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Bestimmung des Gesamt- und des organisch
gebundenen Schwefels im Koksgas.
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Die grifte Menge des im Koksgas enthaltenen. Schwefels
tritt als Schwefelwasserstoff auf, nur ein geringer Tell ces
Sonwefels ist organisch gebunden. Von diesem bildet ‘aber
Se wefelkohlenstoff den Hauptbestandteil, und nur in fas

verschwindend kleiner Menge sind andere organ_sche Schwa™.
-verbindungen wie Thiophen, Kbhlenoxysulfid Meroaptan usw.
vorhanden. _ - 7 .

Um den Gesamtschwefel ‘des Koksgases zu bestimmen,
verbrennt man das Gas mit Uberschiissigem Sauerstoff und be--
‘stimmt die gebildete Schwefelséure nach der Oxydation als
Bariumsulfat. In'gieicher Weise wird der organisch_ gebundera
Sonwefel bestimmt vwobei das Koksgas- zunichst. durch eine '
neutrale Lssung von Blei- oder Cadmiumacetat geleitet wird,
‘um- den Schwefelwasserstoff zu entfernen. Die Vorwdsche mit
alkalischer Bleilssung ist falsch (Trotzdem sie in der Lite-
ratur noch empfohlen wird) weil Schwefelkohlenstoff von
alkal1schen Medlen merklich absorbiert wird. - - o
s ~  Die klassische Methode der Verbrennung stammt von
H.»Drehschmidt (Chem. Zeitg. 11 1382 (15 .7) 3, sie ist. spa-
ter mehrfach’ abgeandert worden. Gegen diese Methode sprlcht

—der Umstand dag man sie nicht uberall (z.B. nicht in gasge-
‘fahrdeten’ Raumen im Betriebe) anwenden kann. AuEerdem konnen’
31ch unter Umstanden Exp1081onen erelgnen, weshalb die Appa-.'
ratur gegen SplitterW1rkung nach auBen gut zu sichern ist.”
Ut o Man: hat daher versucht, den organlsch gebundenen
Schwefel in- geeigneten Absorptionsflusaigkeiten zu binden.
“Als solche hat M._Dickert {Gas- u. hasserf 54, 182 19113
eine stark alkalische Perhydrollosung vorgeschlagen, die mit
Ausnahvnn von Thiophen auch den .organisch. gebundenen Schwefel
abaorbloren und zu Sulfat oxydieren soll. Jedoch 1ist. die Ab-v
sarption des Scbwefe1s nicht vollstandig. vgl. hierzu:
E. Bosshardt u.. c. Horst ~Gas- u. Wasserf. .55, 1093(191”‘

?

”7A. Klemmer ' | _ Chem. Zeitg. 46, 79 (1922).
“F. Heinrich u. F. Petzold, Z.anal. Chemie ‘76,120(1928) ..
0. Roelen u. W. FeiBt, Brennstoff-Chemie 15,187(1934
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Lie Vcrbrennungamethode hat sich bislang jedoch noch
nicht vardringen lassen und wird im folgenden in einer ZwWnCk -
mé3isen Ausfihrungsform beschrieben. Eine gute Iitersturan-
ca2muerstallnng findet sich in dem Aufsatz: "Vaerbesscrto Il
tadern zuar Ermittlung des GasschweZels™" von 2. Roelen uri
V. @ciet, Brennstoff-Chemie 15, 187(1934). Veruf. dasckra’l-
tea rier auch eine Rihrapparatur zur Abscirtion des oxgsu’-
scucn Schwefels in alkalischer Perhydroliéeunz. von dex s’u
cber opater wieder abgekommen sind (Priva*tmitteiluns.).

" _Zur Drehschmidtschen Verbrennungsmethode. vgi. 2.
W1ﬁkler-B*unck Lehrbuch der technischen Gasanalyse 5.An720 .
- (1927) S. 150f
lenoe-Berl Chemisch—technische Untersuchungsmethoden 7-Avdd
~ _ITI, S..90. (1923) o
Bunte,*ﬁaskursus (1929) s. 193.

Agparatur : _ _
: Verbrennungsrohr, Jenaer Glas. L . N
'Elntrittsrohr fir Sauverstoff. S ” o
Anschluﬂstuxzen fdr Kbrkstopfen mit Quarzrohr

: Glasschliffverbindung T - :

. kurzer Schlangenkﬂhler. - - ,
"Schott'sche Gaswaschflasche Nr.101a G1; ﬂ 6 cm, h 20 cm.
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Ausfiihrung:

' Die W.aschflaschen zur Absorption und Oxydation der
schwefligen Séure werden mit je 150 ccm 10 %iger Sodaldsung
und 2 ccm Brom geflillt. Man setzt sodann die Viasserstrahlpuvm-
pe 8 in Betrieb, so daB bei gedffneten Eintrittséffnungen
des Verbrennungsrohres 1 ein kraftiger Luftstrom durch die
Apparatur gesaugt wird. Dann schlie8t man den Sauerstoffzu-
fithrungsschlauch”~2 an-und- stellt die zur Verbrennung ndtige
und berechnete Menée Sauerstoff ein.Jetzt erst zindet man 4-
Gas auBerhald der Verbrennungsrdhre an der Spitze des Quarz—
~rohres 10 an. Es verbrennt mit kleiner, ruhiger Flamme.

( Stromingsgeschwindigkeit vorher eingestellt). Dann fiihrt

man das Quarzrohr, das in’ einem mit Aluminiumfolie (o.&.)

umkleideten Kbrkstopfen befestlgt ist, in das Verbrennnngs~

- rohr ein und reguliert sofort durch Nachstellen der Klemmﬁ.

schraube 9 oder der Regulierschrauben an den Gas- bezw. Sau-

erstoffzufuhrungsleitungen-dle gewdnschten Gasmengen. a
_ ~Das- Gas-wird— zweckmaflg~mit~thfe -eines vorher geeich—

ten Stromungsmessers gemessen.fDas gleiche. gllt*fnrwdie zur

Verbrennung notige Sauerstoffmenge Man notiert in diesem

Falle zu Beginn der Verbrennung die Uhrzeit.w. '

Das Gas verbrennt in der ROhre’ mit einerxr schmalen,-
langgestreckten Flamme. Da das Rohr wahrend ‘der Verbrennung
verhaltnisméBig ‘helB wird, besteht ‘keine Gefahr das sich
Kbndenswasser ansammeln kann. Strdmungsgeschwindlgkelt des
Gases etwa 50-100 Ltr. /Sta. D1e Sauerstoffmenge soll etwa: das
1¥2-2 fache ‘der theoretisch berechneten Menge betragen. Dabei -
ist zu berucksichtigen, daB sich der Sauerstoffbedarf nach
“den Gleichungenp”_ o

H o+ Y20, -= ”,Hao ',

. GO0 ot 1/2 0y = '°°2

CH4 ¥ 2 02 = -CO +28 0
02H6 T 3Y2- 0, = 2 co + 3 H o
3116 * - 420, = 3 002 3 H O._.
c234~+ 3 0y =v2002+2H20

berechnet S0 daB der - Sauerstoffbedarf z.B. fir 100 Ltr.JKoks—
gas von.der durchschnittlichen Zusammensetzung
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co, = 2,0 Ltr. = 0  Itr. 0,
CsHg = 0,5 = 2,25 = =
CoH, = 1,5 » = 4,50 " =
0, = 0,2 * = .0 "~
co = 6,0 " = 3,00 * "
H, = 55,0 " = 27,50 " "
C,Hg = 0,5 " = 1,75 = "
CH, = 25,0 " = 50,00 " %
Ng | 9,3 4 0 T 0n
Koksgas = _  100,0 Ltr.. - = 89,00 Ltz. 0,

etwa 135 - 180 Liter betragt.
4 Naoh Durchgang von 100-200 Liter. Gas beendigt man den
Versuch, wobei man nach dem - Ablesen der Uhr zundchst das )
Quarzrohr aus dem Verbrennungsrohr herauszieht die Flamme
durch Abstellen der Gaszufuhr ausléscht und nach 1=-2 Min.v
auch die Sauerstoffzufuhr und die Wassersuahhmmpe abstellt..
~ Nun spiilt man den Kiithler mit dest. Vasser aus und
bringt den Inhalt der Waschflaschen quantitativ in ein hohes
1 Ltr.-Becherglas. Nach dem Elnengen der Flu881gkeit sduert’
man vorsichtig (Sprltzen_dgr_Flussigkeit durch CQZ-entwickfv
. lung!) mit Salzs&@ure an, verkocht das Brom unter Erneuerung
des verdampfenden Wassers und f&811t schlleﬁlich die Schwe-
felsaure mit Barlumchlorld als Sulfat.

Anmerkung.

‘Statt der Stromungsmesser kann man ‘auch Gasuhren ver-
'wenden. Aus diesen ist das Wasser vorher abzulassen, woraufv
sie- w1eder mit—Wasser—gefui1t~werden, das mlt dem zu unter- -
suchenden Gase gesattigt worden ist, AuBerdem ist darauf zu
achten, daB man vor dem Anzunden der- Flamne erst léngere -
Zeit Gas durch die Uhr leiten muB um alle Luit zu verdran—,

.Die ganze Apparatur, einschlieﬁllch Wasohflaschenfnn&—
Strdmungsmesser bézw. Gasuhr wird nach vorne mit starkem -
Drahtnetz gegéen Sblitterwirkung nach auBen bei eina~etwa elnr
tretendelExplosion gesichert.,m_;_wnmm_ _ . :
Berechnggg o S

Der Gehalt an: organisch gebundenem Schwefel wird auf
100 m3 Gas bezogen._" =\5 -
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g = Kgef. BasQ, - 32 06 _- 1000 : 100 g/100 od weer:
zz *

angew.Ltr. Gas - ,
- ef. BaSO R = .
s B i Tteras & 13735 (1o 13735 4,13782)
Beispial. Organisch gebundener Schwefel.
, Binstellung des Strémungsmessers auf 62 Liter/Std.
Dauer des Versuchs: 2 Std. 15 Min. = 135"
Angewandte Gasmenge = 5266_122 Liter.
 Gef. NMenge BaSO, = 0,1038 g. -
_. 0, 10*8 - %2 06 ° 1000 - 199 . 60 -
5 = 533,42 TZ.135  °deT
S = Qgégégfég—— - 13735 = "10,224-
_Organisch gebundener Schwefel = 10;2;3/160 m.

. Roelen und FeiBt (l.c.) geben folgende Fehlergrenzen
an: Bei einem Gehalt an Schwefel von etwa T

s0g/100m : to5gs ..
1-10 g/1‘00 m3, H st 0,>g8 - o e
unter 1 g/100 w  :+ *o1gs

ach dieser Methode 1d8t sich allgemein der Schwefel-’

~gehalt in jedem Gas bestimmen Je hoher der Schwefelgehalt
eines Gases ist, um so wenlger Gas braucht verbrannt zZu wer-
- den und umgekehrt Bei einem Gehalt von weniger als 1 g. S/100-
m3 sollten aber mindestens 500-1000 ‘Liter Gas verbrannt wer—.
den,vdamlt die Auswage an BaSO4 mogllchst nicht unter 10 mg: -
‘sinkt. Als Anhaltspunkt fir die Mengenverhaltnlsse mogen
folgende Angaben dlenen-l

Schwefelgehalt de P , 4 o -
—lgases = g S/100 mg 0'1, v 19 20

, Ltr Gas Zu verbrennen 10007 »296; ' HOO” 4 so0
Darin mg Schwefel 17| 20 10| 10

'vkusﬁage mg Bgso,_'&; T3 "14,6. 72,8 | 72,8

Handelt es sich um die Bestimmung des Gesamtschwefels
in einem- noch stark schwefelwasserstoffhaltigen Gase (z B..
-6 .
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ungereinigtes Koksgas mit 3-5 g st/m3), so bestimmt man
zweckmriligar Jden organischen Schwefel nach der Auswaschung
des Schwefelwascerstoffs und den Schwefelwasserstoff mittels
 Cadmivmacetatidsung fir sich. Die Summer beider ergibt den
Gesartschwefel. Oder man fHELLY die gebildete Schwefelsdure,
falis man eine Gesamiverbrennung machen will, nur in einem
aliqugﬁén meil Ces zu einar bestimmten Auffiillung verelnig-—
ter Tohulss der teiden waschflaschen, z.B. '
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Uspereinigtes Koksgas. (H,S-Gshalt etwa 4,2 g/-- m?)

Lrgewaniv: - - 50 Ltr. Gas

Luffiillung der 2

Waschflaschen - 1000 com

Davon zur BaSO,— . - .

F&dllung verwandt: 100 cem = Y10

Darin gefundenfBéSO4f=" 0,1466 . g '

: - S T :

Gesamt-Schwefel = 2 1466 ' 1000,"1009 - )00 - 32,06 - 40z,
Gessmt-Schwefel = 402,7 g/100 m>
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