Analytisch~technische Untersuchungen

Nachweis von Spuren von Schwefelwasserstoff

in SO,-haltigen Gasen

Vonw Dv. J. FISCHER, Analytische Forschungs- und Bevatungsstelle dev Metallgesellschaft, Frankfurt a. M.

n verschiedenen technischen Prozessen ist ein etwaiger Gehalt
I von H,S in SO,-haltigen Gasen nicht ohne Interesse. Es
wurde deshalb untersucht, bis zu welchen Grenzen herab H,S
neben groflen Mengen SO, in einfacher Weise nachweisbar ist.

Von den iiblicherweise zuin Nachweis von H,S verwendeten
Reagentien scheidet ein groBler Teil wegen der Gegenwart von
SO, von vornherein aus. So verliefen verstidndlicherweise
Vorversuche mit Blei-Salzen unter den zu fordernden Bedin-
gungen negativ; ebenso die Reaktion mit Nitroprussidnatrium.
Fine gute Empfindlichkeit zeigte die Reaktion mit verd.
Sitbernitrat-Lésung —— in konz. Losungen fillt Silbersulfit
aus —, die darauf niher untersucht wurde.

Versuchsdurchfithrung.

Das fiir die Versuche verwendete Gasgemisch war
Stickstoff mit ctwa
8,5%, S0,
8.5% CO,
0,6% O,
0,3—0,0002% H.,S.

Die einzelnen Bestandteile der Mischung wurden Stahl-
flaschen entnommen und enthielten die in diesen Gasen normaler-
weise vorhandenen Verunreinigungen, so der Stickstoff etwas
Sauerstoff, dem der Sauerstoff-Gehalt der vorstehend genannten
Gasmischung entstammt. Nur der Schwefelwasserstoff wurde in
einem Kippschen Apparat entwickelt. FEine Reinigung und
Trocknung der Gase fanden nicht statt. Die einzelnen Gasmengen
wurden vor dem Mischen mit geeichten Bremscapillar-Strémungs-
messernt) gemessen. Zinédchst wurden die drei Hauptgase in einem
Mischgefal3 I vereinigt, das durch ein enges Rohr mit einem zweiten
Mischgefal3 (II) verbunden war, in dem die Zumischung des
Schwefelwasserstoffs erfolgte. Wihrend die Hauptmenge der Gas-
mischung (insgesamt ~ 1200 cm?®/min) nach Durchperlen einer
hoch mit Wasser gefiillten Waschflasche (zur Druckerhéhung im
gesamten System) zum Abzug ging, konnten fiir den Nachweis
wahlweise kleinere Mengen Gas (100—300 cm3/min) aus dem
Mischgefdl I oder II entnommen und so in einfacher Weise
stets der Ausfall einer Reaktion mit dem der Blindprobe verglichen
werden. Zur geniigend genauen Dosierung der sehr kleinen H,S-
Mengen konnten aullerdem die Teilgasstréme I und II unter
Verwendung zweier weiterer Stromungsmesser in mefBbarem und
beliebig einstellbarem Verhéltnis gemischt werden, so dafl auch
cin Gasstrom mit sehr kleinem Gehalt an H,S mit befriedigender
Genauigkeit hergestellt werden konnte. FEine Kontrolle des H,S-
Gelaltes der Gasmischung geschah nach Fortlassung der SO,-
Zumischung durch eine gravimetrische Bestimmung in der iiblichen
Weise durch PFillen als Cadmiumsulfid, Umwandeln in Kupfer-
sulfid und Auswigen als Kupferoxyd.

Fiir den Nachweis wurden die auf ihre Eignung zu priifenden
Reagentien in kleine Reagensglischen gefiillt und nacheinander
aus GefdB I und II Gas in langsamem Strom durch die Fliissigkeit
hindurchperlen gelassen. Vielfachh fielen dabei weille, schwer

1) Riesenfeld, Chemiker-Ztg. 51, 678 [1027].

losliche Sulfite aus. Arsenige Sdure, Silbernitrat und Queck-
silber(I)-nitrat ergaben aber auch bei geringem H,S-Gehalt noch
cine positive Reaktion (Gelb- bzw. Schwarzfdrbung).

Feste Trager?) fiir das Nachweisreagens zeigten etwa die
¢gleiche Empfindlichkeit, aber eine recht grofle Trigheit. Silber-
nitrat auf Aluminiumgel war etwas empfindlicher als auf Kieselgel,
jedoch waren wesentliche Unterschiede nicht festzustellen.

Es zeigte sich weiterhin, daf3 bei Anwendung der Reagentien als
Tiipfelfleck auf Filtrierpapier die Empfindlichkeit des Nach-
weises betrdchtlich erhéht und die Bequemlichkeit seiner Hand-
habung wesentlich gesteigert wird. Ein Tropfchen der Reagens-
16sung, auf einen Streifen Filterpapier gebracht und gegen die
aus einer diinnwandigen Capillare (1. W. ~ 1 mm) ausstrémenden
Gase (Strémungsgeschwindigkeit max. 300 cm?/min) gehalten, ergab
meist nach wenigen Sekunden eine intensive Farbung. Zur Er-
mittlung der giinstigsten Nachweisbedingungen wurden ver-
schiedene Papierarten und -sorten untersucht und die Konzen-
tration der Reagenslésung varilert. Am zweckmiBigsten ist
Filtrierpapier, wobei die Sorte keine Rolle spielt. Die unter-
suchten Silbernitrat-Konzentrationen waren 5, 1 und 0,19,. Die
erofite Empfindlichkeit wurde bei Verwendung 59%iger Lésung
erreicht, in diesen Konzentrationen kamen dann auch die anderen
Reagentien zur Anwendung. Der Tropfen auf dem Filterpapier
mufl noch feuchtsein; nach dem Trocknen nimmt die Nachweis-
empfindlichkeit betrdchtlich ab.

Versuchsergebnisse.

Diese sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt,
die in der ersten Spalte den H,S-Gehalt der untersuchten Gas-
mischung (0,3—0,0002% H,S) enthilt, in den folgenden die
Farbanderung, die die am Kopf aufgefiithrten Reagentien
auf einem Streifen Filtrierpapier erleiden, sowie die Zeit, inner-
halb der die Veranderung eintritt. Am unteren Ende der
Tabelle sind die Anwendungsbereiche der einzelnen Re-
agentien zusammengestellt, so daf3 es leicht mdéglich ist, eine
unbekannte H,S-Konzentration einzugabeln. Fiir die ersten
Untersuchungen, bei denen Angaben iiber den H,S-Gehalt
nicht vorhanden sind, ist die Verwendung von Quecksil-
ber(I)-nitrat zu empfehlen, das bis zu den kleinsten unter-
suchten H,S-Gehalten augenblicklich eine Schwirzung ergibt,
und von Kupfer(II)-sulfat, das wegen der guten Bestandigkeit
und Gradation der damit erhaltenen Farbungen vor den
anderen den Vorzug verdient.

Fir den qualitativen Nachweis ist Quecksilber
wegen seiner Empfindlichkeit, fiir eine gréflenordnungs-
méallige Schiatzung Kupfer wegen seiner guten Gradation
und der Bestandigkeit der erzielten Firbung besonders geeignet.

Frl. H. Wiitich sei bedankt fiir die Durchfithrung der
experimentellen Arbeiten. [A. 37.]

3 U. SQ Téep‘AfInterior. Bur, Mines, Rep. Invest. 3276 [1935]. Nach 7. Bayer: Gasanalysen,
1938, 8. 84.
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Reaktion ven H,S mit verschicdenen Reagentien.

Teagens®): Quecksilber(I) Silber Kupfer(II) Arsen(IIT) Cadmium(IT) Zinn(II) Wismut(IIT) Antimon(III)
H,8-Gehalt . . . R . . . - .
a Farbe Zeit Farbe Zeit Farbe Zeit Farbe Zeit Tarbe Zeit Farbe Zeit Tarbe Zeit Farbe Zeit
0,3 schw, sof. schw, sof. braun sof. gelb langs. gelb sof. braun langs. {schwach schwach
braun gelb
0,1 schw, sof. braun sof. braun sof. gelb 5 zelb 3 hell- 15" — 30" — 307
schw. 27 braun 307
0,03 schw. sof, hell- sof, hell- sof, schwach 307 hell- 15 — 60 — —
braun braun gelb gelb
schw, 15" braun 20
0,01 schw, sof. braun 207 hell- 30 |schwach 60" [sechwach 20 — — —
braun gelb gelb
0,003 schw. sof. hell- 307 hell- 407 schwach 120" — 1207 — — f—
braun braun gelb
0,001 schw, sof. hell- 307 schwach B — 1207 — — — —
braun braun
(,0003 schw, sof. schwach 157 schwach 80 — — — — —
braun braun :
01,0002 schw, sof. schwach 15" — 120" — — -— — —_ '
braun
Bemer- etwa nach 1 h dunkelt am Licht bestandig, Fdrbulfgscl{wach,
o ) e oute. Gradation verhln[stl lang- — — — —
kungen abblassen nach aute. thra sam wieder
Anwendongs- fiir qualitativen
Defeich om: Phehwels 0,1-0,0002% 0,3—0,0003% 0,003% 0,01% 0,1% 03% 0,3%
weisgrenze geeignet

#) Die Reagentien waren 5%ige Losungen folgender Salze:
1. HeNOgaq 20 AgNQy 30 Cus0,.5a0  4.-A5,0, in

I 5. CAS0,.8/3 aq

zel,

Die
S6.Jahre F943. Nr 43744

Clenis

schw. = schwarz

G. SnCl,.2aq 7. Bi(NOp).5aq 8. Sb0, in HOI gel. — = keine Reaktion
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