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NORMA BRANZOWA

BN-80

Produkty organiczne

0551-02

PRODUKTY ; ; ;
CHEM,%ZNE Oznaczanie siarki _
.o Zamiast
metoda redukcji BN-65/0551-02
nlklem Raneya Grupa katalogowa X 29
1. WSTEP reakcji strumieniem azotu do roztworu wodorotlenku

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest meto-
da oznaczania w zwigzkach organicznych siarki dajg-
cej si¢ przeprowadzi¢ za pomocg niklu Raneya w siar-
czek niklu.

1.2. Zakres stosowania metody. Metode stosuje si¢ do
oznaczania zawartosci siarki w zakresie od 0,1 =+
200 mg/kg w weglowodorach, a w szczegdlnosci benze-
nie, toluenie, ksylenach, fenolu oraz benzynach, w kto-
rych zawarto$¢ olefin nie przekracza 2%.

Podang metodg nie oznacza si¢ ilosciowo tlenowych
potaczen siarkowych, jak np. kwaséw sulfonowych.

2. METODA OZNACZANIA
2.1. Zasada metody polega na przeprowadzeniu siar-

ki organicznej w siarke siarczkowsg przez redukcje
aktywnym niklem Reneya, wydzieleniu siarkowodoru

roztworem kwasu solnego, usunig¢ciu go ze srodowiska

sodowego 1 oznaczaniu jonu siarczkowego przez mia-
reczkowanie roztworem octanu rtgciowego wobec diti-
zonu jako wskaznika.

2.2. Aparatura i przyrzady. Zestaw aparatury wg ry-
runku sktadajacy si¢ z:

a) kolby kulistej z dnem ptaskim pojemnosci 150 cm?
(7), wykonanej ze szkla trudno topliwego, zaopatrzo-
nej we wkraplacz (2), chlodnic¢ kulkowg (3), dopro-
wadzenie azotu (4), odprowadzenie siarkowodoru (5),
odprowadzenie absorberar(6) pojemnosci 100 cm?, mie-

~ szadta magnetycznego (7) z ogrzewaniem elektrycznym

1 ptuczek gazowych Drechsla (8) ze spiekiem, wypel-
nionych roztworem wodorotlenku potasowego wg 2.3n)
i wata szklang; potaczenia ze szlifem nalezy smarowaé
smarem bezsiarkowym,

b) mikrobiurety pojemnosci 2 cm? i 5 cm? z podziat-
ka co 0,01 cm’,

c) wezy z tworzyw sztucznych bezsiarkowych.
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2.3. Odczynniki i roztwory

a) Aceton cz.d.a.

b) Alkohol izopropylowy cz.d.a.

c) Azot spr¢zony techniczny, gatunek I wg PN-71/
C-84912 lub argon wolny od tlenu.

d) Benzen bez tiofenu cz.d.a.

¢) Ditizon (dwutenylotiokarbazon), roztwor: w kol-
bie pomiarowej pojemnosci 25 ¢m? rozpusci¢ 0,025 g
ditizonu w acetonie, a nast¢pnie uzupetni¢ acetonem do
kreski. Codziennie sporzadzaé Swiezy roztwor.

Dopuszcza si¢ dodawanie do absorbera ditizonu w
krysztatkach do uzyskania wlasciwego zabarwienia.

f) Glikol etylenowy cz.d.a.

g) lzooktan cz.d.a.

h) Kwas octowy lodowaty cz.d.a.

1) Kwas solny cz.d.a., roztwér: 3 objetosci kwasu
solnego o gestosci 1,19 g/cm? zmieszaé z 2 objgtos-
ciami alkoholu izopropylowego. |

J) Nikiel Raneya sproszkowany (stop 50% Ni
i 50% Al). Aktywowanie: do zlewki pojemnosci 100 cm’
odmierzy¢ 10 cm? 25N roztworu wodorotlenku sodo-
wego, ogrzewac zawarto$¢ do temperatury 75 +— 80°C,
doda¢ 0.5 = 0,6 g niklu Raneya i kilkakrotnie silnie
zamiesza¢ do zaniku wydzielania si¢ wodoru.

Scianki zlewki sptukaé 15 cm? wody, zamieszaé i po
opadnig¢ciu osadu na dno zla¢ géorng warstwe. Czynnos-
¢l te powtorzy¢ jeszceze trzykrotnie, dodajgc porcjami
po 10 ¢cm?® wody, a w koncu osad przemyé 10 cm?
alkoholu izopropylowego. Wymyty aktywowany nikiel
Raneva nalezy przechowywaé pod warstwg 10 cm?
alkoholu 1zopropylowego.

Tak przygotowana ilos¢ niklu Raneya wystarcza na
zredukowanie okoto 0,0015 g siarkt.
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Przy oznaczaniach seryjnych dopuszcza si¢ przepro-
wadzanie aktywacji niklu Raneva w odpowicdnio
wigkszych 1losciach, przechowujge go pod warstwg
alkoholu 1zopropylowego. Codziennic nalezy sporzg-

~dzaé $wiezy aktywny nikiel Raneva.

k) Octan
Roztwér I. W kolbie pomiarowej pojemnosci 2 dm’

rteciony

rozpusci¢ w 50 cm® wody i 2 cm’ kwasu octowego

0,4045 g tlenku rteciowego zo6ttego, odwazonego z do-
ktadnoscig do 0,0001 g, uzupetnié¢ wodg do kreski 1 wy-
mieszaé. | cm’ tak przygotowanego roztworu I octanu
rteciowego odpowiada okoto 0,00003 g siarki.

Roztwér 1I. W kolbie pomiarowej pojemnosci 1 dm?
rozpusci¢ w 25 c¢cm’ wody i 1 cm’ kwasu octowego
0,6768 g tlenku rteciowego zottego, odwazonego z do-
ktadnoscia do 0,0001 g, uzupetni¢ wodg do kreski1 wy-
mieszaé. 1 cm® tak przygotowanego roztworu Il octa-
nu rtgciowego odpowiada okoto 0,0001 g siarki.

Miana roztwordw octanu rteciowego ustali¢ nastgpu-
jaco: do kolby (/) odmierzy¢ 2,5 cm® roztworu siarki
wg 2.3 1), doda¢ 12,5 cm? izooktanu, a nastgpnie porcjg
aktywnego niklu Raneya (0,5 g) wg 2.3 j) w 10 cm’
alkoholu 1zopropylowego. -

Zestawi¢ aparatur¢ w sposéb podany na rysunku
i oznaczani¢ prowadzi¢ zgodnie z 2.4.

W analogiczny sposéb wykonaé $lepg probg z tymi

samymi odczynnikami, lecz bez roztworu siarki.

[lo$¢ gramow siarki odpowiadajacej 1 cm?® roztworu
I lub IL octanu rteciowego (M) obliczy¢ wg wzoru
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w Kktorym:

C — masa siarki pobranej w probce, g,

¥ — objgtos¢ roztworu octanu rtgciowego zuzytego

do zmiareczkowania prébki. cm?,

— objg¢tos¢ roztworu octanu rtgciowego zuzytego
do zmiareczkowania $lepej proby, cm’.

1) Siarka cz.d.a., roztwér wzorcowy: w kolbie ku-
listej pojemnosct 100 cm? umiesci¢ 0,050 g siarki krysta-
licznej o czystosci co najmniej 99,9%, odwazonej z do-
ktadnoscig do 0,0001 g i doda¢ 50 ¢cm® benzenu bez
tiofenu. Kolbg potaczyé z chtodnicg zwrotng i ogrze-
wa¢ na tazni wodnej przez 15 min stale mieszajac.
Po ochtodzeniu przelaé¢ roztwor do kolby pomiarowe]
pojemnosci 1 dm?, dopelnié¢ 1zooktanem do kreski i wy-
mieszaé. | ¢cm’ tak przygotowanego roztworu wzorco-
wego zawiera 0.00005 g siarki.

m) Tlenek rteciowy zo6tty cz.d.a.

n) Wodorotlenek potasowy cz.d.a.. roztwér: 4 g wo-
dorotlenku potasowego rozpuscic w 100 cm® glikolu
ctyvlenowego.

0) Wodorotienek sodowy cz.d.a.. roztwor 2.5N 1IN,

2.4. WyKkonanie oznaczania. Zla¢ alkohol izopropylo-
wy znad aktywnego niklu Raneva wg 2.3 j) 1 przenie$c
porcj¢ niklu (okoto 0.5 0.1 g) do kolby (/). doda¢
[0 c¢m® alkoholu izopropyvlowego, przemywajac nim
scianki kolby tak, aby nikiel byt catkowicie zanurzony
w roztworze, a nastgpnie dodaé probke badanego pro-
duktu pobranego zgodnie z PN-73/C-04333 w iloSci od-
powiadajgcej zawartosci siarki wg tabl. 1.

Tablica 1

V

0

Przypuszczalna Wiclkos¢ probki
zawartose siarki badanego Rodza) roziworu
w produkcie produkiu octanu rigciowego
mg/kg cmt’
0.1 % 1 S0 I
poOWYyZe] I =+ 10 50 I
powvzep 10 <+ 20 20 Il
powvzej 20 -+ 100s 5 B
powyzej 100 = 200 2 H

Zestawi¢ aparature w sposob podany na rysunku,
nie podiaczajgc absorbera do zestawu 1 uregulowac
szybkos$¢ przeptywu azotu do 2 pecherzykow na se-
kundg. Zawarto$¢ kolby ogrzewaé do wrzenia w ciggu
30 min przy rOwnoczesnym intensywnym mieszaniu za
pomocag mieszadla magnetycznego.

Napetni¢ absorber (6) mieszaning 20 ¢m® IN roz-
tworu wodorotlenku sodowego, 20 cm’ acetonu, 9 kro-
pli ditizonu przygotowanego wg 2.3 °¢) i podlaczvé go
do zestawu. '

Do wkraplacza (2) wla¢ 20 cm® roztworu kwasu
solnego wg 2.3 1), otworzy¢ kran w miejscu dojscia
azotu do wkraplacza 1 powoli matymi porcjami wkrap-
la¢ roztwor kwasu solnego do kolby.
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Informacje dodatkowe

Wydzielajgcy si¢ siarkowodor zmienia barwe roz-
tworu w absorberze z rézowej na z61ta.

Miareczkowanie uwolnionego siarkowodoru, zaab-
sorbowanego w absorberze nalezy prowadzi¢ rownolegle
w czasic absorbcji, dodajac kroplami roztwér 1 lub [
octanu rteciowego wg 2.3 k) w takiej ilosci, aby mie-
szanina bvia stale rdézowa.

Po wkropleniu roztworu kwasu solnego do kolby
1 uzyskaniu punktu koncowego miareczkowania (aoda-
na, kropla roztworu octanu rteciowego powoduje stale
rozowe zabarwienie). zamkng¢ doprowadzenic azotu do
wkraplacza, a zawartos¢ kolby utrzymywaé w stanic
wrzenia przez nastgpne 30 min przy réwnoczesnyim
przeptywie azotu. Nastgpnic odtaczy¢ odprowadzenie
starkowodoru (5) 1 przemy¢ kilkakrotnie wciggajac do
wnetrza spiralt roztwor z avsorbera (6) za pomocy
gruszki gumowej.

W przypadku zmriany barwy z rézowej na zo6itg, do-
miareczkowa¢ mieszaning w absorberze 1 odczytaé oo-

JetosS¢ zuzytego roztworu octanu rtgciowego.

E

Rownolegle wykonacd §lepa probg, stosujgc takie sa-
me ilosci odczynnikdéw jak w probic badanej.

2.5. Obliczanie wynikow oznaczania. Zawartosc siarki
(X) obliczy¢ w mg/kg wg wzoru

objetos¢ roztworu octanu rigclowego zuzyte-
3 . é 4 1
go do muareczkowania badanej proby, cm’,

V., — obj¢tosé roztworu octanu rtgciowego zuzylte-
g0 do miareczkowania $lepej proby, cm’,

M — ilo$¢ gramdw siarki odpowiadajaca 1 cm’
rOZtworu octanu rigciowego,

V  — objeto$¢ badanej probki, cm’,

P Y :

p — gestos$¢ badanej probki oznaczona wg PN-66/

C-04004, g/cm’,

2.6. Wynik koicowy oznaczania. Za wynik nalezy
przyja¢ <rednig arvtmetyczng wynikow co najmniej
dwoch oznaczan nie roznigeych sig wigeej niz podaiio

w tabl. 2.
Tablica 2
ZawartosSc siarki, mg/kg Powtarzainos¢, ma/ke
ponize) i 0.1
I+ 10 v,2
powyze) 10 =+ 50 0.5
powvzep S0 <+ 100 l
powyzej 100 = 200 6
C




4 Informacje dodatkowe do BN-80/0551-02

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norm¢ — Mazowieckie Zaklady Ra-
fineryjne i1 Petrochemiczne, Plock.

2. Istotne zmiany w stosunku do BN-65/0551-02

a) rozszerzono zakres stosowania metody,

b) zréznicowano wielkoé¢ probki badanego produktu,

¢) zastosowano dwa roztwory octanu rtgciowego oraz wprowa-
dzono sprawdzanie ich miana,

d) zmieniono sposdb postgpowania przy wykonaniu oznaczania
na bardziej doktadny.

3. Normy zwigzane
PN-66/C-04004 Przetwory naftowe. Oznaczanie ggstosci (masy wias-
ciwej
PN-73/C-04333 Produkty weglopochodne. Pobieranie probek 1 przy-
gotowywanie $redniej probki laboratoryjnej
PN-71/C-84912 Azot sprg¢zony techniczny
4. Autorzy projektu mormy — mgr Wiestawa Chmurska i mgr
Zyta Wolosz — Mazowieckie Zaktady Rafineryjne i Petrochemiczne,
Ptock.



