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TURPEEN RIKKIPITOISUUDEN MAARITTAMINEN
LYY () — SELEKTIIVISEN ELEKTRODIN AVULLA

DETERMINATION OF SULFUR CONTENT OF PEAT USING
THE LEAD (II) -SELECTIVE ELECTRODE

Rikin méairittidmiseksi turpeesta ei ole ke-
hitetty erityistd menetelmédd, vaan madrityk-
set tehdddn yleisesti hyvaksyttyjd normeja
kayttden. (DIN, ASTM, ISO). Tavallisin
menetelmd on tutkittavan aineen poltta-
minen happivirrassa ja kaasujen absorboin-
ti sopivaan liuokseen, josta méiéritys suori-
tetaan titraamalla (ASTM, D-271). Muista
menetelmistd voidaan mainita gravimetri-
nen médritys bariumsulfaattina, IR-absorp-
tioon perustuvat menetelmét sekd elemen-
taarianalysaattorilla suoritettavat maarityk-
set (Kolthoff et al. 1969, Culmo 1972).

Polttoaineita luokiteltaessa rikkipitoisuus
ja lampoarvo ovat tirkeitd laatukriteereji.
Tassd tutkimuksessa on yhdistetty poltto-
aineena kdéytetyn turpeen ldmpo6arvon ja
rikkipitoisuuden maédiritys. Kiinteiden polt-
toaineiden limpoarvoméiritys suoritetaan
yleisesti hyvdksyttyjen normien mukaan
(DIN, ISO, ASTM), joista Suomessa kiy-
tetddn padasiassa DIN 51900 normia.

DIN 51900 normin mukaan ldmpoarvo-
maéadrityksen yhteydessd syntyvdt ’’vieraat
lammot’’ on vdhennettavi, jotta lopputulos
vastaisi tutkittavan aineen ldmpdarvoa.

Kirjoittajien osoitteet — Authors’ addresses:
) Valmet Oy, Rautpohjantehdas, Materiaalintutkimus-
osasto, PL 158, SF-40101 Jyviskyla 10

2 valtion Polttoainekeskus, Yrjonkatu 42,
SF-40100 Jyviskyld 10.

Varsinkin ns. rikkihappo- ja typpihappo-
korjauksen médrittiminen on DIN 51900
normin mukaan hankalaa ja epidtarkkaa
erityisesti turpeen kohdalla, koska silldi on
tunnetusti alhainen rikkipitoisuus. Normi
antaa kuitenkin mahdollisuuden nopeam-
paan korjausmenettelyyn, mikéli polttoai-
neen rikkipitoisuus tunnetaan. Yhdistdmalla
rikkimééritys ldmpoarvomairitykseen saa-
daan kaksi oleellista laatutekijad samanai-
kaisesti ja tarkasti.

Mikaili ainoastaan rikkipitoisuus halutaan
tietdd, polttamista ei ole vilttdméiténtd suo-
rittaa kalorimetrissd, vaan se voidaan teh-
d4 erillisessi paineen kestdvidssd astiassa.

Lyijy (II)-elektrodi on herkki erdiden io-
nien aiheuttamille hiiridille ja erityisen hai-
tallista on fosfaatti-ionin ldsnédolo titratta-
vassa liuoksessa. Tdmédn vuoksi tutkimme
fosfaatti-ionin aiheuttamaa hiiri6td sul-
faattimédrityksissd puhtaita liuoksia kayt-
tden. Voidaksemme toisaalta todeta hdirién
médrdn turpeen kohdalla, maéiritimme
my6s ndytteiden fosforipitoisuudet, joiden
avulla voidaan tarvittaessa tehdid korjauk-
sia. Tutkimuksen perusteella turpeessa ole-
vat fosforipitoisuudet eivdt aiheuta mééri-
tystarkkuuden kannalta oleellista virhetti.

Lyijy (II)-selektiivisen elektrodin ja ver-
tailuelektrodin vililld syntyvi jénnite nou-
dattaa ideaalissa tapauksessa Nernstin yh-
talod:



E =E; + 2.3ZI§T log apy2+,

missa

E = Mittalaitteen ilmaisema
kokonaisjénnite

Eq = Vakiojidnnite, jonka suuruus
riippuu mm. vertailu-
elektrodista ja elektrodien
tayteliuoksista

2.3 RT/2F = Nernstin tekija

ap,2t = Lyijy (II) -ioniaktiivisuus

Edell4 esitetty elektrodijdnnitteen ja ionin
aktiivisuuden vililld vallitseva yhteys on
perustana sovellettaessa ioniselektiivistd
mittaustekniikkaa kemiallisiin analyyseihin
(Durst, 1969).

Ioniselektiivisid elektrodeja kdytettdessé
pyritidn useimmiten méiirittimidin tietyn
ionin konsentraatio. Elektrodit mittaavat
kuitenkin aktiivisuutta, joten konsentraa-
tion mdairittimiseksi on tunnettava aktii-
visuuskertoimien arvot tai niiden erojen
vaikutus on jollakin menettelylld eliminoita-
va. Lisdksi ndytteissd esiintyy useimmiten
vaihtelevia madrid hiiritsevid ioneja, joiden
vaikutusta ei tunneta riittdvdn tarkasti.
Na4istd syistd kdytdnndssd joudutaan tavalli-
sesti kdyttim#ddn yksinkertaisen kalibroin-
nin asemesta menetelmiid, joissa aktiivisuus-
kertoimien erojen, nestejidnnitteen vaihtelui-
den ja hiiritsevien ionien merkitys on vi-
hdinen. Téllaisia menetelmid ovat mm. ta-
vanomainen saostustitraus sekd Gran’s
Plot titraus, joissa ioniselektiivistd elektro-
dia kéytetddn péditepisteen toteamiseen
(Bailey, 1976).

Vesiliuvoksen sulfaatti-ionikonsentraatio
voidaan médrittdd titraamalla kdyttden mit-
taliuoksena lyijyperkloraattia ja toteamalla
titrauksen paitepiste lyijy (IT) -elektrodilla.
Titrauksen edistyessi ndytteeseen tulevat
lyijy-ionit saostavat sulfaatti-ioneja lyijy-
sulfaattina, jolloin sulfaattiaktiivisuus ale-
nee ja lyijyaktiivisuus kasvaa molempien
ionilaatujen aktiivisuuksien noudattaessa
lyijysulfaatin liukoisuustuloa. Ekvivalentti-
kohdalla jo muutaman mittaliuospisaran
lisddminen aiheuttaa suuria suhteellisia
muutoksia lyijy- ja sulfaatti-ioniaktiivisuuk-
sissa ja elektrodin logaritmisen toiminnan
johdosta jannitehyppdys on tuntuva. Tit-
rauksen herkkyyden parantamiseksi on
ndytteeseen lisdttdvd jotakin lyijysulfaatin
liukoisuutta alentavaa liuotinta kuten eta-

nolia, metanolia tai dioksaania. Havainto-
jen perusteella piirretddn titrauskidyri, jossa
esitetddn  elektrodijinnite  mittaliuoksen
kulutuksen funktiona. Titrauksen piitepis-
te havaitaan kdyrédn inflektiokohdasta.

Potentiometrinen titraus on mahdollista
suorittaa myos kiyttden Grant’in titrauk-
sesta sovellettua menetelméi, jossa havaitut
jannitteet merkitddn mittaliuoksen kulutuk-
sen funktiona erityiselle Gran’s Plot-pape-
rille. Paperin akselien jaotus perustuu
Nernstin yhtidlostd johdettuun eksponentti-
funktioon. Asteikossa on otettu huomioon
mittaliuoksen lisiyksen johdosta tapahtuva
10 % suuruinen néytetilavuuden kasvu
kallistamalla paperin pystyakselin viivoi-
tusta (Orion Newsletters, 1970).

Sulfaattiméiritys voidaan tehdd Gran’s
Plot titrauksella mm. seuraavasti. 50 m*:n
ndyte-erddn lisdtddn 48 cm® metanolia sekd
2 cm’® ionivahvuuden s#ditoliuosta (Orion
Instruction Manual, Lead Electrode, Model
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Kuva 1. Lyijy (II)-elektrodin jdnnitteen riippﬁvuus
pH:sta eri Pb2+ -konsentraatioissa fosfaatti-konsent-
raation ollessa 2 - 10”° mol/dm?.

Fig. 1. The dependance of the potential of lead
(Il)-electrode on pH in various Pb’* concentrations
while the phosphate concentration is 2 - 10° mol/dm’.



94—82) ja liuos titrataan lyijyperkloraatilla.
Mittalivosta lisdtadn 0.5 tai 1 cm® ja pitoi-
suus valitaan niin, ettd péétepiste sattuu
4 ...6 cm*n kohdalle. Titrauksen alku-
vaiheessa liuokseen lisdtyt lyijy-ionit saostu-
vat sulfaatti-ionien kanssa lyijysulfaattina
ja lyijy (II)-elektrodin jdnnite muuttuu hi-
taasti. Ekvivalenttikohdan jilkeen lyijyioni-
aktiivisuus alkaa nousta huomattavasti ja
samoin kasvaa elektrodin jdnnite. Samalla
havaitaan jadnnitteiden alkavan asettua
Gran’s Plot-paperilla suoralle; piirrettdessd
nyt suora nididen pisteiden kautta ja ekstra-
poloitaessa se vaaka-akselille, voidaan leik-
kauspisteestd lukea mittaliuoksen kulutus.
Lyijy (II) -elektrodin kalibraatiokdyridn
kulmakerroin poikkeaa tavallisesti jonkin
verran arvosta 29 mV/dekadi, mihin Gran’s
Plot-paperi perustuu. Tdmé ero kompensoi-
daan titraamalla lyijyperkloraatilla vertailu-
liuos ja tekemdlld ndin saadun ndenndisen
mittaliuoksen kulutuksen suuruinen korjaus
tuloksiin (Korhonen, 1978).

Gran’s Plot-menetelmdd kédytetddn lai-
meiden liuosten analysoimiseen silloin, kun
tavanomaisen titrauksen herkkyys ei riit4.
Paidtepiste maidrdtddn ekvivalenttikohdan
jédlkeisten pisteiden perusteella. Tdlld alueel-
la jdnnitteet ovat riittdvédn stabiileja ja vie-
raiden ionien hiiri6t ovat vihdisempid kuin
ekvivalenttikohdalla, missd lyijyioniaktiivi-
suus on hyvin alhainen. Vaatimuksena on,
ettd ionivahvuus ei muutu olennaisesti tit-
rauksen aikana. Tdmin takia sekd vertailu-
liuoksen ettd laimeiden nidytteiden ionivah-
vuutta on sdddettdvd korkeammaksi ja mie-
luiten samaksi jollakin lyijy (II)-elektrodin
kannalta tehottomalla yhdisteell4.

Mittauslaitteena kdytettiin ORION
pH/mV-mittaria 701 A. Mittaavana elekt-
rodina oli Orion Lead elektrodi malli
94—82 ja vertailuelektrodina ORION
Double Junction elektrodi malli 90-02 (ul-
kokammiossa ORION tidyteliuos 90-00-03
ja sissdkammiossa ORION tidyteliuos
90-00-02). pH-elektrodina oli ORION com-
bination pH-elektrodi malli 91-05. Tydssd
kaytettiin Merckin pro analyysi reagensseja.
Titrauksessa kidytettiin 10 m?*:n byrettid ja
sekoitus suoritettiin portaattomasti sdddet-
tavilld magneettisekoittajalla. Niytteet ter-
mostoitiin ldmpotilaan 295 K ennen pH:n
sdatda ja titrausta.

Titrauksen kannalta sopivan pH-alueen
16ytdmiseksi tehtiin kokeita, joissa tutkit-
tiin lyijy (II) -elektrodin jidnnitteen riippu-
vuutta pH:sta eri lyijy (II) -konsentraatiois-
sa fosfaatin ldsndollessa.

77

Tarkoitusta varten valmistettiin Pb2+
-ionin suhteen 5 x 105, 1 x 104 ja
1 X 10 molaariset vesilinokset, joissa fos-
faatin konsentraatio oli 2 X 10-5 mol/dm?.
Kuhunkin liuokseen lisdttiin 2 cm*® 5 mol/
dm?® natriumperkloraattia ja 48 m® meta-
nolia ja liuokset termostoitiin 295 K:n
lampotilaan. Lyijy (II) -elektrodin jdnnite
mitattiin kussakin liuoksessa seitsemissi eri
pH:ssa vililld 2.00—8.20.

Kuvasta voidaan nidhdd, ettdi pH:n las-
kiessa vetyionit alkavat hdiiritd lyijy (II)
-elektrodin toimintaa kun taas pH 7:n
yldpuolella lyijyionit alkavat saostua lyijy-
hydroksidina. Tulosten perusteella valittiin
titrauksen pH-alueeksi 4.0+0.1, koska hdi-
ri6 on tdlld alueella vahidinen. Lisdksi
pH:ssa 4.0 liuoksen hiilidioksidipitoisuus
on niin pieni, ettei se aiheuta lyijykar-
bonaatin saostumista titrauksen aikana.

Fosfaatin hdirintdvaikutuksen tutkimi-
seksi valmistettiin nédytteet, joissa sulfaatti-
konsentraatio pidettiin vakiona ja fosfaatti-
konsentraatiota muutettiin. Sek#d sulfaatin
ettd fosfaatin konsentraatiot valittiin siten,
ettd ne vastasivat mahdollisimman hyvin

Taulukko 1. Fosfaatin aiheuttama hairi6 sulfaattitit-
rauksessa.

Table 1. The interference of phosphate in sulphate
titration.

Niyte — “NapSO, “NagHPO, Vi  Vj+Vref. 4 V;=V;-v, “P/S

Sample
(mol/dm?®) (mol/dm*) (cm’) (cm?) (cm?)

Ver-

tailu-

liuos — — -0.10 — —
1 5x10% — 4.80 4.90 — -
2 » 5x 10% 475485 —0.05 0.01
3 » 1 x 10°  4.80 4.90 0.00 0.02
4 » 5x 105 5055.15 +0.25 0.1
5 » 1x10% 530540 +0.50 0.2
6 » 3% 10* 595605 +1.15 0.6
7 » 5% 10% 610620 +1.30 1.10

‘Na,SO, = natriumsulfaatin konsentraatio

mol/dm®) —

Na,SO, concentration

“Na,HPO, = natriumvetyfosfaatin konsentraatio
(mol/dm?®/) —
Na,HPO concentration

Vi mittaliuoksen kulutus (cm®) —
titrant consumption

V,+ Vref = korjattu mittaliuoksen kulutus (cm?®) —
corrected titrant consumption

AV, = fosfaatin ajheuttama mittaliuoksen
kulutuksen muutos (cm®) —
change in titrant consumption by
phosphate

°P/cS = fosforin ja rikin suhde niytteessd —

Dphosphorus-sulfur weight ratio in the
sample
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Kuva 2. Mittaliuoksen kulutuksen muutos fosfaatti-
konsentraation funktiona.

Fig. 2. The change of the titrant consumption as a
Sfunction of the phosphate concentration.

Mittaliuos: 1 - 102 mol/dm* Pb(ClO,), + methanol

Titrant: 1:1)
Niyte: S - 10* mol/dm* Na,SO, and phosphate
Sample: concentration varying between 5 - 10

- 510 mol/dm?®

turvendytteistd maidritysvaiheessa saatuja
liuoksia. Néytteisiin (tilavuus 50 cm?®) lisét-
tiin 2 cm® S mol/dm*® NaCl0, -liuosta ja
48 cm® metanolia, minkd jidlkeen ne ter-
mostoitiin 295 K:iin. Liuoksen pH sdidet-
tiin arvoon 4.04+0.1 natriumhydroksidilla
tai perkloorihapolla ja se titrattiin liuok-
sella, joka sisilsi 1-102 mol/dm® perkloori-
happoa ja metanolia suhteessa 1:1. Fos-
faattia sisédltdvien naytteiden lisdksi titrat-
tiin puhdas Na,SO, -liuos ja vertailuliuos.

Kuvassa -2 on esitetty mittaliuoksen ku-
lutuksen muutos fosfaattikonsentraation
funktiona.

Kuvassa 3 on esitetty mittaliuoksen ku-
lutuksen muutos fosfori-rikkisuhteen funk-
tiona.

Turvendytteiden rikkipitoisuutta mééri-
tettdessd valmistettiin kustakin jauhetusta
ndytteestd puristamalla noin 800 mg:n tab-
letti, joka poltettiin pommikalorimetrissa
(Gallenkamp) DIN 51900 — normin mukai-
sesti. Pommissa oleva vesi (5 cm?) ja huuh-
teluvesi kaadettiin 100 ¢cm’:n mittapulloon
ja taytettiin merkkiin asti. Tastd linoksesta
otettiin 50 cm®:n nidyte, johon lisdttiin 2
cm’:a 5 mol/dm® natriumperkloraattia ja
48 cm*:4 metanolia. Niyte .termostoitiin
295 K:iin ja pH sididdettiin arvoon 4.0+0.1.
Titraus suoritettiin kdyttden mittaliuoksena
1 - 102 mol/dm?® lyijyperkloraatin ja meta-
nolin (1:1) seosta. Havainnot merkittiin
Gran’s Plot-paperille ja mittalinuoksen kulu-
tus luettiin 0.1 cm®:n tarkkuudella.
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Kuva 3. Mittaliuoksen kulutuksen muutos fosfori-
rikkisuhteen funktiona.

Fig. 3. The change of the titrant consumption as a
Sfunction of phosphorus-sulfur weight ratio.

Mittaliuos: 1 * 102 mol/dm* Pb(Cl0,), + methanol

Titrant: 1:1)

Niyte: 5+ 10® mol/dm* Na SO, and the phos-

Sample: phorus-sulfur  weight ratio varying
between 0.1—1.0.

Niytteen painoprosenttinen
suus laskettiin yhtélosta

rikkipitoi-

mittaliuoksen konsentraatio
(mol/dm?®)

» = mittalinoksen kulutus (cm?)
ndytteen tilavuus (cm?)

= turvendytteen massa (g)

I

>

> <
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Jokaisesta turvendytteestd tehtiin vdhin-
tddn kolme mdidritystd ja lopullisissa tulok-
sissa kdytettiin ndiden keskiarvoa. Vertailu-
maédritykset teetettiin Valtion teknillisen tut-
kimuskeskuksen poltto- ja voiteluainelabo-
ratoriossa.

Taulukossa 2 on esitetty tdssd tydssid saa-
dut sekd VTT:n ilmoittamat rikkipitoisuu-
det ja lisdksi nédytteiden fosforipitoisuudet.
Korjatut rikkipitoisuudet on saatu laske-
malla ndytteiden fosfori-rikkisuhde ja to-
teamalla tidtd vastaava ylimiddrdinen mitta-
liuoksen kulutus kuvasta 3.

Turpeen rikkipitoisuuden méiérittiminen
lyijy (II)-selektiivisen elektrodin avulla tar-
joaa nopean ja riittdvian tarkan menetelmin



Taulukko 2. Turveniytteiden rikki- ja fosforipitoi-
suudet painoprosentteina kuiva-aineesta.

Table 2. The sulfur and phosphorus contents of the
peat samples as weight percentages of dry matter.

Rikki —

Sulphur
Nayte — Korjaa- Korjattu — VTT Fosfori —
Sample maton — corrected phosphorus

¢
cor:,—gcted

Mekrijarvi, CS-t  0.157  0.150 0.11 0.013
Konnunsuo, S-t 0.196 0.189 0.18 0.016
Vuorenneva, CS-t 0.158  0.153 0.16 0.011
Vuorenneva, CS-t 0.113 0.096 0.08 0.019

sekd yksinomaan tdhidn tarkoitukseen kiy-
tettynd ettd ldmpoarvomiiritykseen yhdis-
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SUMMARY:

DETERMINATION OF SULFUR CONTENT OF PEAT USING THE
LEAD (II) -SELECTIVE ELECTRODE

The lead (II)-electrode has been recogniz-
ed as a reliable and rapid tool for sulfur
determinations. Its use is based on the
detection of the lead ions while titrating
with lead perchlorate. The range of appli-
cations varies from the waste water sulphate
determinations to the microdeterminations
of sulfur in petroleum products (Goertzen,
1972, Ross 1969, Heistand, 1972, Hicks,
1974). In this study, we have employed
the lead (II)-electrode to the sulfur determi-
nation of peat. The principal idea was to
connect the sulfur determination of peat
to the calorific value measurement perform-
ed according to the DIN 51900.

The main interference for the lead (II)
-electrode is the phosphate ion. Since phos-
phorus-sulfur weight ratio in finnish peat
usually lies between 0.1—0.2, we investigat-
ed with known samples the interference
caused by the phosphate. The results show
that no significant errors are involved. The
comparative determinations of sulfur in
peat samples were performed at VTT (The
State Technical Research Center, Helsinki).

The method, either used solely to the
sulfur determinations or combined with the
calorific value measurement offers a rapid
and reasonably precise way to determine
the sulfur content of peat.

INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON CLASSIFICATION
OF PEAT AND PEATLANDS

During September 17—21, 1979, Inter-
national Peat Society will organize a sym-
posium at Hyytidld Forestry Station of the
University of Helsinki, located ca. 50 km
northeast of the city of Tampere in
southern Finland.

The topics of the symposium are divided
into three main sections: (1) Classification
of peatlands, (2) Classification of peats,

and (3) International peatland conservation.
Abstracts of the contributions are requested
by 31 December, 1978, and the final
manuscripts by March 31, 1979.

Further details of the programme are
explained in the Information Circular 2,
which can be ordered from the Inter-
national Peat Society, Bulevardi 31, 00180
Helsinki 18, Finland.



