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Priifung von gasférmigen Brennstoffen und sonstigen Gasen

Bestimmung des Gehaltes an Cyanwasserstoff
Bromcyan-Verfahren

DIN

Testing of gaseous fuels and other gases; determination of hydrogen cyanide content; bromide cyanogen method
Essais des combustibles gazeux et autres gaz; détermination de la teneur en cyanure d'hydrogéne; méthode au brome

1 Anwendungsbereich

Das in der Norm festgelegte Bromcyan-Verfahren (Cyano-
genbromid-Verfahren) dient der Bestimmung des
Gehaltes an Cyanwasserstoff (Hydrogencyanid) in allen
schwefelwasserstoffhaltigen Gasen, deren Gehalt an
Schwefelwasserstoff mehr als den 10. Teil des Gehaltes
an Cyanwasserstoff betragt.

Diese Norm gilt fiir alle schwefelwasserstoffhaltigen Gase
mit einer Massenkonzentration an Cyanwasserstoff von
10 bis 10 000 mg/m3.

2 Zweck

Der Gehalt an Cyanwasserstoff wird bestimmtals Massen-
konzentration in mg/m3 zur
— Kontrolie der Gasbeschaffenheit,
- Uberwachung von Gasreinigungsanlagen
und

— Beurteilung der Korrosionsgefahr beim Gastransport
sowie bei der Gasverwendung.

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Fiir die Bestimmung wird das zu untersuchende Gas
durch zwei mit Kaliumhydroxid-Losung gefiillte Gas-
Waschflaschen geleitet, wobei sich Cyanwasserstoff zu
Kaliumcyanid umsetzt. Schwefelwasserstoff und Kohlen-
stoffdioxid werden ebenfalls absorbiert. Aus diesem
Grunde wird die im Gaszahler erfalRte Gasmenge um den
Volumenanteil des absorbierten Kohlenstoffdioxids —
der der Gasanalyse zu entnehmen ist — vermindert.
Der absorbierte Volumenanteil des Schwefelwasserstoffs
{Hydrogensulfid) kann in der Regel vernachléssigt werden.

AnschlieBend wird die alkalische Absorptionslésung mit
schwefelsaurem Bromwasser angesduert, wobei das
absorbierte Kohlenstoffdioxid wieder freigesetzt wird,
wiahrend der riickgebildete Cyanwasserstoff ebenso wie
die aus Cyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff ent-
standene Thiocyansidure mit Brom unter Bildung von
Bromcyan reagieren. Uberschiissiges Brom wird durch
Zugabe von Phenol gebunden. Zur Erfassung des Cyan-
wasserstoffs wird das Bromcyan iodometrisch bestimmt.

4 Bezeichnung

Bezeichnung des Bromcyan-Verfahrens zur Bestimmung
des Gehaltes an Cyanwasserstoff in schwefelwasserstoff-
haltigen Gasen nach dieser Norm (B):

Priifung DIN 51 863 — B

5 Geréite und Chemikalien

5.1 Gerite

— Zwei Gas-Waschflaschen mit Waschflaschen-Einsatz
mit Glasfilter G 1 (Porenweite: 90 bis 150 pm) und
einem Nennvolumen von 250 ml, z. B.
Waschflasche DIN 12 596 — B 250

— 100-ml-Vollpipette,
z. B. Pipette DIN 12691 — VPAS 10

- 25-ml-Biirette,
2. B. Biirette DIN 12 700 — GGA 25 — 005

— GGaszahler mit DruckmefRgerat und Thermometer

— Gasflasche mit eingeschliffenem Stopsel und einem
Volumen von 500 bis 1000 ml

— Gummi- oder Kunststoffschlauch

— T-Stiick aus Glas mit Schlauch und Schraubenguetsch-
hahn

— 500-ml-MeRkoiben,
z. B. MeRBkolben DIN 12 664 — MSA 500

— 1-l-MeRkolben,
z. B. MeRkoiben DIN 12 664 — MSA 1000

— Barometer, z. B. nach DIN 8896

5.2 Chemikalien

— Kaliumhydroxid-Losung
Herstellung:
225¢g Kaliumhydroxid, KOH, werden in einem
1000-ml-MeRkolben in destilliertem Wasser gelOst.
AnschlieBend wird der MeBkolben bis zur Marke mit
destilliertem Wasser gefiillt und geschittelt.

— Schwefelsaure mit einer Stoffmengenkonzentration *)
¢(H,S0,) = 4 mol/l

1) Begriff sieche DIN 32 625
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Herstellung:
220 ml Schwefelsaure, ¢ = 1,84 g/ml, werden in
einem 1000-ml-MeRkolben vorsichtig mit destilliertem
Wasser gemischt. AnschlieBend wird der MeRkolben
bis zur Marke mit destilliertem Wasser gefiillt und
geschiittelt.

— Bromwasser
Herstellung:
In einer Glasflasche werden etwa 5ml Brom mit
250 ml destilliertem Wasser durch Schiitteln gemischt.
Nicht geldste Bestandteile 188t man absetzen.

— Phenol-Losung
Herstellung:
50 g Phenol, CgH;OH, werden in einem 1000-ml-
MeRkolben in destilliertem Wasser gelost. Anschlie-
Rend wird der MeBkolben bis zur Marke mit destillier-
tem Wasser gefiillt und geschiittelt.

— Kaliumiodid-Losung
Herstellung:
100 g Kaliumiodid, KI, werden in einem 1000-ml-
MeRkolben in destilliertem Wasser geldst. Anschlie-
Bend wird der MeRkolben bis zur Marke mit destillier-
tem Wasser gefiilit und geschiittelt.

— Starke-Losung (Indikator)
Herstellung:
1g Stirke und 25g Natriumchlorid werden in 100 ml
destilliertem Wasser gelost.

— Natriumthiosulfat-Lésung mit einer Stoffmengen-
konzentration ¢(Na,S,045) = 0,1 mol/l

6 Probenahme

Die Probenahme wird nach DIN 51 8563, Ausgabe Januar
1979, Abschnitt 6 oder Abschnitt 7 durch direkte Ent-
nahme aus dem Gasstrom durchgefiibrt.

Als Anhalt fiir das anzunehmende Volumen der Gas-

probe kann folgende Angabe dienen:

Bei Anwendung von 100l Gasprobe ergibt sich fiir je
100 mg Cyanwasserstoff je m3 ein Verbrauch von etwa

75 ml Natriumthiosuifat-Lésung, ¢{Na,S,05) = 0,1 mol/L.

Zwei hintereinandergeschaltete Gas-Waschflaschen wer-
den mit 60 ml der Kaliumhydroxid-Ldsung (Absorptions-
16sung) gefiillt und liber das T-Stiick, dessen freier Schen-
kel einen Schlauch mit dem Schraubenquetschhahn
tragt, mit dem Probenahmehahn verbunden. Der Gas-
zdhler wird nachgeschaltet. Nach Offnen des Probe-
nahmehahns drosselt man den Gasstrom mit dem
Schraubenquetschhahn, bis sich ein Volumenstrom von
50 bis 60 L/h eingestellt hat. Nach Durchleiten von etwa
100 L cyanwasserstoffarmem Gas oder 20 bis 30 L cyan-
wasserstoffreichem Gas wird die Probenahme abgebro-
chen. AnschlieBend werden die Absorptionslosungen in
den 500-ml-MeRkolben ibergefiihrt, der bis zur Marke
mit destilliertem Wasser aufgefiilit wird.

7 Durchfiihrung

Grundlage dieser Bestimmung ist die Umsetzung von
Bromcyan mit lod-lonen unter Bildung von freiem lod,
Bromwasserstoff (Hydrogenbromid) und Cyanwasser-
stoff. Hierbei setzt 1 Mol Bromcyan 1 Mol lod frei, das
mit 2 Mol Natriumthiosulfat unter Bildung von Natrium-
tetrathionat und Natriumiodid reagiert. Liegt kein freies

lod mehr in der Ldsung vor, so schldgt die intensive
blaue Farbe des Indikators nach farblos um.

in die Gasflasche mit eingeschliffenem Stopsel gibt man
75 ml Bromwasser und 50 ml Schwefelsaure, c(H,SO,)
~ 4 mol/l. Ein aliquoter Teil, jedoch nicht mehr als
250 ml, der Absorptionslésung in dem 500-ml-MeB-
kolben wird in das Bromwasser-Schwefelsaure-Gemisch
pipettiert. Hierbei ist darauf zu achten, daB die Pipetten-
spitze zur Vermeidung von Cyanwasserstoffverlust in die
Losung eintaucht. Die Glasflasche mit der Ldsung wird
nun verschlossen und vorsichtig geschiittelt, wobei diese
wegen der rasch einsetzenden Kohlenstoffdioxid-Ent-
wicklung zwischenzeitlich ge6ffnet werden muB.

Die Losung darf sich nur bis zu einer schwachgelben
Ténung entfarben. Nach einer Wartezeit von 5 bis 10 min
wird der BromiiberschuB in der Losung durch Zugabe
einiger ml Phenol-Losung gebunden und die Lésung
dadurch entfirbt. Nach kraftigem Durchschutteln ver-
setzt man die Losung mit 10 ml Kaliumiodid-L&sung
und 4Rt sie 30 min im Dunkeln stehen. Danach wird
nach Zugabe einiger Tropfen Starke-Losung als indikator
die Lésung mit der Natriumthiosulfat-Losung,
¢(Na,S,05) = 0,1 mol/l, bis zum Farbumschlag von
blau nach farblos titriert.

8 Auswertung

Der Gehalt an Cyanwasserstoff wird als Massenkonzen-

tration § (HCN) in mg/m3 nach folgender Gleichung

berechnet:

V{Na,S,05) - f

B (HCN) a - V (Gas)

Hierin bedeuten:

V (Na,5,0;) Verbrauch an Natriumthiosulfat-Losung
¢{Na,S,0;) =0,1 mol/L, in mi

f 1,35 mg/ml

1 ml Natriumthiosulfat-Losung,

¢(Na,S,05) =0,1 mol/l, entspricht

1,35 mg Cyanwasserstoff

Das durch die Absorptionsldsung geleitete

Gas in m3 im Normzustand (siehe

DIN 1343), korrigiert um den Volumen-

anteil des absorbierten Kohlenstoffdioxids

a Volumenteil der fiir die Bestimmung aus
dem 500-ml-MeBkolben entnommenen
Absorptionslosung

V (Gas)

9 Angabe des Ergebnisses

Als Ergebnis wird unter Hinweis auf diese Norm der
Gehalt an Cyanwasserstoff als Massenkonzentration
B (HCN) in mg/m3 auf 1 mg/m3 gerundet angegeben.

Beispiel:
B (HCN) = 689 mg/m3

10 Prazision des Verfahrens

{nach DIN 51 848 Teil 1)
Die PrazisionsmalRe Wiederholbarkeit und Vergleichbar-
keit des Verfahrens sind nach der Auswertung von Ring-
versuchs-Ergebnissen in den Abschnitten 10.1 und 10.2
angegeben.
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