Analytisch-technische Untersuchunge:l

Bestimmung von SO, in Gasen und Fliissigkeiten,

insonderheit neben H,SO, und Stidkoxyden in den Abgasen

und in den Gasen zwischen den einzelnen Tiirmen eines Schwefelsiure-Turmsystems
Von Dipl.-Tmg. PAUL-MAX MULLER, Laboratovium der Chem. Fabyik Curtius A.-G., Duisburg

Eine einwandfreie Methode zur Bestimmung von SO, bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von oxydierbaren und oxydablen
Substanzen besteht trotz der Wichtigkeit einer solchen Be-
stimmungsmethode sowohl fiir die Schwefelsdureindustrie als
auch fiir die Gewerbe- und Pflanzenhygiene bisher noch nicht.

Zwar sind in letzter Zeit!) zwei Methoden verdffentlicht worden,
die erlauben sollen, SO, neben SO, und Stickoxyden zu bestimmen.
Abgesehen von einigen Unklarheiten, die die Verfahren in sich bergen,
leidet speziell das erste darunter, dafl die gefundenen SO, Mengen
nicht als solche identifiziert werden kénnen. Was die Formaldehyd-
methode betrifft, so ist es fraglich, wieweit die im Laboratorium
erhaltenen FErgebnisse ohne weiteres auf Betriebsgase {ibertragbar
sind, zumal bei den ILaboratoriumsversuchen das Verhiltnis von
Sulfit zu Nitrit viel zu giinstig gewahlt ist. Das Sulfit liegt namlich
gegeniiber dem Nitrit bei den Versuchen mit scheinbar brauchbaren
Ergebnissen im UberschuB3 vor, was grundsitzlich nicht der Fall
sein darf.

Dall die Anlagerung des NaHSO, an Aldehyd schneller vor
sich geht als die Reaktion zwischen Sulfit und Nitrit?), mag stimmen
fiir den Fall, daB3 das Sulfit auf einmal zugegeben wird; beim Einleiten
von Gasen jedocli, die nur 0,2—0,7 g SO,, als SO, berechnet, neben
2—4 g Stickoxyden, berechnet als Gramm HNO,; 36° Bé, pro Kubik-
meter enthalten, ist dies fraglich.

Es wurde, obgleich die bisher bekannten Literaturan-
gaben?®) eine quantitative Be-

Verbrauchte cm?® 1/, Mianinlésung-4
Berechnung: —- o /10 n g4

Liter angew. Gas = g 50, be-

rechnet als SO,; im Kubikmeter.

I. Bestimmung von SO, in sulfit- und bisulfithaltigen
Loésungen.

Bevor Versuche mit SO, in der Gasphase angestellt
wurden, wurde versucht, Sulfit in ungefahr »/,, Lésungen
von NaHSO; und Na,SO, in H_S iiberzufiihren.

Zu diesem Zweck wurden zwei Gaswaschflaschen mit je 100 cm?®
salzsaurer SnCl,-Losung gefiillt, um die Sulfite zu zersetzen und
zwei andere mit je 50 cm?® essigsaurer Cd-Zn-Acetatlésung nach-
geschaltet, um das durch die Zersetzung der Sulfite entstandene
H,S als CdS quantitativ zu bestimmen. Die Sulfitlsungen wurden
mittels Pipette durch das Eintrittsrohr der ersten Waschflasche
der SnCl,-Losung zugefiigt, wihrend gleichzeitig durch die Apparatur
ein miBiger Luftstrom hindurchgefiihrt wurde, um das entstandene
H,S aus der salzsauren SnCl,-Losung in die Cd-Zn-Acetatlosung
hiniiberzuleiten. Bei geniigend hoher Salzsiurckonzentration der
SnCl, Lésung war weder eine Schwefelzinnausscheidung noch eine
S-Abscheidung zu beobachten. Die verwendete S1Cl,-Losung hatte
einen Gehalt von 92,5 g SnCl,-2H,0 und 640 ecm?® HCI konz. im Liter,
doch konnten mit 60 g SnCl,-2H,0/1 ebenfalls noch quantitative
Ergebnisse erzielt werden (Tab.1).

. . . Tabelle 1. Bestimmung von S0, in Lisungen von Sulfiten.
stimmmung von SO, in dieser avee ¢ i : g
Weise nicht erwarten lieBen, Aﬂgew‘d{ldte Losungen 30,-Gehalt der
folgende neue Methode ent- otwa nfs . Mischung, be- o vom R
: ' Zngegebene Ldsungen stimmt nach Angewandten Jemerkingen
wickelt: . $0,-Gehalt ler SnCL-Moth. |
N .. < em’ in me der SnCl,-Meth.
Prinzip: Salzsaure SnCl,- s mg
Losungen reduzieren unter be- o NallsO 216 o1 .
stiminten Verhaltnissen SO, 1 Noy30," 330 — 5310 98,2
in Gasen und Na,50, und 10 Na,S0, 29,0 Loms10n NaOIL e NaNO 2.0 100,0
s - . 10 Na,80 25,6 2 ¢m? 10 n Na + 30 em?® n NaNQ, 25, 98,
NaHSO0, in Lésungen quantita- 10 NS0, 25,6 2 ¢m? 10 n NaOH + 30 em® n NaNO, 215 95.7 pach B min
tiv zu H,S. Als Beimischungen 6,7 Na,80, 22,4 2 cm® 10 n NaOH + 30 cm® n NaNO, 20,7 92,4 nach 10 win
. P (5,7 Na,80, 22,4 2 em® 10 n NaOFH + 30 cm® n NaNO 18,7 83,5 nach 4h
vorhandene Oxydationsmittel, 6,7 Na,50, 224 2 em? 10 n NaOH + 30 cm® 1 NaNO, 1002 55 nach 24 I

wie N,O,, N,0, oder Nitrite

und Nitrate, stéren nicht, sie werden durch die SnCl,-Lésung
so weit reduziert, daf eine Einwirkung auf den entstandenen
Schwefelwasserstoff nicht mehr stattfindet. Dieser wird in
bekannter Weise in Cadmiumacetatlosung als Cadmiumsulfid
aufgefangen, in salzsaurer Lésung mit Mianin- oder Jodlésung
umgesetzt und durch Riicktitration it Natrimnthiosulfat
bestimmt.

Ausfiilrung: Vox dem zu untersuchenden Gas werden je nach
dem S0,-Gehalt 4080 1 oder mehr durch eine Gasuhr oder
durch einen Aspirator abgemessen und mit einer Geschwindigkeit
von 6--18 1/h durch zwei Gaswaschflaschen (je 100 cm?® Inhali),
welche je mit 80 cm3 salzsaurer S:aCl,-Losung, und zwei Gaswasch-
flaschen, von welchen die erste mit 50 cm? Cd-Zn-Acetat-Losung und
10 cin® konz. NH,-Wasser, die zweite mit 50 cm?® Cd-Zn-Acetat-
Loésung gefiillt sind, hindurchgesaugt. Nach beendetem Versuch
wird die Apparatur noch /,—1 h mit Luft durchgespiilt, um die
letzten Spuren Schwefelwasserstoff in die Cd-Acetat-Losung hiniiber-
zutreiben. — Sollte die Luft SO, enthalien, so mufl die Lufispiilung
unter Vorschalitung einer Waschflasche mit Natronlauge vorgenoninien
werden.

Das abgeschiedene Cadmiuinsulfid wird unter Benutzung eines
weichen Schnellfilters abfiliriert und mit Amumoniak (1:3) ge-
waschen. TFilter und Niederschlag werden in eine Schiittelflasclie
gegeben, in der sich 25 cni® 1/p-Jodkaliwin-Idsung, 10 cm? n/j-Mianin-
16sung und 50 cm?® Salzsdure (1:1) befinden, und stark durch-
geschiittelt. Nach der Zerstérung des Filters wird die Losung mit
viel Wasser in eine groBe Porzellanschale gespiilt und mit Thiosulfat-
16sung zuriicktitriert.

Bei Verwendung von Mianinlésuug statt Jodlésung ist zu be-
achten, daB der Faktor der Thiosulfatlésung gegeniiber der Mianin-
16sung unter den gleichen Verhiltnissen einzustellen ist, also unter
Benutzung von Schiittelflasche, Filter und Porzellanschale.

') Lokfert, dicse Ztschr. 51, 228 [1938], 5@, 221 [1939].
%) Iq»’asgvhi%o ebendu 17, 1402 [1904); Ruschig: Schwefel- und Stickstoffstudien 1924,
3) W. .. IHofmann: Anorgan. Chewmie 4. Aufl. S. 150; Kurtenacker: Aunalytische

Chemie der Saucrstoffséduren des Schwefels, 8.90; Chemiker-Ztg. 47, 571 [1923];
48, 1163 [1924]; 49, 146 [1925]; 50, 1622 [1926]; 58, 624 [1929].
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Das Ergebnis ist: Sulfite werden durch salzsaure SaCl,-
Losung quantitativ reduziert und sind durch die Sndl,-
Methode auch bei Gegenwart von Nitrat bestimmbar; bei
Gegenwart von Nitrit sind Sulfite jedoch wegen der schnellen
Oxydation mnicht mehr vorhanden, also auch nicht mehr
hestimmbar.

II. Bestimmung von SO, in Luft.

Diesem Zweck diente folgende Apparaturanordnung:

Eine Wasserstrahlpumpe als Saugquelle steht in Verbindung
mit 2 Reduktionswaschflaschen mit salzsaurer SaCl,-Lésung und
2 Absorptionswaschflaschen, gefiillt mit Cd-Zn-Acetat-Losung. Ein
T-Stiick vermittelt den Anschluf einerseits an die vorgeschaltete
Gasuhr, andererseits mit Hilfe einer Capillare an ein mit einer be-
stimmiten Menge SO, iiber Quecksilber gefiillces Nitrometer, dessen
Niveaurohr durch Aufsetzen eines weiten Glasrohres von 1,6 m Linge
erhoht ist. LABt man in diesen Schenkel gleichmiBig Wasser ein-
tropfen, so wird dadurch aus dem MeBrohr kontinuierliclh SO, vor
der Analysenapparatur dem angesaugten Luftstrom beigemengi;
dabei verdriangen 350 cin® Wasser 1 cm?® SO, in die Apparatur. Es
gelingt auf diese Weise, sehr kleine SO,-Mengen innerhalb langer
Zeiten gleichmiBig dem ILuftsirom zuzumischen. Die Verbindung
der T-Capillare mit dem Niirometer wurde mittels Glasschliffs
hergestellt.

Nachdem das genau abgemnessene SO, aus den Nitrometer ver-
dringt war, wurde die Capillare noch mit Luft durchspiilt, um dic
letzien Reste hiniiberzutreiben.

Drei jodometirische Bestimmungen des SO,, das einer Bombe
entnommen wurde, ergaben einen Reinheitsgrad von 97,09, im
Durchschnitt, der allen folgenden Analysen zugrunde liegt.

Die verwendete SnCl,-Losung hatte einen Gehalt von 200 g
8nCl,' 2H,0 nnd 500 cm?® HCI konz./1. Werden statt 2 nur 1 Wasch-
flasche mit SnCl,-Losung verwandt, so wird die Reduktion unvoll-
stindig, dagegen erwies sich eine 3. Flasche als unnétig.

Kontrollversuche bewiesen das einwandfreie Funktionieren
der Apparatur. Die Ergebnisse enthilt Tab. 2 auf S. 538.
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Tabelle 2. Bestimmung von 80,

in Luft.

dem Nitrometer — wie vorher be-

Luftmenge ] schrieben— allméhlich beigedriickt:

Versuchsdauer abgesaugt 80,-Zugabe 80,-Gehalt, gefunden nach der SnCl,-Methode Dieses SO,-Quantum wurde, um
berechnet als SO, berechnet als SO, die AnfangSkonz.entraﬁon PeimMi-

- ° l‘l’efbm“ht ’ % vom schen herabzuseizen und eine Oxy-

760 mm Hg 110 Jodlsg. Angew. dation durch den hohen Nitrose-

h min 1 pro h mg g im m? cms mg g im ms® gehalt der Gase einzuschrinken,

- mitLuft verdiinnt.Ebenfallswurde,

7 | 5 64,4 ‘ 15,8 l 53 19,4 0,301 4,7 18,8 | 0,202 97,0 ~ um eine Oxydation auf dem Wege

III. Bestimmung von SO, in nitrosehaltigen Gasen.

a) Gehalt an Stickoxyden bis 5 g im Kubikmeter,
berechnet als HNO,; 36° Bé.

Es wurde dieselbe Apparatur fiir die SO,-Zugabe im
Betrieb eines Opischen Turmsystems aufgebaut und an Stelle
von Luft Betriebsgas mit einem Gehalt an Stickoxyden bis
zu 5 g HNO,, 36° Bé/m® durchgesaugt und nach dem Durch-
gang durch die Apparatur durch eine Gasuhr gemessen. Gleich-
zeitig lief ein Parallelversuch ohne SO,-Zugabe zur Fest-
stellung des in diesem Gas von vornherein enthaltenen SO,
um diese Menge als Blindfaktor von dem Gesamnt-SO, in
Abzug zu bringen. Die SO,-Zugabe wurde so dosiert, daf
die Stickoxyde molmaBig dem SO, gegeniiber im (fberschuf3
waren. Die Ergebnisse sind sehr gut, wie ausTabelle 3 hervorgeht.

zur SaCl,-Lésung zu verhindern,
der Hohlraum im Stengel der als Reduktionsflasche benuizten
Schraubenwaschflasche nach Friedrichs durch Paraffinausfiillung
weitgehend verringert und, als das nicht geniigte, das SO, schlieBlich
capillar und getrennt vom Gasstrom in den Stengel der Reduktions-
flasche eingefiihrt, so daBl sich beide Komponenten erst kurz vor
Eintritt in die Losung vereinigten. Trotzdem gelang es, im ersten
Falle nur 77,09, im zweiten Falle 77,5%, Ausbeute zu erreichen.

Zusatz von Hydrazinsulfat zur SaCl,-Loésung und Erhéhung
der Konzentration auf 240 g SaCl,-2H,O im Liter brachte keine
wesentlichen Besserungen.

Die Anwendung hoherer Temperaturen (60—709) unter sonst
gleichen Verhiltnissen dnderte die Sachlage auch nicht im geringsten.
Bei Verwendung einer schwicher salzsauren SnCl,-Lésung (200 g
SnCl,-2H, O + 100 cm? HCI spez. Gew. 1,19/1) war das Ergebnis nur
19,59, Ausbeute, Diese Tatsache fiihrte zur Auffassung, dall die
Salzsaurekonzentration fiir die quantitative Reduktion von SO, von

wesentlicher Bedeutung ist, und

Tabelle 3. Bestimmung von S0 in nitrosehaltigen Gasen bei S0,-Zugabe. nun wurde die 1. Gaswaschflasche
Versuchs- Gasmenge 80,-Zugabe S0,-Gehalt, gefunden nach der it einer SaCl,-I, 6sung beschickt,
dauer abgesaugt N SnCl,-Methode die 200 g SnCl,-2H,0 und konz.
Gesamt-Nitrose- 5 . : ;
berechnet als SO, berechnet als SO, gehalt, berechnet Salzsdure: 11 en*[hlf%t. Die
P verbraucht o als g INO, 36°B6 2. Waschflasche war mit SnCl,-
760 e 11 01, Jodisg. % vom Losung beschickt, welche 200 g
) Ee- . Sn(l,-2H,0 und nur 500 cm?® HCI;
i min i pro L nmg im m? cm?® mg g im m?® im m3 spez. Gew. 1,19-H20 :11 en"chielt,
3 45 | 75,8 | 20,2 0 1} 6,4 25,4 0,338 — 2,95 umn zu starkes Entweichen wvon
65,5 | 17,4 5,28 19,3 8295 10,3 41,2 0,628 HCl-Nebel in die Cd-Zn-Acetat-
% . 916 0 ’ 40,290 98,5 Flasche zu verhiiten.

3 771 216 0 4,5 18,0 0,232 — 2,40 o
66,3 | 17,5 5,55 20,3 8, 307 88 35,8 0,538 Es gelang, ~1009% Aus-
40,306 99,72 beute zu erreichen, wie aus

Der geringe Fehler von1,5—2,5 9%, liegt innerhalb der Fehler-
grenze, die durch die Ungenauigkeit der Gasuhren gegeben ist.

b) Gehalt an Stickoxyden bis 30 g im Kubikmeter,
berechnet als HNO, 36° Bé.

Zwischen zwei Tiirmen wurde eine Gasleitung abgezweigt,
durch die mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe ein kriftiger Gasstrom
abgesaugt wurde. Die Linge der Leitung betrug 6 m von der Zapfstelle
bis zur Entnahmestelle gemessen. SO,-Bestimmungen zeigten an-
fangs nur Spuren SO, an; nach einiger Zeit waren auch diese nicht
mehr nachweisbar.

Fine Analyse durch Absorption in 2 Flaschen Natronlauge und
2 Flaschen KMnO, Losung an der Entnahmestelle ergab folgendes
Bild:

N,0, in NaOH als HNO; 36° Be berechnet....... 30,00 g/m?
NO in KMnO, als HNO, 36 Be berechnet ........ 0,905 g/ms3
Gesamtes HNO, als HNO, 36° Be berechnet ...... 30,905 g/m?

Aus dieser Leitung wurden dann durch einen Aspirator die
notigen Gasmengen abgesaugt und eine bestiminte SO,-Menge aus

Tabelle 4, Bestimmung von S0; in Gasen mit hohen Nitrosegehalten bel S0O.-Zugabe.

(~30 g/m?®, berechnet als HNO, 86° Bé).

Tab. 4 ersichtlich ist.

c¢) Gehalt an Stickoxyden ~100 g im Kubikmeter,
berechnet als HNO, 36° Bé.

Von einer entsprechenden Stelle des Systems wurde it einer
Wasserstrahlpumpe aus einem Rohrstrang durch Bleileitung ein
kriftiger Gasstrom abgesaugt, in welchem zwar kein SO, mehr vor-
gefunden wurde, wohl aber ein hoher Gehalt an Stickoxyden. Dieser
Umstand ersparte es, beim Zusatz von SO, Parallelproben machen zu
miissen. Eine Analyse des Turmgases ergab folgende Zusammen-
setzung:

N,0, in NaOH als HNO, 36° Be berechnet ........ 97,00 g/m?
NO in KMnQ, als HNO, 36° Be berechnet ........ 0,87 gfm?
Gesamtes HNOz . oouvivuiueiivnneririeneeinnninns 97,87 g/m®

Mittels Aspirators wurden aus dieser Bleileitung die nétigen
Mengen Turmgas abgesaugt und das SO,-Quantum mit Luft stark
verdiinnt allmahlich beigedriickt.

Der erste Versuch ergab infolge zu raschen Durchsaugens
(24,3 1/h) 58,8%, Ausbeute, der zweite Versuch bereits 81,9%,
weil die Stromungsgeschwindigkeit auf 17,6 1/h reduziert wurde.
Ein dritter und vierter Versuch mit
geringer Stromungsgeschwindig-
keit (5,5 }/h) (7,4 1/h) erhohten

Versuchs- Gasmenge 507 80,-Gehalt, gefunden nach der Angewandte die Ausbeute auf 92,8% und
dauer abgesaugt 2-Zugabe Zur Ver- 8nCl-Methode 8SnCl,y-Losung 88,69%,. Beim fiinften und sech-
diinnung sten Versuch wurden 97,09 und
ot | Perechnet als SO ange- " | verbr. berechnet als 50, % v HCI  96,2% erzielt, weil eine Abdnde-
760 :ﬂm Lot | 70 dl/w an 521%({316' o pen rung der Apparatur in der Weise
' g menge 8 gew. 10 |Gew119  getroffen wurde, daB beide Gas-
b | min | 1 fproh mg g im m? 1 cm? mg g im m? g em?/l strtéme voneinander abgesondert
in die Reaktionsflasche eingefithrt
1 - 19,3 | 19,3 5,60 20,5 1,06 1,3 1,0 4,0 0,207 19,5 200 100 nd erst kurz vor Eintritt in die
1 180 | 180 | 525 19,2 1.07 44 3,7 14,8 0822 | 770 | 200 | 500 ; CL .65 v erei Hin rd:
- | 39 | 75 |15 550 20,1 2,68 1,0 3.9 15,6 2,08 775 | 200 | 500 nCl,-Losung vereinigt wurden, so
- 43 | 13,1 | 18,3 5,55 20,3 1,55 1,2 4,8 19,2 1,465 94,5 | 200 aufgef- dall der gemeinsame Reaktions-
- ss | 12,9 1204 | 500 20,5 1,59 1,0 5.1 20,4 1,58 995 | 200 | faum | weg der denkbar kiirzeste war.
Tabelle 5. $0,~Bestimmung in Gasen mit sehr hohen Nitrosegehsalten bei S0.-Zugabe. Wird also der gemeinsame
(80—100 g i Kubikmeter, berechnet als TTNO, 36° Eé). Weg bis zur SnCl-Losung
Cnsmenge moglichst verkiirzt, die Ab-
. ) abgesaugt 80,-Zugabe iz Ver 80,-Gehalt, gefunden nach der SnCl,-Meth, sauggesehwindigkeit auf 6 l/h

Crsucti=- . .
dil - -
daver - berechnet als 80, an:eﬂvzflal.lx?dgto verbraucht berechnet als SO, ) hgrabgesetZt un.d in der E mn
oo Y Luttmenge | " Jodlsg. " | % vom  leitungsflasche eine Reduktions-

mm 4 4 W .

min 1 pro h € ng i m? 1 cm? mg gim m? Angew. 16sung von 330 g SnC12-2H20
+ HCI, spez. Gew. 1,19/1 ver-

16 6,5 24,3 5,38 14,7 3,03 1,0 2,9 11,6 1,78 58,8 lin i

17 5,0 17,6 5,74 21,0 4,20 0,5 4,3 17,2 3,44 81,9 wandt, so gelingt es, auch bei

35 3.2 5.5 5,53 20,25 6,93 05 47 188 5.88 92,8 hohen Gehalten u. U. vorhan-

30 3,7 7,4 5,55 20,3 5,48 0,6 45 18,0 4,88 88,6 itati

37 40 | 6 5,52 20,8 5,05 0.8 49 19,6 £90 97,0 denes SO, noch  quantitativ

7 37 6.0 557 2004 552 06 4y 196 5,29 6.2 zu erfassen.
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Kritische Betrachtung der SO,-Bestimmungsmethode.

Die salzsaure SnCl,-Lésung reduziert die schweflige Saure
quantitativ zu H,S; gleichzeitiz werden die vorhandenen
Stickoxyde so weit reduziert, dafl die entstehenden Abbau-
produkte — NO, N,0, NH,OH, NH;, (HNO), —, je nach Um-
stinden wechselnd, die Ausbeute an H,S nicht verringern,
sofern bestimmte Versuchsbedingungen eingehalten werden.
Es handelt sich also darum, diese so zu wihlen, daf die Haupt-
reaktion — Reduktion des SO, und der Stickoxyde durch
Zinnchloriir — derart schnell vor sich geht, dafl keine schad-
lichen Nebenreaktionen auftreten. Als schidliche Neben-
reaktionen sind zu betrachten:

1. Die Oxydation des SO, bzw. des H,S durch den Sauerstoffgehalt
des hindurchgesaugten Gasstroms, wobei vorhandene Feuchtig-
keit diese begiinstigt.

2. Einwirkung von SO, auf gebildetes H,S unter Ausscheidung von S.

3. Einwirkung von nicht vollig reduzierten Stickoxyden NO und
N,O auf SO, und H,S.

4. Finwirkungdernichtreduzierten Stickoxyde anf 8O, bzw. H,S.

Zu Punkt 1 ist zu bemerken, daBl der Fehler, durch Luft-
oxydation verursacht, sich innerhalb der Fehlergrcnzen bewegt, die
durch die Versuchsanordnung bedingt sind und daher experimentell
nicht feststellbar sind.

ZuPunkt2: Ausscheidung von § konnte nieinals benterkt werden.

Zu Punkt 3 ist zu sagen, dafl N,0 und NO zu reaktionstrige
sind, als daf} sie bei den hier vorkommenden Verdiinnungen auf den
ebenfalls in niederer Konzentration vorhandenen Schwefelwasser-
stoff in so kurzer Zeit namhaft einwirken kénnen. Nach der Re-
aktion 2NO + 2H,S = 2H,0 + N, + 28%) miiite iibrigens Schwefel-
abscheidung eintreten, was, wie schon erwihnt, nie beobachtet
werden konnte.

Zu Punkt 4 ist zu unterscheiden zwischen

a) Oxydation von SO, durch die vorhandenen Stickoxyde vor der
Absorption in der $n(l,-Losung. Diese Fehlerquelle darf nicht
der Methode zugeschrieben werden, sondern ist auf die Reaktion
in der Zuleitung zuriickzufiithren und unvermeidbar;

b) Oxydation von SO, und H,S durch die nicht reduzierten Stick-
oxyde innerhalb der Reduktionslésung und im dariiber be-
findlichen toten Raum der ersten Reaktionsflasche bis zur Ab-
sorption des H,S durch Cd-Zn-Acetat-Ldsung,

Bei niederem N,O;-Gehalt (5 g HNO, 369 Bé im Kubik-
meter) der Gase ist der nicht reduzierte Teil der Stickoxyde nicht
mehr imstande, auf SO, und

Gasgeschwindigkeit muf3 von 18 I/h auf mindestens 6 1/k
erniedrigt werden, da die Reduktion von SO, sowohl als die
der Stickoxyde keine Ionenreaktionen sind und demzufolge
Zeit benétigen.

Obwohl bei diesen hohen Nitrosekonzentrationen die
Reduktion von SO, durch SnCl, quantitativ verlauft, ist es
in der Praxis dennoch nicht moglich, einwandfreie Werte
fiir den S0O,-Gehalt in den Gasen zu erhalten, weil es un-
moglich ist, das Reagieren der hdheren Stickoxyde
mit dem vorhandenen SO, vor und wahrend der Ein-
leitung in die Apparatur zu verhindern. Die Umsetzung
geht so rasch vor sich, daB schon in Bruchteilen von Sekunden
die Oxydation vollzogen ist. Dieses trifft jedoch fiir alle
Methoden zu und macht jede SO,-Bestimmung neben hohen
Nitrosegehalten wegen der schnellen Umsetzungsgeschwindig-
keiten SO, - SO, in Gegenwart von Stickoxyden in hohen
Konzentrationen und bei Anwesenheit von Feuchtigkeit,
Schwefelsdure oder Nitrosylschwefelsaure in Tropfen- oder
Nebelform unméglich.

Bei njedrigen N,0O,-Gehalten bis 5 g, berechnet als HNO,
3609 Bé, im Kubikmeter und noch dariiber hinaus ist die Um-
setzungsgeschwindigkeit von SO, zu SO, derart langsam, dal}
eine SO,-Bestilntmung ohne weiteres noch moéglich ist, und
hier leistet die SnCl,-Methode gute Arbeit. Vor allem ist sie
sehr empfindlich, und es koénnen selbst Spuren SO, durch
Gelbfarbung in der Cd-Acetat-Lésung erkannt und bestimmt
werden.

Schwefelsdure und SO, in den zu untersuchenden Gasen
werden von salzsaurer SnCly-Lésung bei normaler Temperatur
nicht reduziert und kdnnen noch nachtriglich durch Fillung
mit BaCl, in der SnCl,-Lésung quantitativ bestiinmt werden.

AuBler in den vorher angegebenen Fillen ermdglicht die
SnCl,-Methode den Nachweis und die Bestimmung des SO,-
Gehaltes der atmospharischen Luft, der Luft in Rést- und
Fabrikrdaumen und in Industrie- und Rauchgasen. — Bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefelwasserstoff mufl durch
Durchsaugen einer bestimmten Menge Gas durch 2 Flaschen
mit Cd-Acetat-Losung in einer Parallelanalyse der H,S-Gehalt
bestimmt und von der durch die SnCl,-Methode gefundenen
Summe H,S + SO, abgezogen werden.

Tabelle 6. SO,-Bestimmung in Rauchgasen.

H,S mafigebend -einzuwirken.

Bei holiem N,O,-Gehalt da- Ravchgas SOy Gehalt, getunden nach der | 50, + 80, in NaOH
P 1 2 F:

gegen muB der schadliche araw. bestimmt 80,
tote Raum der ersten Reak- ypeno. Zusanmensetzunyg verbr. 80, berechnet als 80, 0, + SO, in 9% von Brennstoft

. N SO ge 80, + SO
tionsflasche iiber der Fliissigkeit it |Pho Jodisg. berechn. als 50, 2 50
moglichst vermieden werden, 1 |9% CO,| % O, | tiberschufl cm? mg im m® mg gim m3
und die Zinnchloriirlésung in

i 1 20 6,8 13,3 3,0fach 1,75 7,0 0,35 — — } Steinkohlen
dieser FEingangsflasche "darf 2 | o8 | 190 | 3ttach 36 144 0.36 17,6 0,44 82,0 von %eche Prosper
nur aus konz. Salzsiure, 40 | 75 | 1255 | 2.8fach 7.45 29.8 0,745 33,6 0,84 88,7 |Steinkohlenbriketts

- Frobl. Morgensonne‘*
ez. . >

spez, Gew 1,19, und aus 40 6,8 | 13,8 | 3,1fach 8,5 34,0 0,85 39,4 0,985 86,2 Koks

SnCl,-2H,0 hergestellt werden,
ohne jede Verdiinnung mit Wasser. Die 2. Flasche kann die
normale Zusammensetzung, d. s. 200 g SnCl,-2H,0 + 500HC],
spez. Gew. 1,19, 4+ H,0:1 1, aufweisen. Steigt derN,O;-Gehalt
itber 100 g HNO,; 36° Bé im Kubikmeter, so mufl der SnCl,-
Gehalt auf 330 g/l in der Einleitungsflasche erhéht werden,
um die Zinnchloriirlésung nicht zu iiberlasten, und die
1) Gmelin, Band N, 8. Aufl., 8.725.

Einige Beispiele von Rauchgasanalysen befinden sicli
in Tab. 6.

Aus den angefithrten Beispielen ist zu ersehen, dafl diese
neue Methode auf Grund ihrer vielseitigen Verwendbarkeit,
welche durch die angegebenen Beispiele nicht erschopft ist,
eine Liicke in der Bestimmungsmoglichkeit von SO, schlief3t.

Eingeg. 5. Mui 1941, [A. 48.)

Schnellmethode zur Bestimmung des Blei- und Zinkgehaltes
in Abgéngen der Blei- und Zinkerzaufbereitung
Von F. GROTE, Chemotechnikey im Laboratovium dev Gewerkschaft Auguste Victoria, Hils (Westf.)

weck und Ziel der beschriebenen Arbeit war, eine Schnell-
methode zu finden, die hinsichtlich ihrer Arbeitsdauer
und Genauigkeit allen Anforderungen gerecht werden konnte.
Eingeliende analytische Arbeiten, bei Beriicksicitigung be-
stehender Arbeitsverfahren, haben zu folgender Vorschrift
gefiihrt:
Bestimmung des Bleigehaltes.

Die maBanalytische Bestinunung des Bleis beruht auf der
Fallung aus heiler, mit Essigsiure angesauerter Losung mit
Ammonmolybdat. FEinen Uberschul erkennt man durch
Tipfeln gegen frische Tannin-ILésung. Die entstehende Tannin-
molybdan-Verbindung ist gelb gefarbt. Die FErfassung geringer
Mengen Blei (<19) ist allerdings durch direkte Titration
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schlecht moglich bzw. ungenau. Diese Fehlerquelle kaun man
durch Zugabe einer gemessenen Menge eingestellter Bleinitrat-
Losung vor der Titration ausschalten?),

5 g feinstgepulverten Materials werden in einer Platinschale
mit 5 em? Fluorwasserstoffsdure und einigen Tropfen verd. Schwefel-
sdure zur Trockne geraucht. Zur Trockensubstanz gibt man 10 cin®
Salpeter- und Schwefelsdure (1:1) und erhitzt bis zum beginnenden
Entweichen der Schwefelsdure, Alsdann steigert man die Teni-
peratur auf etwa 200° und gibt so lange tropfenweise Salpeter-
Schwefelsdure hinzu, bis die Substanz vollkommen aufgeschlossen
und in Sulfatverbindungen iibergefiihrt ist; dies diirfte nach etwa
10 min der Fall sein. Nach dem FErkalten verdiinnt man vorsichtig
mit Wasser und spiilt den Inhalt der Schale quantitativ in ein

1) Vgl. #. tirote, 7. analyt. Cher. 115, 8 [1938/30].
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