L Analytisch-technische Untersuchungen

Schnellverfahren zur Schwefel-Bestimmung in Baustoffen, insbesondere

in Triimmerschutt und seinen Aufbereitungsprodukten

Von Dr. J. FISCHER, Frankfurt
Aus dem Chemischen Laboratorium der Metallgesellschaft A. G., Frankfurt/M.

Im Stickstoffstrom wird aus Triimmerschutt bei 1350° SO, ausgetrieben und nach Absorption in neutraler H,0,-
Lésung direkt als H,SO, titriert. Von 0,05-59%, S kénnen mit ausreichender Genauigkeit rasch bestimmt werden.

Die iibliche Schwefel-Bestimmung in Baustoffen usw. durch
Losen des Analysenguts in Siure und Fillen des Schwefels als
Bariumsulfat ist langwierig. Sie erfordert sorgfiltiges Arbeiten,
ohne daB infolge zahlreicher Fehlermoglichkeiten dabei beson-
ders groBe Genauigkeiten erzielt werden. Durch Erhitzen im
Stickstoffstrom auf 1350° gelingt es einfach, den Schwefel als
$0O, aus der Untersuchungssubstanz auszutreiben. Nach dem
Absorbieren in neutfaler Wasserstoffsuperoxyd-Losung kann
die daraus gebildete Schwefelsiure mit eingestellter Lauge un-
mittelbar titriert werden. Die Ausfithrung erfordert keine be-
sondere Geschicklichkeit. Da eine Analyse auch nur wenige Mi-
nuten in Anspruch nimmt, ist die Methode fiir Reihenbestim-
mungen besonders geeignet.

Dies Verfahren entspricht einem von Holthaus') angegebenen
zur Bestimmung von Schwefel in Eisen und Stahl. Bei ihm wird
allerdings das Eisen im Sauerstoffstrom verbrannt, wihrend es
sich hier im wesentlichen um thermische Dissoziation von Sul-
faten handelt. Am Holthausschen Verfahren ist mancherlei ver-
bessert worden?). Eine sehr zweckmiBige und einfache Form —
die auch wir verwendeten — hat Kempf gegeben. Die Apparatur
war komplett im Handel®) erhditlich. lhre Zusammenstellung
mit Laboratoriumshilfsmitteln bereitet keine besonderen Schwie-
rigkeiten; die erforderliche Glasbldserarbeit ist gering.

Zum Erhitzen des Analysengutes diente die fiir die Kohlenstotf-
bestimmung im Stahl iibliche Anordnung mit einem Silitstabofen, einem
sog. Marsofen, als Heizquelle, Die Temperatur wurde mit einem Pt-
PtRh-Thermoelement auBen am unglasierten Porzellanrohr in der Mitte
des Ofens gemessen. Sie lag ca. 120° niedriger als die im Rohrinneren —
an der Stelle, an der sich bei der Analyse das Schiffchen befindet — mit
Hilfe eines zweiten Thermoelementes ermittelte. Die in dieser Arbeit
gemachten Temperaturangaben sind die wahren Temperaturen des Ana-
lysengutes im Schiffchen.

Der Stickstoff — eine reine Qualitit mit sehr geringem Sauerstofi-
Gehalt — wurde einer Stahlflasche entnommen. Die Verwendung eines
Reduzierventiles ist zu empfehlen. Das Gas passierte vor dem Ofenein-
tritt eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiure und einen Trocken-
turm, je zur Hailfte mit Natronkalk und Calciumchlorid gefiillt. Nach
dem Durchlaufen des Verbrennungsrohres ging der Stickstoff durch ein
Glaswattefilter auf kiirzestem Wege iiber einen Spezialhahn in das Ab-
sorptionsgefil. Der Hahn gestattet, den Stickstoffstrom zu regulieren
und ihn auch direkt — d. h. unter Vermeidung des Ofens — in das Ab-
sorptionsgefil zu leiten, so daB das Verbrennungsrohr zur Beschickung
gedifnet werden kann, ohne daf die Absorptionsfliissigkeit in das Ein-
leitungsrohr zuriicksteigt. Hierdurch wird ein Riickschlagventil oder
die Notwendigkeit eines Ausspiilens dieses Rohres bei jeder Analyse er-
spart. Der Spegialhahn kann auch durch einen gewohnlichen Vierwege-
hahn, der es gestattet, wahlweise je zwei benachbarte Schenkel mitein-
ander zu verbinden, ersetzt werden. Das Absorptionsgef4, ein ling-
licher Glaszylinder, besitzt am Boden einen Dreiwegehahn mit paralle-
len Schenkeln, der die Fiillung des GefaBes mit Absorptionsfliissigkeit
aus einer hoher gelegenen Vorratsfiasche und seine Entleerung nach
Beendigung der Bestimmung erlaubt. An das Gaseinleitungsrohr, das in
das Absorptionsgefill eingeschmolzen ist, ist am Ende eine Kugel ange-
blasen, die ein paar feine Loécher besitzt. Das Absorptionsgefal dient
gleichzeitig als TitrationsgefiB. Um die Titration mit elektrischer In-
dikation ausfithren zu kdnnen, ist ferner eine Indikatorelektrode, ein
kleines Platinblech, in das GefalB eingeschmolzen.

Die Verbindung zur Vergleichselektrode wird durch einen mit ge-
sattigter Kaliumsulfatlosung gefiillten Heber, dessen Enden mit Glas-
fritten verschlossen sind, hergestellt. Als Umschlagselektrode dient
eine Quecksilber(I)-acetat-Elektrode mit 2 n Natriumacetat-Losung.
Diese wurde von Kempf gewihlt, weil sie das gleiche Potential besitzt
wie die Indikatorelektrode (sauerstoff-umspiiltes Platinblech) am Neu-
tralpunkt, so daB zur Titration nach dem vélligen Austreiben des Schwe-
fels aus der Probe nur bis zur Nullstellung eines dje beiden Elektroden
verbindenden Strommessers Lauge zuzutropfen ist. Unter unseren Ver-
suchsbedingungen lag — wie durch Aufnahme einer Titrationskurve fest-
gestellt wurde — der Aquivalenzpunkt (Wendepunkt) nicht genau bei
Y) C. Holthaus, Arch. Eisenhiittenw. 5 95—100 [1931/32].

2) Hdbch. f. d. Eisenhiittenlab. 2, S.
3) Lieferant Fa. Strohlein, Dusseldorf
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dem Strom Null. Um trotzdem auf Null titrieren zu konnen, wurde eine
zusatzliche Spannung (von einer Trockenzelle iiber ein Potentiometer
abgegriffen) in den MeBkreis gelegt. Die erwiinschte Regulierung der
Empfindlichkeit des Anzeigeinstrumentes ist durch den in der kiuflichen
Apparatur eingebauten Vorwiderstand nicht zu erreichen, Die optische
Indikation unter Verwendung von Tashiro-Indikator ist kaum unbe-
quemer und liefert die gleichen Ergebnisse.

Die Mikrobiirette der kiuflichen Apparatur besitzt eine automa-
tische Nullpunktseifistellung, Ihr Fassungsraum betrigt 4 cm3, ihre
Teilung ist in 1/,, em? ausgefiithrt. Die Biirette wird — ebenso wic das
Absorptionsgefdl — bei zwei verschiedenen Stellungen eines geraden
Dreiwegehahnes gefiillt und geleert. Die Teilung der Biirette war ein-
wandfrei, jedoch diirfte sich eine Nachpriifung des Nullpunkts empieh-
len, Er lag bei uns um 0,06 ¢cm?® zu niedrig.

Arbeitsvorschrift

Einwaagen bei Gehalten bis 0,5% $: 1 g, uber 0,59, Einwaage:
0,1 g. Ofentemperatur 1350° C, Trigergas Stiokstoif trocken, Er-
hitzungsdauer 5—10 min. Bei iiber 0,59% Schwefel ist das Erhitzen
der Einwaage auf einer Unterlage von 0,1 g MgCO, (schwefel-frei) zweck-
miBig). Auffangen der gasformigen Reaktionsprodukte in 50 cm?® am
Analysenbeginn neutralisiertem Wasserstoffsuperoxyd. Die Vorrats-
lésung H,0,%ist (0,3proz. der besseren Haltbarkeit wegen ganz schwach
angesiuert. Titration mit n/40 oder n/16 NaOH. Bei 1 g Einwaage
entspricht 1 em® n/40 Lauge 0,049 S, bei 0,1 g Einwaage entspricht
1 ¢m? n/16 Lauge 19 S. Die Laugen wurden durch exaktes Verdinnen
konzentrierterer Normallaugen hergestellt. Auf eine empirische Ein-
stellung der Titrierldsung, durch die eine besserc Ubereinstimmung mit
den gravimetrischen Analysenwerten hatte erreicht werden kdénnen,
wurde im Interesse der universelleren Anwendbarkeit bewuBt verzichtet.
Indikation elektrisch oder mit Tashiro-Indikator (100 ¢m? 0,03proz.
alkohol. Lésung von Methylrot 4- 15 ¢m? 0,1proz. wilrige Losung von
Methylenblau; Indikatorfarbe sauer rot, alkali ch griin, am Umschlag
praktisch farblos).

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einer Reihe von Schwefel-
Bestimmungen nach dem Schnellverfahren zusammengestellt.
Wie die Zahlen zeigen, ist die Ubereinstimmung von Parallelbe-
stimmungen im ganzen untersuchten Bereich sehr befriedigend.
Nur in einem Fall betrugen die Abweichungen 4%, im allgemei-
nen lagen sie weit darunter. Weniger gut als die Reproduzierbar-
keit ist die Ubereinstimmung mit den gravimetrisch bestimmten

Werten, die ebenfalls in die Tabelle aufgenommen sind.

Probe Schwefel-Gehalt 9%
Nr. vicr?:r?:tn Mittel Gravim. Wert | Differenz %
510 .04 .04
.04
504 .16 .15 .19 —.04
.14
503 .15 .16 .19 —.03
.16
502 17 .18 .21 -.03
.18
223 14 15
15
222 .21 .21 .25 —.04
21
204 48 .49 47 +4-.02
.49
200 .59 .60 58 +.02
.61
201 .55 .56 .59 —.03
.56
545 .59 .59
.59
547 1.75 1.76 1.85 ~.09
1.76
550 2.02 2.07 2.30 23
2.11 )
549 2,37 2.40
| 2.42
Tabelle 1. Vergleich der nach dem Schnellverfahren ermittelten Schwefel-

Gehalte von Triimmerschutt mit den gravimetrisch bestimmten
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Die gravimetrisohen Bestimmungen erfaSten duroh einen
SchmelzaufschluB mit Soda und Natriumsuperoxyd im Eisentiegel den
gesamten Schwefel-Gehalt der Proben. Nach dem Ldsen der Schmelze
und Filtrieren wurde ein aliquoter Teil mit BaCl, gefallt, das BaSO, wie
iblich iiber ein Papierfilter abfiltriert, gewaschen, gegliht und gewogen.

Bei dem SchmelzaufschluB wird auch ein mehr oder weniger groSer
Teil der anwesenden Kieselsiure mit aufgeschlossen, so dal die Gefahr
ihres Mitfallens zusammen mit dem BaSO, besteht. Bei geniigender Er-
fahrung und schnellem Arbeiten 140t sich dies im allgemeinen vermeiden,
Gegebenenfalls muB die Kieselsiure nachtriglich durch Abrauchen mit
HF und H,SO, entfernt werden. Es sei in diesem Zusammenhang er-
wihnt, daB es bei der Untersuchung von Bauhilfsstoffen vielfach iiblich
ist, nur den in Saure 1slichen Teil zu ermitteln, wodurch u. U. niedrigere
Werte {iir den Schwefel-Gehalt gefunden werden. Die Werte der gravi-
metrischen Bestimmung sind fast ausnahmslos héher als die des Schnell-
verfahrens. Im Hinblick darauf, daB die Moglichkeit einer Verunreinigung
des Bariumsulfats durch Kieselsdure nicht ausgeschlossen ist und die
Werte des saureloslichen Schwefels moglicherweise tiefer liegen, anderer-
seits die Abweichungen nur in einem Fall die wiinschenswerte und er-
strebte Genauigkeit nicht erreicht, wurde auf weitere Versuche in djeser
Richtung verzichtet.

Der Anwendungsbereich der Methode liegt bei Gehalten
von 0,05 bis 5% S. Die untere Grenze liefle sich — falls ein Be-
darf dafar vorldge — unschwer hinausschieben. Fiir hohere Ge-
halte reicht die Genauigkeit des Verfahrens im allgemeinen nicht
mehr aus. Zahlreiche Versuche mit Gips, Bariumsulfat und
Brandgips, die bezweckten, die Genauigkeit zu steigern, hatten
nicht den gewiinschten Erfolg. Es wurde stets zu wenig Schwefel
gefunden. Durch Zugabe verschiedener Zuschlige wurde ver-
sucht, das vollstandige Austreiben des Schwefels zu erleichtern.
Ein geringer Schwefeigehalt vieler an sich in Frage kommenden
Substanzen verhindert dabei deren Anwendung. Als wirksame
Zuschlagstoffe haben sich vor allem Calciumcarbonat, Magne-
siumcarbonat, Magnesiumoxyd und fein zerriebener Seesand er-
wiesen. Ein EinfluB der Basizitdt des Zuschlags oder des Schuttes

Zuschriften

~ insbesondere eine Erleichterung der SO,-Austreibung durch
Si0, — war nicht festzustellen.

Ein Feuchtigkeitsgehalt des Stickstoffs verringerte ebenso
wie Sauerstoff-Gehalt die Austreibgeschwindigkeit des Schwe-
fels, so daB man zu Versuchsdauern kam, die das Verfahren un-
interessant machten. Entsprechendes gilt von der Erhitzungs-
temperatur. Ihre Herabsetzung, die im Interesse der Lebens-
dauer der Silitheizstibe und Ofenrohre sehr erwiinscht gewesen
wire, fiilhrte zu untragbar langen Analysenzeiten.

Fiir orientierende Bestimmungen ist das Verfahren natiirlich
auch bei hoherem S-Gehalt brauchbar. Zweckmifigerweise wird
dann — um nicht zu geringe Mengen einwigen zu miissen — die
Analysensubstanz mit Seesand im bekannten Verhiltnis ver-
diinnt, ihre Erhitzung auf einer Unterlage von Magnesiumcar-
bonat ausgefithrt und der Faktor der Lauge empirisch ermittelt.

Das beschriebene Schnellverfahren hat sich bei der Unter-
suchung einer groBen Zahl von Trimmerschuttproben be-
stens bewihrt. Es verdient in allen Fillen, in denen laufend eine
groBere Zah]l von Schwefel-Bestimmungen durchzufiithren sind,
vor der gravimetrischen Methode den Vorzug.

Die SO,-Gehalte des Triimmerschutts schwanken von Stadt
zu Stadt je nach der vorherrschenden Bauweise innerhalb be-
trichtlicher Grenzen. Sie betrugen fiir fiinf siiddeutsche Stddte
der Amerikanischen Besatzungszone:

A 1-3% SO,
B. 4-89%, "
C. unter29, ,,
D. 4-69% »
E. 4-6% I

Herrn J. Geyer danke ich fiir die sorgfdltige Ausfiihrung der
zahlreichen Analysen. Eingeg. am 5. Mirz 1949,  [A 210

Zur photometrischen Phosphorbestimmung
Von Dr. M. ZIMMERM AN N, Leverkusen, Bayerwerk

Unter dem Tite) ,,Beitrag zur Phosphat-Bestimmung in Kithlwissern
ist in dieser Zeitschrift eine Arbeit von H. Rudy und K. R. Miiller er-
schienen!), in welcher am SchluB auf eine andere Versffentlichung dieser
Zeitschrift?) in einer Form Bezug genommen wird, die bei einem AuBen-
stehenden den Eindruck erwecken kann, daB die Methode durch die jetzt
beschriebene iiberholt sei. Ich sehe mich daher veranlaBt, hierzu einige
erginzende Anmerkungen zu machen.

Die damals verdffentlichte Methode war in erster Linie fiir Verhalt-
nisse vorgesehen wie sie beim Kesselspeisewasser vorliegen, also
auch nicht fir die Untersuchung von Kihlwissern speziell mit einem
Gehalt von Metaphosphat gedacht, obwohl sich auch dieses nach Um-
wandlung in Orthophosphat damit bestimmen 1it. Was nun die Be-
stimmung des P,0; in Gegenwart von Kieselsaure betrifft, ist in der
Arbeitsvorschrift angegeben, dafl bei einem Zusatz von 5 cm?® Bisulfit-
Losung bis zu 0,2 mg 8i0, in 50 ¢cm? entsprechend 4 mg Si0,/1 H,0 ge-
tarnt werden kénnen. Dies reicht durchaus aus, um in einem normalen
Kesselspeisewasser den P,0,-Gehdlt ohne Stérung durch Si0, bestimmen
zu kénnen.

Geniigt so dic Methode fir den damals gestellten Zweck, so besitzt
sie fiir eine allgem. Anwendbarkeit natiirlich verschiedene Nachteile. Als
deren grolter wurde schon damals die Stérung durch Eisen, wie iiber-
haupt durch groBere Metallmengen, empfunden und erst in zweiter Linje die
Stérung durch groBere Si0,-Mengen. Dies war die Veranlassung, dal
schon vor Jahren die Methode abgeindert wurde, wobei es gelang, alle
diese Nachteile der ersteren zu vermeiden. Mit ihr gelingt es auch, den
EinfluB der Kieselsdure praktisch vollkommen auszuschalten, und sie
stcht damit in einem gewissen Gegensatz zu der eingangs erwéhnten
Arbeit von H. Rudy und K. E. Muller. Die Veranlassung 2u einer Uber-
priifung der photometrischen Phosphorsiure-Bestimmung ergab — wie
oben erwiahnt — die Unzulinglichkeit der Methode in Gegenwart von
Eisen, und damit die Unmadglichkeit der Bestimmung von P,0, in Kesscl-
stein, Vanadinschlacken u. dgl. Das nichstliegende dabei war die Re-
duktion des Phosphormolybdansaure-Komplexes nicht in alkalischer,
sondern in saurer Losung vorzunehmen: Man muB dann aber an Stelle
von Hydrochinon Metol als Reduktionsmitte] verwenden. Damit ist
zwar eine etwas geringere Empfindlichkeit verbunden, aber andererseits
sind die Farbungen nach etwa einer halben Stunde iiber lange Zeit kon-
stant und brauchen auch nicht vor der Messung einer Belichtung durch
dic Photometerlampe ausgesetzt zu werden, Es werden gebraucht:

1) Bisulfit-Losung (35 g Na,8,0, zu 100 ¢m3)
2) Ammorniummolybdat-Losung (50 g (NH,),MoO,
50 cm?® cone. H,50,, aufgefiillt auf 1000 ¢m?)
3) Metol-Losung (20 g und 1 ecm?® H,50, aut 1000 ¢m?).

1) Vgl. diese Ztschr. 60, 280 [1948].
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2y Vgl. diese Ztschr. 55, 28 [1942].

Angewandt fiir die Bestimmung werden 20 cm? der zu untersuchen-
den Ldsung bzw. einer entsprechenden Verdiinnung. Dazu figt man
0,4 cm® von 1), darauf 0,8 ecm® von 2} und direkt anschlieSend 0,8 cm?
von 3). Nach 30 min wird in einem Spektralphotometer z. B. Pulfrich-
photometer mit Filter S 72 in 50 oder 250 mm-Kiivetten die Extinktion
gemessen. Aus den abgelesenecn Extinktionswerten E,, bzw. E,;, er-
rechnet sich der Gehalt an Phosphorsiure zu:

mg P,04 Eg - 0,075 baw.
mg P,0, Egpo* 0,015,

Es interessierte nun die Beeinflussung der Reaktion durch Eisen und
Kieselsdure.

In Gegenwart von 0,1 mg P,0, und verschiedenen Mengen Eisen
wurden nachstehende Extinktionswerte in 50 mm-Schicht gemessen:

mg Fed+ 0,00 0,05 0,10 1,00 10,00
E,, 1,36 1,36 1,36 1,36 1,38
mg Fe+ 0,00 0,05 0,10 1,00 10,00
Ego 1,36 1,36 1,36 1,36 1,37

Somit stért Eisen in beiden Oxydationsstufen, solange diec Eigen-
firbung der Eisen-Lésung in dem entsprechenden Spektralgebiet noch
nicht meQbar ist, nicht. Dies ist also bei der vorliegenden Arbeitsweise
bis zu 10 mg absolut der Fall. Zur Austihrung der P,0;-Bestimmung
wird zuerst Bisulfit-Lésung zugegeben. Sie macht den EinfluB kleiner
Kieselsduremengen, wie sie bereits durch die Reagenzien eingeschleppt
werden, unwirksam. Dariiber hinaus ist die Losung notwendig und ver-
stirkt die Reduktionswirkung des Metols, denn ohne diesen Zusatz sind
die Farbungen viel weniger intensiv. Man kann so etwa 0,1 mg SiO,
absolut ,,tarnen‘. Es wire sehr erwiinscht, wenn die Messung auch in
Gegenwart von mindestens 1—2 mg SiO, absolut, entsprechend 50—100 mg
8i0,/1, erfolgen kénnte, Erfolg in dieser Hinsicht versprach nach bekann-
ten Reaktionen in erster Linie die Zerstérung des Kieselsiure-Molyb-
dinsdure-Komplexes durch Wein- bzw. Citronensiure, Dafiir muBte
Jedoch zuerst einmal die Beeinflussung des P,0-Komplexes selbst durch
diese Sduren bestimmt werden:

Zugesetzt mg Weinssure: 0,00 0,50 5,00 10,0 20,0 50,0
Gemessen E;,: 0,68 0,68 0,68 0,68 0,68 0,27
Zugesetzt mg Citronensiure: 0,00 20,0 50,0 100

Gemessen E;: 0,67 0,67 0,00 0,00

In 20 em?® diirfen somit max 20 mg Wein- bzw. Citronensiure vor-
handen sein; bei hoherer Konzentration wird auch der Phosphormolyb-
dansdure-Komplex zerstort. In Gegenwart von Si0, wurden folgende
Extinktionen bei Zugabe von 20 mg Wein- bzw. Citronensiure gemessen :

mg Si0, 0,00 0,50 1,00 5,00 10,0 19,0
Eso mit Weinsiure: 0,67 0,67 0,69
Eg mit Citronensiure: 0,67 0,67 0,67 0,67 0,69 0,70.
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