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Der Aschenschwefel tier Kohle wird durch Reduktion 
mit Aluminiumpulver in abrTstbaren Schwefel iiberge- 
ftihrt und ebenso wie tier verbrennliche Schwefel auf 
titrimetrischem Wege nach E. AbrahamcziIc bestimmt. 

Um eine Kohle auf ihre Eignung fiir einen bestimmten Verwendungs- 
zweck bzw. fiir einen chemischen Prozel~, dem diese]be zugefiihrt werden 
soll, zu fiberprtifen, genfigt es im allgemeinen, neben der Bestimmung 
ihres Heizwertes, AschegehMtes, Feuchtigkeit usw. den verbrennlichen 
und den Aschenschwefel zu bestimmen oder dutch Bestimmung des 
Gesamtschwefels und eines der beiden aus der Differenz den verbrenn- 
lichen bzw. Aschenschwefel zu berechnen. 

Die Bestimmung des verbrennlichen Schwefeis wird meistens dnrch 
die Verbrennnng der feinstgemahlenen, lufttrockenen Kohle ira Luft- 
oder Sauerstoffstrom in der Krelceler-Grote-Apparatur 1, Absorption des 
Schwefeltrioxyds in einer ~mmoniakalischen WasserstoffsuperoxydlSsung 
und F~llung des Sulf~tions nach Ans~uern mit Salzs~ure mittels Barium- 
chlorid durchgefiihrt. 

Die F~llung des Sulfutions als B~riumsulfat ist als Schnellmethode 
kaum geeignet, da, um einen leicht filtrierb~ren Niederschlag zu erreichen, 

* Herrn Universit~tsprofessor i. 1%. Dr. phil. Adol] Franke zum 80. Ge- 
burtstag gewidmet. 

1 W. J .  _~1i~ller und E. Gra], Technologie der Brennstoffe, Franz Deutioke, 
Wien 1945, S. 504, 506. 
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das  Bariumsulfat  mindestens 3 bis 4 Stdn. am Wasserbad,  besser noeh 
iiber N a c h t  stehengelassen werden muff und  aul3erdem durch  adsorpt iv  
gebundenes Bariumehlorid und  Sulfation eine Verfiilsehung der Schwefel- 
werte  eintreten kann.  

Die Bes t immung des Aschensehwefels der Kohle  wird fast ausschlieB- 
lieh nach  der Eschka-Methode 1 ausgeffihrt, bei weleher das erhaltene 
Sulfation ebenfalls als Bariumsulfat  z u r  Wggung gebracht  wird: 

Die Anwendung der Eschlca-Methode zur  B e s t i m m u n g  des Gesamt- 
sehwefels, insbesondere ffir gasreiche und  jiingere Braunkohlen,  ist n icht  
zu empfehlen, da hierbei schwefelhaltige Verbindungen entweiehen und  
die gefundenen Sehwefelwerte meistens zu niedrig liegen. Du tch  eine 
Kombina t ion  der lV[ethode yon Krelceler-Grote und der Eschlca-Nethode 
haben FSrster und Probst 2 die Bes t immung des Gesamtschwefels in 
der  Krel~eler-Apparatur durchgefiihrt.  Die Kohle  wird mit  einem Zusehlag 
yon Eschlca-Mischung verbrannt ,  d a s  entweichende Schwefeldioxyd 
im sekundaren Sauerstoffstrom oxydier t  und das ents tandene Sehwefel- 
t r ioxyd  in einer ammoniakal isehen WasserstoffsuperoxydlSsung absorbiert.  
Der  Inha t t  des Schiffehens wird naeh der Verbrennung mit  der Vorlage 
vereint, mit  Salzs~ure angesguert  und  nach dem Filtrieren das Sulfation 
mi$ Barimnehlorid gefallt. 

T a b e l l e  1. 

Lfde. I Nr. Art der Kohle tIerkunft der Kohle 
Aschen-Sin % !YerbrennLin % S Gesamt-Sin % 

(bezogen auf lufttr. Kohle) 

I St,~inkohlan 
3 

Glanzkohlen 

241tere 
Braunkohle 

8 
9 

110 Lignitische 
12 I Braunkohle 

13 I 1 4  
15 

l~uhr . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Polen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gaming . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fohnsdorf . . . . . . . . . . . . . .  
Seegraben . . . . . . . . . . . . . .  
Tombaeh . . . . . . . . . . . . . . .  

Briix .................. 

ZangLal ................ 

K6flach, Karlschacht .... 

Oberdorf . . . . . . . . . . . . . . .  
K6flaeh, Mariensehaeht . . 
Kleinsemmering . . . . . . . . .  
Tauehen . . . . . . . . . . . . . . .  
Ilz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lavanttal . . . . . . . . . . . . . .  

I 
0,21 i o,461 

_ _  0 , 0 0  

0,89 

- - 0 ~  

. . . .  ;,7; 
0,23 
0,71 ! 
0,27 
0,90 
0,52 
0,57 
0,38 

1,04 1,25 
0,58 1,04 
2,30 2,30 

1,88 2,13 
1,00 1,20 
4.I3 5,02 

0,82 0,92 

1,69 2,45 
0,12 0,35 
1,15 1,86 
0,06 0,33 
7,17 8,08 
2,48 3,00 
7,18 7,75 
0,24 0,62 

~- F. F6rster und J.  Probst, Brennstoff-Chem. 4, 357 (1923). 
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Um die zeitraubenden analytischen Operationen, wie das AufschlieGen, 
Filtrieren, die KomvergrSl]erung des Bariumsulfats usw., bei der Be- 
st immung des Gesamtschwefels zu umgehen, haben wir versucht, den; 
selben durch Verbrennung der Kohle unter  Beimengung eines gceigneten 
Zuschlages zu erfassen und durch direkte Ti t ra t ion des Sulfations dessen 
F~llung als Bariumsulfat  zu vermeiden. 

Z u r  Erprobung der yon uns ausgearbeiteten Methoden haben wi t  
Kohlen verschiedenen Alters und Herkunft  anf ihren Gehalt  an verbrenn- 
lichen und Aschenschwefel nach dem gebr~uchlichen Verfahren unter- 
sucht und die Ergebnisse in der vorstehenden Tabelle 1 zusammen- 
gefaB~. 

1. D ie  B e s t i m m u n g  des  G e s a m t s c h w e f e l s  d e r  K o h l e  d u r c h  
V e r b r e n n u n g .  

Auf Grund yon Reduktionsversuchen an Kalziumsulfat  mit  Bei- 
misehungen yon metallischem Zinn bzw. Aluminium als Reduktions-  
mit tel  und Quarzsand zur Vergr5]~erung der 0berfl~che sowie der Ver- 
wendung eines Kohlens~urest romes ergaben sich folgende Versuchs- 
bedingungen: 

Die Methode zur Bestimmung des Gesamtschwefels dutch Verbrennen 
der Kohle in der Krekeler-Grote..Apparatur mul~ in zwei Phasen zerlegt 
werden: 

1. in eine Reduktionsphase,  in welcher der Aschenschwefel dutch 
des beigemengte Aluminiumpulver,  welches sich dem Zinn gegeniiber 
als geeigneter erwies, zu Sulfid reduziert  wh'd und 

2. i n  eine 0xydat ionsphase,  in der des dutch die Redukt ion ent- 
standene und des bereits in der Kohle vorhandene Sulfid abger5stet, 
das entweichende Schwefeldioxyd durch Sekund~rsauerstoff zu Sehwefel- 
t r ioxyd oxydier~ und absorbiert  wird. 

Je nach dem zu erwartenden Schwefelgehalt werden 0,2 bis 0,5 g feinst- 
gepulverter, lufttrockener Kohle (900 Maschen) mit 1 bis 2 g Quarzsand 
und 0,5 bis 1 g Aluminiumpulver gut vermischt mad in einem Porzellan- 
schiffchen in die Krekeler-Apparatur eingefiihrt. Die in der Apparatur 
befiadliehe Luf~ wird dutch einen CO2-Strom verdr/s ~md die Kohle 
langsam erhitzt. 

Verwende~ man einen elekCrischen Wieklungsofen, so geniigt die Anheiz= 
dauer desselben, urn eine rul3- mid teerfreie Verbrennung in der mi~ Sauer- 
stoff beschiekten Sekund~rverbrennungszone zu gew~ihrleisten. (Bei Ver- 
wendung eines Gebl/~ses wird auf 200 ~ vorgew/~rmt und dann bis 600 ~ 
langsam erhitzt, wodurch die Kohle ihre fliichtigen Bestandteile abgibt.)~ 

Naeh dem Verglimmen der Kohle wird die Temperatur auf l l00 ~ g e -  
steiger t, 15 bis 20 Min. bei dieser Temp. erhitzt, wobei die Reduktion des 
Sutfatschwefels zum Sulfidsehwefel stattfindet und tier fliiehtige Sehwefel 
ausgetrieben wird. A_usehiief3end wird der CO2-Strom abgeschalte~ trod 
durch Hindurchleiten yon Luf~ (15 bis 20 Min.) der als Sulfid in der Kohle 
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enthaltene Schwefel zmn Schwefeldioxyd verbrannt, mit dem Sekundar- 
sauerstoff zu Trioxyd oxydiert und dieses ebenfalls in einer 3%igen 
anamoniakalischen Wasserstoffsuperoxydl6sung absorbiert und als Barium- 
sulfat gef~ll~. 

I m  Verbrennungsri ickstand konnte  kein Schwefel nachgewiesen 
werden. 

Tabelle 2 enth~lt  in Spalte 2 den Gesamtschwefel durch Summat ion  
yon  verbrenntichem und  Aschenschwefe!~ in Spalte 3 den durch Ver- 
brennung gefundenen Gesamtschwefel. 

T a b e i l e  2. 

Oesamt-S  Gesamt-S  Abweiehungen  
Kohlenar t  i~ % durch Verbr, in Re l a t i v -  % 

Tombacher Glanzkohle . . . . . . . . . . . . . . . . .  
]3rficker Braunkohle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
K6flacher Marienschacht-Braunkohle . . . . .  
Oberdorfer Braunkohle . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Lavanttaler Braunkoh]e . . . . . . . . . . . . .  ~.. 
Tauchener Braunkohle . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zangtaler Braunkohle . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5,02 
0,96 
0,33 
1,88 
0,61 
3,00 
2,44 

5,08 
0,95 
0,33 
1,90 ! 
0,62 
3,02 
2,55 

~- 1,2 
- -  0,96 

0,0 
+ 0,94 
+ 1,5 
+ 0,7 
+ 0,4 

Da sich die Abweichung der Schwefelwerte h6chstens auf 1,5 Relat iv-  
prozent  bels wobei noch zu beriicksichtigen ist, da, I~ der in der Spalte 2 
verzeichnete Sehwefelwert die Analys~nfehler aus tier ]~es~immung des 
verbrennlichen und  des Aschenschwefels enth~lt, kSnnen die Ergebnisse 
als durchaus befriedigend angesehen werden. 

~S I T a b e l l e  3. 
Temp.  ~ C % S 

,/20 ~ 900 1,26 
1000 1,25 

i ~ 1050 1,22 
~ ~ 11 O0 1,24 72/2~ 

Abb. 1. Tempera tu rabh~ng igke i t  des Sehwefelwertes,  
Steinkohlen (Ruhr ,  Deutschland}.  

Um die Abh~ngigkeit  der Analysenwerte v o n d e r  Verbrennungs- 
t empera tur  feststellen zu kSnnen, haben wh' den Schwefelgehalt yon 
Kohlen mi t  verschiedenem Inkohlungsgrad  bei verschiedenen Tempera-  
turen yon  900 bis 1150 ~ bestimm~. Die nachstehenden Tabellen und  
Abbildungen zeigen den gefundenen Schwefelgehalt in Abhgngigkei t  
yon  der Verbrennungstemperatur .  

Steinkohle. 
Einwaage :  0,5 g. 
Verbrennungsdauer :  Je  15 Min. in Kohlendioxyd und  Luft .  
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~E t ~ ~- Tabelleo ' 4. 
Temp. (3] % S 

0oo tooo 
.o~ ' I r 1 0 0 0  I 1,00 
~'Xr 70o0 11~o "C /zoo 1050 I 1,01 

Abb. 2. Temperatttrabh~ngigkeit des Sehwefelwertes. 1100 1,01 
~.]Sere ~ralmkohlen (~Briix, CS:R..). 

-r / o T.Ol 
TEmp. ~ C % S 

z~,u t- 900 ! 7,18 
1000 7,20 

~oo r ' ~ 1050 7,75 
�9 lOOO 11oo ~ lZO~ 1100 7,80 

Abb. 3. Temperaturabhltngigkeit des Schwefelwertes. 1150 7,78 
Lignitische Braunkohlen (Ylz, 0sterreich). 

Z5 

/ 
ZT~ / 

oo foo~ ~ lZJO /Ioo 

Abb. 4. Temperaturabh~ngigkeit des Schwefelwertes, 
Lignitisehe Braunkoh[en (KI.-Semmering, Osterreich). 

T~be l i e  6. 

Temp. ~C] % 8 

900 ! 7,65 
1000 7,70 
1050 8,10 
1100 8,08 
1150 8,09 

i%$ 

L% f 
~o 1ooo 7700 ~ r 

Abb. 5. Temperaturabh:,tngigkeit des Sehwefelwertes. 
Lignitische Braunkohlen (Oberdorf, Osterreich). 

' 2abeHe  7. 

Temp.~ % S 

900 I 1,68 
1000 1,70 
1050 1,90 
1100 1,92 
1150 1,91 

Wie &us der Abb. 1 ersichtlich, besteht  keine wesentliche Abhimgig- 
keit  des gefundenen Schwefe]wertes yon der Verbrennungstemperatm-,  
wenn diese mind~s~ens 900 ~ betrgg~. D~s Verh~]Sen iss auf de~ geringen 
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Aschenschwefel und die gute Reduktionswirkung der Steinkohle selbst 
zuriickzuffihren. 

Altere Braunlsohle. 

Auch beim Typus der ~lteren Braunkohle ist anl3er einem geringen 
Ansteigen d e s  Sehwefelgehaltes bis 1050 ~ kaum eine Temperatnr-  
abhs gegeben. 

Ligni t ische Braunlcohle. 

Braunkohlen weisen gegeniiber den Steinkohlen meist ehmn h5heren 
Aschenschwefelgehalt auf u n d e s  ist daher zur Reduktion des Sulfats 
ein grSBerer Temperaturaufwand nStig. Ans den Abbildungen ersieht 
man, dal3 zur Erfassung des Gesamtschwefels eine Mindesttempera~ur 
von 1050 ~ benStigt wird. Eine Andeutung dieser Temperatnrgrenze ist 
bereits beim Brfixer Braunkohlentypus beobachtbar. Bei lignitisehen 
Braunkohlen ist dieses Temperaturminimum zum Ful3punkt eines steil 
ansteigenden Kurvenstfickes geworden. 

2. T i t r i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  des  S u l f a t i o n s .  

Zur Verkiirzung der Analysendauer haben wir, wie bereits betont 
wurde, die titrimetrische Bestimmung des Sulfations durchgefiihrt. 

Wegen der stSrenden Verbrennungsprodukte (Kohlens~ure, organisehe 
Verbindungen oxydierender oder reduzierender Art  usw.) k~nn eine 
acido- oder jodometrisehe Bestimmung der SulfatlSsung nieht angewendet 
werden. Wir versuchten daher zuerst d~s Sehwefeltrioxyd in einer ge- 
stellten BariumchloridlSsung zu absorbieren und den Uberschu]3 an 
Bariumion mit  Komplexon oder Plexoehrom unter Verwendung yon 
E~o  T bzw. Chromogenschwarz als Indika~or zu titrieren. 

Der Umschlag war jedoch sehr unscharf und konn~e auch, im Gegen- 
saSz zu den yon anderen Autoren a gemach~en Erfahrungen, durch Er- 
w~rmung und Zusatz yon Zink- oder MagnesiumchloridlSsung nicht 
verbesser~ werden. 

Wir versuehten daher dig Methode n~ch Pregl,  welche yon E .  Abra-  

hamczi]~ ~ und J .  F .  A l i c ino  5 modifiziert worden war, auf ihre Verwendung 
zur Bestimmung der dureh Verbrennung erhaltenen Su]fatlSsung an- 
zuwenden. Znr Ourehfiihrung der Titration benStigt man eine 0,1 n 
BariumchloridlSsung: eine PufferlSsung, p H  = 3, aus 7 g terti~rem 

Th.  J .  Manno,  ~1/i. U. Reschowsky und A .  J .  Certa, An&lyt.  ChemisVry 24, 
908 (1952). - -  J .  J~. Munger,  R.  W.  Nippler  und R . S .  Ingols, ibid. 22, 
1455 (1950). - -  R .  Aldrovandi und F.  De Lorenzi, I1 farmaco 6, 367 (1951). 

E.  Abrahamczilc, Mikrochim. Acta  [Wien] 1, 354 (1937). 
5 j .  F .  Alicino, Anal. Chem. 104, 299 (1949). 
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Natriumcitrat  und 560 ml 0,1 n Salzs~ure a u f  500 ml aufgefiillt und 
eine 0,5%ige "LSsung yon Dikaliumrhodizon~t als Indikator. Dieselbe 
mul~ stets friseh durch Verreiben des Salzes mi~ destilliertem Wasser 
in einer Aehatschale bereitet werden. 

Dureh die Titration einer vorgelegten 0,1 n BariumchloridlSsung mit  
einer 0,1 n Sehwe~els~ure, wobei wir die Vor]age yon 1,0 bis 10,0 ml 
steigerten und den pH-Wert  jeweilig ~nderten, konnten ~ r  ~olgende 

Arbeitsbedingungen festlegen: 

Tabe l l e  8. 1. Eine Pufferung der  vorge- 
0,1 n BaCI~- Theor.  Verbr .  P r a k t .  Verbr .  legten Bariumehloridl6sung ist 

Vorla~e in ~ in g ~so~ m g ~so ,  nieht nStig, da der pH-Wert  der 
TitrierlSsung die Werte n icht  

1,0 0,0046 0,0048 beeintr~chtigt. 
2,0 0,0092 0,0094 
3,0 0,0138 0,0137 2. Wie aus der Tabelle 8 her- 
6,0 0,0275 0,0273 vorgeht, sinken die Fehlerpro- 

10,0 0,0460 0,0458 zente yon 4 auf 0,4 bei S~eige- 
rung der Barinmehloridvorlage; 

wodureh sieh eine Mindestmenge yon 5 ml BariumehloridiSsung ergib~. 

3. B e s t i m m u n g  des  v e r  b r e n n l i c h e n  S c h w e f e l s  d u r e h  
T i t r a t i o n  des  e r h a l t e n e n  S u l f a t i o n s .  

Die Verbrennung wurde in der Krekeler-Grote-Apparatur in der fibliehen 
Weise durchgefiihrt. Eine Zugabe von Ammoniak zur Absorptions- 
flfissigkeit erfibrigt sieh. Die Konzentration in der Vorlage soll ungef~hr 

Tabe l l e  9. 

Einwaage  Auffiill- u  an  
% S in g vo lumen  0,01 n BaC] 2 

in  ml  in  ml  

3,0 
1,0~3,0 
0,5--1,0 
0,2--0,5 

0,2 

1,0 
1,0 
1,0 
2,0 
3,0 

500 10 
500 5--10 
250 2--5 
250 2--5 
250 1--2 

einer 0,1 n Sehwefels~ure ent- 
spreehen, wir haben daher 
die SulfatlSsung je naeh dem 
zu erwartenden Sehwefelwert 
auf versehiedene Vo]umina 
aufge~fillt. Zur ErhShung der 
Genauigkeit verwendeten wir 
eine 0,01 n Bariumehlorid- 
lSsung. Tabelle 9 enth~lt das 
flit jeden Schwefelgehalt un- 
gef~hr einzuhaltende Aufffill- 
volumen. 

lJnsere Versuche zeigten, da~ bei Einhaltung der in der TabeUe 9 
angegebenen Volumsverh~l~nisse und vorgelegten ml 0,01 n Ba.rium- 
ehloridlSsung die Methode nach AbrahamcziIc und Alicino beffiedigende 
Ergebnisse brachte. 
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Der Gehal t  des Schwefels errechnet  sich nach  

a = Aufffi l lvolumen in ml;  

v ---- die der Bariumchlor idvorlage �9 entsprechende 
Menge S in  g; 

% S - -  a . v .  100 p ~ Volumen der ProbelSsung in  mI, das zur Aus- 

p . e  f~llung des Bar iums aus der Vorlage benStigt  
wird ; 

e =- Einwaage in  g. 

Aus  der Tabelle 10 ist  zu ersehen, dal~ die t i t r imetr i schen Werte  eine 
gute  ~ lbere ins t immung mi t  den gravimetr isch erhal tenen zeigen. 

T a b e l t e  10. 

Hr. der BaC12-Vorl. SOa"-Verbr. % S % S 
Kohle ml ml titr. gray. 

Einwaage Auff.-Vol. 
g ml 

9 1 , 0  250 

15 1,0 250 

2 1,o - ~o5o 

5 1,o I :5oo 

2,0 
62,0 0,12 
62,0 0,12 

34,0 0,23 
33,5 0,25 2,0 

12,7 0,59 
2,0 12,9 0,58 0,58 

2,0 
5,0 

5,0 
10,0 

- - ] 0 , 0  
5,0 

14,9 
37,5 

15,0 
30,2 

10,3 
5,2 

1,00 
1,00 

2,50 
2,49 

0,12 

0,24 

1,00 

2,48 

7,25 
7,20 7,18 

Tabelle ii. 

Nr. der Einwaage Auff.-Vol. BaC12-VorL SOa"-Verbr. % S % S 
Kohle g ml ml ml titr. gray. 

7 

8 

14 

6 

0,5 

0,2 

0,2 

0,2 

2,0 
2,0 

15,5 
15,2 

0,95 
0,95 250 0,96 

250 2,0 15,0 2,50 
5,0 37,0 2,45 2,45 

5,0 24,0 7,80 
500 5,0 24,3 7,73 7,75 

500 5,02 
2,0 15,0 5,00 
2,0 14,8 5,05 
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In  der Tabelle 11 sind die nach der Verbrennung der Kohle mi t  
Aluminiumpulver in d e r  Krekeler-Apparatur titrimetrisch und gravi- 
metrisch ermittelten Gesam~schwefelwerte zusammengefaBt. 

W/ihrend bei der gravimetrischen Bestimmung des Schwefels durch 
F~llen mit  Bariumchlorid der entstehende Sulfatniederschlag 3 bis 5 Stdn. 
absi~zen muf3, um ihn in einer gut filtrierbaren Form zu erhalten und 
die darauffolgende Filtration ebenfalls 1/2 Std. beanspruch~, ist es nach 
unserer Methode mSglich, eine ebenso genaue Ermit t lung des Schwefel- 
gehaltes in hSchstens ll/a Stdn. einschlief~lich der Verbrennungsdauer 
durchzuffihren. Da durch das Auffiillen der SulfatlSsnng auf 250 bzw. 
500 ml genfigend ProbelSsung zur Verfiigung steht, kSnnen mehrere 
Parallelbestimmungen in kurzer Zeit gemacht werden. 


