
EINIGE PROBLEME DER UNTERSUCHUNG 
VON ABWÄSSERN DER ERDÖLVERARBEITENDEN 

INDUSTRIE I 
DIE BESTßüHJ:\"G YO:\" SULFIDE:\", ~IERCAPTA~E:\ U:\"D FURFUROL 

Von 

L. VAJTA, 1. SZEBENYI, M. HORV.,.\.TH und E. VER.\IES 

Lehrstuhl für Chemische Technologie, Technische Uniycrsität Budapest 

(Eingegangen am 7. ~Iai 1966) 

Die zunehmende Verarbeitung von Erdölen und die immer schwierigeren 
Probleme des Schutzes unserer fließenden und stehenden Ge'wässer vor 'wei­
terer Verunreinigung machen das cingehende Studium der Abwässer unsercr 
erdölverarbeitenden Industrie erforderlich. Ein solches Studium bietet einer­
seits unseren bereits bestehenden Betrieben die Handhabe zur wirksamen 
Reinigung ihrer Abwässer, andererseits liefert es wertyolle Unterlagen für die 
Planung der Wasserbewirtschaftung und Abwasserreinigung der neu zu errich­
tenden Erdölraffinerien. Die besondere Bedeutung einer solchen Untersuchung 
für die Projektierung neuer Großbetriebe der Erdölverarbeitung besteht darin. 
daß diese mehrere Millionen Tonnen Rohöl yerarbciten sollen, daß also bei 
ihnen - sofern nicht für genügende Rezirkulation des Wassers gesorgt "wird -, 
Möglichkeiten für die Reinigung großer Alrwassermengen geschaffen werden 
müssen [1, 2, 3]. 

Der relativ geringe Wasserbedarf konnte in Ungarn früher meist aus 
lokalen Wasservorräten für ge,,"öhnlich ohne sonderliche Schwierigkeiten ge­
deckt werden. Die starke Industrialisierung der letzten zwei Jahrzehnte, die 
Umstellung der Landwirtschaft auf intensive großbetriebliche Produktions­
methoden und nicht zuletzt das rasche Ansteigen der kulturellen Ansprüche 
der Bevölkerung haben jedoch den Wasserbedarf auf ein Mehrfaches anwach­
sen lassen, und heute sind wir auf einer Entwicklungsstufe angelangt, auf der 
unser wachsender \Vasserbedarf nur durch planmäßige Bewirtschaftung der 
Vorräte gedeckt werdcn kann. 

\Venngleich die \Vasservorräte Ungarns nicht nur den gegenwärtigen, 
sondern auch den in weiterer Sicht zu erwartenden Wasserbedarf des Landes 
weit überschreiten, dürfen einige ungünstige Gegebenheiten keineswegs außer 
acht gelassen werden. Zum einen liegen die Quellgebiete fast aller unserer 
Flüsse außerhalb der Landesgrenzen, so daß uns also 99% unserer fließenden 
Gewässer vom Ausland her erreichen, zum anderen schwanken die Abfluß­
'werte unserer Flüsse und Bäche innerhalb extrem 'weiter Grenzen [4]. Eine 
weitere Schwierigkeit erwächst aus der ungleichmäßigen geographischen 
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Verteilung unserer Vorräte an Oberflächenwasser: zu 86% konzenlrierpn sw 
sich auf die drei Flüsse Donau, Theiß und Drau. 

Die Deckung des Wasserbedarfs der Industrie und die Reinhaltung unse­
rer Oherflächengewässer stellt den zuständigen Faktoren wichtige Aufgahen. 

Trotzdem der Ahwasseranfall der erdöh-erarbeitenden Betriehe weit 
hinter dem anderer Zweige der chemischen Industrie zurückhleiht, darf er 
hei der Beurteilung der Möglichkeiten zur Reinhaltung unserer fließenden 
Gewässer keineswegs vernaehlässigt werden, weil schon ganz geringe Mengen 
von Erdöl oder Erdölprodukten große \Vasserflächen yenu1l'einigen können 
[5, 6]. In Ungarn verschlechtern die Lage jene Erdölraffinerien, die schwefel­
haltiges Erdöl verarbeiten, weil deren Abwässer Zerfallsprodukte der schwefel­
haltigen Wasserstoffe, also Schwefelwasserstoff und auch Mercaptane enthalten. 

Die richtige Behandlung der Ahwässer hat eine möglichst genaue Kennt­
nis von Art und Menge der Schmutzstoffe, den Ausbau eines Netzes von In­
strumenten und Beobachtungseinriehtungen zur tunlieh fortlaufenden Unter­
suehung der Wasserbeschaffenheit und die Schaffung einer nicht nur auf die 
einzelnen Länder beschränkten, sondern auch international vereinheitlichten 
Nomenklatur für die Ergehnisse dieser Untersuchungen zur Voraussetzung. 
Eine internationale Regelung erscheint deshalb als erforderlich, weil die in 
Frage kommenden Flüsse meist mehrere Länder durchqueren [5]. Die Mitglieds­
staaten des Rates für Gegenseitige Wirtsehaftshilfe (RGW) haben denn auch 
die einsehlägigen Arbeiten - in richtiger Erkenntnis der Wichtigkeit einheit­
licher Untersuchungs methoden - aufgenommen und die von einer Experten­
kommission eingebrachten Vorschläge zur Einführung einheitlieher wasser­
analytischer Methoden auf einer 1963 abgehaltenen Konferenz der Leiter der 
zuständigen Stellen für das Wasserwesen akzeptiert [7]. 

Diese RGW-Verfahren zur allgemeinen Wasser- und Ab"wasserunter­
suchung haben wir, soweit sie sich auf die Analyse der Abwässer von erdölver­
arbeitenden Betrieben beziehen, in Gemeinschaft mit dem Entwurfsbüro 
für die Erdöl- und Erdgasindustrie überprüft, wobei wir die mit anderen ana­
lytischen Verfahren vergliehen und diese auf die Bestimmung der Schmutzstoffe 
in den Ab"wässern unserer erdölverarbeitenden Betriebe angewandt haben. 
In einzelnen Fällen wurden diese Verfahren yon uns fortentwickelt bzw. neup 
lVlethoden ausgearbeitet. 

J. Die Bestimmung von Sulfiden, Schwefelwasserstoff uud I\Iercaptanen 

Dic RG Tr/- "Vorschriften beschreihen sowohl die Verfahren zur Bestimmung 
des Gehaltes an gelöstem Sulfid als auch die Methoden zur Bestimmung dp~ 
Gesamtsulfidgehaltes. 
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Verfahren zur Bestimmung der gelösten Sulfide: 
I. Kolorimetrische Bestimmung. Die Messung beruht darauf, daß Sul­

fide mit Bleiionen braunes Bleisulfid bilden. Das meßbare Konzentrationsinter­
vall liegt bei 0,1 bis 0,2 mg/I. Zur quantitativen Bestimmung benötigt man 
eine Eichkurve. 

11. J odometrische Bestimmung aus der in geeigneter Weise vorbehan­
delten (durch Koagulation und Filterung von den unlösbaren Sulfiden gerpi­
nigten) Probe. Diese Bestimmung kann entweder 

a) an den (dem Trink- oder dem Oberflächenwasser entnommenen) 
Originalproben yorgenommen werden, oder sie erfolgt 

b) nach der im '\Vasserstoffstrom durchgeführten Austreibung des Schwe­
felwasserstoffes aud der angesäuerten Lösung an der zur Ahsorption verwen­
deten glycerinhaltigen N atriumhydroxyd- odpr Cadmiumacetatlösung. Auf 
diese \\1 eise lassen sich bei richtiger '\Vahl der l\Ießlösungen selbst Mengen yon 

0,05 mg/l Schwefelwasserstoff noch nachweisen. 
Zur Bestimmung des Gesamtsulfidgehalts empfiehlt die Beschreibung 

zwei im wesentlichen identische jodometrische Methoden. Sie unterscheiden 
sich voneinander lediglich in der Art und \\1 eise der Probenvorhereitung. 

Das ungarische Normblatt JiSZ 448/14 schreiht zur Bestimmung des 
Sulfidgehaltes gleichfalls den kolorimetrischen Vergleich der Farhe des Bleisul­
fids vor, das unter der Einwirkung yon Bleiacetat entsteht. Für quantitative 
Bestimmungen muß eine Eichkurve aufgenommen werden, bei iiberschlägli­
ehen Untersuchungen läßt sich der annähernde Sulfidgehalt aus der Intensität 
der Probenfarbe auch mit freiem Auge feststellen. 

Die V orschriflen für die Bestimmung des Sulfidgehaltes von Ahwässern 
enthält das Normblatt JYISZ 260/8. Die Menge des nach A!lSäuerung aus der 
Wasserprobe ausgetriebenen und von einer Cadmiumacetatlösung absorbierten 
Schwefelwasserstoffs kann aus dem hekannten Jodverbrauch rechnerisch 
ermittdt werden. Die Analyse liefert das Resultat in H~S mg/I. 

Punkt D 7 der einschlägigen deutschen Vorschriften [7] kennt je nach dem 
Gehalt des Wassers an organischen Stoffen zwei Verfahren zur Sulfidbestim­
mung: bei niedrigem Gehalt an organischen Stoffen erfolgt die Bestimmung 
unmittelbar aus den \\1 asserproben mit Hilfe einer Cadmiumacetatlösung, hei 
hohem Gehalt an organischen Stoffen hingegen auf die im Normblatt MSZ 
260 beschriebene Art und \\1 eise auf j odometrischem Wege nach Entfernung 
des Schwefelwasserstoffs und nach dessen Ahsorption durch Cadmiumacetat. 

Von diesen Methoden weichen die Vorschriften gemäß AST1YI D 1255-59 
insofern weitgehend ab, als diese die kolorimetrische Bestimmung der Sulfide 
in Gegenwart von Ferrichlorid mit p-Amino-dimethylanilin vorsehen. Dem 
Verfahren liegt das Prinzip zugrunde, daß die obige Verbindung oder deren 
Sulfat in Gegemv-art von FeCl3 mit Sulfitlionen Methylenblau bildet, daß 
somit die Tiefe der entstehenden Farbe der S- -Konzentration proportional 

6 Periodica Polytcchnica eh. X/3. 
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sem muß. Als Vergleichslösung wird Methylenblau bekannter Konzentration 
benützt. 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daß sich die Photometrierung des 
in Gestalt von Bleisulfid abgeschiedenen kolloidalen Nieder8chlages nicht 
mit hinreichender Genauigkeit reproduzieren läßt, weil sie weitgehend yon den 
jeweiligen Versuchsbedingungen (Temperatur, pH, Misehungsgesch"windigkeit) 
abhängt. 

Zur Bestimmung geringer Sulfidmengen kann das ASTM-Verfahren 
empfohlen werden, weil es - sofern die Farbe auf spektrophotometrisehem 
Wege })estimmt "wird - schnell, gut reproduzierhaI' und wenig arheitsauf­
wendig ist. Gut hewährt sich bei zweckentsprechender \Vahl der Konzentra­
tion der Maßlösung be8onder8 hei höheren Sulfidkonzentrationen auch die 
nun schon als klassisch zu bezeichnende jodometrische Analyse. 

Der Sch"wefeI-wasserstoffgehalt der \\Tas8erprohe ist stets eine Funktion 
des pH-\\Tertes. Aus dem hekannten Sulfidgehalt und pH-\Vert läßt sich 
der Schwefelwasserstoffgehalt - anhand der in den RGW- und ASTJI-Vor­
schriften enthaltenen Tahellen - rechnerisch ermitteln. 

Unter den Zerfallsprodukten der industriellen Verarheitung sch,,-efelhal­
tiger Rohöle finden sich außer Schwefelwasserstoff und Sulfiden auch lHercap­
fane, u. zw. auch in den ahfließenden Abwässern [9]. LURJE und RIB"IKo\YA 
[10] destillieren das Methylmercaptan aus der zu analysierenden \Vasserprohe 
ah und titrieren nach Ahsorption durch Cadmiumcarhonat auf jodometrischem 
Wege. Das Yerfahren eignet sich nur zur Bestimmung von Methylmercaptan 
und ist zudem langwierig und arheitsaufwendig. . 

Da un" zur Bestimmung yon Mercaptanen in Ahwässern keinerlei Schrift­
tumsangahen zur Verfügung standen, versuchten wir zur Bestimmung des 
:lVlercaptangehalts yon Ahwässern das Verfahren UOP 212-59 [ll] anzu­
wenden, welches den :lVlercaptangehalt von Gasen durch eine alkalische 
Lösung ahsorbieren läßt und potentiometrisch mit Silbernitrat titriert. Wir 
stellten hierhei die Ahwasserprohe mit Natriumhydroxyd auf I n und mit 
Ammoniumhydroxyd auf etwa 0,05 n ein und titrierten sodann in Gegenwart 
einer Silber-Silbersulfid-W olframelektrode mit einer Silbernitrat-Maßläsung. 

Im alkalischen Medium reagiert das Silhernitrat mit dem Schwefelwasser­
stoff bzw. dem Mercaptan gemäß folgender Reaktionsgleichung: 

R - SNa + AgN03 = R - SAg 

Die Titrationskurve ist aus Abb. 1. ersichtlich. 
Die erste Stufe entspricht dem Adscheidungspotential des Silbersulfids, die 
zweite dem des Silbermercaptans. Der scharfe Potentialsprung zwischen 
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den beiden Stufen gestattet es, das Sulfid und das Mercaptan nebeneinander zu 

bestimmen. 
Zusammenfassend darf also festgesteHt werden, daß sich in den Abwäs­

sern von erdölverarbeitenden Betrieben durch Titration mit Silbernitrat und 
anschließende potentiometrische Bestimmung sowohl die Sulfide als auch die 
Mercaptane neheneinander gut nachweisen lassen. 

500 

R-SH 

~oo 

2DG 

J 

2 ml 0,05 n AgN03 

Abb. 1 

2. Die Bestimmung des Furfm'ols 

Eine Durchsicht der einschlägigen Literatur führte zu der Feststellung, 
daß weder der RGW-N"ormentwurf, noch die deutschen Vorschriften, noch 
auch die ungarische bzw. die ASTM -N" orm irgend eine Beschreihung des Ver­
fahrens zur Furfurolhestimmung enthält. Auf Grund von Hinweisen in der 
Literatur haben 'wir eine Reihe von Versuchen angestellt, die die günstigsten 
Umstände für die Bestimmung des Furfurols klärcn sollten. 

Nach AD.UIS und CASTAGNE [12] kann das Furfurol mit Anilinacetat 
auch neben dem Methyl- und Oxymethyl-Furfurol hestimmt werden. Seine 
Aldehidgruppe hildet mit dem Anilin eine intensiv rote Schiff-Base gemäß 

Die Reaktion kann nur hei Anwendung eines Anilinüherschusses in die 
gewünschte Richtung gelenkt werden. Das entstehende Reaktionsprodukt ist 
wasserunlöslich, um es also in Lösung halten zu können, muß dem System eine 
genügende Nlenge Alkoholzugegeben werden. Nach den Beohachtungen von 
CHALlIIAT [13] ist die Intensität der entstehenden Farhe dem Furfurolgehalt 
proportional. Sie kann im Bereich von 500 nm gut photometriert werden. 

6* 
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Bei Verwendung gleicher Reagenzien änderten WIr im Laufe unserer 
Versuchsreihe einerseits die Essigsäuremengen, andererseits die Zeitspanne 
bis zum Photometrieren. 

Den Zusammenhang zwischen Extinktion und Essigsäurekonzentration 
bei übereinstimmendem Furfurolgehalt und Gesamtvolumen geht aus Tabelle 1 
hervor. 

Tabelle I 

Essigsäurekon:r.entratioll 
YoL~~~ 

0.25 

0.5 

2 

3 

Die Resultate veranschaulicht die Abb. 2. 

E (500nm) 

0,23 

0,23 

0.23 

0,21 

0.15 

Da die Ergehnisse nach unseren Feststellungen hei 1 %iger Essigsäure­
konzentration gut reproduzierhar waren, haben wir hei unseren weiteren Ver­
suchen stets diese Essigsäurekonzentration heihehalten. 

Q2D 

OiC l 

I 
I 
I 

0,5 

[ss[gsäue,~ va:' ~'~ 

2 

Abb. 2 

Abb. 3 

Es schien sodann erforderlich, die zeitahhängige Änderung der Inten­
sität der entstandenen Farhe zu untersuchen. Zu diesem Zweck photome­
trierten wir die Farhe nach Ablauf von 20,40,60,240 und 840 Minuten. Die 
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Untersuchungen lieferten die in Tabelle 2 zusammengefaßten bzw. die III 

Abb . .3 graphisch dargestellten Ergebnisse. 

Tabelle 2 

Zeit (min) E (500 nm) 

20 0,13 

40 0,21 

60 0,23 

240 0,30 

840 0,36 

Wie aus der Abbildung hervorgeht, verflacht sich der untere steile Zweig 
der Kurve im weiteren Verlauf. Obzwar die Farbe innerhalb des gewählten 
Zeitintervalls mit fortschreitender Zeit immer intensiver wurde, lohnte 
es sich - eben wegen der geringeren Steilheit der Kurve - in ihrem oberen 
Abschnitt nicht, mit dem Photometrieren zu lange zu warten. Auf Grund 
dieser Überlegung photometrierten wir die zustande gekommene Farbe jeweils 
nach Ablauf einer Stunde. 

Für die quantitative Bestimmung ermittelten wir unter strengster Ein­
haltung der soeben beschriebenen günstigsten Versuchsumstände eine Eich­
kurve. Zu diesem Z"weck setzten wir 5 ml einer alkoholischen Anilinlösung 2 ml 
10%ige Essigsäure und 15 ml Wasserproben mit unterschiedlicher Furfurol­
konzentration zu und photomctrierten die so erhaltene Lösung nach Ablauf 

einer Stunde unter Verwendung eines Filters S50' 
Es zeigte sich, daß die entstandene Farbe im Konzentrationsintervall 

von 0 bis 0,2 g/l dem Lambert-Becrschen Gesetzt gehorcht, daß sich jedoch 
auf diese Weise erst Furfurolanteile von mehr als et"wa 5 mg/lnach"weisen lassen. 
Zum Nachweis eines geringeren Furfurolgehaltes "von Ab-wässern eignet sich 
also dieses Verfahren nicht. In solchen Fällen kann bei der Bestimmung wie 
bei Farbreaktionen ganz allgemein - die eigene Farbe und die Opaleszenz des 
Abwassers nicht außer acht gelassen werden. Besonders störend wirken die 
dunkelbräunlichen Zersetzungsprodukte des Furfurols. 

N ach den von HARRIS und ZOCH [14] angestellten Versuchen läßt sich 
das Furfurol aus angesäuerten oder neutralen wäßrigen Lösungen ohne Rück­
stand unschwer abdestilliercn. Damit ist eine Möglichkeit zur Bestimmung 
des Furfurolgehaltes von Abwässern, ja selbst von Abwässern der erdölver­
arbeitenden Industrie gegeben. Bei Modellversuchen zur Überprüfung der 
Wirksamkeit der Destillation stellten wir fest, daß sich das Furfurol aus 
neutralen Medien quantitativ vollständig ab destillieren läßt, während es aus 
säuerlichen l\Iedien nur zu 90 % zurück gewonnen werden kann. 
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Bei der quantitativen Bestimmung des Furfurols gingen ,nI' von der 
Tatsache aus, daß es in wäßriger Lösung wegen der Konjugiertheit der Doppel­
bindung der Aldehidgruppe mit den Doppelbindungen des Ringes das ultra­
violette Licht intensiv absorbiert. 

In unserer Versuchsreihe fertigten wir auch Aufnahmen des ultravioletten 
Absorptionsspektrums von wäßriger FurfurolIösung an. Die Aufnahme in der 
l-cm-Quarzküvette gegen destilliertes Wasser mit einem Spektrophotome­
tel' Type Spektromom 201 ergaben das in Abb. 4 dargestellte Spektrum. 

250 300,n, 

Abb. 4 

Das Absorptionsmaximum liegt bei 276 nm. Der Wert der Absorption 
kann durch die mit 

1% 
E 276 = 1540 

lcm 

ermittelte spezifische Extinktion gekennzeichnet werden. Nach diesem Ver­
fahren läßt sich selbst ein Furfurolgehalt von 0,1 mg/l nachweisen. Die Absorp­
tion folgt (wegen der niedrigen Konzentration) dem Lambert-Beerschen Ge­
setz, die Ergebnisse lassen sich unmittelbar aus der spezifischen Extinktion 
berechnen. 

Die spektralanalytische Bestimmung des Furfurolgehaltes von Abwässern 
darf es nicht übersehen, daß bei der destillativen Trennung des Furfurols im 
Destillat eventuell auch andere Verbindungen mit ultravioletter Absorption 
übergehen können. Unter ihrer Einwirkung können entweder , .. -eitere Absorp­
tionsbanden erscheinen oder anderweitige Grundabsorptionen auftreten. Die 
solcherart auftretenden Störungen lassen sich jedoch durch geeignete mathe­
matische Berechnungen korrigieren. Bei unseren Abwasseruntersuchungen 
hat sich eine Korrektur als unnötig erwiesen, da wir keine ins Gewicht fallende 
störende Wirkung beobachtet haben. 
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Zusammenfassung 

Verfasser haben die Verfahren zur Untersuchung von Abwässern erdöl verarbeitender 
Betriebe geprüft. Im Zuge der Aufbereitung schwefelhaltiger Rohöle fallen unter den Zerfall­
produkten außer Schwefelwasserstoff und Sulfiden auch lIercaptane an, die auch in den 
abfließenden Abwässern nachgewiesen werden können. Verfasser haben das bei der Bestim­
mung des }IercaPtangehaltes ~on Öldestillaten übliche Verfahren der Titration mit Silbernitrat 
mit potentiometrischer Endpunktbestimmung auch auf Abwässer angewandt. Das als selek­
tives Lösungsmittel bei der Erdölraffination benützte Furfurol ist in den Abwässern gleich­
falls nachw~isbar. Zu seiner Bestimmung haben Verfasser ein UV -Spektrophotomet;ischcs 
Verfahren ansgearbeitet. 
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