
Konduktometrische Bestimmung yon Kohtenstoff 
in Eisen und Stahl. 

Von 

I t .  Ivekovig und  u  Polak .  

Aus dem Ins t i tu t  fib" anorganisehe, anMy~isehe und physikalisehe Chemie 
der Pharmazeut isehen Fakult/~t und 

Ins t i tu t  fiir anorganisehe Chemie der Teehnisehen Fakult/~t der Universit~it 
in Zagreb (Kroatien, Jugoslawien). 

Mit 2 Abbildungen.  

(Einge langt  a m  23. Februar  19.55.) 

Die besehriebene Methode beruht  auf der Verbrennung der 
Probe in Sauerstoff und lV~essung der Leitfghigkeits~nderung 
v0n Bariumhydroxydl6sung,  die als Absorptionsl6sung fiir 
Kohlendioxyd dient.  Die entstehende Kohlendioxydmenge 
wird mi t  Hilfe einer Gleiehung erreehnet. Der mit t lere maximale 
Fehler  betrggt  weniger als 4- 0,01% C. Dauer der Best immung 
etwa 20 1Viinuten. 

Z~hlreiehe Au to ren  1 h a b e n  bere i ts  versucht ,  das  rasche Abs inken  
der  e lekt r i schen Lei~f~higkeit  e iner  B a r i u m h y d r o x y d l S s u n g  be im Ein-  
M t e n  yon  K o h l e n d i o x y d  zur  k o n d u k t o m e t r i s e h e n  Be s t immung  des 
K o h l e n d i o x y d s  heranzuziehen.  Die Menge des ~bsorbier ten  Kohlen-  
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dioxyds wurde dabei mit Hilfe einer Eichkurve bestimmt, die mit einer 
Bariumhydroxydl6sung erhalten wurde. Einige yon den zitierten Arbeiten 
verlangen genaue Kenntnis der Anfangskonzentration der Barium- 
hydroxydl6sung. Solehe Eichl6sungen ~ndern jedoch ihre Konzentration 
sehon dutch Einwirkung des Kohlendioxyds der Luft, und es ist deshalb 
nieht leieht, ihre Konzentration konstant zu halten. 

Ivekovi( und A~perger ~ haben eine 3fethode zur kondnktometrisehen 
Bestimmung des Kohle~ldioxyds besehrieben, die o~uch auf der Absorption 
des Kohlendioxyds in ainer Bariumhydroxvdl6sung und der 3{essung 
ihrer Leitf~higkeit vor und naeh der Absorption beruht, deren besonderer 
Vorteil darin basteht, dal3 as erstens nieht notwendig ist, die Anfangs- 
konzentration dar Bariumhydroxydl6sung genau zu kennen, und zweitens, 
daft man keine Eiehkurva heranziehen muB. Die 3/[ange absorbierten 
Kohlendioxyds (a) in Gramm~tquivalenten wird mit Itilfe der folgenden 
Gleichung errechnet : 

a : ] c .  W o - - W  
w o .  w ' (1) 

in der W o den Anfangswiderstand und W den Endwiderstand der tlarium- 
hydroxydl6sung in Ohm bedeutat, w/~hrend /c eine ffir die zur 5lessung 
der ~riderst~;nde benfitzte Zalle charakteristisehe Konstante darstellt. 
D~ naeh dieser Methode raseh und mit genfigender Ganauigkeit aueh 
geringe Mengen yon Kohlendioxyd bastimmt werden k6nnen - -  bis 
etwa 3 ,6 .10 -6 Gramm~quivalent - -  haben wir versueht, sic mit gewissen 
Xnderungen zur Bestimmung des Kohlenstoffs in Eisen und Stahl zn 
verwanden. 

B e s t i m m u n g s m e t h o d e .  

Die eingewogene Eisen- oder Stahlprobe wird bei geeigneter Temperatur 
im Sauerstoffstrom verbrannt. Die entstehenden Gase werden nueh Ab- 
kfihlung in ein Absorptionstfirmehen eingeleitet, das mit Bariumhydroxyd- 
16sung geeigneter Konzentration besehiekt ist. Vor Beginn des Versuehes 
und naeh Beendigung der Absorption werden der Anfangswiderstand (Wo) 
bzw. der Endwiderstand (W) der L6sung bei konstanter Temperatur gemessen. 
Wenn die Konstante ]c vorher bestimmt wurde, kann mit Hilfe der G1. (1) 
die Menge absorbierten Kohlendioxyds (a) in GrammgquivMenten bzw. 
die Menge Kohlenstoffs (a') in Milligrammen mi~ tIilfe der folgenden Gleiehung 
erreehnet werden : 

600,5 �9 k ( W 0 -  W) 
a '  = ('2) 

Wo" W 

Daraus folgt der KohlenstoffgehMt der Probe in % C: 

600,5. k Wo - -  W 
% C - -  (3) 

g W o W  ' 

wo g die Einwaage der Eisen- bzw. Stahlprobe in Gramm bedeutet. 

H. lvekovi6 und S.A@erger, Rad. Jugosl. Ak~d. 276, 139 (1949); 
Butl. intern, de l'Aead, yougosl. 5, 45 (1949); Arhiv kern. 22, 238 (1950). 
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Fiir die quanti tat ive Kohlenstoffbestimmung in Eisen und Stahl naeh 
der besehriebenen Methode haben sieh Bariumhydroxydl6sungen der 
Konzentration yon etwa 0,02 n Ba(OI-I)2 als geeignet erwiesen. 

Die Temperatur  der Absorptionsl6sung mul~ innerhalb :L 0,1 ~ C konstant 
gehalten werden. Als geeignete Temperaturen haben sieh diejenigen zwisehen 
!7 und 35~ gezeigt. Die Messung der Widerst~nde We und W mug bei 
derselben Temperatur vorgenommen werden, bei der die Konstante /~ be- 
st, immt wurde. 

Die Konstante  k kann leieht best immt werden dureh Einleiten einer 
bekannten Menge Kohlendioxyd a in eine Bariumhydroxydl6sung, deren 
Anfangswiderstand W 0 vorher gemessen wurde. Die bekannte Menge 
Kohlendioxyd wird erhalton dureh Zuffigen der notwendigen Meng'e einer 
Natriumkarbonatl6sung bekannter Konzentrat ion zu einer verdiinnten 
Sehwefels~ure (1 :3)  und Austreiben des Kohlendioxyds dureh Erw~rmen. 
In  unserem FMle, bei einer Absorptionsl6sung yon etwa 28 ml 0,02 n 
Ba(OI-I)2 ist die Menge yon 0,4 �9 10 -~ Gramm~quivalenten CO~ bzw. 2,00 ml 
0,02 n Na~CO~-Lbsung geeignet. Die Konstante  k wird aus der G1. (1) als 
Mittelwert von mehreren Messungen des Widerstandes ve t  und naeh der 
Absorption erreehnet. Selbstverst&ndlieh mug bei Bestimmung der Kon- 
stante k das Absorptionsttirmehen mit  derselben Menge Bariumhydroxyd- 
10sung besehiekt werden, die bei der I(ohlenstoffbestimmung im Eisen be- 
ntttzt werden sell. 

Da der negative Wert yon ]c mit dem Widerstand der L6sung ein wenig 
ansteigt, wird die Kohlenstoffbestimmung um so genauer sein, je nS~her der 
Wert  yon W 0 bei der Bestimmung yon a demjenigen ist, bei d e m k  best immt 
wurde. Der Untersehied zwisehen beiden Werten yon W0 kann jedoeh 
aueh bis zu 200 Ohm betragen. 

A p p a r a t u r .  

In  Abb. 1 ist 0 ein elektriseher Ofen, dessen Temperatur mit  ttilfe des 
Widerstandes W nebst Amperemeter I auf die gewiinsehte H6he bis 1300 ~ C 
eingestellt werden kann. Be t  Sauerstoff wird einer Stahlflasehe entnommen 
und durehstr6mt zuerst die Wasehflasehe F mit  Natronlauge (etwa 30~ 
NaOH), dann das Tiirmehen E und zwei U-Rohre U t u n d  U2, die mit  
Natronasbest  besehiekt sind. Das im elektrisehen Ofen mit  dem u 
rohr V und Sehiffehen S entwiekelte Kohlendioxyd wird dutch das mit  
feuehter Chroms~iure gef~l!te U-Rohr  C gespiilt, in dem Sehwefeltrioxyd 
und Phosphorpentoxyd zuriiekgehalten werden. ])as Gasgemiseh dmleh- 
str6mt sodann die Kiihlsehlange K aus Glas, die sieh in einem mittels eines 
Queeksilberkontaktthermometers T auf konstanter Temperatur  gehaltenen 
Wasserthermostaten H befindet. Naehdem das Gasgemiseh die Temperatur  
des Thermostaten angenommen hat, wird es in das mit  BariumhydroxydlSsung 
besehiekte Absorptionstiirmehen A eingeleitet. Das Gasgemiseh wird dutch 
eine Sinterglasplatte P in der L6sung verteil t  und entweieht zuletzt dureh 
den Blasenz~hler B ins Freie. 

Im  Absorptionstiirmehen befindet sieh die Etektrodenzel!e Z mit  plati- 
nierten Platinelektroden. Der 15qderstand der L6sung wird am Kondukto- 
meter abgelesen. In  unserem Falle bedienten wir uns eines Heriieus-Ofens 
mit PlatinheizkSrper und des Konduktometers  der Fa. Mullard Co., London. 
Das Verbrennungsrohr war yon der Fa. Haldenwanger, Berlin. ])as 
Absorptionsttirmehen hatte  eine I-I6he yon 30 em und ein FassungsvermSgen 



488 It. Ivekovid und  V. Polak: [M~h. Chem., Bd. 86 

~ = ~  

0 //  

Abb. 1. Apparaturschema. 

yon 40 m]; es war mit  28 ml BariumhydroxydlSsung besehiekt;. Die Tempera- 
gut cler AbsorptionslSsung wurde auf 25 ~ • 0 , I~  gehaRen. Alles fibrige 

is~ der Abb. 1 zu entnehmen. 

L 

X 

Abb. 2. GefMB mit Bfirette und Kfihler. 

Zur Best immung der Konsgan~e k wurde 
d~eselbe Apparatur  bentktzt, nur  t ra t  an 
Stelle des elektrischen Ofens ein 100 ml 
fassendes Gef~13, das in Abb. 2 darges~eltt 
ist. Das Gef~B ist mit drei 0ffntmgen ver- 
sehen. Dureh 0ffnung b t r i t t  der Sauer- 
stoff ein, der mit  Kohlendioxyd ver- 
mischt, das Gef~13 dureh Offnung c ver- 
1/~13t. Dutch den Stopfen der 0ffnung d 
ist ein ROhrehen gefiihrt, das mit  der 
Spitze einer Biirette oder Mikrobfirette M 
verbunden ist, zweeks Dosieren der 0,02 n 
LOsung yon N%CO a. 

Das Gef~13 befindet sieh ira Wasser- 
bad D. ])as feueh~e Gasgemisch, das 
dureh Offnung c das GefNB verl/il3t, durch- 
strOmt den Kiihler L, der am oberen 
Ende erweitert und mit  Glaswolle G ge- 
fiillt, ist. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n .  

Die in der Tabelle 1 angefi ihr ten Ergebnisse yon  ]3est immungen 
an  acht  verschiedenen Stahlproben,  die hier gls Beispiele gezeigt werden~ 
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bes t~ t igen  die B r a u c h b a r k e i t  der  beschr iebenen  Methode.  Es  erg ib t  sich 
aus  ihnen,  dab  der  mi t t l e re  maximale Feh le r  weniger  ~ls =[= 0 ,01% C 
bet r~gt ,  was eine fiir die P rax i s  meis tens  genfigende Genauigke i t  vor .  
s te l l t .  Ver lang t  m a n  aber  noch kle inere  Fehler ,  so miissen bei  der  Aus.  

T a b e l l e  1. 

Nr. 

In Probe 
% C-Inhalt genommen Tern- 

in Standardstahl pera~ur 
(IIerkunft) Stahl C 

in g in mg 

1,0011 
0,55 1,0007 

(Techn. Fakulti~t, 0,9938 
Zagreb) 1 , 0 0 0 8  

_1 ,0038 

1,0064 , 
0,10 1,0076 ] 

(Eisenwerk 1,0009 
Zenica) 1,0043 

0,5015 
0,72 0,5040 

(Eisenwerk 0,5076 
Zenie&) 0,5006 

0,499 9 

0,695 
(British Chem. 0,5016 

Standards  0,4995 i 
C r - - V - - I ~ o - - C o -  0,5004 

Steel , ,W") 

0,5047 
0,5001 

0,55 0,5007 
(Eisenwerk Store) 0,4997 

0,4995 
0,4995 

0,18 i 
(Eisenwerk 0,5016 
Jesenice) 0, 5013 

0,11 
(IVi&x-Pi~nck-Inst. 0,2012 
f. Eisenforschung, 0,1988 

Stahl C-l) 0,2014 

0,64 
(1Viax-Planck-Inst. 0,1031 
f. Eisenforschung, 0,0978 

Stahl  0,0979 
C r - - N i - -  Mo-2) 

~onatshefte ftir Chemie. Bd. 86/3. 

5,51 1100 
5,50 1100 
5,47 1150 
5,50 1150 
5,52 1150 

1,01 
1,01 
1,00 
1,00 

3,61 
3,63 
3,65 
3,60 
3,60 

3,49 
3,47 
3,48 

2,77 
2,75 
2,75 
2,75 
2,75 
2,75 

0,90 
0,90 

0,22 
0,22 
0,22 

0,66 
0,63 
0,63 

1200 
1220 
1180 
1180 

1150 
1150 
1150 
1150 
1150 

1200 
1200 
1300 

1150 
1150 
1150 
1150 
1210 
1160 

1200 
1200 

1200 
1200 
1150 

1200 
1200 
1200 

Ohm 

172 
341 
171 
296 
172 

413 
439 
526 
571 

161 
218 
163 
223 
223 

150 
150 
401 

278 
431 
162 
203 
188 
292 

394 
395 

240 
332 
262 

293 
408 
416 

W 
Ohm 

295 
192 
296 
112 
295 

439 
474 
571 
625 

218 
341 
223 
347 
349 

197 
196 
505 

431 
960 
203 
274 
244 
454 

418 
418 

260 
377 
284 

408 
658 
658 

0,374 
0,374 
0,374 
0,374 
0,374 

1,070 
1,070 
1,070 
1,070 

0,374 
0,374 
0,374 
0,374 
0,374 

- -  0,374 
- -  0,368 

1,108 

0,368 
0,368 
0,368 
0,368 
0,374 
0,374 

1,070 
1,070 

0 , 1 1 4  

- -  0 , 1 1 4  

- -  0 , 1 1 4  

- -  0 , 1 1 4  

- -  0 , 1 1 4  

- -  0 , 1 1 4  

% 0  
K o n -  

d u k t o -  
m e t r i s c h  

0,544 
0,541 
0,558 
0,558 
0,542 

0,092 
0,107 
0,096 
0,097 

0,727 
0,737 
0,730 
0,719 
0,727 

0,712 
0,692 
0,683 

0,559 
0,565 
0,550 
0,564 
0,549 
0,549 

0,187 
0,179 

0,109 
0,123 
0,110 

0,639 
0,652 
0,618 

32  
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ffihrung der Verbrenmmg noch weitere VorsiehtsmM3regein vorgesehen 
werden, z. B. solehe, die Gardner, Rowland  nnd T h o m a s  3 empfehlen. 

Wegen der grol3en Empfindliehkeit der Methode und der geringen 
5~[engen Kohlendioxyd, die dureh sie erfaBt werden k6nnen, ist bei ihrer 
Anwendung besondere Aufmerksamkeit der Blindprobe zu widmen. Es 
gesehieht ngmlich oft, dal? neue Verbrennungsrohre bei hohen Tempera~ 
turen geringe Mengen Kohlendioxyd abgeben. Gardner und Mitarbeiter 
haben gezeig~, dab das Innere der Verbrennungsrohre wegen der Ad- 
sorption des atmosloharisehen K ohlendioxyds nieht in der K~Ite mit der 
Luft  in Bertihrung kommen darf. Ziemlich groBe Fehler k6nnen welter 
entstehen, wenn das Schiffehen mit den tI~inden start  mit einer Zange 
gefagt wird. Es ist deshalb notwendig, die Verbremmngsrohre bei der 
anzuwendenden Verbrennnngstemperatur auszugltihen trod sieh dutch 
eine Blindprobe zu vergewissern, dab sie kein Kohlendioxyd mehr ab- 
geben, das heil3t, dag der Anfangswiderstand W0 der Bariumhydroxyd- 
16sung sieh nieht/indert.  - -  Anderseits ist es notwendig, das Kohlendioxyd 
volls~/indig aus dem bei der Bestimmung der Nonstante /c verwandten 
S~nerstoff und des Sehwefels/inre zu enffernen. Letzteres geschieht 
leicht dureh Auskoehen der verdfinnten S/~ure im offenen Dreihalsgef~B 
(Abb. 2) vor ]~eginn der Bestimmung. Die NatriumkarbonatlSsung ist 
mit ausgekoehtem redestilliertem Wasser herzustellen. Start Auskoehen 
yon CO s aus einer Natriumkarbonatl6sung kann man aueh die Ver- 
brennung yon Calciumkarbonat in demselben Ofen zur ]3estimmung 
der Konstante k anwenden. 

Dieselbe Absorptionsl6sung kann ffir mehrere Kohlensgoffbestimmun- 
gen verwendet werden. Es ist m6glich, die Dauer einer einzelnen Be- 
stimmung naeh der besehriebenen Methode auf etwa 20 Min. herabzu- 
setzen. Deshalb dfirfte dieser Methode gegenfiber der volumetrisehen 
der Vorzug zu geben sein ffir Stghle mit ~einerem Kohlenstoffgehalt, 
welehe bei der volumetrisehen Methode grol?e Einwaagemengen erfordern. 

Kann die Temperatur der Absorptionsl6sung aus irgendeinem Grunde 
w/~hrend der Bestimmung nieht konstant gehMten werden, so k a n n a  
mit Hilfe folgenden Ausdrueks erreehnet werden: 

m . t ' ~ - n  n . t ~ - n  

a - -  W(t,) Wo (t) " (4) 

in dem Wo(t) und W(t,) den Anfangs- bzw. Endwiderstand bei den 
Temperaturen t bzw. t' bedeuten, w~.hrend m u n d  n zwei Konstanten 
sind, die durch die Gleichung 

/c = m.  t + n (5) 

definiert sind und dureh Bestimmung der Konstante /c bei zwei ver- 
schiedenen Temperaturen t und t' erreehnet werden k6nnen. 

3 K .  Gardner, W . J .  Rowland und H.  Tho~as ,  Anatys~ 75, I73 (1950). 


