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steigenden Potenzen von B aus den entsprechenden nicht-
bromierten gesittigten Grofen entwickeln konnen, z. B.:

F=r{(1+EB+ B 4---) ete ©

Anderseits besteht zwischen der Verseifungszahl des
bromierten und des urspriinglichen Fettes die Beziehung:
1
B 3)
1+ 100
Indem man diese Beziehungen in (1) einfiihrt, sodann
alle Glieder, die in N und B von hoherer als erster Ord-
nung sind, vernachlissigt, bekommt man nach ent-
sprechender Zusammenfassung der Konstanten:
n’=a+bN<
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N=N-

Hierin sind a und b mit den entsprechenden Lund -
schen Faktoren identisch, ¢ wurde aus den Beobachtungen

abgeleitet. Die Zahlenwerte eingefiihrt, lautet die Glei-
chung:
. 1 ' )
n’'=1,4688 — 0,00008 N B~ 0,0418 B av)
1+ 100

Die Ubereinstimmung der so berechneten Werte
(letzte Spalte der Tabelle) mit den gefundenen ist sehr
befriedigend, wenn man bedenkt, daBl das Abbrechen der
Reihenentwicklungen nach dem Glied erster Ordnung bei
den bromierten Fetten viel bedenklicher erscheint, als
dies bei den urspriinglichen Fetten der Fall war, da ja die
Differenzen zwischen r und r" hier viel groBer sind; ander-
seits wurde auch fiir die Molrefraktion der einfachere, we-
niger genaue Ausdruck —(P;dl)—M

Schliefllich sei erwihnt, daf} einige Versuche auch mit
dem von P. Becker angegebenen Bromierungsver-
fahren *) angestellt, aber nicht weiter fortgefithrt wurden,
da durchwegs zu hohe Bromzahlen sich ergaben. Soweit
aber diese orientierenden Versuche zeigten, ist auch hier
der Zusammenhang zwischen Bromzahl und Refraktion
derselbe.

beniitzt.

Zusammenfassung: Die Refraktion einiger
nach dem Winklerschen Jodbromzahibestimmungsver-
fahren bromierter Fette wurde bestimmt. Fiir den Zu-
sammenhang zwischen dem Lichtbrechungsvermogen der
bromierten, und Verseifungs- und Bromzahl der urspriing-
lichen Fette wird eine sich gut bestitigende Beziehungs-
gleichung abgeleitet. [A. 76.]

Die Bestimmung von Schwefeltrioxyd in
Rostgasen.
(Zu dem Vorschlag von Dr. H. Gille, Naumburg.)

Von Dr.-Ing. ERWIN ScEMIDT, Mannheim-Waldhof.
(Eingeg. 1. April 1926.)

Auf 8. 401 dieser Zeitschrift machte jingst Dr. Gille
einen Vorschlag zur Bestimmung von Schwefeltrioxyd in feuch-
ten Rostgasen. Nach diesem Vorschlag soll das aus dem
Wischer kommende Rostgas von seinem Trioxydgehalt durch
Filtration in einer 10 cm langen Watteschicht befreit und
darauf das Trioxyd durch Herausspiilen mit Wasser und alkali-
metrische Titration bestimmt werden.

Im folgenden sollen einige Bedenken gegen diese Be-
stimmungsmethode dargelegt und begriindet werden. Es ist be-
dauerlich, dal Gille nicht einige Amnalysenzahlen mitgeteilt
hat, besonders iiber den Schwefeltrioxydgehalt der vom ihm
untersuchten Rostgase vor und hinter dem Wischer. Prin-
zipiell stimme ich mit Gille darin nicht iiberein, daf die Rést-

%) Z. ang. Ch. 36, 539 [1923].

gase das Trioxyd vor dem Wischer als ,.trockenen Nebel® ent-
halten im Sinne der R e m y schen Versuche ). Infolge der Luft-
feuchtigkeit und Feuchtigkeit des Kieses sind auch die Rost-
gase feucht. Dies mag eine kleine Uberschlagsrechnung erlau-
tern. Es mége ein Feinkies mii 38% abbremnbarem Schwefel
abgeriostet werden. 32g Schwefel geben rund 251 Schwefel-
dioxydgas, 380 g Schwefel = 1 kg Kies, geben dann 207 1
Schwefeldioxyd; besitzt das Rostgas nun 7—8 Vol-% Schwefel-
dioxyd, so sind 2971 in rund 4 cbm Réstgas enthalten. Beriick-
sichtigt man noch die durch die Reaktion entstehende Volum-
verminderung (hier etwa 3%), so kommt man zu dem Ergebnis,
daf} fiir das Abrésten von 1kg Kies rund 4,1cbm Luft nétig
gind. Nun enthilt die Luft im Mittel etwa 8g Wasser pro
Kubikmeter; natiirlich ist diese Zahl verénderlich mit der geo-
graphischen Lage, Jahreszeit und Witterung. In der fiir die
Abrostung von 1kg Kies notigen Luftmenge sind demmach
rund 33 g Wasser enthalten; der Kies selbst enthélt noch eine
gewisse Feuchtigkeit, die fiir Feinkies mit 0,5% = 5 g Wasser/kg
Kies eingesetzt werden mdige. Es werden sich also rund 38 ¢
Wasser in 4 cbm oder 95 g Wasser in 1 cbm Rostgas vorfinden.
Nun enthilt ein Réstgas von 7—8 Vol.-% Schwefeldioxyd etwa
0,4 Vol-% Schwefeltrioxyd. oder auf den Schwefelgehalt des
Gases bezogen etwa fiinf relative Prozent Schwefelirioxyd.
Ein Kubikmeter Rostgas enthiilt mithin etwa 41 Schweleliri-
oxyd = etwa 14 g Schweleltrioxyd. Es befinden sich also
9.5 g Wasser neben 14g Schwefeltrioxyd im Réstgas, die sich
beim Abkithlen natiirlich sofort zu einer 73%igen Schwefel-
siure vereinigen. Man ist daher micht berechtigt, von
trockenen Schwefeltrioxydnebeln” im Rostgas
zu sprechen.

DafBl iibmigens obige Zahlen nicht nur Theorie sind, mag
durch folgende Betriebsanalysen gezeigt werden. Es wurde,
um die Wirksamkeit einer Staubkammer zu kontrollieren, aus
der Rostgasleitung vor und hinter der Staubkammer ein kleiner
Teilgasstrom durch eine Glasfilterplatte (53 G 3/6—7, Schott &
Gen., Jena) abgesaugt. Dabei ergab sich, dafl sich auf dem
Filter erhebliche Mengen Schwefelsiure in Tropfenform abge-
schieden hatten. Die im Mittel gefundene Konzentration der
Schwefelsiure zeigt folgende Tabelle:

Konzentr. der Menge H,S0, bezog. auf

H,S0, §0,-Gehalt des Ristgases
vor der Staubkammer 560/, ‘ ca 159/,
nach ,, ” 499/, i . 9%,

Die Konzentration der Schwefelsiure zeigt also deutlich,
dafl das Rostgas erhebliche Mengen Wasserdampf enthalt, also
oleucht” ist. Werden die Gase nur gekiihlt, aber nicht wie in
dem von Gille erwihnten Falle gewaschen, so sammelt sich
in dem Wasserabschlu der Kiihler und in den Sammelrohr-
leitungen eine Schwefelsiure an, die je nach der Arbeitsweise,
der Witterung und der Entnahmestelle eine Konzentration von
20-—70% H,S0O, besitzt. Interessant ist auch die zweite Rubrik
obiger Tabelle, nach welcher der Teil der Schwefelsiure, der
in so groBer Tropfchenform vorhanden ist, dafl er durch das
Filter zuriickgehalten wird, sich teilweise zugleich mit dem
Staub absetzt, was ohme weiteres verstindlich ist. Da die ver-
wendete Frittenfilterplatte schitzungsweise eine Porenweite von
10—20 = besitzt entsprechend mitteldichtem Filtrierpapier, so
besaf} also der kleinere Teil des Schwefeltrioxyds eine Teilchen-
grofle iiber 20 x4, der Hauptteil eine solche wunter 10—20 .
Wie die Tabelle weiter zeigt, ist die Schwefelsiure hinter der
Staubkammer verdiinmter als vor der Kammer, was mit der
grofleren Amniaherung an die Kiihler mit ihrem Wasser, bzw.
verdiinntem S#ureabschluf zusammenhingen mag.

Nach Gilles Austiihrungen soll nun ein auffallender
Unterschied zwischen der Absorbierbarkeit des Schwefeltri-
oxydnebels vor und hinter dem Wischer bestehen derart, daf
die Nebel vor dem Wischer gut in Kalilauge absorbierbar
seien, hinter dem Wischer aber sehr schlecht. Dafl nun dieser
Unterschied in der Absorbierbarkeit der Nebel nicht gem#fl
den Remyschen Versuchen in dem Unterschied zwischen
trockenen und feuchten Schwefeltrioxydnebeln beruhen kann,
wurde oben gezeigt, da ja beide Nebel feucht sind. Wie obige

1) Z. ang. Ch. 39, 147 [1926].
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Versuche zeigen und wie ja auch leicht verstindlich ist, ist die
Lrolenordnung der Nebeiteilchen keineswegs gleich, es diiri-
ten sich vielmehr in dem Gase “[eilcnen jeder urdfienordnung
finden.  Daraus ergibt siea aper als logische Folgerung, daf
auch ein Wattefilter ©) niemals die gesamte Trioxydmenge des
Rostgases zuriickhalten kapn, sondern vielleicht nur 1/s~—1/s.
Dann wird aber die in dem Wattefilter zuriickgenaliene Tri-
oxydmenge so klein, daij inre Bestimmung reichlich ungenzu
wird. Dabej handelt es sich in dem von G1lle beschriecenen
Falle auch noch um das im Wiascher gewaschene Rostgas; da
das ungewaschene Rosigas schon nur 0,4 Vol.-% Schwefeltri-
oxyd enthélt, so ist ohne weiteres klar, dafl das gewaschene
Gias nur Spuren Trioxyd enthalten kann. Es erscheint mir da-
her vollig unmdoglich, diese durch Filtration mit Watte und
nachlolgendes Auswaschen und Titrieren. bestimmen zu wollen.
benn es muf} ja gleichzeitig auch das Dioxyd bestimmt werden,
und wieviel Schwefeltrioxyd eventuell durch das Wattefilter
mit durchpassiert ist. Die zu bestimmenden Spuren Trioxyd
verteilen sich bei der Gilleschen Analyse also anf das
Waschwasser, mit dem die Walte ausgesptilt wird und auf
«die Losungen, in welechen das Dioxyd absorbiert wird; der
mogliche Analysenfehler diirfte grofier sein, als die zu be-
stimmende Schwefeltrioxydmenge.

Es epscheint mir zweifellos, dafl die Schuld an den von
G ille beobachteten Schwierigkeiten die viel zu grofie Gas-
stromungsgeschwindigkeit {rigt. Gille gibt an, dafi sein
Gas mit einer Geschwindigkeil von 21}/5 Min. strémte, gleich
rund 241/3td. Das ist fiir Gaswaschflaschen bei quantitaiiven
Bestimmungen auBerordentlich hoch. Ich habe vor Jahresiris!
4. a. 0.3) in einem Aufsalz iiber Rostgasanalyse eine sehr zu-
verlissige Methode beschnieben, nach welcher in den Fabriken
des Waldhofkonzerns gearbeitet wird. Die Methode beruht in
Kiirze darauf, daf 250 cem Rostgas durch zwei Waschflaschen
mit verdiinnter Jodldsung und eine dritte Waschflasche it
verdiinnter Natronlauge abgesaugt werden. Das wesentliche
an dieser Methode ist, daffi enigegen der bekannten Reich-
L ungeschen Methode Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd in
derselben Gasprobe und nicht in zwei zeitlich verschie
denen Proben bestimmt werden, was, wie gezeigt wurde, sehr
wesentlich ist. Bei dieser Methode ist die Gasgeschwindigkeit
so, dall das Absaugen der 250 ccm etwa 5—8 Minuten dauert.
Die Stromungsgeschwindigkeit betrdgt also nur 2—31/Std.
(gegeniiber 241 bei Gille!). Ich habe in diesem Aufsatze des
weiteren gezeigt, dafl wirklich auch die gesamte Trioxydmenge
mitbestimmt wird. Wie Remy (1. c.) sehr schon gezeigt hat,
wind die Absorbierbarkeit von Schwefelfrioxyd «dureh die Zu-
mischung eines leicht absorbierbaren Gases wie Kohlensdure
wesentlich erhéht. Remy fand, dafl eine Trioxydluftmischung

2) An ihrer Stelle wiirde ich in jedem Falle Schottsche
Glasfriitenfilter vorziehen, die in mehreren Porenweiten erhilt-
lich und gegen Schwefelsiure unempfindlich sind, was man
filr Watte bei 60—70%iger Schwefelséure nicht behaupten kann.

3) Papierfabrikant 1925, 229--232.
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in 20%iger Kalilauge nur zu 62% absorbierbar war. Ihre Ab-
sorbierbarkeit stieg dagegen auf 80%, wenn zu der Luit
Koblensdure im Verh#lmis 1:1 zugemischt wurde, Remy
erklart diese Erscheinung enisprechend den Freundlich-
schen %) Anschauungen dahin, dafi durch die Absorption der
Kohlensidure die Gasblasen stark verkleinert werden und da-
durch die absorbierende Fliissigkeit (Wasser, Kalilauge u. dgl.)
nidher an die trdgen Schwefeltrioxydteilchen heranrickt. Ganz
analog liegen nun die Verhéltnisse bei der Rostgasanalyse.
Das Rostgas besitzt ja rund 20 mal mehr leicht absorbierbares
schwefeldioxyd wie schwer absorbierbare, trige Schwefel-
trioxyd- bzw. Schwefelsdurepartikeichen. Es kommt daher nur
darauf an, daf§i durch eine geringe (Gasgeschwindigleit und
Verwendung von Gaswaschflaschen, die méglichst kieine Gas-
blasen geben, eine innige Mischung von Gas und Fliissigkeit
statthat, Auf Grund dieser Uberlegungen sind vor etwa einem
Jahr auf Anregung von Waldhof hin durch die Firma Schott
& Gen., Jena, Waschflaschen aut den Markt gebracht wondeu,
die am Ende des Gaseinleitungsrohres eine kleine Glasfritten-
platte enthalten, die das Gas beim Eintritt in die Flissigkeit
in kleinste Blaschen zerteill. In schwierigen Fillen, wie sie
Gille schildert, diirften sich daher diese Waschflaschen ganz
besonders empfehlen; denn sie enthalten die Gillesche
Watteschicht gewissermaflen in der Wasserflasche selbst,
mitten in der absorbierenden Fliissigkeit.

In diesem Zuwsammenhange sei noch auf eine interessante
Beobachtung hingewiesen. Nach der oben erwihnten Analysen-
methode wird das Rostgas durch zwei Waschflaschen miit Jod
und. eine dritte Waschflasche mit Natronlauge geleitet. Die
erste. Waschflasche enthdlt 25—30ccin 1/, n-Jod, die zweite
5 eem !/ n-Jod, die dritte 25 cem 1/,4 n-Natronlauge, alle auf etwa
100 cem mit Wasser verdiinnt. Die Jodmenge in der zweiten
Wasehflasche ist also 5—6 mal kleiner als in der ersten Wasch-
flasche. In. diesem Falle findet sich die Hauptmenge des
Schwefeltrioxyds (die natiirlich normalerweise nicht in jeder
Waschflasche gesondert bestimmt wind) in der zweiten Wasch-
flasche mit dem verdiinnten Jod. Gibt man dagegen in die
zweite Waschflasche statt 5cem 10cem Jod, dann findet sich
die Hauptmenge des Schwefeltrioxyds in der alkalischen dritten
Waschflasche, Eine hohere Jodkonzentration erschwert also
offenbar die Absorption von Schwefeltrioxyd. Diese Erschei-
nung scheint iibrigens den Halogenen gemeinschaitlich zu sein;
denn ich beobachtete bei anderen Versuchen, dafl die Gegen-
wart von Chlor in trockenem Schwefeltrioxyd-Luitgemisch die
Absorbierbarkeit des Trioxyds wesentlich erschwerte.

Zusammenfassung: Es wurde gezeigt, dal das Tri-
oxyd in den normalen Rdstgasen nicht als trockener, sondern
als feuchter Nebel vorhanden ist. Die Trioxydbestimmung er-
fordert langsamen Gasstrom und feinste Gaszerteilung. Es
wird auf eine frithere Verdfientlichung iiber Rostgasanalyse ver-
wiesen, nach welcher eine einwandireie Bestimmung des
Schweleltrioxyds immer moglich sein diirfte. [A. 71.]

2 Freundlich, Capillarchemie 1922, S. T0R3ff,
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1. Warme- und Kraftwirtschaft.
4, Ofen, Fenerung, Heizung,

Biittner-Werke A.-G., Uerdingen, Niederrh. Erfinder:
Gottiried Ackermann, Uerdingen, Rhein, Verfahren zum Treck-
nen und Risten von Stoffen in einem Drehofen mit Umkehrung
der Heizgase, dad. gek., dafl in ein und demselben Drehofen im
Gleichstrom das Trocknen und im Gegenstrom das Rosten des
Gutes erfolgt dadurch, dafl
die Heizgase bei Gleichstrom
von der Wirmequelle aus
unmittelbar in den Dreh-
ofen gelangen, bei Gegen-
strom aber erst durch den abschlieBbaren Heizgaskanal (b) ge-
leitet und aus diesem in das Ausiragende des Drehofens ein-
treten. — Die Trocknung erfordert ein Durchziehen der Heiz-
gase im Gleichstrom mit dem vom Einiall zum Ausfall wandern-

den Trockengut, wohingegen beim Rosten des Gutes die Heiz-
gase im Gegenstrom zu der Durchgangsrichtung des Gutes die
Trommel durchziehen sollen. Trocknen und Rosten sind also
grundverschieden und wurden deshalb bisher in zwei voll-
stindig getrennten Vorrichtungen durchgefithrt. Bei dem be-
schriebenen Ofen koénnen die Heizgase sowohl in der Trocken-
als auch dn der Réstrichtung geleitet werden. (D. R. P. 413 817,
KL 82a, Gr. 1, vom 20. 11. 1921, ausg. 22. 5. 1925, vgl. Chem.
Zentr, 1925 I 1620.) dn.

Max Klotzer, Dresden. Verfahren und Ofen zur Ver-
arbeitung bifuminenhaltiger Stoffe, wie Koble jeder Art, Torf und
Schiefer, 1. dad. gek., daf} das Gut in diinner Schiitthohe unter
standigem Durchriitteln mittels der Vor- und Zurlickbewegung
eines langgestreckien wagerechten, von unten beheizten Her-
des, auf dem das Gut frei aufliegt und der fiir sich in dem
Ofen bewegt wird, durch einen einzigen kanalartigen Ofen-



