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Richtlinien flir Probenahmé und Untersuchungsmethoden,

ls) Probenshme:
{ .
Zur Entnahme von Treibgasproben aus der laufenden Produktion, aus
sammelbehiiltern, Kesselwagen oder Abfilllstationen dienen
a) die handelsiiblichen Stahlflaschen fur Treibgas mit
einem Rauminbalt von 108 Ltr. und einem mllgewichi
von 43 = 46 kg.
b) Stahlflaschen mit einem Rauminhalt von 5 Ltr. und oinem
Fiillgewicht von 2 kg (Probedruck 45 atil.).
sofern es sich nicht um die Entnahme von Treibgasmengen fiir Eahrversuoh.
handelt, werden die handlicheren 2 kg-Flaschen!: (Gewicht lo- 12 kg b
zur Probenahme benutzt. Aus Grundon der Zweckmissigkeit und Betriebs-
sicherheit empfiehlt es aich,' die groBSen 43 kg-Stahlflaschen den Labo~
ratoriumsriumen fernzuhalten und fiir die verschiedenen Untersuchungen
des Treibgases im Laboratorium kleine aus V2A-Stahlrohr angeferiigte
Versuchsflaschen von 500--600 ocm Rauminhalt und 210 =260 gr. Fillge- - .
wicht su beschaffen. Diese Versuchsflaschen ). die von der Firma
Andreas Hofer, Hochdruck-Apparatebau, mulhain/Ruhr. mit oder ohne Nadel=
ventil (RM 36,— bezw. RM 18,—) gelisfert werden, bieten den Vorteil, .
fiir die verschiedenen Untersuchungen jede gewilnschte lienge Treibgas
durch Differenswlgung der Versuchsflaschen (Gewicht leer looo/1lo0 gr.)
auf einer geeigneten Vaege mit einer Genauigkeit von Zehnt.l—-Grammn zu
entnehmen. Die Fullung der weitgehend evakuierten Versuchsflasche ge-—
‘schieht in der Weise, da8 die auf dem Kopf stehende 2 kg—Probeflasghe
mit der an einer V age hiingenden Versuchsflasche duxrch ein in der Mitto
zu einer Spirale gebogenes ‘Kupferrohr erst dann fest verbunden wird,
wenn durch kurzes tffnen des Ventiles der Probeflasche das Kupferrohr
mit Gas gefiillt ist. Dir Spirale taucht wihrend der Pillung in ‘ein Ge-
misoh von Alkohol und fester Kohlensture. In gleicher Weise wird die
Vermh-ﬂ.au’&lﬁ‘“mit Treibgas aus den grofen Stahlflaschen’ ‘veschiokty
Grundsatzlioh wird, von Sonderfillen abgesehen, dis Probe stetl aus der
fliissigen Phase entnommen. Soll Fliissiggas aus dor Vermhafhsoho in
irgend eine Appara.tur gasfirmig Uberfihrt werden, so werden Ventll. und
obersr Flaschenhals. der auf. dem Xopf stehenden Versuchsflasoche mit der
HeiBluft eines Fines bestrichen,
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x) Bezeichnung und Abmessung dex Versuchaflasche:
Dryckbehélter aus Stahl ca. 620 com Inhalt, 30 atil Betrisbsdruck

20 CBetriebstemperatur, lichte Weite 40 mm, Linge 500 mm, Be-
Hillter mit 45 atll Gasdruck abgepresst.

2.) Unterguchunggmethoden:

Der Heiswert von B.V.-Treidgas wird entweder mit dem Kalorimeter
von Junkers (Literatur: Bunte, zum Gaskurses 1921 S. 126, Lunge —Berl,
Band 3, S. 314, luspratt, Exrg.-Bd. I 2, S. 771 ) oder rechnerisch
aus den bei der Siedeanalyse des Gases gefundensen Viorten ermittelt.
Die in der B,V, ipparsatur durchgefilhrie Destillation von Treidgasen

- liefert durchaus suverligsige Werte, so daB d:l.e'Berechnung des Hoiz-
wertea aus der. Analyse_den inforderungen genfigt. Einheitlioh ist der
untere Heizwert fiir 1 kg Ges snsugeben.

b) temamtdighte, _ .

Fir die Bestimmung der Gesamtdichte, beszogen auf Tuft = 1, hat aioch
‘die Listhode der Wigung des Gases in einem mit einem Hahn gasdicht
verschlossenen Glasballon von ca. S00 ocm Inhalt bewihrt. Der Ballon
wird mit einer Vakuumpumpe evakuiert und gewogen. Unter Zwischsnschal-
tung von Cklorcaloiumrihrchen wird nsch mshrmaligem Splillen der U-R3hr-—
chen und der Zufilhrungsleitung der Ballon aug der Versuchsflasche so
lange langsam mit Gas gefilllt, bis es Aus einem unter Quecksilber ste—
henden Riffchen austritt. Der so gefillte Ballon wird an die Waage go-
h&nét und, nachdem sweocks Temperatur—- und Nruckausgleioch der Hahn mehr-
nals karz getffnet wurde, bls zux Gewichtkonstanr gewogen., In gleicher
Vieise wird der Ballon mit Luft gefilllt und gewogen. Die Gesamtdichte
wird als (uotient der durch Nifferenswlsung ermittelten Cewilchte von
Gas und Luft errechnet.

_Der Flaschendruok wird mit swel auf einem Holzgestell montilersen .
kianometern gemessen, dexren Messbereilche C - 20 kg/cn2 und O0=3 kg/'cn2
‘betragen. Mittels eines Hahnes kann das Manometermit dem kleineren
Messbereich je nach Bedarf zu oder nabgeschaltet werden. Durch ein
geeignetes Reduzierstiiok kinnen sowohl die 43 kg= besw. 2 kg-Flasohen.
“als auch die Versuohsfiasche beguem und dicht angesghlossen werden,
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- Die Abmo.nmg‘n der Versuchsflasche gestatten ein Eintauchen dorulhon
in oin reguliérbares Kiilte-oder Wirmedad, so dal die Drucke des Gases
bei Temperaturen unter und iiber 0° ¢ g.m-m'ordonkm

4.) Destillation,
Die-Siedelage des B.V.-Treibgases -on in derY.-Apparntur. die eine
abgeiinderte und vereinfachte Form der Destillationskolonne nach Podbid-
niak darstellt, ermittelt werden. Einrichtung und Handhabung der B.V.~
Apparuhn- sind der beigefiigten Zeichnung su entnshmen.

Das Flussiggas wird in einer hohen Xolomne unter Zwischensochaltung
eines mit flissiger Luft dausrnd gekilhltien Dophlogl-.tor- genau wie
eine Flilssigkeit destilliert, woboi Inerte und die Fraktion der

Cq4~ und 02- x.v. wi.ch-n 150°C bis - 50° C, die dexr C -x.w.
nhoh.n - 50 C bis - 20°C und die der 04—1{.'. zwischen - 20°C bis
+ 2.5 C abgenommen werden. Die genaue Einhaltung der Siedegrensen
wird durch 2 Thermoeslemsnte liberwacht, mittelat derer die Destillations-
und die Dephlegmatortemperatur gemessen werden. Die Die Appnatur und
dle Arbeitsweise wurden etwas vereinfacht:
Die aus der Destillationskolonne oben austretende Loitung wurde durch
eine solche aus Kapillarrohr von 5 mam § und 2mm lichter in\to ersetst
und unter Zwischenschaltung eines Quecksilbermanometers und eines Drei-
wegehahnes direkt mit den bYeiden Vorlagen verbunden., Die Destillation
wird nun in der Veise durchgefuhrt, daB die Apparatur nach Anschlus
der Versuchsflesche an das Dentillationskilbchen Uiber das freie Ende
des Dreiwegehahnes mit der Vakmumpo evakniort wird, Ist die ‘Apparatur
dicht, 80 wird unmittelbar Treibgas aus der auf dem Kopf stehenden Ver—
suchsflesche in das mit fliussiger Luft gekﬂhlto Destillationsklbohen
kondensiert. Innerhald weniger Kinuten Aat Adas Destillationskdlbohen mit
15 ~20 8r. Flussiggas gefullt. Die Zuloitung sum Destillationgktlbohen
wird nun abgesperrt, die Versuchsflasohe abgenommen und suriickgewogen,
Naoh Entfernung des Dewarbechers mit fliimsiger Luft wird das Destil-
lationskdlbchen mittels der in einem Dewarbecher befindlichen Heis-
spirale langsam angeheist. Die Vorlage fir die Destillationsgase der

“ersten Fraktion wird erst dann engesohlosmen, wenn der in der Apparatur
herrschende Unterdruck ausgeglichen ist. Am SohluS der Destillation
wird das Destillationsktilbochen in einem Gemisoh von Alkohol und fester
Kohlensiiure gektthlt, um die in der Kolonne noch gurtickgebliebenen iiber

0% siedenden Xohlenwasserstoffe su_lLondensieren. . . . .
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Naoh erfolgter schneller Wigung des Rtickstandes werden die von O —20°
siedenden Xohlenwasserstoffe durch Fintauchen des lestillationsktlb-
chens in VWasser von etwa 10° ¢ unter kriftigem Schiitteln verdampfs,
wobel die Teaperatur des Vasserbaldes langsam auf 20° C gebracht wird.
Bleidbt bei der Temperatur von 20° o immer noch ein fltissiger Rtiokstand,
80 werden diese Ulbey 20° sledenden Anteile Auroh noochmalige Vigung des
EKlbochens ermittelt. .
Die in den Vorlagen aufgefangenen Fraktionen, deren Volumen durch Wi-
gung des verdringten Sperrwassers bestimat wird, werden im Orsat ana—
lysiert. Nach Umrechnung der Fraktionsvolumina auf 0° ¢ uma 760 pn wer-
den die Inerten, Wasserstoff und die Kohlenwasserstoffe wie folgt bereci

net: -

"1,) x Gew, % = V (0,760), & , L

T

Ls bedeuten :
die auf 0°C und 760 mm reduzierten Fraktionavolumina in Litcrn_

= die im Ormat ermittelten Vol.# Inerte, B, umd K.W,

= Einwasge Flissiggas in gr. . ' o

= i.:l.t_rgcwichtc der entsprechenden Gasbestandteile bei 0°C/760 mm
= die gefundenen Gew.# der Gasbestandteile, '

M H o or o«

2.) RUokstand 0° - 20° ¢: = r, gr.
" uver  20°C:=r,ar.

Gew,~% = r, (:.-2 ) , loo
‘. b.

Za erfahrungagemi# dis leichten Xohlenwasserstoffe einen groBen Teil dex

schweren Xohlenwaazerstoffe mitreiSen, kannéine einwandfreie Beptimmung

des Gehaltes an tiber 20° siedenden Kohlenwaesserstoffen nur durcsh die
—...fraktionierte - Destillation-des Treibdgases in-der: B.V.=Apparatur duwreh-

gefuhrt woerden.™ , IR

~ &) Begleitstoffe . _

Der Gehalt an Xohlensidure wird im Orsat-Appu;at durch Absorption in

_..Kalilauge bestimmt

e . Purd’\de.i“ . - 5 -
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Priifung auf bchwetelwaaserafott mit Bleipapier oder Fillungs-
methode mit smmoniakalischer Zinkacetatlisung (Literatur Knllor.
Laboratoriumsbuch der Kokaroiindustrio, Se 53.) .

Prlifung auf Herkaptane: Doktor-Test (Holde, 1933, S. 217/8).

Flir die Bestimmung des Gesamtsghwefels hat sich der Apparat nach

. Roelen und FeiSt bewiihrt, der auf der Verbreanung des Sochwefels im
Sauerstoffstrom und der Oxydation der Verbrennungsgase zu Sohwefel—
siure in gwei mit Kaiilaug. und Wassorototf.ngo:q;yd beschickten
‘sasohflaschen beruht, 7asohflasche 1 enthélt 50 com 5 Fige X0H +
250 oom destilliertes Yasser + 5 com 30 %iges H,0,; %“aschflasche 2
25 com 5 <ige XOH + 150 coa destilliertes Wagser + 3 oom 30 Ziges
H202. Die Schwefelsiure wird in bekannter weise mit Bariumchlorid
als Bariumsulfat gefillt und auf Schwefel umgerechnet.

£) Harze, 01 und elementarer Schwefel.

Die oben genannten ‘3toffe werden durch FHgung des Rilokstandes, der
bei der ‘Verdumstung von 250 g Treldbgas zurtdokbleibt, ermittel®,
Die Verdunstung wird wie folgt durchgefiihrt:

An die Versuchsflasche wird ein RBhrchen angeschlossen, das zu einer
feinen Spitze ausgezogen 1iat. Diese Spitze 18t so su bemessen, daB
250 g Treibgas eine Austrittszeit von nicht unter 45 lilnuten bend=
tigen. Aus diesem R¥hrchen wird das fliissige Treibgas in ein auf '
dem “asserbad befindliohes Stehkdlbchen von 50 cem geleitet. Das
flissige Gas verdampft. 01, etwa vorhandenes Harszs oder olementaror
Sohwefel bleiben guriick und werden durch VHgung ermittelt. Im ein-
zelnon sei hierzu folgendes bemerkt:

J

Die haaznleitung beateht aus einem beaonders gefertigten Glaarohr
.von etwa 300 - 350 mm Linge und 6 mm ¢. Das eine Ende des Glasroh-
‘res ist auf eine Liinge von 35 mm suf 12 mm erweitert, an seinem
_Querschnitt langesohllffon und mittels elner Dberwurfmutter mit
der auf dem Kopf stehenden &orsuohsflaagho gaadioht verbundenm., In e
der Erweiterung des Glasrohres befindet sioch ein an einer kleinen
Drnhtspirllo befestigter u.attebauach, der etwaige feste Verunreini-
gungen aus der Flasche zurlickbehidlt und eine Verstopfung der feinen
-~Stahldtise verhindert. In-dem-sus.-dem. _K8lbchen entweichenden Gas=
strom iat ein .’cattoﬁ.lter eingebaut, welches etwa mitgeriasene luon-
gen 01 und elementaren Schwefel in Form von Nebeln und feinsten . '

. - Lo -6 -
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Stéubohen zurfokhiilt und diese -quantitativ zu orfassen gestattet.
Dieser Fall itritt ein, wenn beli nicht richtiger Dimonsioniornng
der Dise die Verdampfung su schnell erfolgt. Nach Entleerung der
Versuchaflasche wird die Ga.suloitung innerhaldb des KkKdlbohens

und das vattefilter der Ga.abloitung_mit reiner Kahldaum-Bensol
gespillt, welches im KYlbohen langsam auf dem Vasserbad verdaapft -
wird. Sodann wird des K8lbchen 30 Minuten im Trookoisohrnnk,boi

- 105° ¢ getrocknet und nach dem Zrkalten zuriickgewogen. Der Ab-

dampffﬁckstnnd kann bestehen
1.) bei Treibgasen aus der Fischersynthese aua 1 oder 1 + Harzen,
2.)bei Treipgaleh aus der Stein- oder Braunkohlenhydrierung aus
01 + elementaren Schwefel,
3.) bdei Ruhrgasol aus 01 + Harsgen.

Zu 1) und 3). 5i2 Sehandlung des Adbdampfrilokstandes erfolgt bei

Anwenenheit von U1 + Harzen nach folgender lMethode:

Der 31lige Ruckstand wird mit etwa 30 com Rormalbemnzin versetst.
Dieme LUsung wird mit einem Adsorptionstriéger wie Puller-~ oder

" ferranaerde gzeschiittelt, wobei sich die Erde durch adsorbierte .

Harse dunkel Tirdbt. Nach dem Absitzen wird die durch das "1 gelb-
lich gefarbto Normalbenzinlbsung abdokantiert und mit frischer '

- F+de benandelt., Die Zrdmengen werden vereinigt, mit frischea Nor-

malbenzin wiederholt geschiittelt und dekantiert, bis das Uber-
gtehende Renzin farblos bleibt, d.h. bis alles J1 aus der Erde
ausgewaschen ist. Die gesammelten Erdmengen werden in einém Glas-
filtertiegel 11 G/4 mit einer lMischung von Eenzol-Alkohol (50:50) -
gowaaohon, wobai die adsorbierten Harge in L8sung gohen und dio
'Erde entfirbt wird. Die mehr oder wenigor jo nach dem Harzgehalt
braungelb gefﬂrbte L8sung der Harze wird in einer gewogenen Scha-
le aufgefangen und auf siedendem hasuorbad verdampft. Nach dem
Trocknen des RUckstandes wird dle Schale zuriliokgewogen.

ﬁ”-2ﬁ_2ff“Fﬁf_ﬁiinaﬁffﬁﬁﬁié"d35”bl?ﬁéﬁtifiﬁW56ﬁﬁéfila aus dem Ab~"TT

dampfriickatand hat sich folgende Analysenvorschrift bewihrt:
Der in dem Stehkdlbchen won 5C ccm befindliche und J1 und Sohwe~
fel ogthaltende fbdampfrickstand wird mit einer Spatelspltze voll

_...Mg0, Ierck, chem.rein: pro analysi Hberdeokt und mit 3 ccm reiner,

A/5 30w0 NI 38

rauchender salpetersiiure pro analysi (spez.Gewicht 1,50 - 1,53)
versetzt. Das Kblbohen wird mit einer pa--ondon_Glasbirno ver-—
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schlossen und‘zunnchnt 10 - 15 Hinuten in der Xilte sich ssldst
tiverlassen, irast dann wird das (Blbochen auf einem Sandbad su-—
niéchst mit kKleiner, dann gridser einsustellenden Flazue s0 lange
erhitst, bis dem AufschiuBgus keine nitrosen Gase mehr sichtbar
entweichen. Das L£Ylbchen, sur voriibergehanden Erkaltung kurs ab=
gesetst, wird nach Zugabe von 1. = 2 com konz. HCL und nach Ver-
sehlieen mit der Glasbirne auf dem Sandbad weitererhitst. Tre-—
ton keine nitrosen Gase mehr auf und l#uft die kondensierdnde

‘Salgsiure an den Jandungen sauber, ohne haften zu'bleiben, ab,

80 wird die Glasbirne abgonommon und die HCl fast gans verdampft.
Der im KBlbohen verbliebene und in der ditze dickfllissige Ruok-
stand erstarrt beim "Ypkalten zu kristailinem Sals, welches mit
dest. Tanser aufgeliast wird. Die L¥sung wird eaus dem’ Kélbchen
quuntitativ in 2in Techergias filtriert Lnd_ gum Bieden erhitst.

- FEllung des sechwefeis erfolgt in Ublicher v.oise mit heifer Bacla

L&sung als Ba504.

~ Berecimiung:
ginwaage Treibgas: “a.gr ,
Aupwaage Abdampfrlickstand: . . b mgr
Abdamptrickstand/100 gr Gaa = 100 « b
. ’ ngre
a
olemintaror Schwefel:
Auswaagax . c [gr BaSO4
elem.5 : = o 13{;#
— mgr/100 gr Gas.
. a .
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