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Der Sehwefel in Wolframoxiden und Wolframpulvern wird 
im Wasserstoffstrom bei 800~ in I-I2S tibergef/ihrt, der in 
Cadmium-Zinkaeetat-L6sung absorbiert  und ansehliel~end jodo- 
metriseh t i t r ier t  wird. Die Anwesenheit  yon WOn erm6glieht 
eine quant i ta t ive  Umwandlung yon Sulfatsehwefel in H2S. 
Die Standardabweichuag betr~gt  fiir ein Wolframoxid mit  
310 ppm S :~ 13ppmS und fiir ein Wolfram-Metallpulver mit  
4 5 p p m  S • l p p m  S. 

Sulfur is converted into hydrogen sulphide by  hydrogenat ion 
at  800 ~ C. This H2S is absorbed in a cadmium-zinc acetate 
solution and t i t r a ted  iodometrieally.  The presence of WOn makes 
possible a quant i ta t ive  conversion of sulphate sulphur into H2S. 
The s tandard  deviat ion is ~: 13 ppm S for WOn containing 
310 ppm S, and • 1 ppm S for metall ic tungsten powder con- 
raining 45 ppm S. 

Je  nach  der  A r t  ihrer  Hers te l lnng  en tha l t en  handels i ib l iche  Wol f ram-  
oxide bis 1000 p p m  Gesamt-Schwefe l ;  bei  besseren Qualit/~ten l iegt  der  
Schwefelgehal t  un t e r  5 0 p p m .  ]~ei der  technisehen R e d u k t i o n  yon  
Wol f r amox iden  und  W o l f r a m o x i d h y d r a t e n  mi t  Wassers tof f  in Durch-  
satz6fen werden meis t  Schiffchen bus Nickel  oder  Fe-Ni-Cr-Legierun-  
gen verwende t .  Bere i ts  bei  r e la t iv  n iedr igen SchwefelgehMten beobach te t  
m a n  dabe i  eine s t a rke  Kor ros ion  und  Verspr5dung  dieser Werkstoffe .  
Der  Schwefelgehal t  yon  Wol f r ampu lve rn  is t  fiir die Qual i tg tskont ro l le  
yon Bedeutung .  Es  is t  daher  niitz]ich, i iber  eine Methode  zu verfi igen,  

* Herrn  Prof. Dr. E. Hayek zum 60. Geburts tag gewidmet. 
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mit der man Schwefelgehalte zwisehen 0 und 100 ppm in Wolframoxiden 
zuverl//ssig bestimmen kann. 

In den einsehli/gigen Handbiiehern werden fiir die Bestimmung yon 
Schwefel in Wolffamoxid, Wolframoxidhydrat und Wolframpulver 
folgende Verlahren empfohlen: 

a) Verbrennen des Meta, lls bzw. Gtiihen des Oxids im O~-Strom, 
wobei das gebildete SO2 und/oder SOa in vorgelegter, neutraler AgNO3- 
L6sung absorbiert, wird. Die dabei freigesetzte S/~ure wird ansehlieBend 
mit sehr verdfinnter Natronlauge titriert (Swobodal). 

b) Koehen des Oxids mit verd. HC1 und F~llen des Sulfats im Filtrat  
mit Bariumehlorid 1. 

Beide Methoden sind aus folgenden Griinden unzureiehend: Bei 
gleichem Gehalt an Gesamtsehwefel erhi/lt man - -  je nachdem, wie der 
Schwefel gebunden ist - -  versehiedene Ergebnisse. Methode ~) erfal?~ 
nieht denjenigen Sehwefelanteil, der in Oxiden und Oxidhydraten in 
Form yon Sulfaten vorliegt, wenn diese bei der Verbrennungstemloera.tur 
nieht eine wesentliehe thermische Dissoziation in MeO und SOa auf- 
weisen. MgSO4 z. ]~. beginnt erst fiber 900~ zu dissoziieren, Sulfate 
maneher Erdalkalien und anderer Metalle dissoziieren bei noeh h6heren 
Temperaturen, die abet bei Swoboda-Verbrenmmgen nicht iiblich sind. 
Methode b) erfaBt nur denjenigen Sehwefelan~eil, der in Form wasser- 
16slicher Sulfate vorliegt, und diesen auch nut  teilweise, da er zum GroB- 
teil in den Oxidpartikeln okMudiert ist. Es ist eine Frage der KorngrSge 
des Materials und der Zeit, wieviel yon dem wasserlSslichen SchweM 
erfagt wird. Die Sehwefelbestimmung ist weiters sehr problematiseh, 
wenn sehr geringe Bariumsulfatmengen anfallen, es sei denn, man be- 
n/itzt die nephelometrische Methode. 

Zwei neuere Arbeiten tragen der hohen Dissoziationstemperatur yon 
gewissen Sulfaten bereigs geehrmng: Oda and Kubo ~ empfehlen allge- 
mein bei der Verbrennungsmethode 1300~ anzuwenden, um den an 
Erdalkalien gebundenen Sulfatschwefel quantitativ zu erfassen. Im 
speziellen Fall yon Wolframpulver haben Jurlcewi~ uncl S&rbalcow a vor- 
geschlagen, die Probe bei 1200~ zu verbrennem 

Von der Beobaehtung der Praxis angeregt, dal3 Wolframoxide mit 
einem h6heren Sehwefelgehalt bei der technischen Reduktion im Wasser- 
stoffstrom deutliehe Mengen an HaS abgeben, haben wit eingehende 
Untersuehungen fiber die MSglichkeit durchgeffihr~, den Schwefel hy- 

1 Analyse der Metalle, 2. Auflage (1961), Springer-Verlag, Berlin-GSt- 
gingen-HeLdelberg, II.  Band, S. 887, 892. 

Nakaaki  Oda und Masa]i Kubo, Japan. Analyst 11, g l l  (1962); ref. 
Anal. Abstr. 11, 17 (1964), 

3 Ju .  N.  Jurlcewi~ und W. G. N&rbakow, J. Analit. Khirn, [russ.] 15, 617 
(1961). 
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drierend hi H2S umzuwandeln und fiber das CdS jodome~risch zu bestim- 
men. Wir haben eine Methode ausgearbeitet, nach der es gelingt, den 
Schwefel quanti tat iv in tt2S fiberzufiihren. ])as Verfahren ist sowohl fiir 
Wolframoxid und Wolframoxidhydrat,  als auch fiir Wo]frampulver ge- 
eigne~, ebenso fiir Molybdiinpulver. Mit geringffigigen Modifikationen 
scheint sich die neue Methode ganz allgemein fiir schwefelhaltige Ma- 
terialien zu eignen*. 

H y d r i e r u n g  des  S c h w e f e l s  in W o l f r a m o x i d e n  u n d  
0 x i d h y d r a t e n  

Von einem Wolframoxid mit  sehr geringem Schwefelgehalt wurde der 
Blindwert bestimm~. Diesem Wolframoxid wurden bekann~e Mengen an 

Tabellel .  H y d r i e r u n g  yon  Su l f a~ -Sehwefe l  in WOs 
Einwaage 10,00 g WOa 

Zusatz Gegeben Vorgeleg~ Verbraucht Differenz Gefunden Differenz 
mg S ml J~ ml S~0a ml J.. mg S mg S 

K2SO4 

CuS04 

CuSO4 

CuS04 

12,20 11,94 0,26 0,13 --- 
12,13 11,81 0,32 0,16 - -  
12,07 11,81 0,26 0,13 - -  

0,50 ~- 0,14 12,12 11,16 0,96 0,48 - -0 ,16 
0,50 -~ 0,14 12,10 10,95 1,15 0,58 - -0 ,06 
0,82 ~- 0,14 14,10 12,21 1,89 0,95 ---0,01 
0,82 -~ 0,14 12,12 10,14 1,98 0,99 -~- 0,03 
1,65 -]- 0,14 12,07 8,66 3,41 1,71 - -0 ,08 
1,61 ~- 0,14 12,12 8,67 3,45 1,73 - -0 ,02 
4,91 -~ 0,14 16,00 5,85 10,15 5,08 -~ 0,03 
6,54 -~ 0,14 20,00 6,78 13,22 6,61 --0,07 

Sulfatschwefel in Form yon CuS04- oder K2SO4-LSsung zugesetz~. Vor 
der I%eduktion wurden die Proben bei 105~ getrocknet. Durch Variieren 
der Hydrierbedingungen haben wir ermittelt,  daI] eine Hydrierdauer yon 
30 Min. bei 800~ geniigt, um den Sulfatschwefel quanti tat iv in tt2S 
iiberzufiihren. 

Auf Grund dieser Vorversuche haben wir die folgende Arbeitsvor- 
schrift entwickelt und deren Brauchbarkeit  an einer Reihe yon Analysen 
iiberpriift, deren Daten in Tub. 1 wiedergegeben werden. 

* W~ihrend der Drueklegung dieser Arbei~ ist uns ein altes Verfahren 
zur Kenr~-nis gelangt, das im wesentlichen auf der gleichen Arbeitsmethodik 
fuBt (Johnson, Rapid Meth. Chem. Analysis of Special S~eels, IV. Ed., p. 
76, Wiley, 1930, zitier~ in ,,Analyse der Metalle", II. Aufl., Band I, Schieds- 
verfahren, ~erlin-G6ttingen-I~eidelberg, 1949). Da die Methode in einsehNi- 
gigen, neueren I-Iandbiicherrl nicht n~iher beschrieben is~, kann angenommen 
werden, da~ sie i~ Vergesser~heit geraten und nicht wei~er verfolg~ worden ist. 
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Arbeitsvorsehrift 

i0,00 g W'olframoxid (ev. mit Zusatz yon K~S04 oder CuS04) werden 
in ein Quarzsehiffehen eingewogen. Das Sehiffehen wird in den aus dem 
Ofen rfiekw~irts heransragenden Tell des Quarzrohres eingefiihrt. Verwendet 
wurde ein Silitstabofen mit 20 em L~nge mit automatiseher Temperatur- 
regelung. Das Quarzrohr wird mit der Wasserstoffzufuhr und mit dem 
Absorptionsgefiig verbunden, das mit 50 ml Cadmium--Zinkaeetatl6sung 
und mit 50 ml Wasser besehiekt ist. Das kalte Verbrennungsrohr wird 5 Min. 
mit It2 gespiilt. Der Ofen wird eingesehaltet und der Wasserstoffstrom 
wird auf etwa 5 Blasen/see (Wasehflasehe mit destill. Wasser) geregelt. Naeh 
15 IVIin. wird der Ofen tiber das kMte 1Rohrstiiek gesehoben, in dem sieh die 
Probe befindet und deft 30 Nin. belassen. Danaeh wird der Ofen wieder 
vorgesehoben, um allfiilliges Kondenswasser aus dem vorderen 1Rohrteil in 
die Absorptionsvorlage flberzutreiben. Man stellt die IKeizung ab, lggt die 
Apparatur 15 Min. abkiihlen und stellt die Wasserstoffspiilung ab. Das 
Absorptionsgefi~g wird yon der Apparatur getrenng. 

Je naeh erwarteter Sehwefelmenge loipettiert man 5 bis 10 ml Jodl6sung 
in die Absorptionsl6sung, sauert mit 25 ml tIC1 ( l : l )  an und titriert den 
JodiibersehuB mit Thiosulfatl6sung gegen St/irke zuriick. Der SehwefeL 
gehalt der Probe ergibt sieh aus der Differenz. Es werden 10-ml-Biiretten 
verwendet, die in 0,02 ml geteilt shad. 

Bet einem Fehlverbraueh yon ~ 0,i ml Thiosulfat (zu erwartender 
Titrierfehler in diesem Arbeitsbereieh) betr/tg~ der entspreehende Fehler 
~= 0,05 mg Sehwefel. Aus obiger Tabelle sieht man, dab die Analysen- 
differenzen im Mittel etwa diesem Titrierfehler entspreehen. 

B e m e r k u n g e n  zu r  H y d r i e r u n g  y o n  K a l i u m - ,  K u p f e r -  u n d  
Bariumsulfat 

Wir haben festgestellt, dab unter den oben besohriebenert Analysen- 
bedingungen Kalium-, Kupfer- und Barinmsulfat in Gegenwart yon 
W03 ihren gesamten Sehwefel in Form yon H2S abgeben. Dieser Befund 
ist bemerkenswert: KMium- und Kupfersulfat zeigen bereits bet 800~ 
eine wesentliehe thermisehe I)issoziation, sodag eine Hydrierung yon 
SO8 in der Gasphase angenommen werden kann. Bet Barinmsulfat ist 
dies nieht der Fall, denn bereits das leiehter dissoziierende Ca804 beginnt 
erst tiber 950~ S03 abzusloMten. 

Um den Chemismus dieser ttydrierungsreaktionen aufzuklgren, haben 
wir bekarmte, geringe Mengen an K2804, CuS04 und BaS04 allein und 
in Gegenwart yon W03 hydriert. ])as reine K2804 wurde offenbar zum 
X~O hydriert, das am Quarzmaterial des Sehiffchens deutlichen Angriff 
hervorrief. CuS04 wurde zum metallischen Kupfer, BaS04 in Abwesen- 
heir yon W03 zu BaS rednziert (Entwicklung yon HaS beim Anfeuchten 
mit HC1). In  ether alten Arbeit wird ebenfMls festgestellt, dab BaS04 
zu Sulfid hydriert wird 4. 

4 0 .  Schumann, Ann. Chem. 187, 304 (1877). 
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Berzel ius  5 gibt an, dab K2S04 durch Wasserstog in der tIitze zu 
:K2S reduziert wird. Berthelot 6 weist darauf hin, dab in Gegenwart yon 
Wasserdampf eine teilweise Zersetzung yon K2S in KOtt  und tI2S start- 
finder. In unserem Fall erhielten wir mit feuchtem Wasserstoffgas eine 
voilst/indige ~berffihrung des K~SO4-Schwefels in tI2S. Es mag sehr 
wohl sein, dal~ das Quarzmaterial des Schiffchens, in dem die Reduktion 
stattfand, diese quantitative Umwandlung in HeS durch Binden des K20 
erleichtert hat : 

K~S04 ~- SiO~ > K2SiOa ~- S0a 
SO8 + 4 tI2 > 3 H20 -t- H2S 

Der Umstand, da]3 das BaS04 in Gegenwart yon WO~ H2S ergibt, 
ohne W03 aber nur BaS, weist eindeutig darauf hin, dal~ das WOa bei 
tier Hydrierung an der Reaktion beteiligt sein mul3. Dies kann offenbar 
nur nach folgendem Schema erfolgen: 

BaS04 @ W03 > BaWO4 -}- S03 
SOa § 4 H~ > 3 tI~O + H2S 

Wenn diese ];)eutung zutrifft, muB WoKrampulver, das dureh Re- 
duktion eines ]3aSO4-haltigen Wolframoxids gewonnen wurde, einen 
gewissen Antefl an Bariumwolframat enthalten und infolgedessen einen 
h6heren Sauerstoffgehalt aufweisen als Wolframpulver, das aus reinem 
W03 erhalten wurde. Dies konnten wir experimenteil best/itigen: 

I Sauerstoffgehalt in % 
mittels ]~eigextraktion 

W aus technischem W03 I 0,14/0,17 
W aus W03 + 1 ~o BaS04 I 0,97/1,00 

In diesem Zusammenhang soll auch erw/ihnt werden, dab Oda und 
K u b o  2 bei der Sehwefelbestimmung nach der Verbrennungsmethode die 
Probe - -  offenbar um die Dissoziation zu erleiehtern - -  mit der 10fachen 
Menge an W03 versetzen. 

Der hohe Sauerstoffgehalt der zweiten Probe weist darauf hin, dal~ 
~sieh bei der Hydrierung wahrscheinlieh BariumpolywoKramate bilden. 

:Bes t immung yon Schwefel  in Wol f r amox iden ,  W o l i r a m o x i d -  
h y d r a t e n  und  W o l f r a m p u l v e r n  

Naeh der welter oben angegebenen Arbeitsvorsehrift haben wir 
Nehwefelbestimmungen in technischen Materialien durchgeftihrt. An 

J .  J .  Berzeliu~, Ann. Chim. Phys. 20, 40 (1922). 
6 M .  Berthelot, C. r. hebdomad. Sd. Acad. Sci. 110, 1106 (1890). 
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H a n d  yon  Mehr faehbes t immungen  bei  ein und  derselben Probe  karm m a n  
die I~eproduzierbarkei t  der  nach  unserer  Methode  e rha l tenen  Resu l t a t e  
ersehen (Tab. 2). 

Tabelle 2. l ~ e p r o d u z i e r b a r k e i t  d e r  5 l e t h o d e  

Probe gefunden 5Iittel Differenz vom 
ppm S 1)pro S l~Iittel p. p. m. S 

WO3 288 - -  22 
312 ~- 2 
311 310 ~- 1 
320 -~ 12 
318 ~- 8 

W-Metal lpulver  45 O 
44 - -  1 
44 45 - -  1 
47 -~ 2 
45 0 

Ft i r  Wol f r amox id  mi t  e inem mi t t l e ren  Schwefelgehal t  yon  310 p p m  
be t rgg t  die S t anda rdabwe iehung  ~_ t3  plom, bei  Wol f ram-Meta l lpu lve r  
mi t  e inem mi t t l e r en  Sehwefelgehal t  yon  45 p p m  ~: 1 ppm.  

Wi r  h a b e n  vergleiehsweise aueh einige P roben  naeh  der  Verbrermungs-  
me thode  mi t  ansehliel3ender T i t r a t ion  naeh  Swoboda untersueht .  Abge-  
sehen davon,  dag  die Methode  unemiofindlieher ist, haben  wit  d a m i t  
durehwegs  geringere Sehwefelgehal te  gefunden.  Auge r  in Wolf ram-  
oxiden  und  W o l f r a m o x i d h y d r a t e n  haben  wi t  den Sehwefel aueh  in 
Wol f r am-Meta l lpu lve rn  bes t immt .  Wi r  konn t e n  naehweisen,  dab  der  
Sehwefel  im Meta l lpu lver  sulf idiseh vor l iegt  (H2S-Entwieklung mi t  r e t d .  
HC1); daher  er i ibr igt  sieh bier  ein Zusehlag yon  WO3. 

Experimentel ler Teil 

Ofen: Sil i tstab-Widerstandsofen, Ofenl~nge 25 cm. QuarzrShre 50 cm 
]ang, 28 mm Durchmesser. 

AbsorptionslSsung: 6,25 g Cadmiumaeeta t -Dihydrat ,  5 g Zinkacetat-  
Dihydrat ,  50 g Nat r iumaee ta t -Dihydra t  und 15 ml konz. Essigs~ure werden 
in destill. Wasser gelSst und zu 1000 ml verdiinnt.  

JodlSsung: 1 ml JodlSsung = 0,5 mg Schwefel; 3,959 g resublimiertes 
J o d - ~  12,5 K J  werden in 25 ml gelSst und auf 1000 ml verd/innt. 

Thiosu]fatl6sung: 1 ml Thiosulfat entspricht  1 ml JodlSsung; mit  0,5 g 
I~Paliumcarbonat/1 stabilisiert.  

St~rkelSsung: Zur t t a l tbarmachung  der IndicatorlSsung wird die St~rke 
in kal t  ges~tt. NaC1-LSsung gelSst. 
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