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Inhaltsubersicht 
Aus methodisch bedingten analytischen Differenzen, die bei der Untersuchung yon 

Kupferlaugen aus der CO-Reinigung des Hydrierwasserstoffs auftraten, werden neue 
Analysenverfahren mit gesteigerter Genauigkeit bei trotzdem einfacherer Ausfiihrung 
entwickelt, die auch die Vermeidung von sehr giftigen Stoffen, wie Natriumcyanid, er- 
moglichen. Es wird eine Deutung der unterschiedlichen Reaktionsablaufe mit Hilfe 
der Oxydationspotentiale gegeben. Die ausfuhrliche Beschreibung der Methoden sol1 zu 
deren Anwendung auch an anderen Stellen beitragen. Die Erhohung der Genauigkeit 
gibt dem Betriebe ein Mittel in die Hand, die gunstigsten Reaktionsbedingungen vie1 
scharfer einzuhalten, was sich nicht zuletzt in einer weitgehenden Vermeidung von Kupfer- 
ausscheidungen in den Apparaturen und damit auf den Kupferverbrauch der Anlage 
giinstig auswirkt. 

Einleitung 
Bei der Reinigung des fur Hydrier- und Synthesezwecke (Ammoniak- 

synthese) benotigten Wasserstoffs wird zur Entfernung des nach der 
Konvertierung noch verbleibenden Kohlenoxydes uberwiegend eine 
ammoniakalische Kupfer I-Salzlosung verwandt. Hierbei entsteht be- 
kanntlich bei Raumtemperatur ein Kohlenoxydkomplex I), welcher 
hereits bei 45" C unter CO-Abgabe zerfallt. Bei diesem Zerfall tritt als 
storende Nebenreaktion die Reduktion des Cu I-Ions zu metallischem 
Kupfer durch das Kohlenoxyd unangenehm in Erscheinung. Moglicher- 
tveise liegt auch eine Ladungsdisproportionierung des durch die CO- 
Entbindung instabil gewordenen Komplexes nach folgender Gleichung 
vor : 

2 c u +  -> cuO + cutt-. 

Diesen Reaktionen versucht man dadurch zu begegnen, da13 in den 
Kupferlaugen ein bestimmter Spiegel an zweiwertigem Kupfersalz 
gehalten wird2)3). Zur Steuerung des Betriebes ergibt sich daraus die 

l) F. HEIN, Chemische Koordinationslehre. Leipzig 1950, S. 523. 
2) WINNACKER-WEINGARTNER, Chemisehe Technologie Bd. 11. Munchen 1950. 

3, J. SCHMIDT, Das Kohlenoxyd. Leipzig 1950, S. 102. 
S. 183. 
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Notwendigkeit einer einwandfreien und laufenden analytischen Kon- 
trolle der Wertigkeitsstufen des Kupfers in der Waschlauge. Die all- 
gemein zu dieser Bestimmung herangezogenen Methoden sind Titra- 
tionsverfahren, die ein rasches und ausreichend genaues Arbeiten er- 
lauben. Bei der Oberpriifung der, nach den althergebrachten Methoden 
ermittelten Gesamtkupferwerte durch elektroanalytische Bestimmungen 
ergaben sich Diskrepanzen, die eine Untersuchung der Ursachen heraus- 
forderten, wobei in teressante Zusammenhange zwischen Oxydations- 
potential der Maljfliissigkeiten und Oxydierbarkeit des in den Laugen 
noch gelosten Kohlenoxydes zutage traten, iiber die nachstehend be- 
richtet werden soll. 

A. Beschreibung der urspriinglich zur Untersuchung der Kupferlaugen 

Die Untersuchungen erstrecken sich auf die Ermittlung folgender 

a) Gehalt an einwertigem Kupferion, 
b) Gehalt an zweiwertigem Kupferion und rechnerische Auswertung 

c) Gehalt an gelostem Kohlenoxyd, 
d) Ammoniakgehalt, 
e) Kohlensauregehalt. 

a )  Das einwertige Kupferion der Lauge wird mit iiberschiissiger 
schwefelsaurer n/10 Kaliumpermanganatlosung oxydiert und der Uber- 
schuB mit n/10 Eisen-II-Ammonsulfatlosung zurucktitriert. 

angewandten dnalysenmethoden 

Wer te : 

des Gesamtkupfergehaltes, 

Arbeitsvorschrift Methode I : 
50 ml Wasser und 10 ml Schwefelsaure (1:2)  werden zunachst rnit 

einigen Tropfen KMn0,-Losung gerade angefiirbt, mit 20 ml n/10 
Permanganatlosung aus einer Biirette versetzt und 1 ml Kupferlauge 
aus einer Pipette so zuflieBen gelassen, dalj die Pipettenspitze knapp uber 
der Fliissigkeitsoberflache steht. AnschlieBend wird rnit n/10 Eisen-II- 
AmmonsuIfat zuriicktitriert. Die Volumdifferenz der MaBfIussigkeiten 
geteilt durch 10 entspricht dem Kupfer I-Iongehalt in Mol/l Lauge. 
Die Erkennung des Endpunktes bei der Rucktitration ist zeitweise 
durch auftretende rotIiche Farbungen, die nicht vom Permanganat her- 
ruhren, etwas erschwert. 

b) Das zweiwertige Kupferion wird mit einer rhodanidhaltigen 
schwefelsauren Kaliumjodidlosung umgesetzt und das in Freiheit ge- 
setzte Jod mit Thiosulfat titriert. Der Gesamtgehalt an Kupferionen 
wird errechnet. 
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Arbeitsvorschrift Methode 111: 
Rhodanidjodkalium-Reagenzlosung : 16,6 K J und 80 g KCNS 

werden in 1 1 Wasser gelost. 
Zu einem Gemisch von 10 ml Reagenzlosung, 10 ml n / l  Schwefel- 

saure und etwa 10 Tropfen Starkelosung wird 1 ml Kupferlauge pipettiert 
und mit n/lO Thiosulfat titriert. Es hat sich ergeben, daB in der an- 
gegebenen Reagenzlosung ein Teil des Kaliumjodids durch Bromid 
ersetzt, und der Rhodanidgehalt herabgesetzt werden kann, ohne dal3 
die Wirksamkeit verandert wird. Zur Zeit werden 8,3 g K J ,  8,3 g KBr 
und 45 g KCNS in der Reagenzlosung angewandt. 

c) Die CO-Bestimmung erfolgt durch Umsetzung des Komplexes 
mit Natriumcyanid in einem Nitrometer und Messung des entbundenen 
CO- Volumens. 

Arbeitsvorschrift Methode V : 
Reagenz : Eine 25proz. Natriumcyanidlosung. 
10 ml Kupferlauge wird in den Einfiilltrichter des Nitrometers ge- 

bracht, durch Senken des Quecksilberspiegels in das ZersetzungsgefaB 
gesaugt und rnit etwa 20 ml Wasser nachgespult, das ebenfalls eingesaugt 
wird. Hierauf erfolgt die Zugabe von 25 ml Reagenzlosung. Nach 
kraftigem Schutteln wahrend etwa 1 Minute wird der Schaum durch 
Absenken des NiveaugefaBes zerstort und nun das entbundene Gas- 
volumen wie in der Gasanalyse iiblich abgelesen. Nach beendeter Analyse 
wird der Inhalt des ZersetzungsgefaBes uber einen Dreiweghahn in eine 
Auffangflasche gedruckt und die Apparatur kraftig mit etwa 50 ml 
Wasser ausgespiilt, worauf eine neue Bestimmung angesetzt werden kann. 
Wird das abgelesene Volumen durch 10 geteilt, dann erhalt man 1 CO/l 
Lauge. 

d) Ammoniak wird in einer WAGNER-PARNAss-KJELDAHL-Appa- 
ratur durch Natronlauge ausgetrieben und titrimetrisch bestimmt. 

Arbeitsvorschrift Methode V I  : 
5 ml Kupferlauge werden rnit 40 ml Natronlauge 30proz. unter 

Dampfdurchleiten etwa 10 Minuten ausgekocht, das ubergetriebene 
NH, in 30 ml n / l  Schwefelsaure, die auf etwa 250 ml verdiinnt wurde, 
aufgefangen. Zuriicktitriert wird mit n / l  Natronlauge gegen Alizarin 
S als Indikator. 

e) Die C0,-Bestimmung erfolgt durch Zersetzen der Kupferlauge 
rnit Zink und Schwefelsaure in ejnem kleinen Kolbchen, uberleiten des 
entwickelten Gasvolumens in eine Spezialburette und Absorption des 
CO, aus dem C0,-H,-Gemisch rnit Kalilauge. 
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m adanalytisch 
g Cuil I MolCu/l 

80,O 1,26 
81,O 1,27 
80,5 1,27 
81,O 1,27 
82,5 1,30 

Arbeitsvorschrift Methode V I I  : 
1 ml Kupferlauge wird mit 20 ml Schwefelsaure 1 : 2, 15 ml l0proz. 

Kupfersulfatlosung und einigen Zinkgranalien zersetzt, das anfallende 
Gasgemsich (etwa 480 ml) nach Temperierung gemessen, hierauf die 
Kohlensaure in einer Kalilaugepipette ausgewaschen und die Volum- 
verminderung bestimmt. Das CO,-Volumen wird auf Normalbedin- 
gungen reduziert und die Menge in Moll1 Lauge ausgedruckt. 

- 
elektrolytisch 

g Cu/l 1 MolCu/l - 

73,3 i 1,15 
73,6 1 1,16 

73,3 , 1,15 
74,6 1 1,17 
73*4 I 

B. Analysendifferenzen und ihre Behebung 

Bei der Durchfuhrung der Bestimmung der Kupferwerte kam es 
zeitweise zu Schwankungen, die durch die Fahrweise des Betriebes nicht 
zu erklaren waren und einer einwandfreien Uberprufung bedurften. 
Hierzu wurde die elektroana- 
lytische Kupferbestimmung rnit Zahlentafel 1 

Gegenubers te l lung  d e r  G e s a m t k u p f e r -  einer Platinnetzelektrode nach werte  Kupfer laugen  nacb zwei 
WINKLER herangezogen. Das Er- 
gebnis einer Reihe von Unter- 
suchungen dieser Art ist im Ver- 
gleich zu den mafianalytischen 
Werten der Zahlentafel 1 zu ent- 
nehmen. 

Es geht daraus hervor, daB 
zwischen beiden Methoden Unter- 
schiede von 6,7 bis 8 g Cu/l ent- 
sprechend etwa 0,11-0,13 Mol 
Cull auftraten, die nicht allein 
durch subjektive Fehler bedingt sein konnten. Da13 bei der elektro- 
andytischen bzw. jodometrischen Bestimmung kaum mit so groBem 
Streubereich zu rechnen ist, war bald herausgefunden. Es verblieb 
also nur die Cu I-Bestimmungsmethode mit Permanganat, die sich 
dann auch als Fehlertrager erwies. Ehe jedoch auf die Grunde 
eingegangen wird, die zu Uberwerten bei der Cu I-Bestimmung mit 
Permanganat fuhren, sei die neue Methode beschrieben, die sich als 
sehr brauchbar erwiesen hat und heute bei uns zur Betriebsiiberwachung 
angewandt wird. Die Vermutung, daB das hohe Oxydationspotential des 
Permanganats Schuld an den zu hohen Werten hat, veranlafite den 
ubergang zu einem schwacheren Oxydationsmittel, namlich Eisen-III- 
Sulfat, das bei einfacherer Handhabung einmandfreie Bestimmungen 
ermoglicht, \vie in Zahlentafel 2 dargelegt ist. 
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Meth. I 
KMnO, 
c u - I  

1,16 
1,18 
1,23 
1,20 
1,19 
1,19 
1,09 
1,12 
1,14 
1,14 

Zahlentafel 2 
Methodenvergleich.  Angaben in Molil 

~ 

1,02 ' 0,13 
1,02 0,13 
1,06 0,08 
1,04 0,11 
1,04 0,lO 
1,03 0,12 
1,oo 0,18 
1,OO 0,18 
1,02 0,14 
1,02 1 0,14 

Meth. 
I+III 

ber. 
:es.-Cu 

1,29 
1,31 
1,31 
1,31 
1,29 
1,31 
1,27 
1,30 
1,28 
1,28 

Meth. 
I1 + 111 

ber. 
Ges.-Cu 

1,15 
1,15 
1,14 
1,15 
1,14 
1,15 
1,18 
1,18 
1,16 
1,16 

Meth. 
Ueth.IV 

K J  
Ges.-Cu 

1,14 
1.14 
1,15 
1,16 
1,16 
1,16 
1,17 
1,18 
1,16 
1,17 

Meth. 
I + 111-IV 
berechnet 

Diff. 

Meth. 
I I+ I I I - IV  
berec h ne t 

Diff. 

+0,01 
+0,01 
-0,Ol 
-0,Ol 
-0,02 
-0,Ol 
+0,01 

0,oo 
0,oo 

-0,Ol 

Xrbeitsvorschrift Methode I1 : 
Reagenzlosung: 100 g Eisen-111-Sulfat bzw. Eisen-III-Ammon- 

sulfat werden in 200 ml konz. Schwefelsaure gelost und mit Wasser auf 
1 1 verdunnt. Durch Priifung rnit Permanganat iiberzeuge man sich von 
der Abwesenheit reduzierender Stoffe. 

10 ml der Reagenzlosung werden im MeBzylinder abgemessen und 
in das TitrationsgefaB eingefullt. In die Losung laBt man 1 ml Kupfer- 
lauge a m  einer Pipette einfliel3en und titriert anschlieBend rnit n/lO 
KMnO, auf schwache Rosafarbung. Im Gegensatz zur Methode I ist 
die Erkennung des Farbumschlages scharf moglich, es wird nur eine MaB- 
losung benotigt, die weitgehend titerbestandig ist und eine Abhangig- 
keit von der Saurekonzentration ist nicht gegeben. 

Um eine raschere Gesamtkupferkon trolle zu erreichen, als dies auf 
elektroanalytischem Wege moglich ist, wurde die Methode I V  ange- 
wandt, die auf einer oxydativen Zerstorung des Tetraminkomplexes 
rnit Salpetersaure und Erfassung des Kupfergehaltes nach Methode 111 
beruht . 

Arbeitsvorschrift Methode I V  : 
1 ml rnit Pipette abgemessene Kupferlauge wird in Erlenmeyer- 

kolben rnit 2 ml konz. Salpetersaure versetzt und umgeschiittelt, wobei 
sofortiger Farbumschlag nach hellblau erfolgt. Nach Zugabe von 5 ml 
konz. Schwefelsaure wird bis zur starken Nebelbildung erhitzt, dann 
abgekiihlt und vorsichtig rnit 40 ml Wasser verdiinnt. Nach Verdrangung 
der Luft durch Stickstoff setzt man 15 ml Rhodanjodkaliumlosung 
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(siehe Methode 111) zu und titriert mit n/10 Thiosulfatlosung und Starke 
als Indikator. 

Die Methode gibt mit der Elektroanalyse praktisch iibereinstim- 
mende Werte. Fur die Betriebskontrolle scheidet sie infolge hohen Jod- 
verbrauches im allgemeinen aus. 

Diskussion der Zahlentafel 2. 
Aus den Werten der letzten beiden Spalten geht hervor, da13 die 

neue Ferrisulfatmethode nicht nur dem tatsachlich vorhandenen Ge- 
samtliupfer entsprechende Werte liefert, sondern auch wesentlich weniger 
streuende Zahlen aufweist als die Permanganatmethode, d. h. besser 
reproduzierbar ist. Hierin ist ihr Hauptvorteil fur die betriebliche Uber- 
wachung zu sehen. 

C. Ursaehen der Analysendifferenzen 
Da nunmehr feststand, da13 die ffberwerte der Methode I irgendwie 

mit dem Oxydationspotential des Permanganats in Zusammenhang 
gebracht werden miissen, wurde vermutet: daB das in der Kupferlauge 
noch geloste Kohlenoxyd fur den Mehrverbrauch an Permanganat ver- 
antwortlich ist, wodurch ein hoherer Gehalt der Lauge an Kupfer vor- 
getauscht wird. Die regenerierte Kupferlauge enthalt noch etwa 0,T 
bis 2 1 CO/1 an den einwertigen Kupferkomplex gebunden. Bei Raum- 
temperatur tritt langsame CO-Abgabe bis zu einem Grenzzustand von 
etwa 600 ml CO/l Lauge ein. Es ist daher schwierig, die CO-Verluste 
einigermaBen konstant zu halten und erfordert bei Probenahme und 
Ausfuhrung der Bestimmung gewisse Vorsichtsmahahmen. Es konnte 
festgestellt werden, da13 die Differenzen in den Analysenwerten der 
Methoden I und I1 vom CO-Gehalt der Lauge abhangen (siehe Zahlen- 
tafel 3). 

Unter Zugrundelegung der Oxydationsgleichung : 
5 C O  + 2MnO; + 6 H+ = 5 C 0 ,  + 2Mn++ + 3 H,O 

entspricht 1 em3 n/10 KMnO, = 1,4 mg CO = 0,05 mMol. 
Damit ist der in der Methodendifferenz ausgedriickte Permanganat- 

mehrverbrauch durch die CO-Oxydation weitgehend bestatigt und es 
zeichnet sioh eine Moglichkeit ab, die Bestimmung des Kohlenoxyd- 
gehalts der Kupferlauge unter Vermeidung des giftigen Cyannatriums 
auf der Differenz der beiden Methoden I und I1 aufzubauen. 

Um den CO-Gehalt der Kupferlauge moglichst genau zu erfassen, 
wurde eine Untersuchung der Lauge in der Stock-Analysenapparatur 
vorgenommen. Die Entnahme der Lauge erfolgte derart, daB keine Gas- 
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der Kupferlauge wird erklarlich, wenn man deren Oxydationspotentiale 
vergleicht. Nach w. M. LATIMER') betragen diese fur die Reaktionen: 

KMnO,+ Mn+ 1,52 Volt 
Fe+++ -+ Fell  0,771 Volt 
Cuf+ -+ Cuf 0,566Vnlt, 

d.  h. das KMn0,-Oxydationspotential ist etw-a doppelt so grol3 als das 
des Eisen-111-Salzes. uberraschend ist allerdings die verhaltnismaigig 
leichte Oxydierbarkeit des Kohlenoxydes durch den Kupfer-11-Tetra- 
minkomplex, wie dies aus den Arbeiten von H. MOLLER, K. LESCHEWSKI 
und B. STEINMANN~) hervorgeht. Hier scheint eine Verschiebung des 
gegen u ber Eisen- I I I n ied rigeren Ku pfer - I I - Po ten t ials nac h wesen tlich 
hoheren Werten durch Komplexbildung vorzuliegen, wie dies fur andere 
Renktionen durchaus bekannt ist. 

7, In  WILLARD-FURMAK, Grundlagen der quantitativen Analyse. Wien 1950, 

MOLLER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. '224, 113, 130, 153 (1935); 
S. 170. 

239, 180 (1938). 

Bohlen, ~ ~ u ~ t l ~ ~ o r ~ t o r i u m  des VEB Kombinut ,,Otto Grotewohl". 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1954. 
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