
Weise nicht erwarten lieljen, bngewandte Llisungen SO,-Gclialt ilor 

wickelt : (31113 1 SO,-Cchalt der SnCI,-Mcth. 
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etwa n/lo 

Zngegcbenc IAsiingeii stirnnit nacii ~ngewnnr~ t~e i i  folgende neue Methode ent- 

P r i n z i p : Salzsaure SnC1,- i n  mg 

1 0  NalISO, 24,F 
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29,O 1 c1n3 10 n NaOII  29,O 100,o 
!)S,O 

!J2,4 
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Losungen reduzieren unter be- 

in Gasen und Na,SO, und 10 Na2S03 

tiv zu H,S. Als Beimischungen (i,7 E*'G03 

stimmten Verhaltnissen SO, N;3,S0, 33,o 

2 (.:113 10 11 NaOlI + 30 c1n3 11 

2 cn13 10 n NaOH + 30 c d  n 
2 cin3 10 n NnOFt + 30 ema 11 

NaHSO,$ in Losungen quantita- t: ::$? 2.W 2 cin3 10 n NaOlI + 80 em3 11 !)5,7 

vorhandene Oxydationsmittel, :;$ ::$; 28,4 2 ~ 1 1 1 3  10 11 ZT;iOkI + 30 ~ 1 1 1 ~  11 .l5,5 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Bestimmung von SO, in Gasen und Fliissigkeiten, 
insonderheit neben H,SOa und Stickoxyden in den Abgasen 
und in den Gasen zwischen den einzelnen Tiirmen eines Schwefelsaure-Turmsystems 
V o n  Dip l . - Ing .  P A  U L - M A X  M U L L E  R ,  L a b o r a t o r i u m  d e r  Chewa. F a b r i k  C u r t i u s  A . - G . ,  Duisburg  

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

Zwar sind in letzter Zeitl) zwei Methoden verijffentlicht 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, daR die gefundenen SO,-Mengen 
nicht als solche identifiziert werden konnen. Was die Formaldehyd- 
methode betrifft, so ist es fraglich, wieweit die im Laboratorium 
erhaltenen Ergebnisse ohne weiteres auf Betriebsgase iibertragbar 
sind, zumal bei den Laboratoriumsversuchen das Verhaltnis von 
Sulfit zu Nitrit viel zu giinstig gewahlt ist. Das Sulfit liegt namlich 
gegeniiber dem Nitrit bei den Versuchen mit scheinbar brauchbaren 
Ergebnissen im Uberschul3 vor, was grundsatzlich nicht der Fall 
scin darf. 

DaB die Anlagerung des NaHSO, an Aldehyd schneller vor 
sich geht als die Reaktion zwischen Sulfit und Nitrit,), mag stimmen 
fur den Fall, daB das Sulfit auf einmal zugegeben wird; beim Einleiten 
von Gasen jedoch, die nur 0,Z-0,7 g SO,, als SO, berechnet, neben 
2 4  g Stickoxyden, berechnet als Gramm HNO, 36O Be, pro Kubik- 
meter enthalten, ist dies fraglich. 

Es wurde, obgleich die bisher bekannten Literaturan- 
gaben,) eine quantitative Be- 
stimiiiung von SO, in dieser 
Weise nicht erwarten lieljen, 
folgende neue Methode ent- 
wickelt : 

P r i n z i p : Salzsaure SnC1,- 
Losungen reduzieren unter be- 
stimmten Verhaltnissen SO, 
in Gasen und Na,SO, und 
NaHSO,$ in Losungen quantita- 
tiv zu H,S. Als Beimischungen 
vorhandene Oxydationsmittel, 
wie N,O,, N,O, oder Nitrite 
und Nitrate, storen nicht, sie werden durch die SnC1,-Losung 
so weit reduziert, daB eine Einwirkung auf den entstandenen 
Schwefelwasserstoff nicht mehr stattfindet. Dieser wird in 
bekannter Weise in Cadmiunlacetatlosung als Cadniiuiisulfid 
aufgefangen, in salzsaurer Losung mit Mianin- oder Jodlosung 
uiiigesetzt und durch Rucktitration init Natriuinthiosulfat 
bestimnit. 

Ausfi ihrung:  VOJ dem zu uritcrsuchendcn Gas werden je nach 
den1 SO,-Gehalt 40---S0 1 oder mehr durch eine Gasuhr oder 
durch einen Aspirator abgemessen und mit einer Ceschwindigkeit 
von 6-18 l/h durch zwei Gaswaschflaschen (je 100 cm3 InhalL), 
welche je niit 80 cm3 salzsaurer S~Cl,-Losung, und zwei Gaswasch- 
flaschen, von welchen die erste mit 50 cm3 Cd-Zn-Acetat-Losung ~ n d  
10 om3 konz. NH,-Wasser, die zweite mi'c 50 cni3 Cd-Zn-Acetat- 
Loswig gefiillt sind, hi~idurchgesaug'c. Nach beendetem Versuch 
wird die Apparatur noch 1/,-1 h mit Luft durchgespiilt, u m  die 
letzten Spuren Schwefelwassersioff in die Cd-Acetat-Losung hiniiber- 
zutreiben. - SAlte die 1,uf.t SO,  enihalien, so niuR die Luftspiilullg 
unter Vorschakung einer U'aschflasche mi.& Natronlauge vorgenoni11ien 
werden. 

Das abgeschiedene Caduiiulnsulfid wird unier Benutzuug eines 
weichen Schnellfilters abfiltriert und mit Aniinoniak (1 : 3) ge- 
waschen. Filter und Niederschlag werden in eine Schuttelflasche 
qegeben, in der sich 25 cni3 ~ l / ~ ~ -  Jodkalium-I,osung, 10 c11i3 11/lo-31ianin- 
iosuqg und 50 ~1113 Silzsiiwe (1:l) befinden, und stark durch- 
geschiittelt. Nach der Zerstormig des Filters wird die Losung IICL 
viel Wasser iii eine groBe Porzellarischale gespiilt und mit Thiosulfxi- 
losung zuriickLitriert. 

Bei Verwendung von Xianinlosung statt Jodlosung ist zu be- 
achten, da13 der Faktor der Thiosulfa'closung gegeniiber der Mianin- 
16sung unter den gleichen Verhaltnissen einzustellen ist, also unter 
13er~u;izung von Schiittelflasche, Filter und Porzellanschale. 
$ 1  Lohfert, diese Ztsohr. 51, 228 [l9381, 52, 221 [JD3Dl. 
9 Kaschig, ebend;i 17, 1492 [1934]; R,crchig: Scliacicl- uiid Stirkntofist~udien 1924, 

s. 2.-10. 
3, I<.  . l .  I lofmai~~a:  Anorgan. Cheinie 4. Aufl. S. 150; Kurlenackr : AtlnlYtisclle 

Uliemie der Sauerstoffsiuren des Schwefels, S. DO; Oliemiker-Ztg. 47, 571 [I%%]; 
48, 1163 [1924]; 49, 140 [10251; 50, 1022 [19?(i]: 53. 024 [IS?!)]. 

Verbrauchte cni3 ~~/,,, Nianinlosung. Berechi lung:  ~ ~~~~ ~~____- - - 6 SO,, bc- 
Liter angew. Gas 

rechnet als SO, im Kubikmeter. 

I.  Bestimmung von SO, in sulfit- und bisulfithaltigen 

Bevor Versuche mit SO, in der Gasphase angestellt 
wurden, wurde versucht, Sulfit in ungefahr J1/,o Losungen 
von NaHSO, und Na,SO, in H-S iiberzufuhren. 

Zu diesem Zweck wurden zwei Giswaschflaschen mit je 100 cm3 
salzsaurer SnCI,-Losung gefiillt, um die Shlfite zu zersetzen w d  
zwei andere niit je 50 cm3 essigsaurer Cd-Zn-Acetatlosung nach- 
gescheltet, uiu das durch die Zersetzung der Sulfite entstandene 
H,S als CdS quantitativ zu bestimmen. Die Sdfitlosungen wurden 
tnittels Pipette durch das Eintrittsrohr der ersten Waschflasche 
der SnCl,-Losung zugefiigt, wahrend gleichzeitig durch die Apparatur 
ein tiihOiger Luftstrom hindurchgefuhrt wurde, uni das entstandene 
H,S aus der salzsauren SnCI,-Losung in die Cd-Zn-Acetatlosung 
hiniiberzuleiten. Bei geniigend hoher Silzsaurekonzentration der 
SnCl,-Losung war weder cine Schwefelzinnausscheidung noch eine 
S-Abscheidung zu beobachten. Die verwendete SIC] 2-Losung hatte 
tinen Gehalt von 92,5 g SnCI,~ZH,O und 640 cm3HC1 konz.imLiter, 
doch konnten init 60 g SnCI,~ZH,O/l ebenfalls noch quantitative 
Ergebnisse erzielt werden (Tab. 1). 

Losungen. 

Das Ergebnis ist : Sulfite werden durch salzsaure S:iCI,- 
Losung quantitativ reduziert und sind durch die SiiC1,- 
Methyde auch bei Gegenwart von Nitrat bestiinmbar ; bei 
Gegenwart von Nitrit sind Sulfite jedoch megen der schnellen 
Oxydation niclit iriehr vorhanden, also auch nicht nielir 
bestimnibar. 

11. Bestimmung von SO, in Luft. 

Diesem Zweck diente folgende Apparaturanordnung : 
Eine Wassershhlpunlpe als Saugquelle steht in Verbindung 

init 2 Reduktioriswaschflascheq mit salzsaurer SnCI,-Losung nncl 
2 Absorptionswaschflaschen, gcfiillt mi'c Cd-2s-Acetat-Losung. Eiri 
'I'-Seiick vsrmittelt den AnschluR einerseits an die vorgeschaltete 
Casuhr, aqdererseits mit Hilfe einer Capillare an ein niit einer be- 
s'cimn~ien Menge SO, iiber Quecksilbcr gefiilltes Nitronieter, dessen 
Niveaurohr durch Aufsetzen eines weiten Glasrohres von 1,6 111 Lange 
erhoht ist. LaPt man in diesen Schenkel gleichmaRig Wasser ein- 
tropfen, so wird dadurch aus dem MeRrohr kontinuierlicll SO, w r  
der Aaalysenapparatur deni angesaugken Luftstrom beigeniengi; 
clabei verdrangen 350 cin3 Wasser 1 cm3 SO, in die Apparatur. 13s 
gelingt auf diese Weise, sehr kleine SO,-Mengen innerhalb langer 
Zeiten gleichmaRig dem Lufistrom zuzumischen. Die Verbindung 
der T-Capillare niie den1 Nkrometer wurde mittels Glasschlif fs 
hergestellt. 

Nachdeni das genau abgemessene S O  , aus deni Nitrotne'ier ver- 
drangi war, wurde die Capillare qoch niit Luft durchspiilt, uin die 
letzten Res'ce hiniiberzutreiben. 

Drei jodomeirische Bestimmungen des SO,, das einer Bombe 
entiiommen wurde, ergaben einen Reinheitsgrad von 97,0% irii 
Dnrchschnitt, der allen folgenden Analysen zugrunde liegt. 

Die verwendete SnC1,-Losung hatte einen Gehalt von 200 g 
SnCI,.2H,O und 500 cm3 HCl konz./l. Werden statt 2 nur 1 Wascli- 
flasche mit SnCl,-L,osung verwandt, so wird die Reduktion unvoll- 
standig, dagegen erwies sich eine 3. Flasche als unnotig. 

Kontrollversuche bewiesen das einwandfreie Funktionieren 
der Apparatur. Die Ergebnisse enthalt Tab. 2 auf S. 538. 
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Versucbsdauer 

h 1 min 

111. Bestimmung von SO, in nitrosehaltigen Gasen. 
a) Gehalt  a n  St ickoxyden bis  5 g im Kubikmeter ,  

berechnet  a ls  HNO, 36O BC. 
Es wurde dieselbe Apparatur fiir die SO,-Zugabe im 

Betrieb eines Oplschen Turmsystems aufgebaut und an Stelle 
von Luft Betriebsgas mit eineni Gehalt an Stickoxyden bis 
zu 5 g HN0,3, 36O B6/m3 durchgesaugt und nach dern 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,, 
uni diese Menge als Blindfaktor von dem Gesamt-SO, in 
Abzug zu bringen. ,Die SO,-Zugabe wurde so dosiert, daB 
die Stickoxyde molmal3ig dem SO, .gegeniiber im Uberschul3 
waren. Die Ergebnisse sind sehr gut, wie ausTabelle 3 hervorgeht. 

schrieben- allmahlich beigedruckt. 

- die Anfangskonzentration beimMi- 
schen herabzusetzen und eine Oxy- % vom 

n/,o Jodlsg. Angew. dation durch den hohen Nitrose- 
gehalt der Gase einzuschranken, 

~~~~~~ SO,-Zugabe SO,-Gehalt, gefunden nacb der SnCI,-Methode Dieses SO ,- Quantum m r d e ,  

I ! p r o 1 1  

berechnet als SO, verbraucht 
cn2 O0 

iii0 mm IIg 1 mg I g im m* cms 

der Hohlrauni im S L a g e l  der als Red;ktionsfiasclie benuaten 
Schraubenwaschflasche nach Friedrichs durch Parafflnausfiillung 
weitgehend verringert und, als das nicht genugte, das SO, schliel3lich 
capillar und getrennt vom Gasstrom in den Stengel der Reduktions- 
flasche eingefiihrt, so dal3 sich beide Komponenten erst kurz vor 
Eintritt in die Losung vereinigteii. Trotzdem gelang es, im ersten 
Falle nur 77,0%, im zweiten Palle 77,5% Ausbeute zu erreichen. 

Zusatz von Hydrazinsulfat zur S-~Cl,-Losung und Erliohung 
der Konzentrarioii auf 240 g SnC1,.2H,O im Liter brachie keiae 
wesentlichen Besserungen. 

Die Anwendung hoherer Temperaturen (60-700) unter sonst 
gleichen Verhaltnissen anderte die Sachlage auch nicht im geringsten. 
Bei Verwendung einer schwacher salzsauren SnCl,-Losung (200 g 
SnCl,. 2H, 0 + 100 cm3 HCl spez. Gew. 1,19/1) war das Ergebnis nur 
19,5% Ausbeute. Diese Tatsache fiihrte zur Auffassung, daB die 
Salzsaurekonzentration fur die quantitative Reduktion von SO, von 

snC1a* 
2Hao 

g 

00 
)760 mm 

19,3 19,3 5,60 20,5 1,OG 1,3 1,O 4,0 0,207 1935 200 1 
1 18,O 18,O 525 19,2 LO7 4,4 3,7 14,s 0,822 77,O 200 
.- 39 7,5 11,55 5,50 20,l 2,ES 1,o 3,9 15,G 2,a 77,5 200 
-~ 43 13,l 18,s 5,55 20,3 1 3 5  1,2 4,8 19,2 1,465 94,5 200 

SS 12,9 20,4 5 , C O  20,s 1,59 1,0 5.1 2 0 4  138 99,5 200 ~~ 

T.iiicllt~ :I. Hestinniiiing vun SO? in nitrowliiiltigen Gasen bei SO,-Zugabe. 

sten Versuch wurden 97,0% und 
96,2y0 erzielt, weil eine Abande- 

getroffen wurde, daB beide Gas- 
cm3/1 strome voneinander abgesondert 

in die Reaktioqsflasche eingefiihrt 
100 uiid erst kurz vor Eiqtritt in die 
500 

dal3 der gemeinsame Reaktions- }::% wcg der denkbar kiirzeste war. 

HCl 
spez. 

Gewv.lJg 
rung der Apparatur in der Weise 

500 SnCl,-Losungvereinigtwurden, so 

I SO,-Gehalt, gefunden nach der 
SO,-Zugabe SnCI,-Methode 

Versuciis- 1 Gasrtieuge 
dauer abgesaugt I 

\.ersucl.-- 
dnuer 

berechnet als SO, berechnet als SO, 

yo vom 
760 mm Ilg "/lo Jodlsg. Angew. 

verbraucht 
cn13 00 

11 mln I pro li cms mg g im ma 

i l~amengc 
nbgesaugt 

__ 

Gesamt-Nitrose- 
gehalt, berechnet 
als g HNO, 3G0 BB 

16 
i i  
35 
30 
37 
lii 

im ms 

li,5 
5,0 
3,2 
397 
4,(J 
3 , i  

wesentlicher Bedeutung ist, und 
nun wurde die 1. Gaswaschflasche 
mit einer SnC1,-L osung beschickt, 
die 200 g SnC1,-2H,O und k o n z .  
S a l z s a u r e :  1 1 enthielt. Die 
2. Waschflasche war mie Snc1,- 
Losung beschickt, welche 200 g 
SnC1,. 2H,O und nur 500 cma HC1; 
spez. Gew. 1,19.H2O:1 1 enthielt. 
um zu starkes Entweichen von 
HC1-Nebel in die Cd-Zn-Acetat- 
Flasche zu verhiiten. 

Es gelang, -100% Aus- 
beute zu erreichen, wie aus 
Tab. 4 ersichtlich ist. 

Der geringe Fehler von 1,5-2,5 yo liegt innerhalb der Fehler- 
grenze, die durch die Ungenauigkeit der Gasuhren gegeben ist. Gehalt an  Stickoxyden -loo g im KubikmeterJ  

berechnet  a l s  HNO, 36O BC. 

'l' ila.llc 5 SO,-Bestinimung in Gasen mit selir hohen Nitrosegehalten bei SOz-Zugabo. 
(80 -1011 g i t t i  Kubikmeter. beiechnet nls ITNO, 3G0 E6). 

Wird also der gemeinsame 
Weg bis zur SnC1,-Losung 

min I I 
I 

- 

pro 11 

SO,-Zugatc 
Zur Qer- 
diinnung 

berechnet als SO, angewandtc 
Luftmenge 

1 

01113Oo - I 760 min I-lg 

moglichst verkiirzt, die Ab- 
SO,-Gehelt, gefunden nach der SnOI,-Metll. sauggeschwindigkeit auf 6 1/h 

rerbraucht 

cms 
"/ lo  JOdlSg. 

berechnet als SO. 

mg I g i m  ui9 

herabgesetzt und in der Ein- 
% ~1 leitungsflasche eine Reduktions- 

losung von 330 g SnCl,-ZH,O 
+ HCl, spez. Gew. 1,19/1 ver- 

58,s wandt, so gelingt es, auch bei 
ik: hohen Gehalten u. U. vorhan- 
%6 denes SO, noch quantitativ 
Ll~,2 zu erfassen. 

Angw,. 

97,O 

$38 
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111. Bestimmung von SO, in nitrosehaltigen Gasen. 
a) Gehalt  a n  St ickoxyden bis  5 g im Kubikmeter ,  

berechnet  a ls  HNO, 36O BC. 
Es wurde dieselbe Apparatur fiir die SO,-Zugabe im 

Betrieb eines Oplschen Turmsystems aufgebaut und an Stelle 
von Luft Betriebsgas mit eineni Gehalt an Stickoxyden bis 
zu 5 g HN0,3, 36O B6/m3 durchgesaugt und nach dern 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,, 
uni diese Menge als Blindfaktor von dem Gesamt-SO, in 
Abzug zu bringen. ,Die SO,-Zugabe wurde so dosiert, daB 
die Stickoxyde molmal3ig dem SO, .gegeniiber im Uberschul3 
waren. Die Ergebnisse sind sehr gut, wie ausTabelle 3 hervorgeht. 

Der geringe Fehler von 1,5-2,5 yo liegt innerhalb der Fehler- 
grenze, die durch die Ungenauigkeit der Gasuhren gegeben ist. 

b) Gehal t  a n  St ickoxyden bis  30 g im Kubikmeter ,  
berechnet  als HNO, 36O BC. 

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

Eine Analyse durch Absorption in 2 Flaschen Natronlauge und 
2 Flaschen KmO,-I,osung an der Entnahmestelle ergab folgendes 
Bild : 

N,O, in NaOlI als HNO, 36O Be tierechnet . . . . . . . 
NO in KMnO, als HNO, 36 Be berechnet . . . . . . . . 
Gesamtes HNO, als HNO, 36O Be oerechnet . . . . . . 

30,OO g/ma 
0,905 K/ma 

30,905 g/ms 

Aus dieser Leitung wurden dann durch einen Aspirator die 
iiiitigeii Gasniengen abgesaugt und eine bestimmte SO,-Menge aus 

dern Nitrometer - wie vorher be- 
schrieben- allmahlich beigedruckt. 
Dieses SO,-Quantum wurde, uni 
die Anfangskonzentration beimMi- 
schen herabzusetzen und eine Oxy- 
dation durch den hohen Nitrose- 
gehalt der Gase einzuschranken, 
initluft verdiinnt .Ebenf alls wurde, 
urn eine Oxydation auf dem Wege 
zur SnCI,-I,osung zu verhindern, 

der Hohlrauni im Siengel der als Reduktionsflascbe benuLzten 
Schraubenwaschflasche nach Friedrichs durch Paraffinausfiillung 
weitgehend verringert und, als das nicht genugte, das SO, schliel3lich 
capillar und getrennt vom Gasstrom in den Stengel der Reduktions- 
flasche eingefiihrt, so dal3 sich beide Komponenten erst kurz vor 
Eintritt in die Losung vereinigteii. Trotzdem gelang es, im ersten 
Falle qur 77,0%, im zweiten Pallt 77,5% Ausbeute zu erreichen. 

Zusatz von Hydrazinsulfat zur S-xCl,-Losung und Erliohung 
der Konzentratioii auf 240 g SnC1,.2H,O im Liter brachte keiae 
wesentlichen Besserungen. 

Die Anwendung hoherer Teniperaturen (60-70O) unter sonst 
gleichen Verhaltnissen anderte die Sachlage auch nicht im geringsten. 
Bei Verwendung einer schwacher salzsauren SnCl,-Losung (200 g 
SnCl,. 2H, 0 + 100 cm3 HCl spez. Gew. 1,19/1) war das Ergebnis nur 
19,5% Ausbeute. Diese Tatsache fiihrte zur Auffassung, daB die 
Salzsaurekonzentration fur die quantitative Reduktion von SO, von 

wesentlicher Bedeutung ist, und 
nun wurde die 1. Gaswaschflasche 
mit einer SnC1,-L osung beschickt, 
die 200 g SnC1,-2H,O und k o n z .  
S a l z s a u r e :  1 1 enthielt. Die 
2. Waschflasche war mie Snc1,- 
Losung beschickt, welche 200 g 
SnC1,. 2H,O und nur 500 cma HC1; 
spez. Gew. 1,19.H2O:1 1 en'chielt. 
um zu starkes Entweichen von 
HC1-Nebel in die Cd-Zn-Acetat- 
Flasche zu verhiiten. 

Es gelang, -100% Aus- 
beute zu erreichen, wie aus 
Tab. 4 ersichtlich ist. 

c)  Gehal t  a n  S t ickoxyden -100 g im K u b i k m e t e r ,  

Von einer entsprechenden Stelle des Systems wurde mit einer 
Wasserstrahlpumpe aus einem Rohrstrang durch Bleileitung ein 
kraftiger Gasstroni abgesaugt, in welchem zwar keiu SO, mehr vor- 
gefunden wurde, wohl aber ein hoher Gehalt an Stickoxyden. Dieser 
Umstand ersparte es, beim Zusatz von SO, Parallelproben rnachen zu 
musseq. Eine h a l y s e  des Turmgases ergab folgende Zusammen- 
setzung : 

berechnet  a l s  HNO, 36O BC. 

N,O, in NaOH als HNO, 36O Be be 
NO in KMnO, als HNO, 36O Be berechnet 

Mittels Aspirators wurden aus dieser Bleileitung die notigen 
Mengen Turmgas abgesaugt und das SO,-Quar~tum mit Luft stark 
v e r d u n t  allm5hlich beigedruckt. 

Der erste Versuch ergab infolge zu raschen Durchsaugens 
(24,3 l/h) 58,8% Ausbeute, der zweite Versuch bereits 81,9%, 
weil die Stromungsgeschwindigkeit auf 17,6 l/h reduziert wurde. 

Ein dritter und vierter Versuch mit 
geringer StromungsgescliwTindig- 
keit (5,5 l/h) (7,4 l/h) erhohten 
die Ausbeute auf 92,8% und 
88,6%. Beiin fiiufteii und sech- 
sten Versuch wurden 97,0% und 
96,2% erzielt, weil eine Abande- 
rung der Apparatur in der Weise 
getroffen wurde, daB beide Gas- 
strome voneinander abgesondert 
in die Reaktioqsflasche eingefiihrt 
und erst ksrz vor Eintritt in die 
SnCl,-Losung vereinigt wurden, so 
dal3 der gemeinsame Reaktions- 
weg der denkbar kiirzeste war. 

Wird also der gemeinsame 
Weg bis zur SnCl,-Losung 
moglichst verkiirzt, die Ab- 
sauggeschwindigkeit auf 6 l/h 
herabgesetzt und in der Ein- 
leitungsflasche eine Reduktions- 
losung von 330 g SnCl,-ZH,O 
+ HCl, spez. Gew. 1,19/1 ver- 
wandt, so gelingt es, auch bei 
hohen Gehalten u. U. vorhan- 
denes SO, noch quantitativ 
zu erfassen. 

T.~la.llc 5. SO,-Bestinunung in Gasen mit s o h  liolion Nitrosegelialten bei SOz-Zugabo. 
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Kritische Betrachtung der SO,-Bestimmungsmethode. 
Die salzsaure SnC1,-Losung reduziert die schweflige Saure 

quantitativ zu H,S ; gleichzeitig werden die vorhandenen 
Stickoxyde so weit reduziert. daR die entstehenden Abbau- 
produkte - NO, N,O, NH,OH, NH,, (HNO), -, je nach Um- 
standen wechselnd, die Ausbeute an H,S nicht verringern, 
sofern bestimmte Versuchsbedingungen eingehalten werden. 
Es handelt sich also darum, diese so zu wahlen, daI3 die Haupt- 
reaktion - Reduktion des SO, und der Stickoxyde durch 
Zinnchloriir - derart schnell vor sich geht, da13 keine schad- 
lichen Nebenreaktionen auftreten. Als schadl iche Neben-  
r e  a k  t i on en  sind zu betrachten : 
I .  Die Oxydation des SO2 bzw. des H,S durch den Ssuerstoffgebalt 

des hiridurchgesaugteii Gasstroms, wobei vorhandene Feuchtig- 
keit diese begiinstigt. 

2. Einwirkung von SO, auf gebildetes H,S unter Ausscheidung von S. 
3 .  Einwirkung VOII nicht vollig reduzierten Stickoxyden NO und 

4. Einwirkungdernicht reduzier ten  Stickoxyde auf SO,bzw.H,S. 
Zu I’unkt 1 ist zu beinerken, da13 der Fehler, durch Luft- 

oxydation verursacht, sich innerhalb der Fchlergrcnzcn bewegt, die 
durch die Versuchsanordnung bedingt sind und daher experimentell 
nicht feststellbar sind. 

Zu Punkt 2 : Ausscheidung von S konnte nirinals benierkt werden. 
%u Punkt 3 ist zu sagen. da13 N,O und NO zii reaktionstrage 

siud, als darJ sic bei den hier vorkommenden Verdiinnungeii auf den 
ebenfalls in niederer Konzentration vorhandcnen Schwefelwasser- 
stoff in so kurzer Zeit namhaft einwirken korinen. Nach der Re- 
aktion 2N0 + 2H,S = 2H,O + N,+ 2S4) niiirJte iihrigens Schwefel- 
abscheidung eintreten, was, wie schon erwahnt, nie beobachtet 
wcrden konnte. 

:L) Oxydation von SO,  durch die vorhandenen Stickoxyde vor der 
Absorption in der SnC1,-Losung. Diese Pehlerquelle darf nicht 
dcr Methode zugeschrieben werden, sondern ist auf die Reaktion 
in der Zuleitung zuriickzufiihren wid unvermeidbar ; 

1)) Oxydation von SO, und H,S durch die nicht reduzierten Stick- 
oxyde innerhalb der R e d u k t i o n s l o s u n g  und im dariiber be- 
findlichen toten Raum der ersten Realrtionsflasche bis zur Ab- 
sorption des H,S durch Cd-Zn-Acetat-Losung, 

Bei niederem N,O,-Gehalt (5 g HNO, 36O B6 im Kubik- 
meter) der Gase ist der nicht reduzierte Teil der Stickoxyde nicht 

N,O auf SO, ur,d H,S. 

Zu Punkt 4 ist zu unterscheiden zwischen 

SO,-Gehalt, gefunden nach der so2 + SO, in ~ ~ 0 1 1  
SnC1,-Methode auigefangen und 

grav. bestimmt 
SO2 + SO, 

berechn. als SO, 

Bei hohem N,O,-Gehalt da- Rnimhgas 
gegen mu13 der s c h a d l i c h e  
t o t e  R a u m  der ersten Reak- 
tionsflasche iiber der Fliissigkeit 

und die Zinnchloriirlosune in I l l  I 

Zirs~nimenseteun:: 

ll/,o Jodlsg. I Lllft- 
moglichst vermieden werden, I :& oI 1 iiborschd om8 

I 

Mengr 
SO, Brennstoif in  yo von 

so, + so, 

Gasgeschwindigkeit mu13 von 18 I/h auf mindestens 6 l/h 
erniedrigt werden, da die Reduktion von SO, sowohl als die 
der Stickoxyde keine Ionenreaktionen sind und demzufolge 
Zeit benotigen. 

Obwohl bei diesen hohen Nitrosekonzentrationen die 
Reduktion von SO, durch SnCl, quantitativ verlauft, ist es 
in der Praxis dennoch nicht moglich, einwandfreie Werte 
ftir den SO,-Gehalt in den Gasen zu erhalten, weil es un-  
moglich i s t ,  d a s  Reagieren der  hoheren St ickoxyde 
m i t  dem vorhandenen  SO, vor  und  wahrend der  E i n -  
le i tung  in  die A p p a r a t u r  zu verhindern.  Die Umsetzung 
geht so rasch vor sich, da13 schon in Bruchteilen von Sekunden 
die Oxydation vollzogen ist. Dieses trifft jedoch fur 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, 
Schwefelsaure oder Nitrosylschwefelsaure in Tropfen- oder 
Nebelform unmoglich. 

Bei niedrigen N,O,-Gehalten bis 5 g, berechnet als HNO, 
36O BC, im Kubikmeter und noch dariiber hinaus ist die Um- 
setzungsgeschwindigkeit von SO, zu SO, derart langsam, daR 
eine SO,-Bestimmung ohne weiteres noch moglich ist, und 
hier leistet die SnC1,-Methode gute Arbeit. Vor allem ist sie 
sehr empfindlich, und es konnen selbst Spuren SO, durch 
Gelbfarbung in der Cd-Acetat-Losung erkannt und bestimmt 
werden . 

Schwefelsaure und SO, in den zu untersuchenden Gasen 
werden von salzsaurer SnCl,-Losung bei normaler Temperatur 
nicht reduziert und konnen noch nachtraglich durch Fallung 
mit BaC1, in der SnCl,-Losung quantitativ bestimmt werden. 

AuOer in den vorher angegebenen Fallen ermoglicht die 
SnCI,-Methode den Nachweis und die Bestimmung des SO,- 
Gehaltes der atniospharischen Luft, der Luft in Rost- und 
Fabrikraumen und in Industrie- und Rauchgasen. - Bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefelwasserstoff mu13 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 SnC1,-Methode gefundenen 
Summe H,S + SO, abgezogen werden. 

spez. Gem,. 1,19, und aus 
SnCl,. 2H,O hereestellt werden. 

1 -  Y 

ohne jede Verdiinnung mit Wasser. Die 2. Flasche kann die 
normale Zusammensetzung, d .  s. 200 g SnC1,.2H,O + 500HC1, 
spez. Gew. 1,19, + H,O: 1 1, aufweisen. Steigt derN,O,-Gehalt 
iiber 100 g HNO, 36O B6 im Kubikmeter, so muR der SnC1,- 
Gehalt auf 330 g/1 in der Einleitungsflasche erhoht werden, 
um die Zinnchloriirlosung nicht zu iiberlasten, und die 
‘) Gmelin, Band N, 8. Aufl., S. $2:. 

Sdmellmethode zur Bestimmwng des Blei- 

.- - } Skinkolilen 0,s 
14,4 0,36 17,G 0,44 82,O von Zcche Prosper 

Steinkohlenbriketts 
,,Frohl. Morgensonne“ 1 ii 1 1 ::ll ::::5 1 z:: 1 Koks 

Einige Beispiele von Rauchgasanalysen befinden sich 
in Tab. 6. 

Aus den arigefiihrten Beispielen ist zu ersehen, daB diese 
neue Methode auf Grund ihrer vielseitigen Venvendbarkeit, 
welche durch die angegebenen Beispiele nicht erschopft ist, 
eine 1,iicke in der Bestimmungsmoglichkeit voii SO, schlieBt . 

1.1,~q~g. 5 .  nu1 ~m rh. -18.1 

wnd Zinkgehaltes 
in Abgangen der Blei- und Zinkerzawf bereitung 
L’on F .  G R O T E ,  C h e m o t e c h n i k e r  iun  L a b o r a t o r i u m  d e r  G e m e r k s c h a f t  A u g u s l e  Victoria, H u l s  ( l f ’ e s t f . )  

we& und Ziel der beschriebenen Arbeit war, eine Schnell- Z methode zu finden, die hinsichtlich ihrer Arbeitsdauer 
und Genauigkeit allen Anforderungen gerecht werden konnte. 
Birigehende analytische Arbeiten, bei Beriicksic1;i:gung be- 
stehender A4rbeitsverfahren, haben zu folgender Vorschrift 
gefiihrt : 

Bestimmung des Bleigehaltes. 
Die nlaRanalytische Bestimung des Bleis beruht auf der 

Pallung aus heiRer, mit Essigsaure angesauerter Losung mit 
Ammonniolybdat . Einen merschuR erkennt man durch 
Tupfeln gegen frische Tannin-Losung. Die entstehende Tannin- 
molybdh-Verbindung ist gelb gef arbt. Die Erfassung geringer 
Mengen Blei (< 1 yo) ist allerdings durch direkte Titration 

schlecht moglich bzw. ungenau. Diese Fehlerquelle kann inan 
durch Zugabe einer gemessenen Menge eingestellter Bleinitrat- 
Losung vor der Titration ausschaltenl) . 

5 g feinstgepulverten Materials werden in einer Platinschalc 
niit 5 cm3 Fluorwasserstoffsaure und einigen Tropfen verd. Schwefel- 
saure zur Trockne geraucht. Zur Trockensubstanz gibt man 10 CIII :~  
Salpeter- und Schwefelsaure (1 : 1) und erhitzt bis zum beginnenden 
Entweichen der Schwefelsaure. Alsdann strigert man die Teri1- 
peratur auf etwa 2000 und gibt so lange tropfenweise Salpeter- 
Schwefelsaure hinzu, bis die Substanz vollkommen aufgeschlosseil 
und in Sulfatverbindungen iibergefiihrt ist; dies diirfte nach etwa 
10 min der Fall sein. Nach dem Erkalten verdiinnt man vorsichtig 
mit U’asser und spiilt den Inhalt der Schale quantitativ in ein 

3) Vgl. P’. (hk ,  z nnalgt. Chem. 115, H 119Rfi/3Ul. 
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