
Ober die Bestimmungen von SO, in Schwefel- 
of engasen. 

Von Dr. Ing. ERICH %CATER, Rawkesbury, Out. 
(Eingeg. % . / I 2  1912.) 

Wahrend die Schwefelsaurein'dustrie beim Verbrennen 
von Schwefel oder Rosten von Pyrit eher ein Interesse 
daran hat, den SO,-Gehalt ihrer Gase von vornherein mog- 
lichst hoch zu bringen, ist bei einer anderen groBen Industrie, 
der Zellstoffkocherei nach dem Sulfitverfahren, gerade das 

stoffs verringeh. 
Es fragt sich nun erstens: Welche Menge Schwefel- 

trioxyd tritt beim Verbrennen von Schwefel oder Rosten 
von Pyrit auf ? Zweitens : Um wie vie1 laat sich dieser Ver- 
lust bei geeigneter Arbeitsweise vermindern? Denn daB er 
ganz aufgehoben werden kann, durfte wohl ausgeschlossen 
sein. 

Die erste Frage laBt sich nun scheinbar sehr leicht be- 
antworten. Man hat weiter nichts zu tun als nach 
L u n g e  und R e i c  h1) die aus den ofen abziehenden 
Gase auf Gchwefeldioxyd und Trioxyd zu prufen. Die 
Methode ist kurz folgende: Durch zwei entsprechend kon- 
struierte Absorptionsflaschen, deren eine mit Jodlosung, die 
andere mit titrierter Kalilauge gefiillt ist, werden die Ofen- 
gase langsam durchgesaugt. Die Menge wird durch das aus 
einer Saugflasche abflieBende Wasser gemessen. 

Einige Proben derartig ausgefiihrter Versuche mogen 
hier folgen: 

Mengen des gesamten Gases feststellen), neige ich doch der 
Ansicht zu, daB erstens die Reaktion zwischen Schwefel- 
dioxyd und Jod nicht quantitativ verlauft,), und daB 
zweitens der vollstindigen Absorption des Trioxydes ver- 
schiedene Schwierigkeiten im Wege stehen. Es konnte nam- 
lich beobachtet werden, daB sich bei einigen Versuchen in 
den Zuleitungsrohren vor den Apparaten SO, kondensierte, 
und zwar an einer Stelle, wo das Gas aus einer warmen 
Glasrohre in eine kaltere iibertrat. Es galt daher fur alle 
nachfolgenden Versuche als Regel, die Temperatur des Gaceg 
bis zum Absorptionsapparat moglichst hoch zu halten. 

Da nun die oben erwkhnte Methode von R e i c  h und 

% so, + SO' 
1.  10,30 
2. 16,90 
3. 16,02 
4. 11,18 
5. 8,83 
6. 10,58 
7. 11,03 
8. 10,33 
9. 6,69 

10. 13,lO 

% 90. 
10,48 
15,ZO 
16,ZO 
11,55 
8,87 

10,38 
11,20 
10,40 
6,38 

12,60 

% so. 
-0,18 

-0 18 
-0,37 
-0,04 
+0,20 
-0,17 
-0,07 
+0,31 
+0,50 

+1,70 

Zur Charakterisierung derselben sei kurz bemerkt, daB 
zuerst die Absorption mit Kalilauge und Jodlosung nach- 
einander, dann nebeneinander, rnit getrennten Zuleitungs- 
rohren und zuletzt nebeneinander rnit gemeinsamer Probe- 
entnahme und entsprechend angeordnetem Verteiler aus- 
gefiihrt wurde. Ich brauche wohl nicht zu erwahnen, daB 
Gummiverbindungen vor der Absorption nach Moglichkeit 
ausgeschlossen wurden, daB die AbsorptionsgefaBe ver- 
doppelt und verdreifacht und schlieBlich auch die Stelle 
der Probeentnahme entsprechend .variiert wurde. Trotz- 
dem gelang es nicht, dauernd positive Resultate zu erhaltenz). 

Es ergibt sich daraus, daB entweder die Reaktionen der 
Gase mit der Kalilauge einerseits und Jodlosung anderer- 
seits nicht nach den theoretischen Gleichungen verlaufen, 
oder da13 die Schwefelofengase Substanzen enthalten, die 
verhaltnismal3ig mehr Jod binden als SO,, oder schlieB- 
lich, daB sie nur auf Jodlosung und nicht auf Kalilauge 
einwirken. Obwohl diese letzterwahnten Moglichkeiten 
nicht ausgeschlossen sind (Versuche, die Storenfriede zu 
bestimmen, konnten wegen rnangelnder technischer Aus- 
riistung nicht gemacht werden. Vielleicht lassen sie sich 
durch Kondensieren und fraktioniertes Destillieren groBerer 

1) L u n g e , Technische Untersuchungsmethoden 1908, 302. 
2) DaB dieselben Eracheinungen auch von anderer Seite beob- 

achtet worden sind, wurde mir spater privatim von verschiedenen 
Chemikern bestatigt. 

L u n g e unter kei- 
nen Umstanden zu 
verlLBlichen Re- 
sultaten zu fiihren 
schien, muBte ver- 
sucht werden, den 
Schwefeltrioxyd- 

gehalt der Gase 
auf andere Weise 
zu bestimmen. 

Irgendwelche 
chemische Verbin- 
dungen zu verwen- 
den, schien fur den 

vorliegenden 
Zweck wenig aus- 
sichtsreich. Eine 
Moglichkeit, ohne 
Reagenzien zu ar- 
beiten, war die: 
das SO, und SO, 
zu kondensieren, 
ersteres vorsichtig 
abzudestillieren 

Fig. 1. 

und da.t zuriick- 
bleibende Trioxyd 
in Wasser gelost 
zu titrieren oder mit Bariumchlorid zu fallen. 

GemaB Angaben in der mir zuganglichen Literatur ist der 
Siedepunkt des SO, . . . . . . . . .  - 8" (760mm) 

Schmelzpunkt des SO, I. . . . . . . .  
.. des SO,I. . . . . . . . .  f46" .. des SO, 11. . . . . . . . .  - 

+15" 
des SO, 11.. . . . . . .  +50" 9 ,  

Versuche, die in der angedeuteten Weise ausgefiihrt 
wurden, hatten infolge ungiinstiger iluBerer Umstande 
keinen Erfolg. Das Schwefeldioxyd lieB sich bei den er- 
reichbaren Kkltegraden weder ohne, noch mit Druck voll- 
standig kondensieren, auBerdem wurde die Apparatur, wenn 
unter Druck gearbeitet werden sollte, zu kompliziert, urn 
dauernd in Fabrikraumen gehandhabt zu werden. Die 
schon erwahnte Beobachtung nun, daB sich ein Teil de+ 
Trioxyds schon bei gewohnlicher Temperatur in der anfangs 
etwas lang gewahlten Zuleitungsrohre niederschlug, lieB ver- 
muten, daB es sich allein aus dem Gasgemisch heraus- 
kondensieren lassen wurde. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt 
(vgl. Fig. 1): 

A ist das mit dem Eisenmantel umgebene, schwer 
schmelzbare Glasrohr, 

B ist das 30-40 cm lange, mit Porzellanstiickchen und 
Granaten gefullte Absorptionsrohr, welches anfangs 
rnit Eis und Kochsalzmischung, spater mit Eis ge- 
kiihlt wurde. 

1, 2 oder 5 1 Gas konnten mit Hilfe der Saugflasche C 
langsam durch den vollstandig trockenen Absorptions- 
apparat gesaugt werden. 

3) Fur konz. wiisserige Liisung ist das ja bereits lange bekannt. 



Aufmtztell. Richter : Ober die Bestimmungen von SO, in Schwefelofengasen. 133 
~- 26. Jnlirgaug 1918.1 - - 

Da von vornherein angenommen werden konnte, daB 
das so rasch abgekuhlte SO, sich in auBerordentlich feiner 
Verteilung befinden und deshalb nur schwer zuruckgehalten 
werden wurde, muBte die Gasgeschwindigkeit recht gering 
gewahlt werden. 1000 ccm passierten den Apparat in 
20-25 Min. Um alle uberschussige schweflige Skure zu 
entfernen, wurde dann rnit gereinigter und getrockneter Luft - - - 
ausgespult . 

Durch vorsichtiges Einbringen von Wasser in die Ab- 
sorptionsrohre konnte das kondenaierte Trioxyd zu Schwefel- 
saure gelost und nach entsprechendem Ausspulen als Ba- 
riumsulfat bestimmt werden. Die ersten so erhaltenen 
Resultate waren folgende : 

VOl. % so, + so1 VOl. % so, 
11. 12,50 0,052 
12. 16,40 0,074 
13. 16,50 0,057 

Es war also in den untersuchten Schwefelbrennergasen 

Es handelte sich nun darum, festzustellen, ob: 
1. Die Kondensation von SO, 

recht wenig Schwefeltrioxyd vorhanden. 

a) in einer einzigen Rohre vollstandig durch- 

b) ob der Vorgang quantitativ verlauft. 
2. Ob das Schwefeldioxyd auch vollstandig ent- 

fernt werden kann und bei der Versuchstem- 
perat,ur von 0" durch Reaktion rnit uberschus- 
sigem Sauerstoff im Licht keinen EinfluB auf 
das Resultat ausubt4). 

Zu Punkt 1 a ergaben Versuche folgende Ergeb- 

gefuhrt werden konnte, 

nisse : 
1. R6hre: 2. Rohre: 

g BaSO, 0,0120 0,0014 
0,0041 0,0005 
1,14 0,14 ccm SO, 

g so, 
Es konnte also trotz langsamen Gasstromes (2000 ccm) 

etwas Trioxyd in der zweiten Rohre gefunden werden5). 
Zu Nr. 2 wurden dann folgende Versuche gemacht: 

Moglichst gut gereinigtes und rnit Schwefelsaure getrock- 
netes Schwefeldioxyd (aus Natriumsulfit und Schwefelsaure) 
wrirde vcrflussigt. bei etwa -8" langsam abdestilliert und 
die Dampfe durch eine Absorptionsrohre geleitet. Nach- 
dem ungefahr die Halfte des Kondensats sich verfluchtigt 
hatte (2 1)) die Verbindung unterbrochen und gewaschene 
und getrocknete Luft langsam durch den Apparat gesaugt. 

0,0112 g BaSO, oder 0,0038 g SO,, 
Gefunden wurde merkwurdigerweise 

also eine nicht zu vernachlassigende Menge. 
Da es nun hochst unwahrscheinlich erschien, daR daa 

gereinigte, kondensierte und wieder teilweise abdestillierte 
Dioxyd noch solch betrachtliche Mengen Trioxyd enthielt, 
wurde ein blinder Versuch gemacht und fur 10 Min. nur 
Luft, die zunachst je 2 Waschflaschen Kalilauge und 
Schwefelsaure passierte, durch die gekuhlte Rohre geleitet. 
Gef unden wurde : 

0,0040 g BaSO, oder' 0,0014 g SO,. 
Alle Versuchsrohrens) wurden nun nach der Trocknung 

ohne Vorbehandlung mit Wasser ausgespult und die %sun- 
gen mit Salzsaure und Bariumchlorid gefallt. Die erhaltenen 
Gewichtsmengen Bariumsulfat bzw. Schwefeltrioxyd waren : 

g BsSO, g so, 
1. Rohre 0,0016 0,0005 
2. ,, 0,0018 0,0006 
3. ,, 0,0014 0,0005 
4. ,, 0,0014 0,0005 
5.  9 ,  0,0016 0,0005 

4) Es war das naturlich von vornherein hochst unwahrscheinlich. 
Immerhin gaben die entsprechenden Versuche gewisse Aufschlusse, 
8. w. u., so daD ich es nicht unterlassen mochte, den ursprunglichen 
Gedanken hier anzufuhren. 

6 )  Uber den Ursprung dieser Menge SO, oder BaSO, s. w. u. 
6) Es waren 5. Sie wurden getrocknet durch Erhitzen im Luft- 

strom und mehrtigigem Verweilen in einem besonderen Schwefel- 
saureexsiccator. 

Zusammenfassend kann nun gesagt werden : 
1. Der wasserige Auszug unbenutzter Rohren enthalt 

Stoffe, die als Bariumverbindungen niedergeschlagen 
werden'). Die Quantitaten derselben konnen fur die 
zu den Versuchen benutzten Rohren als konstant be- 
zeichnet werden (0,0005 g SO,). 

2. Beim langeren Durchleiten von Luft durch reine 
konz. Schwefelsaure wird von der letzteren eine 
nicht zu vernachlassigende Menge mitgerissen (Vers. 
Nr. 16). 

Zur weiteren Bestatigung dieser letzten Behauptung 
wurden noch 2 Versuche gemacht. 

Luft 20 Min. durchgeleitet: 17 0,0058 0,0019 
Luft 10 Min. durchgeleitet: 18 0,0049 0,0017 

Nr. gBaS0,  g so, 

Gaqgeschwindigkeit : 1000 ccm in 15-20 Min. 
Nun wurde der Versuch mit reinem Schwefeldioxyd 

wiederholt, an Stelle der Schwefelsiiurewaschflasche trat 
diesmal eine Phosphorpentoxydrohre. Daran angeschmolzen 

Fig. 2. 

eine enge Glasrohre mit entsprechend dicht eingefugten 
Wattebauschchen , um mitgerissene Teilchen aufzufangen. 
Abdestilliert wurden etwa 2 1 Gas. 

Die erhaltene Menge Bariumsulfat betrug: 

0,0018 g, aquivalent : 0,0006 g SO, (19) 
In  einem anderen Versuche wurde gleichzeitig mit der 

Gefunden: 0,0016g BaSO,, aqu. 0,0005g SO, (20) 

Da in diesen beiden letzten Versuchen nicht merklich 
mehr als die den Apparaten konstante Menge Bariumsulfat 
bzw. Trioxyd gefunden werden konnte, kann man wohl mit 
Recht behaupten, daB das Schwefeldioxyd, auch mit Luft 
gemischt, keinen EinfluB auf die eventuell gefundene Menge 
Trioxyd ausubt. 

Es bleibt nun nur noch ubrig, die unter 1 b weiter oben 
aufgestellte Frage, ob die Kondensation des Schwefeltrioxyds 
quantitativ verlauft, zu beantworten. Um einen AufschluB 
daruber zu erhalten, wurden folgende Versuche unter- 
nommen : 

Ein kleiner Entwicklungsapparat fur Trioxyd A wurde 
so mit rauchender Schwefelsaure beschickt, daB das Rohr r 
die Flussigkeit eben nicht beruhrte. Nachdem das ganze 
GefaB A durch Eintauchen in Eiswasser die Temperatur 
von 0" erhalten hatte, wurden die capillaren Enden a und b 
zugeschmolzen, alles sorgfaltig trocken gewischt und mit 
Hilfe eines Platindrahtes an der Wage aufgehangt und ge- 
wogen. Dann wurden die Enden a und b vorsichtig ab- 
gebrochen, bei a mit einer Phosphorpentoxyd- bei b mit 
zwei Kondensationsrohren verbunden. Nachdem 2 1 Luft 
unter zeitweiligem Erwarmen von A diesen Apparat (in 
etwa 45 Min.) passiert hatten, wurde wieder mit Eiswasser 
abgekuhlt, bei e und d zugeschmolzen, alle Glasteilchen 
sorgfaltig gesammelt und wieder gewogen. 

Entwicklung des Dioxyds Luft eingesaugt. 

7 )  Welcher &t diese Stoffe sind, ist nicht untersucht worden, es 
hat auch gar keinen Zweck. Stichproben nach spateren Versuchen 
ergaben praktisch dieselben Mengen. 
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Die Gewichtsdifferenz ergab . . . . . . . 0,0024 g SO, 
In  der 1. Rohre gefunden . . 0,0021 g SO, 
In  der 2. Rijhre gefunden . . 0,0008 g SO, 

0,0029g SO, 
abzuglich Konstanten 0,0010 g SO, 

-- 

Kondensiert 0,0019 g SO, 
Verlust 0,0005 g SO, 

oder 20%. 

Gewogen . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0120 g SO, 
Gefunden 1. Rohre . . . . . 0,0095 g SO, 
Gefunden 2. Rohre . . . . . 0,0006g SO, 

2 Konstanten 0.0010 Q SO, 

Ein zwaiter Versuch ergab: 

o,oioi g SO, 
" Y  

Kondensiert 0,0091 g SO, 
~ e r l i i i S i j Z - 2 m ~  

oder 25%. - 
Da in der 2. Rijhre nur wenig mehr als die Konstante 

an SO, auftrat, konnte nicht angenommen werden, daB das 
Trioxyd nicht genugend Zeit gehabt hatte sich abzuscheiden. 
Der Fehler muBte an anderer Stelle gesucht werden. 

Die angewandte rauchende Schwefelsaure war gewohn- 
liche kaufliche, gelb bis braun gefarbt. Es wurde nun zu- 
n h h t  einmal eine groBere Menge derselben erhitzt (ohne 
Sieden) und das entwickelte Trioxyd in reine konz. Skure 
eingeleitet. Es zeigte sich, daB die sich zu Tropfchen 
kondensierwden ubergehenden Dampfe fiir  lange Zeit braun- 
gefarbt waren. Erst spater verschwand die Farbung voll- 
sfiindig. Nun wurde die Vorlage gewechselt. Die so er- 
haltene 2. Partie rauchender Schwefelsiure war nur noch 
ganz schwach gelb gefarbt, und nachdem die Destillation 
oder Sublimation mit dem reineren Produkt wiederholt 
worden war, erhielt man eine fast farblose Skure. Letztere 
wurde nun zum nachsten Versuch benutzt. 
Gewogen . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0235 g SO, 
Gefunden 1. Rohre . . . 0,0213g SO,*) 
Gefunden 2. Rohre . . . 0.0027 Q SO, 

Summe 
*- 2 x Konstante 

0 1 0 2 4 0 a c  
0,001Og SO, _ _ -  

Kondensiert 0,0230 g SO, 
Verlust 0,0005 g SO, - ., 

oder 2%. 
Dieser Versuch zeigt, daB die Kondensation in den 

Rijhren vollstandig ist, und damit diirfte die Grundlage f i i r  
praktische Anwendung dieser Bestimmungsmethode ge- 
geben sein. 

Einige Unhrsuchungen an Schwefelsaure mogen hier 
folgen : 

I Vol. %#) 

t i  15,70 
16,20 
16,OO 
16,00 
15,80 
13,30 1 15,20 

\ I  14,60 

ofenad i so,+ so, 
- ~ ~- -~ 

I 

I. 

Vol. % so, 

0,034 
0,060 
0,048 
0,033 
0,180 
0,050 
0,130 
0,280 
0,117 
0,183 
0,111 
0,111 
0,096 
0,087 

~ 

USW. 

Verlust anlo) 
s in 96 

0,22 
0,36 
0,29 
0,20 
1,13 
0,40 
0,86 
1,93 
0,78 
1,09 
0,69 
0,74 
0,52 
0,76 

8) Bei den vorhandenen, verhaltnismaDig groBen Quantitaten 
ron Trioxyd muD das Einbringen von Wasser in die Rohre vor- 
sichtig geschehen, am beaten von e aus. Die geringste Quantitiit 
deeaelben erzeugt weiI3e Nebel, die vielleicht fiir eine gewohnliche 
Analyeenwage unwiigbare Mengen darstellen, die eber bei unvor- 
sichtigem Arbeiten merkliche Fehler verursachen konnten. 

In der zweiten Rohre traten die Nebel nicht aqf. Auch bei spii- 

Bei fast allen oben angefiihrten Versuchenwurden zwei Kon- 
densationsrohren angewandt und die erhaltene Menge Schwe- 
felsaure In jeder derselben gesondert bestimmt. Es zeigte 
sich (vorausgesetzt, die Gasgeschwindigkeit wurde geniigend 
klein gehalten, mindestens 20 Min. fur 1000 ccm), daB alles 
Trioxyd in der ersten Rohre aufgefangen werden konnte. 
Die zweite Rohre ist daher nur als eine VorsichtsmaBregel 
zu betrachten. Man kann sie wahrscheinlich ganz weg- 
lassen, wenn der erste Kondensationsapparat entsprechend 
verlangert wird . [A. 254.1 

Sauerstoffschiitzung rnit Adurol. 
Von L. W. WINPLER, Budapest. 

(Efngeg. 20./1. 1918.) 
Ich habe in dieser Z. (24, 341 u. 831 [1911]) ein Ver- 

fahren angegeben, das die Schatzung des im Wasser ge- 
losten Sauerstoffes gestattet. Wird namlich einer Wasser- 
probe Adurol und eine ammoniakalische Ammoniumbromid- 
lijBung hinzugefiigt, so wird sie um so dunkler, je mehr Sauer- 
stoff im Wasser gelost ist. Dieses Verfahren kann auch dahin 
abgeandert werden, daB man die ammoniakalische Ammo- 
niumbromidlosung nicht benotigt und zum Alkalisieren 
des Wassers B o r a x  verwendet. Hierdurch wird dieses 
nicht nur fiir den Fachmann, sondern auch fur den Nicht- 
chemiker bestimmte Verfahren noch weiterhin vereinfacht. 

Man gibt zur Untersuchungswasserprobe und zur Ver- 
gleichsfliissigkeit je eine Messerspitze Boraxpulver (beim 
Arbeiten mit Glasstopselflaschchen von 50 ccm etwa 0,25 g), 
dann etwas Adurol (etwa 0,05 g), mengt und vergleicht nach 
etwa funf Minuten die Farben. (Naheres siehe in den er- 
wahnten Abhandlungen . ) 

Es kannauchein G e m e n g e  von B o r a x p u l v e r  
und A d u r o l  zur Verwendung gelangen. Mischt man 
namlich Adurol mit Boraxpulver, so bleibt die Mischung 
bei gewohnlicher Temperatur unverandert. Bei gelindestem 
Erwarmen jedoch gibt der Borax Wasser ab, wodurch daa 
Pulver zu einer braunen Masse zusammenbackt. Nimmt 
man aber teilweise entwlisserten Borax, so bleibt die Mi- 
schung bei den in Betracht kommenden Temperaturen (Som- 
merhitze, Korpertemperatur) unverandert. 

Man zerreibt gewohnlichen krystallinischen Bdrax zu 
feinem Pulver und trocknet dieses unter ofterem Mischen 
erst bei gelinder Warme (30-40"), nachher einige Stunden 
lang bei etwa 50", wodurch ein dem oktaedrischen Borax 
(Na,B,O, .5  H,O) entsprechendes Salz zuriickbleibt. 

Die Mischung wird aus 1 Teil Adurol und 9 Teilen ge- 
trocknetem Boraxpulver bereitet ; man kann den Borax 
vorteilhaft auch teilweise (zu einem Drittel) durch bei 100" 
ptrocknetes S e i g n e t t e s a 1 z ersetzen. Hierdurch er- 
reicht man, daB auch bei sehr hartem Wasser kein Nieder- 
3chlag entsteht und das Gemenge sich im Wasser schneller 
lost. Die Mischung wird gesiebt. In  einem braunen Medizin- 
flaschchen mit KorkstopselverschluB bleibt die Mischung die 
langste Zeit hindurch ganz unverandert . Wasserfreier Bo- 
rax ist seiner Schwerloslichkeit halber zur Bereitung der 
Mischung weniger geeignet. 

Um nun die Sauerstoffschatzung auszufuhren, streut 
nan in die Untersuchungswasser, resp. Vergleichsflussigkeit 
:nthaltende kleihe Glasstopselflaschen je etwas von dem 
4durol-Boraxgemenge, verschlieflt die Flaschen und schiit- 
At sofort, um das Zusammenballen des Gemenges mog- 
ichst zu verhindern. Man verwendet vom Gemische auf 
h e  50 ccm-Probe nach AugenmaB etwa 0,25 g. Funf Mi- 
iuten spater, nachdem der Borax sich gelost hat, und die 
Flussigkeiten den erwiinschten rotlichbraunen Farbenton 
tngenommen haben, kann der Farbenvergleich vorgenom- 
nen werden. 

Es ware naheliegend, das Adurol-Boraxgemisch der Be- 
pemlichkeit halber zu Pastillen gepreBt in Verwendung zu 

.eren Versuchen in der Praxis konnte ich dieselben nicht beobachten. 
Verschiedene Modifikationen von Schwefeltrioxyd ?) 

9 )  Die %SO, + SO, waren mit einer Hempelschen Queck- 
iilberbumtte und Kalilaugepipette gleichzeitig bestimmt worden. 

10) Verlust an Schwefel durch Bildung von Trioxyd. 


