"dem zu ersehen ' ist belanb es nicht die Grenzempflndllchkeit
dﬁrch Anwendung color;metrlsohen'Pethoden zur EBestimmung
von Chroms@ure (z.X. mit Diphenylcarbazid) zu.erhShen wie

- dies1auchiSpezialversuche,‘die.mit Chrdmatmé%hbden-in‘denii
Ala. 30000 4. 9. W. Seb, a ‘ : Lt : . =3
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versohiedenstén Liodifikationen angestellt wurden, gezeigt-

habven.

IT. Bestimmung nach der Zeltidnderung nach Auftreten der
Triibung von schwefelsaurem Barium.

—

— .
Zum ersten lale wurde diesi llethode zur Bestimmuné

des Sulfat-Ions von-L. Winkler (Z. anorg. Ch. 33, 3111920 ]
angewandt. Durch einen von uns wurde gezeigt, daB die Wer-
zogerung des Niederschlagauftretens des Bariunmsulfats duech
die zugegebene Salzsiure verursacht wird. Wir haben Versuche
angestellt-; ob-es moglich ist, durch Variation von HCl-Zu-.
_saben die optimalen Bedingunben der Geschwindigkeit des
Tritjbungsauftretens filr die minimale Sulfatmenge zu finden.
In den Zelchnungen 1 und 2 sind diesbeziigliche Daten ange-
fihrt. Die Versuche haben gezelgt, daB die Minimumgrenze
bei 10 - 20y SC, in einem Volumen von 15 ccm liegt. Die
relative Genauigkeit von 10 % liegt im mittleren Teil der
Kurven und eine etwas geringere an den urvenenden. Fir
undere Zwecke ist die Empfindlichkeit nicht ausreichend.
Zwecks Ldslichkeitserniedrigung von Bariumsulfat haben wir
mit dem Ziel, die Empflndllcnkeit dexr llethode .und die Schirfe
der TruUbungserscheinung zu steigern, eine Reihe von Versuchen
unter Zugabe von Sprit, angestellt. Ungeachtet einer gewissen
Erhdhung der Iiiederschla. smenge wurde die Schirfe der Trii-
bungéerscheinung nach der Spritzugabe jedoch nich# erhdht .

=7 IIT. ﬁéﬁheiometrische'Methode. o -

Bei Vexsuchen mit Spritiésungen nach eben beschriebe-
ner lMethode bemerkten wir, - daB die Bleisalze in wissrigen
bprltlosunben mit dem Sulfation starke, sich lange -Zeit
nicht absetzende ;rubungen bilden. Diese Beobachtung gab
den Anlal, eine! im nachfolgenden beschrlebene nephelometrishJ
_llethode zur Bestimmung. des_ Sulfat—Ions auszuarbeiten,«welcheT
nach ihrer Dmnflndllchyelt und Genauigkelt den im Anfang
der Abnandlung nlederuelebten Zielen vollauf senligte. Die
optimalen Eedingungen fiir die Bildung einer HestandigkeltA
der Trubung sind folgende: o
e ~In-ein-Reagenzglas werden 8 ¢&m rektifizierten Sprit
(welcher keine h2804 enthdlt), 2 cem 1o oiger Bleinltrat—
losung J(ln_1oo ccm Wasser werden 1o g Qleinltrat gelsst und

- 4 -
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zweimal durch.ein und denselben Filter (Doppelfilter) fil—
triert) und 2 cem Sulfationldsung gegeben. Der Inhalt des Rea-
genzglases wird energisch geschittelt und_ca. 1o — 12 IMin.
stehen. gelassen. Die Triibung, welche durch'die_Bleisalze ent-
steht, ist viel intensiver, als die Tribung durch Bariumsalze,
welche in analogep Bedingungen erhalten wird. Der Unterschied
zwischen den Trﬁgungen, welche durch Bleisulfat entstehen,®
wird unter Umrechnung auf Schwefeldioxyd nach ihrer Intensitsat
durch die folgenden zwei Skalen bestimmt:-

Tabelle 1

Skala za" - . Skala ,b"

lIr. des Reagenzglases %Pz Nr. des Reagenzglases SO2
25,0 LA |
21,3 2
18,1 3
15,4 oo 4
13,0 ' 5
a 11,0

Die Bestlmmung der Tribung mit der Skala ,a" wird mit einexr..
relativen Genauigkeit von 15 ¢ ausgefihrt. Diese Génauigkeit
ist untureichend. Wir haben uns daher fir die Bestimmung

der Trubungsintensitiit eines photo—elektrlschen Effektes bedE@
inden wir eincmSpezial-illephelometer konstruierten. Bau und
Bedienung sind nachfolgend beschrieben. Die Bestimmung der
Bleisulfattribung in wissrig-alkoholischer Lésung mittels
unseres Nephelometers wir-d mit einer Genauigkeit bis zu

0,25 y S0, -in 10 cem ausgefithrt. Die Galvanometeranzeige flr .
ein und dieselbe Tribung bleibt innerhald 2:— 5 Stunden
konstant. - :

1. Bestlmmunb von Schwefeldlond in dexr Luft.

a) Oxydatlon von Schwieldloxyd zu Sulfation.

[N - U I G P Y
N R N I ]

v

*Auf ‘Grund-der—Arbeiten-von- WWWRelnders, SvJ+-Vies; sowie

D. Vorlinder und A. Lainau kann man sich den Mechanismus
der Schwefeldioxyd und Sulfit-—Oxydatlon mit Sauerstoff  fol-
gendermalen vorstellen. Ndssrige Lésungen absolut reinen
Sulfita oder schwefeliéer Saure Nerden praktisch mit Sauer—

U e e srrn s et t et

wsfb:f.’f nlcht oxydlert, die Anwesenheit von 10 ?2 5/Mol Yupfer

(0,0006 -~ 8 0007 y) in 1 Liter Lo»ung genigt aber um die

\Oxydation von Sulflt bemerkbar zu machen. Das Optimum dex

‘_5_



_Ruhrchemle Aktiengeselischaft

. Oberhausen-Holten ) ’ o v ‘:'-" ‘-7 '{; 1 8 6

Al4.30000, 4. 39, W s

' Hedium geschehen. In E;nklang ‘mit den Ansichten von W. Rein-—
N ders und S. Vlies soll sich die Oxydation in einer starkeren
'Ammoniaklosung verlangsamen, infolge der Bindung deS"‘ -

-Kupfersalzwirkung liegt bel pH = 19. In sauren Ldsungen

(pHLweniger als 5,3) befindet siah schon liber 50 % des Na-
triumsulfits in Form‘vonHzSO3 und I—ISO3 Ionen, welche auch
in Gegeﬂﬁrt von Kupfersalzen unendlich langsam oxydieren:

es findet -daher in'sauren Losungen praktisch keine Oxydation
statt. In stark alkoholischen Losungen, in denen praktisch
nur SO3—Idnen anwesend sind, werden Kupfersalze in Form von
Hydroxydverbindungen gebunden. Dic Konzentration von upfer-

ionen in alkalischen Losungen kann man nach der Gleichung
bereohnen. v
Cu(OH)2

Coa™1 = “Ex-.?——

Daraus folgt dafl die Cu s Ifonzentration = 1o~ ? ist’/bei
pH = 13 und bel pH = 14, wird die Konzentration 10~ g/Mol
in 1 Iiter sein, d.h. sie ist schon kleiner als jene Gr&Sen,
welche die katalytische Oxydation der Sulfite bewirken. Da-
her findet in stark alkalischen Lésungen praktisch auch
keine Oxydation statt. Ammoniak verlangsamt die katalytische
Wirlkung von Lupfersalzen, da sie zu wenig dissozierten Xom-
plexe gebunden werden. Die Oxydation von Ammoniaksulfit mit
Sauerstoff, welche von D. Vorlander und A. Launau studiert
vurde, findet am schnellsten in einem schwach ammoniakalische
lledium statt. Diese Autoren nehmen an, daBl in der Losung von

schwefeliger Saure ein Gleichggwicht der beiden Formen

herrscht: T O TT . .
o}s-oa‘“"" o=s<0—H
oI € 0 - H

©

Die erste Form wird nicht oxydiert die zweite wird durch
Sauerstoff oxydiert. In saurerrE Losung wird das’ Gleichgewich1
nach 1:ibks verschibben und daher werden solche Losungen nichi
oxydlert. Bei der Neutralisation des Schwefeldioxyd mit

TAmmoniak” findet ‘die—“Verschiebung- des- Gleichgewichtes—nachrw;—

rechts statt, wobei im schwach alkalishen Gebiete, welches
der Hydrolyse wvon schwefelig—sauxem Ammonium entsplicht

Mie SO3—Menge die grofSte sein wird; folinch”W1rd die- Oxy—
'dation am uchnellsten in einem’ schwach ammoniakallschen

b -
t
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Katalysators, welcher praktisch stets in der L¥sung vorhanden im
ist, zu einem undissoziertem Komplex. Fiir Natriumsulfit sind
die aktivsten Katalysatoren die Salze von Kupfer, Nickel und Ko-
balt, fir Ammoniumsulfit gind dies Kobaltsalze (sie sind fast

9 mal aktiver als Kupfersalze). Fir die Oxydation von Schwefel-
dioxyd zu Schwfelsiure haben wir uns dieser Eigenschaft des
Luftsauerstoffs, Sulfite zu oxydieren, bedient. Obwohl-in
ammoniakalischer Losung die Oxydation langsamer verlauft, als
in dtzalkalischen Ldsungen, haben wir fir die Absorption von
Schwefeldioxyd die Ammoniaklosung angewandt und zwar aus folgen
den Uberlegungen- 1) Die- Reinigung von Ammoniak von Sulfit—
spuren ist bvedeutend leichter, als die Reinigung von Atznatron
oder Atzkali. 2) Die Bindung von Schwefeldioxyd in der Flasche
durch Ammoniak 501l schneller stattfinden, als. durch Atzalkali
(infolge der Fluchtigkeit des Ammoniaks). Der Ammoniakiiberschus
welcher die Oxydation von Ammoniumsulfit hemmt, wird widhrend
"der Anélyse beim Eindampfen der Lysung entfernt. Die Oxydations
geschw1ndmhkelt von Ammohiumsulfit wird bei uer Eindampftempera
tur bedeutend erhoht.

i

b) Exnerlmenteller Teil.

Die experlmentelle Nachpriifung eines solchen Oxydations
Verfahrens wurde folgendermaBen durchgefihrt: Chemisch reines
‘ochwefeldloxyd verdiinnt durch Stickstoff, wurde in einem dunk-

ien Gasholder Uber Quecksilber aufbewahrit. Der Schwe fhRssure—
gehalt wurde nach einer frifher beschrefbenen Methode bestimmt.
Die abgemessene lienge des Schwefeldloxyd“aﬁwtizusammen mit x
Stickstoff in einen Kolben von ca. 600 cem eingelassen. Vorher

wurden 5 cem einer Ammoniaklosunﬂ in den Kolben zugeeeben. Der

Xolbzn wurde unter ndufigem Umgchiitteln fiur eine Pew1sse Zeit

sich selyvst dber1a5°en. Nachher wurde. der &olbenlnhalt quanti-
" tativ in eine'Porzellanschale gespilt, bis auf ca. 2 cem ein-
_gedampft, .auf. B _cem.mitb- -Wasser-aufgefillt-und-wieder bis AP
'2 cem eingedampft; dann wurde der Kolbeninhalt mit einem- .
.Troofen 1 %iger Salpetersiure verseitzt und die Lésung in ein
YeBkdlbchen gespiilt. Hieraus wurden 2 ccm entnommen® und-die
Bestlmmung im Vephelometer{ ausgefuhrt. In der Tabelle 2 .sind

adie " Datén angegeben, welche mit dem Ammonlak verschledener
3téarke erhalten ﬁurden.

. Al4. 30000. 4, 39, W, Scb. T T =
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Tabelle 2

Die lischung von Schwefeldioxyd und Luft wurde im Kolben mit
der Amnoniaklosung 15 Minuten lang stehen gelassen. ) -

. 0,022 %~NH3 0,20 % NH, 1,86 % NH,
Vorge-,gefun- [gefun- Vorge- gefun-'gefuh— Vofge—_gefun— gef
legt den den —legt den den legt den - und
50, SO2 302 qu 50, S0, )
X Y % Y Y % Y- ¥ . | %

o 0,2 - o 0,5 - o -
1,87{ 1,70| 91,5 4,9 4,5 | 92 9,2 9,0 | 97,
234 1o0 43 8,0 7,3N_L91>“ 1231 (236 102
272 125 46 161 142 a8 277 269 "95
286 128 45 201 187 i 93 s '

. Die'Daten, die in der Tabelle 2 shgefiihrt sind, zeigen, daB ein
15 Min. langes 8tehenlassen, insbesondere fidr schwichere
Ammoniaklsungen nicht geniigt. Daher wurden weltere Versache mit
L0327 piger Ammonlahlosung ausgefuhrt. -

" In der Tabelle 3 sind die Versuche mit 30 ifinuten langem
Stehe&assen mi% Zugabe und ohne Zugabe von Kobaltnltrat zZusammen
gestellt.

o *Tabelle 3

Die Mischung von Schwefeldioxyd und der ILuft im Kolben wurde -f:
mit 0,2 %iger Ammoniaklosung innerhalbd 30 Minuten stehen gelassg

Zugegeben ’Vorgelegt gefunden gefunden

co(N05), S0, S0, SO , Berfrkung
o | 107 | 104 97
o 178,5 172 96 -

A ; b9l Eine_Koxrrekturf
O 233-- 210-m—p-ms-go auf,Blindveérsul
vO 46 91,5 86,5 . 94,5 ch", gleich

! - 0 wurdeﬁ
0,46 | 99,9 i 93,3 ' 93 berd/isgchtlgt
0,46. | 236 ¢ 217 .92
246 292 262 90 .

Ala. 30000, 4, 39. W, S+
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0,46 mg Xobaltnitrat stellt die maximale llenge dar,
welche auf den Blindversuch keinen EinfluB hat. Die Daten
dex Tabelle 3 zelgen, daB die Katalysatorzugabe dle Oxyda-
tionsgescawindigkeit nicht erhsht. Offenbar ist die Oxyda-
tionsgeschwindigkeit unter Versuchsbedingungen auch ohne
Zugabe von Katalysator filr die quantitative Oxydation von
Sulfit zu Sulfat vollkommen ausrelichend. Etwas niedrigere
Resultate werden offenbar auf die unvollkommene Absorption
des Schwefeldioxyds imnmerhaldb 3o Minuten zuriickgefihrt. Fur
die Erhshung der Absorptionsgeschwindigkeit haben wir denh
Kolben bei einer hdheren als Zimmertemperatur stehen gelassen
ohne Katalysatorzugabe. (Tabelle 4). ’

Tabelle 4.
Die Mischung von Schwefeldioxyd und Luft wurde im Kolben,
mit 0,2 %iger Ammoniaklésung innerhald 3o Minuten stehen
gelassen.

Temp.  Vorgelegt sefunden gefunden

O¢ S0, T80, % Bemerkungen
. v . 1%
&
50 . 2lo 210 100
90 237 239 1ot Eine Korrektur |

4o 58,5 59,5 102 auf "Ilingversuch"
I " gleich o SO

4o 150 e 15°~ ,1_4!93 —— ist . ein’iuhrt e

Die Daten der Tabelle 4 zeigen, -dal bel eine; Temperatux
von 46 - 50° voll%ommen befriedigende Resultate erhalten

werden.

Getrennte Eestimmung von Schwefelwasserstoff und Schwefel-
dioxyd in'der Iuft.

Schwefelwasserstoff vurde aus Hatriumsulfld erhalten
und éenau so aufbewahrt, wile Schwefeldloxyd.
T Der Gehalt aﬁ ‘Sehveélwasserstoff im Gemisch mit— Stick-
‘stoff im Quecksilbergqsholder,wurde nach einer fritherr be-
schriebénen Hethode_ﬁéstimmtiiug ‘ | |

- Eine 5etrennfe Bestimmung von Schwefelwasuerstoff

und | Schwefeldloxyd kann man durchfuhren,_indem die broﬁere

Bestandigkeit des ochwefelwasqerstoff° gegen Oxvdatlon im
Vergleich mit der Schwefligérsaure berucksichtigt wird.

-9 =
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Tabelle 5.
Die aﬁmnhtog von Schwefelwasserstoff und def Luft wurde im

Kolben mit o,2 %iger Ammoniczklésung innerhalb 30 Hinuten stehen
selassen.

Nr. des Vers- Vorgelegt PZS gefunden gefunden

uches als SO, bexrS als %
echnet2 Sa ber— ) —— Bemerkungen
g eclinet
X [
1 P 10,0 0,00 o 0,25 ¥S0O entsprej
_ chen’o,5“Skalen~-
2 14,1 0,25 (o-4) teiler,des Galva-—
3 57,3 1,50 . 2,6 nometers, d.h. deﬂ
GrenzgenauigLeit
4 66,7 . 2,00 2,9, mit welcher die
5. 73,3 . 2,25 3,0 -—Bestimmung ausge-
6 106 3,00 2,8 fihrt wird.
7 395 15,0 3,8
8' 461 11,5 2,5
9 726 22,5 3,1
1c 885 3o 3,4
B 5o

In der Tabelle 5 sind die Daten zusammengefaBt, welche das Ver-
halten von Schwefelwasserstoff untexr Versuchsbedingungen wieder—
geben, bel welchen das Schwefeldioxyd absorbiert und oxydiexrt
wurde. NMan kann daraus schlie@en, daB nur 3 % des in der Ilisch-
ung Schwefelwasserstoff—“cbwefeldioxyd befindlichen Schwefel-~
ssure oxydiert wlrd Zur getrenmten Bestimmung der beiden Gase
muZ die AmmoniaklSsung in dem Kolben mit dem absorbierten
Schwefeldioxyd halbiert werden; in der ersten5ﬁélf§e déi?Lﬁghhg :
wird die schweflige Siure nach der beschriebenen llethode be-
stimmt. In die zweite RH&lfte der'Bﬁsung wird Wa5°erstoffperoxyd—
1l0sung gegeben und der. Schwefelwasserstoff, welcher als Ammonium-
sulfid vorliegt, zu Amidnivmsulfat oxydiert. Dle Schwefelssdure
welchne in dér zweiten Portion testimmt wird, stammt von dex
Sumnme von X=R Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd, Schwefel-
wasyerstoffmcnge, ausgedriickt 3193'802 yad wird wixm dann nach
der Gleichung bestimmt \

l ! am m i oot we fn e v
R e = HpS- =- {:S - (802 Ity 0 35 1)
aund der Schwefeldloxyd sehalt ¢ . )
180, = (802) = 0,03 Hy5. - | (2)

Ala. 30000, 4, 39.- W, Scb. | --10 =
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(Tabelle 5). Bei der Tuftenalyse sind Fille, in denen sich viel
, N

In diesen Gleichungen ist : § = Schwefelsauremenge, welche .
def Summe von Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in der
ganzen Luftprobe entspricht berechnet als 502, (SO )y = uchwefel—.
dioxydmenge in. der_ganzen Luftprobe, welche in derx ersten (Ohne
Wasserstoffperoxydzugabe) Portion der Ammoniakl8sung bestimmt
wurde; st = gesuchte llenge Schwefelwasserstoff in der ganzen
Luftprobe, berechnet als schweflige S&ure; SO2 = gesuchte llenge
Schwefeldioxyd in der ganzen Lufitprobe.

Um zu wissen, wie sich die grisse (SO ) im Vergleich mit
302 bei verschiedenem Verhdltnis von “2S zu 502 dndexrt, teilen

wir die Glelchung (2) durch 802 und multip1121eren mit 100,
dann™ ist.

] 100 . (S0,) H,.S
- 2° - 100 + 32— (3)
50, - 502 m.s
100(S0 9araus ist zu ersehen, daB nur bei —TT'>3 der Aussﬂhnﬁ«'

__—TT_—— gré3er als 109 % sein wird, d.h. der Feﬁler wird fuhlbar.\
Aus 3er Gleichung (3) ist klaxr zu ersehen, daB der Fehler bei der
vrozentualen Oxydationsbestimmung des Schwefelwasserstoffs, 1n der
ammoniakalischen Losunﬁ gestomehr das Resultat beeinfluBt, Je
groder das ¥erhdltnis —U—_ ist.

1. Diese Berechnungenzzelgen, daB die Einfihrung der Korrektur

‘auf die Oxydation von st in ammoniakalischeriLﬁsung beil einem

Verhdltnis won H2542u Schwefeldioxyd nich t > 3 iiberflissig ist.

Tiachfolgende Tabvelle 6 begtiitigt dies 1Im allgemeinen. lMan erh&lt’

etwas niedrigere Resultate hie Abweiéhungén gehen  jedoch nicht
dber die” zuldssige Grenze hinaus. Wahrscheinlich reagieren
Schwefelwasserstoff und achﬂefeldloxwd einander ab, bis sie von
der \mmon'q“logung bebunden ne*den, dlese Reaktion findet aber nur
in sonr‘~ar1n5em Aungmasse att and beeinfluBdt die Resuliate sehr
wenig. Radurch kanmn nan .auch eine etwas ¥leinsare prozeantiale
Oxydation von ézs in ammoniakalischer Losiang in Gegenwart. von
Schwefeldioxyd im Vergleich mit Schwefeslwvasserstoff erklirem

mehr Schwefelwasserstof?f als Scuwefeldloxyd verfindet, séhr selten
sie kdnnen bel der Ausarbeitung @xeE=xEX einer allgemeinen ilethode,,
zur getrennten Bestimmung diesexr Gase in der Luft auler acht ge-
lassen werden. Oben wurde gezeigt, dad bedi einém Ver‘ ittris von

"’“HéS”"".’iﬁ"”S'Oé“'kl‘é'i“ﬁé‘r"ﬁl"s“B";"di'é"Eiﬁ'fdhrung ChAshal 'uorren M.M’ e

|
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berflissig ist Versuche uber getrennte Bestimmung beider Gase
‘die in der Tabelle 7 zusammengestellt sind, zeigen tatsichlich,
daB in diesem Falle vollkommen befriedigende Resultate ohne
Einfihrung einer Korrektur erh:’+ten werden. Bei diesen Versuchen

vurde die Sehwefelwasserstoffmenge nach der Formel berechnet:

HyS =[S - (80,)7] .« 0,531
Die zulé%sige Grenzkonzentration des Schwefeldhoxyds rin der Luft
der industriellen Anlagen von $hkd.SS.R. ist mit 20y und von
Schwefelwasserstoff mit 15y pro 1 Eiter Luft festgestellt. Unser:
lMethode gestattet, zehnfach kleinere Wlengen mit einer relativen

" Genauigkeit von + 10 % zu bestimmen. S

Tabelle 7.
X .
Nr. ; Voxgelegt | . __Gefunden . st(ina'sog)
S0, 1 HoS SO +H 8 | S0, | HpS: S0,+H,S [T S0,
B R N R S
“het ¢ _ net %
1 150,9 ,TW3,17 56,8 104 | 93| 102 0,12
2 (72,8 | 13,1 | 97,4 | 9% | 102 96 0,34
"3 {310 |. 7,85 45,7 97 | 105 | 100 0,48
4 [11,84! 3,98| 19,32 100 98 99,5 0,63
5 | 7,92¢ 2,75/ 13,09 102 93 | ' 98 0,65
6 48,4 | 24,4 | 94,3 97 gs’ 97 ] 0,95
7 [41,6 | 23,0 |. 84,8 98 98 98 1,04
8 '26,4 | 19,3 | 62,7 g5 92 93 1,38
9 133,5 30,0 90,9 - | 91 | 90| 90 1,68

Einrichtungs 'und Gebrauchsanweidung fir den photoelektrischen
Yephelometer]) Das Licht 2iner bestimmten Lichtstdrke trlfft,
nachdem es eine ﬁi!ette mit triber F1u531gkeit durcnveht, ein
_Selennhotoelement Der durch die Llchteinw1rkung entsbandene.A

*Strom‘wird “durch-ein emprividliches Galvanometer gemessen. Der
Lichtstirkeverlust infolge der Absorption des Lichtes durch das
tritbe HMedium ist der Triibungskonzentration proportional. Aus-
gehend von Triibungen, welche aus Losungen mit bekannter Konzen-'

witration hergestellt wurden wird .eine Eichkurve_ aufgestellt:..
Galvanometeranzeiger - Yonzentration des zu untersuchenden Stof-
fes. Die Bestimmung der Lonzentratlon der zu untersuchenden Los-

ung wird mit‘Hllfe der aufgestellten Dlehkurve ausgefiihrt,
A4, 30000, 4. I9W5¢h " . 12
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:eine Lichtquelle: Autolémpchen’(L), eilne Verschiebungsvor-

~ Oberhausen-Holten

‘Das fotoelektrische Nephelometer (Zeichnung 3) besteht j
aus zwei lletallkiisten (A und B), welche miteinander mittels’
eines Rohres W verbunden sind, das aus einem wérmelsolierenden
llaterial angefertigt ist. Im grofBen Kasten (A) befindet sich

richtung (3) die das Limpchen nach allen Seiten zu verschieben
gestattet und ein Prisma :(In). In den kleinen Kasten (B) wird
die Iuvette ‘gestellt, F ist das Fotoelement.

Die Yuvette ist durch eine Wand in zwel gleiche Teile
(Zeichnung 4) geteilt. Das Volumen eines jeden Teils ist _b
10 cem groB. Der Strom<§§s Fotoelementes wird mit einem Zeiger-
galvanometer von einer Empfindlichkeit 0,15 - 0,25.10—6A,
versehen mit einer Skala von o - 1oo, gemessen.

Fotoelement .

Es wird ein Selen-Fotoelement Se-1c vom Zentralrudio-
labvoratorium (Leningrad) mit einer lichtempfindlichen Cber-
flaéche von 1o cm® angewandt. Durch eine tiefe Furche wird die
lichtempfindliche Q@berfliche in zwei'gleiche’Teilé geteilt.
Jede Halfte der libhtempfindlichen Oberflache des'Fotoelemen-
tes hat einen seltstiandigen ontakt. Ein fir jede Hualften
gemeinsamer dritter ontakt wird von der unteren Eisengrund-
fliche des Foroelementes gefihrt; fur diesen‘Kontaktnwird
das Fotoelement mit einex dritten'Jiemme versehen. Die Lampen-—
belastung wird mittels elnes Vorscnaltw1derstandes regullert
(ca. 25 - 30N beil 3 - .4 A)- Vor und nach jeder Bestimmung
muf man die Unverdnderlichkeit der Lichtstirke kontrollieren.
(siehe unten). Die gesamte Einrichtung wird nach Schema 5
zusammnengestellt . ’ ) ' s
Vorbereitung des_dpparates: Zuniichst wird die vorteilhafteste
Belastung,dés'Lampchenslérmittelt. Hierzu wexrden beide Hilf-
ten der luvette nit wussiig—alkoholisdher Losuug von Bleini-
trat gefilllt und der Schalter (Zeichnung 5) in die Lage Pa
westellt. Allmshlich wird das Limpchen mittels eines Vorschalt

widerstandesbis zur halben Glut _erhitzt, dann wird das Lémp-

chen so gestellt dass dexr Calvanometeranzel ex auf den Skalen-—
tell [¢] elnoestellt uird Der Galvanometeranzeiger soll auch .

dann auf den o-Strich der Skala blelben wenn das Lampchen ;
auf die normale Glutstirke gebracht wird. Dei solcher Schalt-

THng Wird deY Gulvancmetéranzeiger "scharf machTrechts”abgelenkt:

Durch Einregulieren der Lichtstirke des Limpchens mittels des
. - 13 -
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Vorschal widerstandes wird der Galvanometeranzeiger auf den
Skalenstrich 1do bhezw. in dessen mdglichste Nidhe gebracht. Spiater
wird die Einstellung-des Galvanometeranzeigers auf diesen Skaléﬁ;
strich dazu dienenf_um Zu beweisen, daB8 die urspriingliche Licht-
stédrke erreicht istl Wenn das Hephelometer fertig zuxr Arbeit
gepruft ist, wird der Schalter in die Lage Bw (Zeichnung 5) un-
geschaltet, indem das Galvanoneter kurzgeschaltet wird. '
Die Aufstellung einerxr Eichkurve.

Aus chemisch reinem Ammoniumsulfat wird dine Anzahl von
Losungen vorbereitet, welchne 2,5 bis 25 SO, in 2 cem enthalten
und welche zur Herstellung von Triibungen (PbSO4—Féllungen) se—
| braucht werden, AuBerdem -béreitet mun unter gleichen Bedingungen
‘ eine Losung, welche alle Reagenzien enthilt, auBer Ammoniumsulfat

In.eine Kuvettenhdlfte wird die Lésung ohne Ammoniumsulfat, in
die zweite grﬁbe Losung eingegossen. Die Lichtstérke wird, wie
oben angegeben, kontrolliert, der Schalter in die Lage Pa ge-
bracht und die Anzeige des Galvanometers notiert. Es soll eine
Xurve, dhnlich der der Zeichnung 6, erhalten werden. Bei der
! , Wiederholung der Vexrsuche sollen die MeSresultate nicht mehr als
§ Y2 Skalenteile _-voneinander gbweichen. -
Zusamnenfassung. 1. Es wuxde eine obgektive nephelometrlsche
iletnhode zur Bestlmmung der Sulfation ausgearbeitet. Sie grindet
sich auf ‘die Intensititsmessung von Triibungen des Bleisulfats in
wissrig—alkoholischen Lésungen mittels eines speziell=x konstru-
ierten Nephelometers. 2. Es wurde gEfmn2erm bewiesen, daf eine
kleine llenge von Schwefeldioxyd durch Iuftsauerstoff in schwacher
Ammoniakldsung schnell und quantitativ zu Schwefelsiure oxydieren
kann. 3. Auf Grund von Punkt. 1.) und 2.) wurde eine Hethode zur
Bestimmuhg von Schwieldioxyd in der Luft mit einer Genauigkeit
vis 0,25 ¥ ausgearbeitet. oo ’ ' -
4. Indem zur Oxydation von SchwefelwaSserstoff zu Schvefelsiure
eine’ ammoniakallsche Wasserstoffperoxydlésung angewandt wurde,
konnte der Schwefelwasserstpffgehalt der Luft nach j .) bes?immt
—werdgns— : - - e e e e e
5. Es wurde gefunden,: daB in elner 0,2 %igen wissrigen, Ammoniak—,
'lﬁsung ca. 3 % der vorbelegten Schwefelwasserstoffmenge oxydlert
‘wird. '
6 ‘Auf Grund 2. ), 4.) und S. ) vurde eine llethode szur getrennten .
) Bestlmmunb von Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in der
Iuft ausgearbeitet. i \
7. Thewretisch und experimentell wurde bewiesen, daB die’ Chromat-
\AM 30000, 4. 3. Jgthode nicht g;enu[,end empfindlich iat, um kleine Mengen Scwefel
dioxyd und €chwefe1wasserstoff in kleinen Luftproben zu bvest immer
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8. Es vurde festgestell’t', d:7 sich durch die Zugaben verschiede-
ner Stoffe keine loglichkeit ergibt, die Empfindlichkeit zur
Bestimmung desSulfat—ﬂIonS nach der Zeitmessung der Trilbungs-—
erscheinung vosl schwefelsaurem Barium so zu steigern, daB
diese llethade zur Bestimmung kleiner Mengen Schwefeldioxyd '
und Schwefelwasserstoffs in kleinen Luftproben geeignet wire.

'u‘nox})ﬁ': \/ ?«4‘7

Ala. 30000, 4. 39. W, Sch,




