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Mathode snur Bestimmung des Harstestes in Gasen mit
Pormaldenyd=3ohwvefelstiure~Reageng.

Das Reagenz bestcht aus einer Mischung von 1 Vol.Tell Formalde-
hyd (40 Vol.#) und 30 Vol.Teilen konz.Schwefelsdure (Dichte 1,84).
Der Test ist auf eine gelb—braune;Endfarbe abgestellt, die der
Firbung von n/500 Jodjodkaliumldsung entspricht.

Das zu untersuchende Gés.wurde zuniichst durch eine als wasserab-
scheidend dienende Flasche und anschliessend durch einen Trocken~
turm mit Ca012 goleitet., Mittels eines nachgeschalteten Stramnngs-
meseers, der dic Gasgeschwindigkeit von 15 Ltr./Std., sodaB bei
der festgesetzten Versuchsdauer von 8 Stunden 120 Ltw. Durchgang
erreicht sind, ktnnen Gassehwankungen genau festgestellt und be-
hoben werden. Daran schlieBt sich das mit Formaldehyd-Schwefelséuma
cefillte GefiB8 an und ‘schlYeB8lich noch eine Gasuhre Das . GefhHB
selbat hat—eine—waachflazchenahnliche—Geatalt;von_224mm l.Weite
wnd 170 mm Hahe, in das bis zu 1 om vonm Boden entfernt eine RBhre
‘von 3,8 min 1l.Weite fhhrt. In aas Gefs8 selbst werden 25 cm® des .
Reagenzes eingefﬁllt.‘ _ S ! 5

: Sollte innerhalb 8 Stunden die Farbung ‘einer n/500 Jod;odkaliumr

: lésung erﬂuﬂgﬁiaein, 80 kann "vor der Peinreinigung" diese zu-'
lassige Verfhrbung als 100 % angeaehen werden und- bei entspreeheni
anderer Zeit kann Umrechnnng erfoléen. ‘

o
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Untersuchung der Aktivkohle. .

an der Aktivxounie worden der Wussergehalt und die Hestbeludung an
Benzin festgestellt.

Wassergehunlt.

vor Wassergehalt wird in erster Linie nach der "reriode des sithlens"
ermittelt. Aus verschiedenen HBhen der Adsorber werden Aktiv-Kohle-
Proben gezogen und davon 93 cm> ( = 33Y3 g) in einen Rundkolben geflill
und soviel Xylol zugegeben, dass die Kohle in dem Kolben mit Xyxdl gut
bedeckt ist. Dann wird unter Aufsatz eines Kiihlers, der seitlich

elne Biirette besitzt, solange erhitzt, bis sich kein Wasser mehr an
den wWandungen niederschlédgt. Die ubergegangenen cm3 Wasser mit 3
multipliziert, ergeben den %—Gehalt an Wasser in der Aktiv-Kohle.

Benzin-Bestimmung an der "A.K." im Gas nach dem Schlusskuhler.'

Durch ‘einen kleinen mit Aktivkohle gefiillten: Adsorber werden in einer
Stunde etwa 400 1 Gas durchgeleitet. Die Kohle w1rd ‘dann anschliessend‘
Ben21g in einem Messzylinder

mit Wasserdampf ausgedampft und c
abgelesen.
Der Gehalt en Ben21n errechnet sich folgendermassen.

-3 - : ,

em” Bi x 0,71 ——— _
I-Sasdurchgang o . 1000 = g Bi/m’ -Gas
0,71 = spez. Gewicht von Benzin.

Restbeladung.
-100- cms——~56 ¥4 Aktiv-Kohle aus den Adsorbern werden im kleinen Adsorber
mittels Wasserdampf ausgedampft, um die restlichen~Anteilefaanen21n~

zZu ermltteln, Ablesung erfolgt im Messzyllnder und Ausrechnung wie

folgt. o _ i .
3

ggffBéng;n"x-Olllhmz,%_Benzini;
- | L.




Methode zur Bestimmung des Adsorptionswirkungsgrades
gemeinsam mit der Ruhrchemie, O.-Holten, festgelegt.

Durch einen Absorptionsturm von 80 mm lichter Weite und 900 mm Aktiv—
kohleschiitthShe, der mit einem Dampfmantel und einer Heizschlange von
¥4"-Rohr ausgestattet ist, werden im Laufe von 24 Std. ca. 4 m3 Gas
mit gleichbleibender Geschwindigkeit von unten nach oben durehge-
schickt. Der Adsorber ist mit der gleichen Aktivkohle zu fillien, wie
sie in der Grossanlage zur Verwendung gelangt. Zur Ergielung einer
gleichmiissigen Durhhschnittsprobe wird das perforierte Probegasrohr
80 tief in die Austrittsleitung eingefiihrt, dass ein gutes Durch-
schnittsmuster des Gases aus allen Zonen gewdhrleistet ist. Von dem

'Probenahmerohr aus prassiert das Gas zwecks Abscheidung etwa mitge-

rigsener Wassertrdpchen eine Abscheiderflasche von 5 1 Inhalt und
geht dann iiber die Gasuhr in der Adsorber. Vor dem Beginn der Bestim-
mung miissen die Abscheiderflasche und die Gasuhr grﬁndlich durchge-
spult werden, um Luftreste zu verdréngen. '

t

. Nach Ablauf der Beladungszeit wird der Adsorber abgenommen und mit
. einem Schlangenkuhler nebst Schéldevorlage verbunden. An die Abschei-
devoriage wird ein Kondensationsgefass von ca. 250 cm (als Wasch-

1

flasche ausgeblbdet), angeschlossen, das von einem Dawargefass, mit
Hilfe einer geeigneten Kaltemaschung ( z.B.' Alkohol mit Kohlensaure)

auf minus- 70 - 80° gekﬁhlt‘w1rd._Die Ausdémpfung des Adsorbers er-"f
.folgt in der Weise, dass zunachtt durch Heizmantel und Helzschlange—*
.10 Minuten 1ang Dampf geschickt wird. Die ‘hierbei entwickelten

Gase werden bereits, durch Abscheldegefass und Kondensationsgefass ge-
leitet. Nach Ablauf der 10 Minuten wird - unter Beibehaltung der
indirekten Belzung - langsam entspannter_Daqpf in:derxr Richiung von =

‘oben nach unten durch d1e Kohle geséhickt. Derxr Schhangenkuhler wird

mit dem gleichen Kuhlwasserﬂbeschickt, wie der Kondensator deeraupt-,

warilage. vie Ausdampfung soll' 1 Stunde lang in der Weise geleitet wer-—

Nach beendlgter Ausdampfung wird dle Kohle des Versuchsadsorbers aurch]
Einblasen von Luft oder Stickstoff-von unten nach oben getrocknet, bis‘
-das oben austretende Gas an kaltem Metall keinen Beschlag mehr erzeugt
(wahrend diéser Tf”cknung ist der uampfmantel und die Heizschlange’”ﬁ"
unter Dampfz zZu halten). : : '

-1lm Anschlass an die Troqknung w1rd der Helzdampf abgestel;t und die.
Kohle mlt ﬂem Gasstrom bis zum- Abkuhlen’Welterbehandelt . f k



Nach beendigter Ausdimpfung wird dus in der kK#ltemischung befindliche
nondensationsgefiiss alimbihlich auf eine Temperatur von 20° erwHrmt,
mit dem xondensuat in der Abscheidevorlage vereinigt und nach Abtren-
nen des Wassers gewogen. Aus Gewicht und Gasdurchgung durch die Uhr
argibt sich der nHestgehulit aes Gases an Benzin.

zur brreichung zuverliédssiger krgeonisse darf nur splche Aktivkohle
verwendet werueu, die schon 1-2 mai mit Benzin in dem fiir die Analyse
bestimmten Gas beladen und susgeddmpft worden war.
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Methode zur Schiitzung des Rohbenzolgehaltes in
Gasen mit Formaldehyd-Schwefelsiiure-Reagens.

Das Reagens besteht aus einer Mischung von 1 Vol.Teil Formal-
dehyd (40 Vol.%) und 30 Vol.Teilen konz. SchwefelsHure (Dichte
1,84). Der Test ist auf eine konstant gelb-braune Endfarbe abge-
stellt, die durch Aufldsungen von 20 g Ferri-Ammoniumsulfat in
100 cm’ dest. Wasser bei Zimmertemperatur (18-20°C) charak'teri-
siert ist bzw. ungefiéihr der Parbe einer n/200 Jodkaliumldaung
entspricht. A i . .

Bei Ausfiihrung des Testes wird die Zeit ermittelt bel konstanter
Geschwindigkeit die zur Erreichung des festgelegten Farbtones
erforderlich ist. Die Gasgeschwindigkeit soll ungefédahr 600 cm3/min
betragen bei 5 cm3 Reagens in einem normalen Reagensglas von unge-
fdhr 15 mm Z. Aus beiliégender Kurve ist fiir die gefundene Beob-
~achtungszeit, bis zur Erreichung des festgelegen Farbtones, der
zugehdrige Benzolgehalt auf der Ordinate abzulesen.

Die Methode gibt fast vollkommen quantitative Resultate bei
einem Benzolgehalt von O = 3 g/m Gas.

Bemerkung ) e ‘4

BEs ist zu beachten, dass bei extrem hohén gehalten des Gases an
ungesattigten Kohlenwasserstoffen, wie Propylen. und Butylen, auc
ohne dier Anwesenheit von Benzol be1 léngerer, Einwirkung eine

schwache Braunfarbung entsteht., -
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Methode zur Bestimmung des Gehultes des Gases an Paraffinnebeln.
Die Gasprobeentnahme erfolgt luut untenstehender Skizze ansder
Hauptgaseintrittslei tung kurz vor der Aktivkohleanlage.

Der Gasdurchsatz wird auf 360 1 / Std. eingestellt. Nach 5 000 1
Durchsatz wird der Apparat abgenommen, die Watte wird mit Xther 4im
Soxhlet-Apparat warm extrahiert. Der nach dem Abdampfen des Athers

aur dem Wasserbad verbleibende hiickstand wird im Trockenscnrank 5ei
1uv® C (3v min.) getrocxnet und gewogen. vieser ndcxstand wird als
Yaraffin bezeichnet.

Hierzu addiert wira aie eventuelle Gewichtszunahme des glésernen in
die Litte des Glasrohres reichenden Probenahmerohres.

pel besonderen ortlichen Schwierigkeiten, wie z. B. zu noher Gasfeucntig
keit, erfolgt die rrobenahme in einer aogeanderten, diesen Verhdlt-

nissen angepassten Form.
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E1in Beitrauag »ur Bes timmunyg Vvon
SO0, ne b enHS 1in teco hnischen Gaasen,.

<

von Dipl.-Ing. R o t h und Dr.phil. 0O hme, Dortmund.

____.____._._.——_._...___._._.—__._—.——...-—_._——-_—__—__.____._._.__.....—_—__—___._.——.

Bei der Uberwachung der Trockengusreinigung ergibt sich die lNot-
wendigkeit, 902 neben sz zu bestimmen. Hierfir fanden in der

Technik unter anderen 2 Verfahren anwendung, die kritisch unter-
sucht wurden. Die Arbeitsvorschriften fiir diese beiden Verfahren

sind folgende:

I. Verfahren: .

Das Gas wird durch 20 Jodlssung hlndurchgeleltet, wodurch
Schwefelwasserstoff und Schwereldioxyd oxydiert ‘werden. 10
Natriumthiosulfatltsung wird nachgeschaltet, um mitgefiihrtes
Jod zuriickzuhalten. Nach dem Durchleiten wird: ‘die Jodldsung

mit Latrlumthlosulfat titriert. Der Jodverbrauch ist der Gesamt-
menge an’ HZS und 802 gquivalent. Der Gehalt an Schwefelwasser—
stoff wird in der iiblichen Weise durch eine Parallelbestimmung
mit Cadmiumacetat festgestelLt Durch Subtraktion der st-henée
von der Gesamtmenge st + 502 wird die SOz—Lenge erhalten.

~ II. Verfahren:

‘Das Gas wird durch lO Jodlosung geleitet, wobei der. Schwefel-
wasserstofr und Schwefeld@ioxyd durch Jod oxydlert werden.. TO
Natrlumthlosulfat wird nachgeschaltet, wodurch vom Gasstrom :
mitgefiihrtes Jod festgehalten wird. Nach dem Durchlelten w1rd
fudie Jodlasungﬁ durch Titration mit Natriumthiosulfat entfarbt,
und die durch die Jodoxydation aus 302 ‘entstandene Schwefel-
sdure mit 10 Natronlauge titriert und auf 302 g/Nm berechnet. -
Der Schwefelwasserstoffgehalt wird mit, Cadmlumacetat in elner i
Parallelbestlmmung ermittelt.
~Bei belden Verfahren werden H,S und S50, durch Jod oxydlert.H
ngese Jodoxydatlon gehen rach- folgenden Glelchungen ~vor-sichs-
: I HZS + Jq - ‘S + HJ
II 302 + J2 +zH20 —— SO3 +ZHJ*hw‘

Beim Verfahren I wird die- zur Oxydatlon von HZS und S0, ver-
brauchte Menge Jod als quantltatlves Map Piir’ die Gesamtmenge an
“Sozﬁund HGS benutzt. Beim Yerfahren II werden dle aus 802 durch

-2 -
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Einwirkung des Jodes gebildeten 801-Jon6n durch Titration mit
Natronlauge bestimmt. Die st-lengg wird bei beiden Verfanren

in einer Parallelbestimmung mit Cadmiumacetat erhalten.

Zum Vergleich beider Verfahren wurde eine gemessene Gasmenge
durch Ib Jodl¥sung hindurchgeleitet. In der erhaltenen Jodlbsung
wurde nach Yerfahren 1 802 + st durch Titration mit IO Natrium-
thiosulfat ermittelt. In der durch Titration mit Natriumthiosul-
fat ermiiteii. In der éureh entférbten Jodlésung wurde nach Ver-
fahren II durch Tit?ation mit %O Natronlauge das 302 begtimmt.

Ergebnigse:
Tafel I
gizmg%;aﬁggzz bef . Verfahren I Verfahren II

Versuch "'y s g/Nim SOz'g/Nm3 S0, &/Nm’

1. - 2,20 0,303 0,0141

2. 2,74 . 0,58 0,00336

3. 3,19 0,254 N 0,0126
T4 0515 0;27 - . 0,00927

'D1e Ergebnlsse fur die Schwefeldloxydwerte weichen stark ‘vonein—
ander ab Die- Werte nach Verfahren II 31nd stets klelner. Zur

Aufklirung dieser Abwelchung wurde eine bekannte Menge relnes .
.Schwefeldioxyd im Stlckstoxfstrom durch Jodldsung geleltet und d1e~
.entstandene Schwefelsdure nach Entfarbung ge; mit Thlosulfat mlt
Natronlauge titreiert. '

. A Tafei 1. ' f;g_.;'mew7;;;,1
SRS Kngewand¥e Menge DBrcﬁ Tl%raflon BRI RN
Versuch . - S02 in . g R NaOH gefundenea . Fehlmengen.
ST e 80, 3ing - - im®
‘ 1°5%¥".} ,OQOGCSLTT;A?JL&Gf?* T0sQ560';?;.;  :¥; 7'11;$

& T ~ 0,0343 ,**'“i;,"lﬁ 00310 - 6¢1

- L T v-m~~”

Die durch Titration mit 10 Natronlauge gefundenen SOz—Werte sind

——stets zugnledmigf=Dlese»D}££erenzenvkennenﬁfolgendermaﬁenﬁerklaaqg
den: —— . = : 7 T
wer : : S Z R
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Bei der Oxydation von 802 mit Jod entsteht nach der Gleichung
I1 die Hquivalente Menge Jodwasserstoff '
802 + J2 + Hao ----- 303 + 2 HJ

Dieser Jodwusserstoff muf bei der Titration der gebildeten
Schwefelsiiure mit Natronlauge mit titriert und beriicksichtigt
werden. Vor der Titration mit Natronlauge wird Jedoch'die Jod-
l8sung mit Natriﬁﬁgﬁifat entfdrbt. Die durch Oxydation ent-
standene Jodwasserstoffsiure macht aus N328203 die entsprechende
Thio-Sdure frel, die HuBerst instabil ist und nicht zu {iber-
sehende Umlagerungen erfihrt. Diese Reaktionen sind fir die
verschieden falschen SOZ-Werte bei der T»itration mit Natera
Natronlauge verantwortlich zu machen. Als weiterer Beweis fiir
dieses Verhalten der HJ-sdure wurde reiner Schwefelwasserstoff
im Stickstoffstrom durch Jodlssung geleitet. Nach Entfarbung
der Losung mit Thiosulfat wurde vérsucht, die gebildete Jod-
wasserstorfsiure durch Titration mit %b Natronlauge zu bestimmen.

Tafel IIT L

Angewandte Menge Gefundene Menge . HZS

Veréﬁbhlfﬁfwf HES T .dureh: Pitration der Feﬁlmenge
' - ' ' HJ-saurg mit NaOH '

, g
“L.——  0,0262 - .0,0248 - 5,34
-2 _0,0439 . 00422 -394

Die gefundenen Werte sind in der selben GroBenordnung zu nledrlg.
Es zemgt sich also, daB HJ—saure in Gegenwart von Natriumthlosul-
fat nlcht titriert werden kann -_*- Lo e o - S

‘" Aus dlesem Grunde ist es. auch nicht: moglich,‘SO2 durch Tltratlon

;der durch Oxy&atlon mlt Jod geblldeten Schwefelsaure zu bestlmmen'

"H1n31cht dle*Werte. Wegen der gerlngen Verwands n » .
','zum,Wasserstoff halt 31ch eine wassrlge Losung_von”Jodwass'rstoff?
sehr schlecht. Sie’ farot 31ch 1nfolge von Jodausschelﬁung 1n;" ‘“
fkurzester‘Zelt braun.l) Das zuruckgeblldete Jod tauscht demnach
bei der Oxydation von HZS und SO2 einen zu gerlngen Jodverbrauch
"vor. Eln Weiterer Fehlez4=vor allem be1 Koksgasuntersuchungen,

entsteht durch Anlagerung von Jod an 1m Gas enthaltene unge—'

2) - '
sittigte Kohlenwasserstoffe. Dlese Reaktion Wurde einen zu_
1) MLWWMMI-:/JM: -

0 Jehsiframi- Goowmatysn 550 ot Falmih, Bipc oy dar -4
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grossen Jodverbrauch fir die Oxydation von H,8 und 302 ergeden.
Als Pehlerquelle bei Verfuhren I treten also auf:

1. Rickbildung von Jod aus Jodwasserstoff.

2. Zusitzlicher Jodverbrauch filr ungesidttigte K- 1lenwasserstoffe
v : etc.
Bel Verfahren II kommt zu den 2 genannten Fehlerquellen noch

hinzu:

3. Umsetzung des Jodwasserstoffes mit N823203 und Zerfall der
entstehenden S&dure. : B

Zusammenfassend ist zu sagen, daf beide Verfahreﬁ‘fﬁr die Be-

stimmng von SO, nebenst nicht brauchbar sind.

Im folgenden ist ein Verfahren angegeben, das es ermoglicht die

Bestimmung von 802 neben st einwandfrei durchzufuhren.

Durch Veroffentllchungen von Mutschin u. Pollak 3) ist
bekannt daf sich SO4" durch Titration mit BaCl, und Natrium-
~hodizonat als. Tupfellndlkator quantltatlv bestimmen 1EBt..

Diese Tatsache wurde fiir die vorllegenden Verhiltnisse iiberpriift.
Aus einer eingestellten Natriumsulfltlosung wurde mit HpS0,
Asoz entwickelt und im Stlckstoffsthmfdﬁfﬁﬁ“?bdlosung geleitet.
Es wurde der Jodverbrauch bestimmt und das gebildete SO4“ an-—
vschlleﬁxend 1n ‘der Losung nach ~der Rhodlzonatmethode m1t Ba012
tltrlert.w.i. : :

'  Ergebnisse: .  ;Tafel w

Kngewanafe Benge™ S 3 GeIundene Menge SO§ In g durcﬁ

;Yersuch_ 1‘19 g, bestimmt mit Tltratlon mit 012
IR - K ________; - o ___1¥te1 P
TS %70~ UZ?E 53 GZ?Z T 0;0875
eaBe _0,0680 0, 0688 olossz 70,0685 T

D1e Werte zeigen elne hlnreichende Uberelnstlmmung. Zur{w“teren

“Menge 802 entwickelt, was auBerdem noch durch/Titratlon mlt Jod:
“kontrolllert wurde. Das entw1ckelte Schwefeldloxyd wurde Am. Stlck-
'stoffstrom ‘unter Zusatz v@u H,yS8, das aus Nazs entbunden wurde, .
'durch Jodlosung geleltet, derwNatrlumthlosulfatlosung nachge- f‘

S A

”Téha‘]:’té“b“‘wa‘“‘“ﬁfé” dTIrchjf‘d a“'b‘i’oﬁ“"e‘h“t‘s 't’a“fi’d:e’m“’su 4,,

—;onen wurden

3) awﬁ? ahuup 4”5 K L



mit BuClz titriert.

Ergebnisse: Tafel V

—————————.—.—.—._—_————-_—_—-———-————-——————————————————_————————_—————-

Versuch Angewundte Menge Angewandte enge S0, Durdh Titr. mit

___________ §2§_1§_5_-_____ie_s_keefiees-eéﬁ_i2_29912_522;_E9259§9r
1. ~ 0,0001 R 0,033 0,033
2 ~ 0,0002 ) 0,033 : 0,033
3. ~ 0,0124 0,0165 0,0166

Die Ubereinstlmmung der Werte ist ‘sehr gut. ,
Es wurde nun 502 und HZS im Koksgas nach den 3 Verfahren ermlttelﬁ
Die Ergebnlsse waren folgende:

- _Tafel VI

H,S &/Nm’ T S0, &/Fm’
Versuch - bestimmt durch o N
’ Cadmiumacetat Verfahren 1 Vgrfahnen IT Neues Verf. -

1. 21e 0,58 . 0,00336 & 03382

2, : 3,19 . 0,254 0,0126 _' 03316

3.f ," 0,15 - 0y2T 0, 00927 o, 2@0'

Auf Gruna ‘der-in Tafel IV und V. w1edergegebenen Ergebnlsse mit
bekannten SOQ-Gehalten mussen die Werte nach dem neuven Verfahren

- als rlchtlg bezelchnet werden. Die oben genannten 3 Fehler-

‘quellen fir Verfahren I und 1I kommen be1 dlesem Verfahren in
 Wegfalls p TR o
Es wird deshalb folgende neue Arbeltswelse zur Bestlmmnng von
802 nebéh«ﬁéé vorgeschlagen.jfw ~w~w~ww~awww*¥*“""*“*~»~; “»
.Das Gas, w1rdzur Oxydatlon von st und 502 durch Jodlosung‘hln-{
durchgeleltet, der zum- Auffangen von mltgerlssenen_‘_
Jdggntstén&gg% Schwe%mféaure w1rd mit BaCL2 udn Natriun
als Tupﬁilndlkator tltriert3) und{gpf“scz;glﬂmz_hngp el
: Hz —Gehalt w1rd durch elne Parallelbestlmmung mlt Cadmiumacetatf
ermittelt. - B ‘ g = e : : i 5
Zusammenfassugg; . : g R
Zwel 1n der Technik angewandte Verfahren zur Bestlmmung von sozg
neben HZS wurdenﬁkrltlsch untersucht.,Es zelgte sich, daB beide“
Verfahren ungenaue Werte ergeben._Es wurde deshalb eln aenes

: neues Verfahren ausgearbeltet und dafir elne Arbeltsvorschr;ft
_ aﬁgegeben.,
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Colorimetrischer Schwefelkohlenstfof -laohueiq in Gasen.

Lrforderliche Ringonzion:
1) 5 g KOH in 5-10 com Héo l¥sen und mit Xthylalkohol auf

100 com auffiillen.
2) CusS0,-L8sung 2%1g.
3) Eisessig.
Das zu untersuchende Gas wird nach Verreinigung verdiinnter
Kalilauge (Has-Entfernung) Y2 Stunde lang mit einer Geschwindig-
keit von 0,5 1 pro Stunde durch ein Reagengglas geleitet, das
5 com von Reagenz 1) enthd#lt. Danach 1 Tropfen Reagenz 2) zuset-
zen und mit Eisesslig ans#iuern. . : '

Schwefelkohlenﬂﬁoff liefert denn Gelﬁf&rbung bis Aﬁsfallung
eines gelben Niederschlages. -

Vor Feinreinigung entsteht uhter‘diesen Bedimnngen dicke gelbe
Tribung (entsprechend ca: 1-2 CS,/100 ccm).

Sy-Gas-Hauptleitung liefert nur noch geringe Farbung.



