. S hwefelsdure.

1) Bestimmung der Dichte dﬁrch‘das Ardometer.

Zur Bestimmung der Dichte der technischen Sdure verwen-
det man Ardometer, die in 0,001 Einheiten der Dichte einge-
teilt sind. Das Ardometer wird vorsichtig in die S#Hure ein-
gesenkt, worauf nach elniger Zeit von unten in der Hohe des

- Fliissigkeitsspiegels abgelesen wird. Gleichzeitig wird die
Temperatur der S#iure bei der Ablesung gemessen.

Aus der nachstehenden Tabelle (Nr. 1) ergibt sich der
Zusammenhang zwischen der Dichte (bei 15° bezogen suf Wasser
von_4° ), _den Graden. Baumé und dem Prozentgehalt- an Schwefel=
sdure. Da man in der Praxis die Dichte nur ausnahmsweise ge-
rade beil 15 beobachten kann, So muB man die Beobachtungen
bei niedrlgeren odcT hoheren Temperaturern auf 15° reduzieren
(s. Tab. Nr. 2), -

Da Schwefelsaure bel niedriger Temperatur eine -8rofere
und bei héherer Temperatur eine geringere Dichte als bei 159
hat, so sind die Korrekturen bei Spindelungen iiber 15° C zu
der gefundenen Dichte zu addieren, im umgekehrten Fall zu
subtrahieren. Man.reduziert demnach fiir je 1° Abweichung
von 15 C den gefundenen Wert fir die Dichte um den Korrek-
turfaktor K(Tab. II, Spalte 1), der der ermittelten Dichte

egzspzlchL_LSpanp 2). -

Beispiel: Gefunden:

Dichte bei 18° = 1,685 = 58,7° BS. -
“Korrektur fiir 1° Abweichung von 15° = 0,001
Daher: 1,685 + 0;003 = 1,688 = 58, 8% ms. -

Dichte bei 15° = 1,688 =758 8% Bé. = 76,20 % H,50,
2774

Die in def Tabelle 1 angefiihrten Zahlen sirm dem HandL
buch der Schwefels#durefabrikation von Lunge-Waeser 1930 I,
545 entnommen, wobei die 0,001 Einheiten der Dichte ‘inter-
poliert wurden. Die Werte sind nur fiir chemisch reine Saure
gultig, koénnen daher auf die gewohnllche Schwefeclsédure des
Handels, die immer Ver&}e1nigungen enth&élt, nicht ohne wei-
teres. ubertragen werden. Die Verunrelnlgungen der Sdure be-
dingen gewdhnlich eine Steigerung der Dichte. (vgl. Lunge-

Viaeser a.a.0. S. 550 £f).- 5
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Die Differenzen zwischen den-an Hand von Dichtebestim-
mungen und Tégellen ermittelten H2504-Gehalten und den durch
die Analyse gefundenen kénnen bis zu 1,5 % bctrang"(Lﬁhéé—"
Waeser a.a.0. S. 553), ’ T

Zur genauen Bestimmung des Prozentgehaltes ist es er—
forderlich, eine der beiden nachstehend angefiihrten titrime-
trischen Methoden anzuschlieBen. =

2) Gehaltsbestimmung durch Titration
nit n/1 Natronlauge.

Zum Abwigen der Schwefelsdure dient eine diinnwandige, N
an—einer—Stelie—szeinem_dunnén ROKTchen ausgezogene Glas-
kugel von etwa folgenden Dimensionen: Gewicht:ca 1,2 g

Fugel # ca 15-20 mm :

Inhalt der Kugel ca 3 ccm .

Lénge des RShrchens ca 60 ~70 mm

Rﬁhrchen.ﬂ,an.der-Kugel~ca-2~mmywap“Ende“ca T mm

Das Glaskiigelchen wird durch gelindes Erwérmen, Ein- :
tauchgn'in die zu untersuchende S#ure sowie Abkithlen mit. et-
wa 2 g S#Hure gefiillt, worauf das RShrchen zZugeschmolzen wird.
Durch Vidgen der Kugel vor und nach dem Fiillen erfshrt man
die angewandte Menge der Sdure. Nach dem Zertrimmern des
Kiigelchens in einer mit etwa 150-200 ccm dest. Wasser ge—»
iﬁllten~dickwandigen‘?ulvéffiaﬁihe von 250 ccm Inhalt mit
einem an einem Ende breit gedriickten Glasstab wird die ver-
diinnte Schwefelsidure unter Zusatz van Methylorange als In-
dikator mit n/1 Natronlauge bis zum Farbumschlag titriert.
Bei dem Zertriimmern des Kiigelchens ist vor allem darauf zu
achten, daB das Képillarrﬁhrchén'vollsténdig zerstossen wird.

~"-Zwei*Parallelbestimmungen miissen auf 0,1 % tibereinstim-
. men. . , :
Berechnung: 1 com n/1 NaOH = 0,04904 g HyS0,

verbr. ccm n/1 NaOH - 0,04904 - 100 g
inwage HéSO4

H2804 =
Beispiel: Yugel mit H,S0, = 2,9306 g
" tariert 1,0894 g

Einwage H2304 1,8412 g

]
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Verbraucht : 28,37 ccm n/14NaOH

. .« 1
Hso, = 2837 P10 _ 45 56 4
g ,S0 = 75,56 Gew. %
M et 0N M A

3) Geﬁaltsbestim@ggg_gurch Titration mit Soda.

- In eilnem tarierten Vageglédschen mit Deckel werden etwa
40 g der zu untersuchenden Sdure genau’abgewogen und mit
dest. Vasser in einen 500 ccm fassenden MeB8kolben gespiilt,
der dann mit Wasser. bis zur Marke gefiillt wird. Man wégt nun
zweimal Je 2 g v6llig trockene Soda (genau gewogen) in mit

- Deckeln verschlieBbaren Vagegléschen ab, spilt die Soda in
einen 250 ccm fassenden Erlenmeyerkolben, verdiinnt mit etwas
dest. Vasser und ti&xiezt_mitaderfoben~he:gestelitgn~verdﬁnn=
ten Schwefelssure aus einer Biirette unter Zusatz von Methyl—
orange als Indikator bis zum Farbumschlag. Die beiden Resul-
tgte_mﬁssen_aufﬁ0,1A%-ﬁbereinstimmen:“““““““"”“"”“‘““““”"“"

Infolge der ausserordentlichen Hygroskopizitét der cal--
cinierten Soda ist es unerléBlich, eine kleine Menge der So-
da vor jeder Bestimmung durch eihétdndiges Trocknen im Trok-
kenschrank bei 105~110° absolut wasserfrei zu machen, da
selbst eine calc. Soda von E. Merck (p.a.) noch etwa 0,5 %
H,0 enthalten kann. '

fBétbcnnggg: & = Angewandte Menge H2804
b = angewandte Menge Soda
¢ = verbrauchte ccgﬁHZSO4rlésung.
g T gl Le o -
1 ccm H2804 = 500 8 HZSO4
(Losg.)
o _ a-c
Cc ccm = 560 8 H2804
b g Soda = %%*gg%k 8 HyS0,
. 2

Der Prozentgehalt der technischen’Séure an reiner H2804 er-
gibt sich dann aus der Beziehung:

2%662 : iﬁggig§72' = 100 : x oder

-~ 49,04 - 100 - 500 - b
* T SEFhgr—a—s % H,S0

4 d.p.
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+)Faktor 49,04 220 = 46267; log Fektor: 4,66527
> |

so, = 49,04 - 100 - 500 - Sodaeinwage o
H2, 4 52,997~ HyS0,-cinwage - verbr. oom H,50,-18sg-
,‘.'.) - e
_Belspicl: a = 35,2762 8 Schwefelsédure angewandt
b = 2,0602 g calc. Soda angewandt
c 35,81 ccm Hy50,-16sung  verbraucht
H.Se, = JXaektor - 2, 0604 = 75,46
2%%4 3512:62 ° %B:BI
) HZSO4__ L= 22,46 ?

Durch eine Uberschi%gsrcchnung unter Einsetzung des bei
.. der Dichtcbestimmung. ermitteltcn Gehaltos bérechnet man sich
vorher etwa die Mengen der Schwefelsdure und . Soda, die anzu-
wenden sind. E§“aqllen”bci_der—mitration—mindestens“BO“EEﬁr‘“‘“
und"keinesfalls mchr als 50 cem der verdiinnten Schwefelssure-
18sung verbraucht werden. ' :

. _,Dic,Ergebnisse~aus-der~Bestimmung‘der’Sﬁure'mit"Na£i6n¥"“
lauge und Soda miisscn auf 0,1 - 0,2 % Ubereinstimmen.' Im )
obigen Beispiel wurde ein Gehalt von 75,56 % (mit n/1 NaOH) -
";und’75;16“%"(ﬁit'Soda) ermittelt. (TIm Durchschnitt 75,51 %)
Demnach betriagt dic Differenz zwischen dem aus der Dichtebe-

stimmung ermittelten und dem durch die Analyse gefundenen
H,80,-gehalt 76,20 - 75,51 = 0,69 % : )

4) Bestimmupg des Arsengchaltes.

In einem 800 ccm fassenden Becherglas verdiinnt man 50 g
der zu untersuchcnden S8@ure mit dest. Wwasser auf etwa 300-4CC
‘ecm, setzt 50 cem arsenfreic, konz. Salzsiure hinzu und}ﬁ&ﬁet
in die miERig crwdrmte, stark saure Losung Schwefelwasserstoff
ein, bis alles Arsen als Sulfid‘gefélit ist, was nach etwa
Y2-1 Stunde.der Fall ist. Bei dieser S8urekonzentration schici-
det sich Blei noch nicht als Sulfid ab.

Darauf filtriert man den aus Arsentri- und Arsenpenta-
sulfid bestchenden Niederschiag‘ab, wischt ihn mit salzsHure-
haltigem \iasser aus und bring* ihn nun auf dem Filter mit
verd. Ammoniakwasser unter Zusatz von e¢inigen ccm Perhydrol

wieder in Ldsung.
. -5 -
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Nach -dem. Auswaschen des Filters mit \Wiasser verdinnt man das
Filtrat, das jetzt das Arsen als Ammoniumarseniat geldst ent-
hdlt, mit Wasser auf etwa 200-250 ccm, zerstort das iiber-
schiissige Perhydrol durch Erwdrmen auf dem Wasserbad ynd
£411t nun in der wieder erkalteten I8sung das Arsen als
Ammoniummagnes1umaraeniat,(NH4)M3A504, indem man tropfenwei-
se (am besten aus einer Pipette) etwa 20-25 com Magnesiamix-
tur zugibt. '

Herstellung der Magnesiamixtur: _

55 .8 M3012-6 H,0 + 70 g NH,C1 in 650 com dest. Wasser
16sen und mit 25 %igem Ammonialwaser auf 1 Liter auffiillen.

Nach beendigter PHdllung setzt man noch einige ccm konz.
Ammoniakwasser hinzu, 148t 2 Stunden stchen und filtriert
ab. Der Niederschlag wird mit etwa 2 #igem Ammoniakwasser
ausgewaschen, dann im Porzellantiegel vorsichtig _verascht__

—und—schlieBlich-bei-allmihlich-gesteigerter Temperatur etws
10 Minuten lang m#-B8ig gegliiht. Nach dem Erkalten im Exsik-
kator wird das Arsen als Magnesiumpyroarseniat gewogen. -

Berechnung : MgoAs,0, = 310,56 ‘
.. 2As = 149,92
Arsen = 14%,92 éef. y52_4§297 - 100 %
14
Faktor: +32:32 = 0,48273; 16g Faktor = 0,68371-1
Beigpiel: Angewandt: 50,0 g Schwefelsiure

Gefunden : 0,137 g M32A5207
Arsen = %#%*%%—%—gblzzé—;—lgg = 0,1331

" Arsen = 0,13 &

Anm. Bei sehr geringen Arsengehalten (unter 0,05-0,1 %) musB
man von einer entsprechend gréBeren Menge Schwefelsiure aus-
gehen.

5) Bestimmung des Gehalts an Bleisulfat.

100 g der gut umgeschiittelten Durchschnittsprobe der
Séure werden etwa 20 Minuten lang zentrifugiert, wobeil sich

-6 -
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das spezifisch schwere Bleisulfat auf dem Boden der Schleu—”
dergefife-absetzt, so0 daB man die dariiber stehende, praktisch
bleifreie Sdure dekan-ieren kamn. Man verdiinnt nun mit etwas
Wasser, . setzt das doppelte Volumen reinen 95 %igen Al-
kohols hinzu und lésst etwa 2-3 Stunden stehen. Darauf f£il-
triert man ab, wédscht das Bleisulfat mit~ einer Mischung aus
gleichen Teilen Wasser und Alkohol, der etwas verd. Schwefecl-
sdure zugesetzt ist, aus und deckt mit einigen cem Alkohol,
worauf das Filter unter den iiblichen VorsichtsmaBregeln im-
Porzellantiegel'mittels Platinsﬁirale verascht wird. Zuletzt
wird der Tiegel schwach gegluht und nach dem Erkalten im Ex-
sikkator gewogen. T
Berechnung: Die ausgewogene . Menge Bleisulfat entspricht di-
Tekt_dem Prozentgehalt der Saure an Bleisulfat.
Beispiel: Angewandt: 100,0 g Schwefels&ure

Gefunden :  0,1662 g FbSO,

PbS0, s 0,17 % ..

~Anm:-Enth&élt die Sture mechanische oder sonstige, nicht g
.16ste Verunreinigungen, so digeriert man den Niederschlag
von Bleisulfat nach dem Auswaschen Y2 Stunde auf dem Viasser-
bad mit einer schwach ammoniakalischen, konz. ILdsung von
_Ammoniumacetat und filtriert nochmals. Nach dem Auswaschen

{ zundchst mit Ammonacetatldsung, dann mit Wasser) dampft man
die bleihaltige Ldsung unter Zusatz von etwas verd. Schwefel-
sdure. auf. dem VWasserbadc. ein, spilt in einen gewogenen Por-
zellantiegelyﬁber, verjagt die Ammonsalze durch vorsichtiges
'Erhitzen und glitht dann schwach bis zur volligen Entfernung
der Schwefelsdurecdémpfe. Nach dem Erkalten im Exsikkator
wird das Bleisulfat gewogen.




Schwefelsdure

Tabelle 1

(Spez.Gew. bel 15°C, bezogen auf \iasser von 4°¢)

--8pez.Gew. Grad Baumé H2804 spez.Gew. Grad Baumé H2§04
s 15/4 OBé- % s 15/4 °Bé ‘
1,650 56,9 72,96 1,686 58,7 76,03
1,651 56,9 73,05 1,687 58,8 76,12
1,652 57,0 73,14 1,688 58,8 76,20
1,653 57,0 73,22 1,689 58,9 76,29
1,654 57,1 73,31 1,690 58,9 76,38
1,655 57,1 73,40 1,691 59,0 76,46
1,656 57,2 73,48 1,692 59,0 76,53
1,657 57,2 73,56 1,693 59,1 76,61
1,658 57,3 73,65 1,694 59,1 76,68
1,659 57,3 73,73 1,695 T 59,2 76,76
1,660 57,4 73,81 1,696 59,3 76,84
~15661 5755 73,90 1,697 59,3 76,92
1,662 57,5 73,98 1,698 59,4 77,01
1,663 57,6 74,08 1,699 59,4 77,09
1,664 57,6 74,15 1,700 59,5 77,17
1,665 57,7 74,24 1,701 59,5 77,26
1,666 57,7 74,32 1,702 59,6 77,34
1,667 57,8 74,41 1,703 59,6 77,43
1,668 57,8 74,49 1,704 59,7 77,51
1,669 57,9 74,58 1,705 . 59,7 77,60
1,670 57,9 74,66 1,706 59,8 77-,69
1,671 58,0 74,74 1,707 59,8 77,78
1,672 58,0 74,83 1,708 59,9 77,86
1,673 58,1 74,91 1,709 59,9 . 77,95
1,674 58,1 75,00 1,710 1 60,0 78,04
1,675 58,2 75,08 1,711 60,0 78,13
1,676 58,2 75,16 1,712 60,1 78,22
1,677 58,3 75,25 1,713 60,1 78,30
1,678 58,3 75,33 1,714 60,2 78,39
1,679 58,4 75,42 1,715 60,2 78,48
1,680 . 58,4 75,50 1,716 60,2 78,57
1,681 58,5 75,59 1,717 60,3 78,66
1,682 58,5 75,68 1,718 60,3 78,74
1,683 58,6 75,76 1,719 60,4 78,83
1,684 58,6 75,85 1,720 60,4 78,92
1,685 58,7 75,94 1,721 60,5 79,01

32.



Tabelle 2

Reduktion der Dichte von Schwefelsdure auf 15°C

.k : s
0,00020 1,01
0,00030 -1,04
0,00040 1,07
0,00050 . 1,11
0, 00060 1,15
0500070 1522
0, 00080 _ 1,42
0,00090 e 1,56
0,00100 - . 1,70
0,00110 . 1,77
0,00120 y 1,84

k = Korrcktur fiir je 1° Abweichung von_15°¢.

in Einhciten der Dichte.

s = Dichtc.





