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Uhtersuchungsmcthode fir
Betriobs stoff—Urtersuchung

LdLoGehalt Vole%

lethode A

Sehnel i:ethode zur Bestimmung deb Jln‘totradtthoehaltou von
Pﬂtllonuduoifon nach .Ullrich.

100 cem bleltetraitthylhaltiper Kraftstofi von gOQC, den man verhgpw
durch FMiltrieren voo allen Verunreinisungen befreit hat, verden
iw Ucheidetrichter vou 2560 com Inhdlt mit 10 cem einer 40 Vol, i sen
Losun: von Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetst und das Gemisch
T 8TNe cine helbe iinuie lamy sterk geschiiftelis Sogledch danach
schittolt men rit 5 cem kons.Salpetersiure’ (zur Analyse etua 65 i)
Triftin dureh, bis der Hi aerbc“luQ wom Bleibromiit vollkomden ge-
lost ict,. Nuch kurnen stehen lisst men aie abgesetste Salpeter-

A

sﬁure in einen gewogenen , vorher goglﬁhten~?0rgollantie“Gl~v0n:; N

twa %0 ccem Inhkalt, am beston hohe virm, abe Das im Sehaidetrichier
verblicbens Dengin wizd dent enscilieszend noch zweisal mit jo ! “"gg
konzloalpetersiwre ausyéaaschcn. Die Siurcausziize verden ohne Vere
luste i: den Porzellantiesel Ubergefilirt wnd wii 5 Tropfen konu,
Seavefelsiure versotzt. Dann wird, der Tie;el auf dew Sandbade bis
zuruixoclnc”eingeaémpft, bis keine Siuredsnpfe nehr aufsteigon.
Hierbei ist darauf zu achten, dass keine Verluste durc ¢h Versmitzen
auftgeton. Dann wird bel 600° 10 ¥inuben gegléht, bis die organi-
sehon Anteile vestlos verbramnt sind. Da hierbel eln Teil des Blei-
sulfatos zu Blel reduziert werden Xann, befcuchtet @man den Inhalt
mit: verdhn.ter Salpetersiure, verdampft zur Troclne, flgt 2 Tropfen
Jon“.acn’oiclsuu‘e hinzu und érvirmt nochmuls Uber freler Flamme, _
bis keine Sehwefelsiuredimpfe mehr entweichen, Donn glitht man. -
uChVﬁCh nacih und wiegt don Tlerel nsci dem Erkéltcn im Bxiketor.

%u dieser Nothode ist erginzend su bemerken, dass das Bindampfsn
der 3 gure auf dem Samdbade unter einem Absug er: 015 Gn MUSSe

‘Tir die Berechnury de* BlextetzaﬁthylgonaltOJ 1n Volass ist die in
100 cem gefundene julfatmenge mit dem Faktor 0,0443% wu multipli-
sieren. o.B. gefucden 0,1206 g Lleisulfat,. berechnet 0,1206 /
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G,6443% = 0,083 vol, " Bleitetraiithyl, . .

Das Untersuchun sverianren iot nu; beo allorolfreion Detricho-
stoffon anweandbar, di inlolye dos ciarvien Reaktion der Lalpeten
siure mat.mlkthl der Sﬁureausuuu in Porseliantiepel tberkoeht,
Liegt ein clooholhaltizer Belriebsstof: sur Uutersuchung VT,
5 IMUSS aer A1L000l ) yor Anwendun,: der bcschrloboge& methode L
sceheidetricnier odt o je ednnel 50 cem wad einmal 25 een dest,

HOLOY aus et séhon’werden.
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Beotimmuns cos Blois in Otthl slertes Zyaltstofion

¥on Drelluns Dioboneel,

: benutze-au die uozensehaften von Bleisslzen in '"p‘iferton
wiissrizen Lisungen,auch b-d Zucebe von Latrdun-suliia holuidod
mu Lhrben, LUst man z.B. bb (0. )? in Lasser und fict als Paf or
thOC‘AhAOﬂlhn und Glykokell zu, so erhilt man nach augabe von
La? S eine mehy ode:;weulger_braunvefﬁ“bte wlﬁssivkvif garen
Ferbtiefe mit dom sleipohalt wiehst. Han Lemn so berelts nit

i AWEe = dns Voroosaonsoin oloor Versleicaskousantration vor-
ausgoasetst -
PMr renme i

N PV SN,
7 b<3x,;_;.f‘..’4)1£.

son von Bledpehalten vorsehmon,

siel jelooh oines. o Lorimeters

e

Sne e

i 100 cam des Su wntors. fehenden ebleiton EraltaiUL co worden in
el Bécherglas pipettiert und mit Brosm U cenm 1. 60 eon CCl

das Blel ausgeTillt, lacl. dew Absetzen wird de. JLUdOf)ChlﬂL

durci cin Glasfilter I I:lfriort und mih Potrol-fther auspo-
T-weschen. Der trockne T Lﬂﬁwnl Wird nun in olupe Uocherslos o-

stellt w.d doc Bleibromid dureh Zuizabe vos 58 cor ?(wﬁ.ﬁ&lpoter~
siiure gelvst und in das uxtrat aufiefithrts Bol oiner 180° nichit .
thersteiyzendes Temperetwe wird do:n der Lnhalt doo ﬁ»uhorglaaus
mit dem Teigel auf einem Sendbade DUTIRO L Y ﬁ“ﬂampfﬁ.'ﬁ(&ﬁ
Beendigunr digses Vorganges wird dog itraf aus Becherglas wid
Ticsel it hois cm, dest.iasser aafgenomJ mowd miglichet regt-

, los in einan 1vaiter—messuolben'rbergefuhrtauna auf 1000 cem.
aufgefillt, - - |




freie selpetersiiure darf nicht rmehr vorhenden sein. Der pH~&ert
der Liésung darf nicht unter 5,0 liegen. Zur Hessun: vurien fols
gonde Lisungen her;estellts | _ -
e 10U g Chlor-Ammsonium wund 0 ;; Glykokoll mit dest..asser
auf 5.0 cen aufgeriillt, a

26 1

e

¢ datriumsulfid in 100 cen dest.iasser plist,
3o cine .ichlisuag mit 0,7 mg Blel im ccm.

Sur leebtelluny; der BiehliUsung worden 0,160 o0 vorher-gepulvertoes
mi bed 105 getrocknetes Bleinitrat in dest..assor gu 1000 cen

ﬂlﬂ Lag ,‘ov't bonutzo iech pin 11g,Lo'0 triod os .QWVOerrte.u,

T B Toange, Uorliﬁ-Zehlnnﬁoyfg wolches darvch soine

Vot ea depy? iy S - Pmmme s §oca ead .
O.l.\..‘....i.r.x. WS AR TLTONR G L Gaad l 11: G,

L vu J ‘:":')‘; IO G o @riant lt
soeowit Thetowe len sosgestels eto Gerrt besitst swes Shaelen. nnd

se llolare wid cinﬁ—iﬂwary naisene LSxtiniticns-

shalue Das hior fvlronde Blchsholonscheme benubzt dic logarytiuwi-

"t

ge o Lkala, Lo ue:&& arbeitot 0.t clnes 4 Volt-duwnlator. Die

A0 r o ednan S

wkv

ionre el onstant ol o, Vet o

oluostellt. ﬁie Ldehshade decls dewn cosanten o Detrocht kompen~
den hiqu elielt von Kraftstoffeﬁ. Hur proktisclien locsung vuorden
aul diz verhdan angefliste loisé'ﬁ;z Zontrolle stets mwel Hitrete
herso 1lt. B com dleses Wityed
Tolon geghhﬁw

Aas e 1

oerdses A odne: 100 ocn JlesS-

guniichst o b eom der wLiouwy 1 susegeben.
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it Uyh COCm ooy Lisum: 2)

(Hatriuse ullid) sugebrocht und.duuu nech Unstltitteln des idbens
auf 10U eem aufiefullt. Bach 4-5ndli@ww Unsehiitteln vird der Kof—
Dboninhalt in die Hesskiivette e cton und gomesoon. o dic andere
Liesskivette komit lie ebenso zuberéitote Bichlisang. .

Bs wiire dabei 2.B. cin Aus achlav vén 0,26 der sxticktirneshala

pefunden, entoprechend einem Gehalt von 0,60 mg Bled im L.ter der -,
cemessenen "lussigkeit. is erzibt sich denr dic Formal.;f
, ' ' K:za..E,f ‘

Bleigehalt in Vol.%
die pemposensn ng-Bledl
die Zehl 20, nit dex die ;o=
» ' E ‘ messencn 5.oem au vewv1elLLlu¢¢nJ Sdud.
- &0 Paktor: 4101totra‘tnv su Bled
lo leor-Govicht) = 6‘

]
g

b
&




d = das spez.Gewicht des Bleitetraiithyls = 1,655.

Bs ist also in wi:screm 7alle

o 9960 = 20 % 1,561+ \
K== 1,055 « 106 ) 0,1245 vol,? Bleitetrasthyl.,

Metho!
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bestimaoany: von Bloitetraﬁthyl'in mlefinreiehen Benzinen,

ta bei olefinreici:on Benzinen die leaktion mit Brom ode. Sal-
petersiire gehr heftig ist, empfoh/len vir die Anwendung der
nechetnlinden Anul./.;enme*hodco '
In einen 500 cem Erlc ‘tnmeyer-Kolben gibt man 0. cewm vasser und
100 cem Normalbenzin und stellt ihn zur Khhlunr in ecinen nit
Bisvasser gefiliten Filterstutzen, lach Abkithlung gibt men 10 cem
Brom hirzu und l#sst aus der .00 cem Pinette 100 -ecn der Probe
untov der Flissigkeitsoberfliche und unter. sehitteln und-Kuhlen -
Z0L 1103v0n° Enttrizrvt sich die Lisung, so unterbricht men den Zu-
fluss und Libt weitere bereitychaltcene 10 eem Brom “hingu, Die

— husun“ﬁuszjaeufllch oraun bleibens angﬁprttzt—ﬁunn“dlo Pipectte
in den Kolben hinein wit Vascer ab, fuhzt in cine: Scheidetrichter

~wber unl scheidet die wissrige Lusung in ein Bnchervias ab. '
Den- urlem;eyerkoibcu splilt man sweimal mit Je 75 cem vasser, die
nm jewcils 4w erneuten Ausschiittelhndes Bﬁnzlnu im Scheildee

trichter benutst, Han verjagt—daos Brom gus dey wissrigen Lisung -
durch Kochén, neutralisicrt unter Verneldung grisseren (ber-
schusses mit Ammoniak, maeht wicder sLigssuer und bohardolt
ueiterywie bei der kolYorimetrischer lethode. L






o Stufut

Methode E

FKFS~Schnellverfahren zur Bestimmung des
Bleigehaltes in Flugmotoren-Kraftstoffen
(fur C 3-Kraftstoffe)

Das FKFS-Verfahren zur Bleibestimmung in Kraftstoffen beruht auf der
Jjodometrischen Analyse, wobel Bleitetraﬁthylrin Bleitridthyljodid und
Aethyljodid tibergeflihrt wird., Die Jodometrlsehe hLnalyse grundet sich auf
die Reacktion: o ’

Pb (czn 4 +2J=Pb (c235)3 J + CoHg J.

Andere Blelverbindungen verbrauchen kein Jod oder nur sehr wenig. Das zu

einigen Zehntel% anwesende Hexadthyldiplumban verbraubht_je'Bleiatom nur
die Hdlfte Jod. Es tritt dabei folgqﬁdeIReaktion ein:

‘ Pb, (Czﬂs)s +2J=2P) (C2H5)3 J. -

l - B
Die grav1metrlsche Bestimmung ergibt deshaldb gegenﬁber der Jodometrlsehen
Methode einen um 0,2 bis 0,5 % hiheren Gehalt an Bleitetradthyl, sofern
das Grundbenzin kein Jod;aufnlmmt.

o
)

. ) 8
Anfénglich wurde &ine wascrlge Jodlﬁsung verwendet, Hielbel traten gwel
Sehwierigkeiten in ErSchelnung.

1. Die ungesdttigten Verblndungen werden von der wissrigen Jodldsung
angegriffen..

2. Die Reaktion ist lichtempfindlich.
! ) T
Deéhalb_wurden Versuche angestellt, die ungésﬁttigten_Verbiidﬁ;ééﬁﬁgai-
weder abzutrennen oder durch Anlagerungsprodukte, wie Essigsdure, Oxalsiu-
re und Trichloressigsdure abzusdttigen. Die Abtrennung dieser Kohlen-
wasserstoffe konnte mit Dimethyléulfat erreicht werden. Wegon der grossen
Giftigkeit wurde aber von der Verwendung des Dlmethylsulfats wieder ab-
gegangen, Die Absittigung kann durch Trlchloressigsaure bis zu einem ’
gewissen’ Gleichgew1chtszustand bewerkstelligt werden, verlduft aber nicht. - -
quantltativ. ‘Ausserdem wird bei léngerer Einwirkung das Bleitetraathyl

angegriffen., Rel genauer Einhaltung der Agalysenvorschrift konnte eine
quibestimmung mit einer Genauigkeit von 0,5 bis 1 % durchgefilhrt werden.




" oben angegebenen Vorschrift fiir die Blelbestlmmung untersucht. So ergibt sich,

,sprechen. Die Jodaufnahme ist also verhdltnismissig gering und ruft demzu=-

Blngehonde Versuche mit organischen Lﬁsungsmitteln haben dann ergeben, dass
eine Jodlésung in 98 ¢ %igem Aethylalkohol in erster Linie mit dem Bleitetra-
dthyl eine Reaktlon elngeht und erst beim Vorhandensein-einer grosseren Men-
ge von Ungesdttigten auch an das Grundbenzin etwas Jod an_das— Grundbenzin
etwa3~Jod-anlagert Letztere M8glichkeit kommt bei Flugkraftstoffen praktisch

" nicht vor. Der maximal auftretende Fehler betrdgt 3 - 4 4, was fiir ein '

Schnellverfahren - wie ds das FEKFS-Verfahren darstellt - wenig bedeutet.

Das-Verfahren wurde an mehreren Kraftstoffen erprobt, U.a. an:

VT ‘702
VT 707 _ . b
VT 802 ’ '

VHT 302

80 Vol.% VT 810 + 20 Vol.# VHT 302
+ Leuna-Benzin

. 'Fischer-Tropsch-Benzin.

. . .

~2 O >l

- Die—oben- erwahnten -Kraftstoffe wurden zuerst mit 98 %iger alkoholischer

Jodlosung behandelt um die Jodaufnahme und damit die von vornherein auf-
tretende Fehlergrenze feststellen zu kénnen. Dann wurden die -6inzelnen— Kraft*
stoffe-mit verschiedenen Mengen Bleitetradthyl versetzt. Aufgrund der im
chemischen Laboratorium .des FKFS gemachten Erfahrungen wurde folgende Vor-

schrift fir die Blelbestlmmung in Flugmotorenkraftstoffen ausgearbeitet :

In einem 100 cem fassenden Jodzehlkolben werden 25 cem des zu untersuchenden
Kraftstoffes mit 5 ccm’n/io .98 %iger Hthylalkoholischer Jodlosung 5 - 10 '%"“
Mlnuten geschiittelt. (Bei niederverbleiten 5 Mlnuten bei hochverbleiten '

10 Mlnuten) Der Jodiberschuss wird mit n/10 Hatriumthiosulfatl8sung zuriick-
titriert., Zur Herstellung der Jodlosung werden 1 Liter 98 diger Aethylalko~ ;
hol und 12,7 g Jod pro analysi mit 20 g Kallumgodld p.a. etwa ¥2 btunde*gef'_Nf —

schiittelt, und das nicht in L8sung gegangene Kaliumjodid als Bodensatz be-
lassen, ‘ -

Die verbrauchte Menge_ an n/10 alkoholischer ﬁodlﬁsung mit 0,0391 multipli- éf
ziert, ergibt den Bleitetraéthylgehalt in Volumenprozent,

¥ /" S

!
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Zun Feststellung der Jodempfindlichkeit wu;den die Grundkraftstoffe nach der '
{

Vil

dass der Jodverbrauch fiir die elnzelnen Kraftstoffe zwischen 0 und 0,04 com - r‘

¥

liegt, wobei 0,04 cem n/10 Jodldsung einem Bleigehalt von 0,0016 Vol.% ent-

NS

!




folge nur einen kleinen Fehler hervor;

Das FKFS-Verfahren ist sehr einfach, schnell durchfiihrbar und besitzt

alle Vorteile einer massanalytischen Bestimmungswoise. Flltrieren, Glihen,
wdgen und das Arbelten mit Brom, Salpeter- und Schwefeiggazé fallen fort,
Apparatlv werden benﬁtlgt 1 Mikrobiirette, 1 Pipette, 3 Flissigkeits~
flaschen, 1.Messzylinder und 1 bls 2 Jodzahlkolben,

swrg

Die Bestimmungszeit betrigt allerhﬁchstens 15 Minuten, wobei diese>Zeit noch
wesentlich verkiirzt werd;h kann, Wenn eine geeignete Schilttelmaschine und
eine gréssere Anzahl von Kraftstoffen zur Bleibestimmung vorliegen. Sechs .
Kraftstoffe konnen nach dem FKFS-Verfahren ohne weiteres in elner halben
Stunde hinsichtlich ihres Blelgehaltes untersucht werden.

Das Schnellverfahlen bereitet dann Schwierigkeiten, sofern ungesattlgteA,j
Verbindungen und Peroxyde in den zu untersuchenden Kraftstoffen vorliegen.
Demzufolge wurde ein weiteres Verfahren ermittelt, mit dessen Hilfe der

”Bleigehalt sdmtlicher Kraftstoffe mit grosster Genauigkeit ermlttelt wer-
den kann, '

Die schon frither zur Absattzgung der Ben21nkoh1enwasserstoffe benutzte
'Trlchlor9831gsaure ist befidhigt, in 2 Minuten dus Bleltetraathyl quanti-

tativ aus dem Benzin herauszuholen. Je nach Temperatur worden 1,7~, 3, oder

4 aethylgruppen durch die Trlch101e551gsaure abgespalten, Hahrschelnlich /:'
liegt bei der Blelbestimmung Bleltrlchloracetat vor. Néhere Untersuchungen R
" iiber die Zusammensetzung der einzelnen Blelverbindungen sind im Gange. Das R
 1im Bleltrlchloracetat enthaltene- Blei wird mit. Kallumdlchromatlosung'als—~~ "3

Blelchromat gefallt und die uberschu551ge Kaliumdichromatldsung mit Natrium-
thlosulfat Ldsung zuricktitriert.

Aufgrund der bis Jetzt gesammelten Erfahrungen wurde folgende Vorschrift .= | -
fur die quantltative ‘Bleibestimmung in Kraftstoffen ausgearbeitet:

/ o i
10 cem Kraftstoff werden in einem mit Scheidetrichter versehenen Siede- N

kolben mit 5 cem 50 #iger Trichloressigsiure 2 Minuten am Rickflusskiihler
gekocht, Die Qrichloressigsaureldsung wird mit Hilfe des am Sicdekolben
.angebraohten Scheidetrichters abgetrennt und der Kraftstoff‘mit 2 mal § cem
50 #iger Trichlor3851gsaure nachgewaschen. Die gesamte Waschf1u331gkeit ‘
wird in einem zweiten Siedekolben mit Filtriervorrlchtung etwa 5 Minuten
stark erhitzt und eingeengt, bis weisse Nebel von Tgﬁchloressigsaure ent-

-4-
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weiohen, Nach Zugabe von & cem n/10‘Kaliumoﬂromatlﬁsqur wird mit Ammo-
niaklﬁsung néﬁtralisiert, evtl. die Lﬁsung'shhwach éséigsaudr gemacht. Der
Bleichromatniederschlag wird durch das am Siedekolﬁen ahgebraéhte 11 G‘49
Filter filtrﬂégt und die in einer Saugflasche aﬁfgefangene Kaliumdichromat -
18sung wird;ﬁiﬁgp/ZO Natriumthiosulfatldsung zuriicktitriert. Die verbrauchte
Menge, umgeﬂqiﬁ&et auf n/20 Kaiiumdichromatlﬁspng mit 0,0324 multipliziert,
ergibt den G;hait an Bleitetrakthyl in Voluménprozent. Die Bleibestimmung
dauert hﬁchsteﬁs 30 Minuten, die Genauigkeit béirégt fir sdmtliche Benzine

1 Prozent. Um bei dem Trichloressigséureverfah?en die Filtriervorrichtung

mdglichst einfach zu gestalten, wurden die beitder DVL gemachten Erfahrungen
verwendet, ' | '

H
}

Ausser den iiblichen Kraftstoffen wurden hauptséchlich olefinreiche und per-
oxydhaltige Benzine nach dem Tr;chloressigsaure-Schnellverfahren untersucht.
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Bastimmung des Bleitetra&thyl&ehaltes in Kraftstoffen. (Sohnell-
methode. mitgeteilt yon Dipl.Ing. Oldenburg von RLi.)

Erforderliohs
1/10 n alkohol.dJodlisung, die ale Bodenkbrper 20«56 &
Jodkall enthidlt,
¥10 n Thiosulfatlisung
Sturkel¢sung als Indikator -
o

25 cem Bledlbenzin werdén in einen 100 com Erlenmeyerkolben mit
Schliffstopfen abpipettiert und mittels einer Mikroblrettermit

5 ¢en der alkoholiaohen Jodlosung versetzt. lian snhﬂttelt 5 inuten .
in Dunkeln. Das {iberschissige Jod wird mit Thiosulfat zuricktitriert.
Die Titratior muB schnell geschehcn, um Einmirhungcn des Lichtes z2u

. vermelden.- Y¥enn sich im Kolben eine Trubung oder eig;ﬁ;gggggchlag von'
PbJd gebildet het, so ist der Versuchtzu verrerfen und neu anzusebtzen.
Der Jodverbrauch des unverbleiten Benzins wird durch einen Blindver»
sush festgestellt. VWenn Kein uanverbleites ‘Benzin zur Verfugung -steht;
kenn men mit einem Erfanrungswert (ungefihr 4,90) rechnens '

Berechnung!

Pb (caﬂ5)4 +2J = Pbd (0235)3 +'(9235)J
323, 38 253,84 :
126,97 @ Jod entsprechen 161,69 & Pb(GqH5)4
1 oom n/10 J entspr. 0,016169¢g= 0,009770 com Tel
T ocer aufgerundet 0,01

©

L % Tel = (Blindversuch « Heupiversuch) X 0,04

Genauer Faktor 0,03%9079
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