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sellschaft Gebr. Nobel bereits seit Jahren ange-
wendet wird. '

Der Londoner Vortrag von B. R e d w o o d128)
iiber fliissige Brennstoffe sowie der mnichts Neues
bringende Artikel E. Py h i 1 s 129) iiber die Ver-
brennungsvorginge bei der Rohélheizung mdgen
in Originalen nachgelesen werden. [A. 96.]

Eine neue Methode zur Bestimmung
von Schwefel in Kiesen, Abbriinden
und Sulfaten.

Bericht ans dem Laboratorium der chemischen Fabrik
Friedrich Curtius, Duisburg.

Von A. ZEHETMAYR.

(Eingeg. 1.8. 1610,

Die bisher gebriuchlichen Methoden zur Be- |-

stimmung von Schwefel in Kiesen und Abbrinden
beruhen auf der Oxydation desselben und Bestim-
mung der entstandenen Schwefelsiure mittels
Chlorbarium oder auf maBanalytischem Wege.
Man kénnte sie als Oxydationsmethoden bezeichnen.

- Die am meisten angewandten sind woh! die Me-
thoden von Lut g e und von J. Wa tson. Beide
sind sowohl fiir Kiese wie fiir Abbrinde verwendbar,
die letztere nach der Verbesserung von Lunge-
Stierlinl). Die meisten anderen Verfahren, wie die
Benzidinmethode, die nach Friedheim und
Nydegger?) auch fiir Pyrite verwendbar ist,
unterscheiden sich von dem von Lunge angegebenen
nur in der Art der Schwefelsiurebestimmung. Lie-
fern auch die meisten der bekannten Methoden gute
Resultate, so beansprucht ihre Ausfiilhrung stets
ziemlich lange Zeit, und insbesondere fiir technische
Analysen wiire es wiinschenswert, ein Verfahren zu
besitzen, das in kiirzerer Zeit zum Ziele fiihrt, ohne
daB die Genanigkeit leidet.

An den Oxydationsmethoden diirfte einé we-
sentliche Verbesserung wohl kaum mdoglich sein.
Gelingt es jedoch, den Schwefel in Form von Schwe-
felwasserstoff frei zu machen, so liegt schon in dem
Umstande eine wesentliche Abkiirzung, daB man
das Resultat auf maBanalytischem Wege erfahren
hann.,
Diese Uberlegung veranlaite mich, einige Ver-
suche anzustellen, und zwar zunéichst mit Abbrénden.
Behandelt man einen Abbrand von Schwefelkies
mit Salzzséure, so geht er um gro8ten Teil in Losung
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Aber
nur ein geringer Teil des Schwefels wird in dieser
Form frei; die Lésung enthilt nicht blo8 noch die
in Abbrinden enthaltenen Sulfate, sondern auch
freien Schwefel. Letzterer diirfte wohl sekundir
durch Oxydation von Schwefelwasserstoff durch
das gebildete Eisenchlorid entstehen. Verhindert
man diese Oxydation durch Zusatz von etwas Zink
oder Eisenpulver, wodurch das Eisenchlorid redu-
ziert wird, so wird bedeutend mehr Schwefelwasser-
stoff frei. Die Sulfate werden natiirlich auch auf

138) Petroleum 4, 1102.
129) Thid. 1229.

1) Diese Z. 19, 21 (1908).
2) Diese Z. 20, 9 (1907).

diese Weise nicht angegriffen. Wohl aber gelingt
es, dieselben zu reduzieren, wean man den Abbrand
mit einem der genannten Metallpulver — am ge-
eignetsten hat sich Eisenpulver erwiesen — mischt
und gliiht. Gleichzeitig wird auch das Eisenoxyd
reduziert, und es liegt nach dem Glithen im wesent-
lichen ein Gemisch von Eisenoxydul, Eisensulfiir
und iiberschiissigem Eisenpulver vor.

Behandelt man jetzt mit Salzsdure, so wird
aller Schwefel als Schwefelwasserstoff frei. Der Ab-
brand 16st sich, abgesehen von der Gangart, voll-
stindig auf; die Losung ist klar und farblos und ent-
hilt keine Spur von Schwefelsiure oder Schwefel.

Der freigewordene Schwefelwasserstoff, der
mit dem gleichzeitig gebildeten Wasserstoff ent-
weicht, kann aufgefangen und nach einer der be-
kannten Methoden am besten wohl durch Titration
mit Jodlosung bestimmt werden.

Behandelt man Schwefelkies in der angegebenen
Weise, s0 wird er ebenfalls durch Salzsiiure voll-
stindig gelost ohne Schwefelabscheidung. Offen-
bar findet auch hier eine Art Reduktion statt, in-
dem den hoéheren Sulfiden des Eisens ein Teil jhres
Schwefels entzogen wird.

Waren die in den Abbréinden enthaltenen Sul-
fate durch die Behandlung mit metallischem Eisen
reduziert worden, so war die Annahme naheliegend,
da8 es auch gelingen miiBte, Sulfate auf diese Weise
zu analysieren. Die Versuche nach dieser Richtung
sind zwar noch nicht abgeschlossen, doch zeigen
die unten angefiihrten Resultate, daB es in der Tat
gelingt. Selbst Alkalisulfate lassen sich zu Sufliden
reduzieren.

Auch diirfte die Methode nicht bloB auf
Schwefelkiese und Abbriinde von solchen in ihrer
Anwendung beschriinkt :ein, sondern auch fiir
andere schwefelhaltige Mineralien und deren Rost-
produkte, wie Zinnober, Kupferkies, Zinkblende
verwendbar sein.

Ebenso scheint es nach einigen, allerdings nur
qualitativ durchgefiihrten Versuchen zu schlie3en,
nicht ausgeschlossen, daB es auch gelingt, in Stein-
kohlen, Kautschuk und anderen organischen Sub-
stanzen den Schwefelgehalt auf diese Weise zu er-
mitteln. )

Zur Ausfiihrung der Analysen verfuhr ich fol-
gendermaBen: 0,6 g der fein gepulverten Substanz
werdenin ein einseitig geschlossenes Glasrghrchen von
60—70 mm Linge und 7—8 mm Weite gebracht,
am bequemsten in der Weise, da8 man auf einem
Stiickchen Glanzpapier abwiigt und die Substanz
in des Glischen gleiten liBt. Dazu gibt man die
gleiche bis doppelte Mehge schwefelfreies Ferrum
reductum, mischt mittels eines zu einem Hikchen
gebogenen Platindrahtes, den man rasch dreht,
alles gut durcheinander und iiberschichtet noch
mit etwas Eisenpulver. Mit dem anderen Ende des
Drahtes bohrt man einen Kanal durch das Gemisoh
an der Glaswand entlang, faBt das Glischen am
oberen Ende mit einer Zange und erhitzt es kurze
Zeit zur schwachen Rotglut. Man wirft es dann
noch heiB, jedooh nicht glihend, in ein 200 com
fassendes K&lbchen, in welchem sich 20—30 com
Wasser befinden, wodurch es znm Zerspringen ge-
bracht wird. Darauf setzt man einen doppelt durch-
bohrten Stopfen mit Trichterrohr und Ableitungs-
rohr auf. Letzteres enthilt eine Vorrichtung zum
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Auffangen mitgerissener Trdpfchen und ist mit
einem kurzen Kiihler verbunden, dessen Ende in
verd. Kalilauge taucht.

Durch das Trichterrohr gielt man ca. 20 ccm
konz. Salzsiure. Ist die einsetzende Gasentwick-
lung langsamer geworden, so erwiirmt man mit einer
kleinen Flamme, die man allmihlich vergriBert.
SohlieBlich kocht man so lange, bis aller Schwefel-
wasserstoff iibergetrieben ist. Man kann sich davon
liberzeugen, indem man einen Tropfen des konden-
sierten Wassers an siner Unterbrechung des Ein-
leitungsrohres auffingt und mit Bleipapier priift.

Das Destillat spiilt man in ein GefiB mit iiber-
schiissiger 1/,4-n. JodlGsung, die mit Essigséiure an-
gesuert ist und titriert mit !/;4-n. Thiosulfatlésung
zuriick, oder man fiillt zu 0,51 auf, 1iBt 50 ccm
in einem UberschuB von 1/49-n. Jodlésung flieBen,

wandte Chemie.
Abbrinde.
Probe 1 l Probe 2
Nach der neuen Nach l N"";h der Nach

Methode Lunge M’;&z‘&e Lunge
4,589, Schwefel - 4,59% 8§ 5,06% S| 48298
4,549, I 4,77% 5,06% 4,939,
4,51%, : 4,549%, 5,019, 4,75%,
4,619, ‘ 4,959, 4,819,
4,589, o 4,90%
4,56%  Mittel 4,639 | 4,989 Mittel 4,83

Schwefelkiese.

Rio Tinto Kies ‘ Foldal Kies
Nach der neuen Nach Nach der Nach
Methode Lunge )ﬂ%ﬂ%ﬁe Lunge
49,089, Schwefel 49,109, S | 44,689, S| 44,999, S
49,289, 49,249, 44,939 | 44,739
49,269, 44,939,
45,059, |

Als Beispiel einer Sulfatanalyse fiihre ich nur
die von chemisch reinem Eisenvitriol an. Der
Schwefelgehalt fir FeSO,.7H,0 ist 11,51%,. -

die mit Essigséiure angesiiuert ist, und titriert mit
1/500-0. Thiosulfatlésung zuriick. In beiden Fillen
entspricht 1 cem verbrauchter Jodlosung 0,0016 g
Schwefel. Bei Anwendung von 0,5 g Substanz hat
man also nur die Zahl der Kubikzentimeter Jod-
168ung mit 0,32 zu multiplizieren, um den Schwefel-
gehalt in Prozenten zu erhalten.

Zum SchiuB seien einige der gefundenen Zahlen
angegeben. Die Kontrollanalysen wurden nach den
Angaben von Lunge ausgefiihrt.

Neue Methode I
|

Nach Lunge mit BaCl,

11,56%, 11,649,
11,449 11,489
11,489 11,399,
11,55% 11,509,
Mittelwerte 11,509 § | 11,48% S

‘Wie man sieht, stimmen die Resultate sowohl
unter sich, wie auch mit den auf anderem Wege ge-
fundenen gut iiberein. Der Hauptvorteil bei An-
wendung dieses Verfahrens liegt jedoch in der
groBen Material- und Zeitersparnis. In der gleichen
Zeit 1aBt sich bequem die doppelte bis dreifache
Anzahl von Analysen ausfilhren. Fehler kinnen
kaum gemacht werden. Dazu ist es nicht ndtig,
komplizierte Apparate anzuwenden. Die Zeich-
nung zeigt den von mir benutzten Apparat und ist
ohne weitere Erklirung verstindlich. Der Kiihler
ist nur schematisch apgedeutet. Als solchen be-
nutzte ich des Kiihlgefill eines Stickstoffbestim-
mungsapparates, wodurch es moglich war, eine
groBere Anzahl von Apparaten nebeneinander auf-
zustellen unter Benutzung eines gemeinsamen Kiih-
lers. Der Tropfenfinger ist teilweise mit Glasperlen
gefiillt, jede andere Konstruktion wiirde wvielleicht
dieselben Dienste tun. Fiir Fabriklaboratorien, die
oft Dutzende von Schwefelbestimmungen pro Tag
zn bewiltigen haben, diirfte sich ein Versuch
mit dieser Methode ganz besonders empfehlen.

[A. 127.]




