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N O R M A BRANŻOWA BN-BO 
Produkty organiczne 0551-02 PRODUKTY 

CHEMICZNE Oznaczanie siarki 
metodą 
niklem 

1. WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest meto­
da qznaczania w związkach organicznych siarki dają­
cej się przeprowadzić za pomocą niklu Raneya w siar­
czek niklu. 

1.2. Zakres stosowania metody. Metodę stosuje się do 
oznaczania zawartości siarki w zakresie od 0,1 ...;-
200 mg/kg w węglowodorach , a w szczególności benze­
nie, toluenie, ksylenach, fenolu oraz benzynach, w któ­
rych zawartość olefin nie przekracza 2%. 
Podaną metodą nie oznacza się ilościowo tlenowych 

połączeń siarkowych, jak np. kwasów sulfonowych. 

2. METODA OZNACZANIA 

2.1. Zasada metody polega na przeprowadzeniu siar­
ki organicznej w siarkę siarczkową przez redukcję 

aktywnym niklem Reneya, wydzieleniu siarkowodoru 
roztworem kwasu solnego, usunięciu go ze środowiska 

Zamiast 
redukcji BN-65/0551-02 

Raneya Grupa katalogowa X 29 

reakcji strumieniem azotu do roztworu wodorotlenku 
sodowego i oznaczaniu jonu 'siarczkowego przez mia­
reczkowanie roztworem octanu rtęciowego wobec diti-. 
zonu jako wskaźnika. 

2.2. Aparatura i przyrządy. Zestaw aparatury wg ry­
runku składający się z: 

a) kolby kulistej z dnem płaskim pojemności 150 cm] 
(1), wykonanej ze szkła trudno topliwego, zaopatrzo­
nej we wkraplacz (2), chłodnicę kulkową (3), dopro­
wadzenie azotu (4), odprowadzenie siarkowodoru (5), 
odprowadzenie absorbera·(6) pojemności 100 cm], mie­
szadła magnetycznego (7) z ogrzewaniem elektrycznym 
i płuczek gazowych Drechsla (8) ze spiekiem, wypeł­
nionych roztworem wodorotlenku potasowego wg 2.3n) 
i watą szklaną; połączenia ze szlifem należy smarować 
smarem bezsiarkowym, 

b) mikrobiurety pojemności 2 cm] i 5 cm] z podział­
ką co 0,01 cm], 

c) węży z tworzyw sztucznych bezsiarkowych . 

. Zgłoszona przez Zjednoczenie Przemysłu Rafineryjnego i Petrochemicznego PETROCHEMIA 
Ustanowiona przez Naćzelnego Dyrektora Zjednoczenia PETROCHEMIA dnia 15 lutego 1980 r. 

jako norma obowiązująca od dnia 1 października 1980 r. 
(Dz. Norm. i Miar nr 7/ 1980 poz. 40) 

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE 1980. Druk. Wyd . Norm. W-wa. Ark . wyd. 0.50 Nakl. 2900 + 55 Zam. 664/80 Cena zl. 3.80 
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2.3. Odczynniki i roztwory 
a) Aceton eZ.d.a. 
b) Alkohol izopropylowy ez.d.a. 
c) Azot sprężony techniczny, gatunek I wg PN-71/ 

C-84912 lub argon wolny od tlenu. 
d) Benzen bez tiofenu cZ.d.a . 
e) Ditizon (dwufenylotiokarbazon), roztwór: w kol­

bi e pomiarowej pojemności 25 cm 3 rozpuścić 0 ,025 g 
ditizonu w acetonie, a następni e uzupełnić acetonem do 
kreski. Codziennie sporządzać świeży. roztwór. 

Dopuszcza się dodawanie do absorbera ditizonu w 
kryształkach do uzyskania właściwego zabarwienia. 

f) Glikol ' etylenowy cZ.d.a. 
g) Izooktan cZ.d.a. 
h) K was octowy lodowaty cZ.d.a. 
i) Kwas solny cz.d.a., roztwór: 3 objętości ' kwasu 

so lnego o gęstości 1,19 g/ cm3 zmieszać z 2 objętoś­

ciami alkoholu izopropylowego. 
j) Nikiel Raneya sproszkowany ( ~ top 50% Ni 

i 50% Al). Aktywowanie: do zlewki pojemności 100 cm 3 

odmierzyć 10 cm3 2 ,5N roztworu wodorotlenku sodo­
wego, ogrzewać zawartość do temperatury 75 -;- 80°C, 
dodać 0 ,5 -;- 0,6 g ( niklu Raneya i kilkakrotnie silnie 
zamieszać do zaniku wydzielania się wodoru . 

Scianki zlewki spłukać 15 cm 3 wody, zamieszać i .po 
opadnięciu osadu na dno zlać górną warstwę. Czynnoś­
ci te powtórzyć jeszcze trzykrotnie, dodając porcjami 
po 10 cm 3 wody, a w końcu osad przemyć 10 cm3 

alkoholu izopropylowego. Wymyty aktywowany nikiel 
R a neya należy przechowywać pod warstwą 10 cm 3 

alkoholu izo propylowego. 
Tak przygotowana ilość niklu Raneya wystarcza na 

zredukowan ie około 0,0015 g siarki. 
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Przy ozoaczaniach seryjnych dopu szcza s ię przepro­
wadzanie ak tywacji niklu Rane ya w odpowiednio 
większych il ośc i ac h, przechowując go pod warstwi} 
alkoholu izopropylowego. Codziennie należy sporzą-

. dzać świeży aktywny ni k iel Ra neya . 
k) OCI:IJl rll' , ' i"I\\ 

Roztwór I. W kolbie porniarowej pojemnośc i 2 dm3 

rozpuścić w 50 cm 3 wody i 2 cm 3 kwasu octowego 
0 ,4045 g tlenku rtęciowego żółtego, odważonego z do­
kładnośc ią do 0,000 I g, uzupełnić wodą do kreski i wy­
mieszać . I em 3 tak przygotowanego roztworu I octanu _ 
rtęc i owego odpowiada około 0,00003 g siarki. 

Roztwór II. W kolbie pomiarowej pojemności I dm 3 

rozpuścić w 25 cm 3 wody i I cm3 kwasu octowego . , . 
0,6768 g tlenku rtęciowego żółtego, odważonego z do-
kł adnością do 0,0001 g, uzupełnić wodą do kreski i wy­
mieszać. I cm 3 tak przygotowanego roztworu II octa­
nu rtęci owego odpowiada około 0,000 I g siarki. 

Miana roztworów octanu rtęciowego ustalić następu­
jąco: do kolby (1) odmierzyć 2,5 cm3 roztworu siarki 
wg 2 .3 I) , . dodać 12,5 cm3 izooktanu, a następnie porcję 
aktywnego niklu Raneya (0 ,5 g) wg 2.3 j) w 10 cm3 

alkoholu izopropylowego. 
Zest<;lwić aparaturę w sposób podany na rysunku . 

i oznaczanie prowadzić zgodnie z 2,i4. 
W a nalogiczny sposób wykonać ślepą próbę z tymi 

samymi odczynnikami ; lecz bez roztworu siarki. ' 
Ilość gramów siarki pdpowiadającej I cm3 roztworu 

I lub II octanu rtęciowego (M) obliczyć wg wzoru 

c 
M=--­

V - V o 
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w którym: 
C - m3sa siark i pobranej w próbce , g, 
V - objętość roztworu octanu rtęciowego zużytego 

do zmiareczkowania próbki, cm 3
, 

Vo - objętość roztworu octanu rtęciowego zużytego 
do zmiareczkowania ślepej próby, cm 3• 

I) Siarka cz.d.a. , roztwór wzorcbwy: w kolbie ku­
li stej pojemności 100 cm 3 umieścić 0,050 g siarki krysta­
licznej o czystości co najmniej 99,9%, odważonej z do­
kładnością d o 0,0001 g i dodać 50 cm ' benzenu bez 
tiofenu. Kolbę- połączyć z chłodnicą zwrotną i ogrze­
wać na łaźni wodnej przez 15 min stale mieszając . 
Po ochłodzeniu przelać roztwór do kolby 'pomiarowej 
pojemnośc i 1 dm 3, dopełnić izooktanem do kreski i wy­
mieszać. I cm' tak przygotowanego roztworu wzorco­
wego zawiera 0,00005 g siarki. ' 

m) Tlcnek rtęciowy żółty cZ.d.a . 
n) Wodorotlenek potasowy cz.d.a .. roztwór: 4 g wo­

dorotlenk u potasowego rozpu ścić w 100 cm ] gl i kol u 
etv lcnoweoo. _ :::-

o) Wouorotlenek sodowy cZ.d.a .. roztwór 2.5N i IN. 
2.4. Wykonanie oznaczania. Zlać alkohol izopropylo­

wy znad aktywnego niklu Rancya wg 2.3 j) i przenieść 
porcjt; niklu (około 0.5 ±O,l g) do kolby (/). dodać 
10 CI!1 .1 a lk o holu izopropylowego, przemywajc)c nim 
\ cianki kolby ta k. aby nikiel był całkowicie zan urzony 
w roztwo rze, a następnie dodać próbkę badanego pro­
duktu pobranego zgodnie z PN-73/C-04333 \V ilo śc i od­
po,viadającej zawa rtości siarki wg lab!. I. 

Tablica I 
. 

Przy puszcz::tI na Wi el k ość pró bki. 
za wa rtoś{' siark i badanego Rod Zili rOZ { W ( ą U 

w produkcie prod uklu OCIa 11 u rt c;c lowcgo 

mg/ kg c m) 

0.1 I 50 I 
powyzcl I 10 50 I I 
pow yżej 10 20 20 II 
powyżel 20 100· S l i 
powyż ej 100 200 ., II 

• 

Zesta wić a para turę w spo sób podany na rysunk u, 
nie podłączając absorbera do zestawu i uregul ować 

szybkość przepływu azotu do::! pęcherzyków na se­
kundę. Zawartość kolby ogrzewać do wrzenia w ciąg u 
30 min przy równ oczes'nym inten sywn ym mieszaniu za 
pomocą m ieszadła magnetycznego . 

Napełnić absorber (6) mieszanim} 20 cm .1 1 N roz­
tworu wodorotlenku sodowego. 20 cm1 acetonu, 9 kro­
pli ditizonu przygoto\Va l~ego wg 2.3 e) i pod/<)c zyć go 
do zestawu . 

Do wkraplacza (2) wlać 20 cm] roztworu bvasu 
solnego wg 2.3 i) , otworzyć kf<m w miejscu doj ścia , 
azo tu do wkraplacza i powoli małymi porcjami wkrap-
lać roztwór kwasu solnego do kolby . 

Wydzielający się siarkowodór zmienia ba rwę roz­
tworu w absorberze z różowej na żółtą. 

Miareczkowanie uwoln ionego siarkowodoru , zaab­
sorbowanego w abso rberze na leży prowad zić równolegle 
w czasie absorbcji , dodając kroplami roztwór l lub lJ 
oc tanu rtęciowego wg 2.3 k) w takiej ilości , ab y mie­
szanina hd;\ stale rAlO\\ ;\ 

Po wkropłt:niu roztworu kwasu so lnego d o ko lby 
i. uzys ka.niu pun k tu kOllcowego miareczkowania (doJa­
na. k ro pla roztworu octa nu rtęciowego powoduje stale 
różowe zabarwienie), zamknąć do prowad zenie <t zoru do 
wkraplacza , a za wartość kolb y u trzymywać w sta ni::: 
,wrzenia przez następne 30 min przy równoczesnym 
przepływie azotu. Następnie odłączyć odpro wadzenie 
siarkowodoru (5) i przemyć kilkakrotnie wciągając do 
wnętrza spirali roztwór z aosorbera (6) za pomocą 

gruszki gumowej. 
W przypadku zmiany barwy z różowej na żółtą, do­

miareczkować mieszaninę w absorberze i odczytać 00-
j ętość zużytego roztworu octanu rtęciowego. 

Równolegle wykonać .ślepą próbt; , stosując takie sa­
me ilości odczynników jak w próbie badanej. 

2.5. Obliczanie wyników oznaczania. Zawartość siarki 
(X) obliczy ć w mg/kg wg wzoru 

x 
(V - Vo ) M· 106 

Vp P 

w którym : 
V objętość roztworu octanu rtęciowego zuży te­

go do miareczkowan ia ba da n..:j pró by, cm!. 
Vo obję t ość rożtworu octanu rtęciowego zużyte­

go do m iareczkowania ślepej próby, cm]. 
M il ość gramów siarki odpowiadajqca I cm! 

roztworu octanu rtęciowego, 

~) objętość baJanej próbki, cm]. 
p gęstość badanej próbki oznaczona wg PN-66/ 

C -04004, g/ cm 3 . 

2.6. Wynik końcowy oznaczania. Za wyn ik należy 

przyjąć ś rednią arytmetyczną wYllików co najnlnicj 
dwóch oznaczaI1 ni e różn iącyc h s ię wi ęcej ni ż pvdano 
w ta bl. 2. 

Tablica 2 

Zawa rt ość sia rk i. mg/kg PowlilrLalność . m;:/ k!! 

po n iżei I 0.1 
I 10 tJ .2 

powyżej 10 5U 0,5 
powvżeJ 50 100 I 

powyżej 100 2tJO 6 

KONI E C 

Info rmacje doda lkj.)\\'c' 



4 Informacje dodatkowe do BN-80/055ł-02 

INFORMACJE DODATKOWE 

I. Instytucja opracowująca normę - Mazowieckie Zakłady Ra-
fineryj ne i Petrochemiczne, Pł ock. 

2. Istotne zmiany w stosunku do BN-65/0551-02 
a) rozsze rzono za kres stosowa nia metody, 
b) zróżn icowano wielkość próbki badanego produktu, , . 
e) zas tosowa no dwa roztwory oc tan u rtęciowego oraz wprowa-

dzono sprawdza nie ich miana, 
d) zm ieniono sposób postępowania przy wykonaniu oznaczania 

na bardziej dokładny. 

3. Normy związane 

PN-66/C-04004 Przetwory naftowe. Oznaczanie ,gęstości (masy właś­
, C1WCJ 

PN-73/C-04333 Produkty węglopochodne. Pobieranie próbek i przy­
gotowywanie średniej próbki labo ratoryjnej 

PN-7ł/C-849ł2 Azot sprężony techniczny 
4. Autorzy projektu normy - mgr Wiesława Chmurska i mgr 

Zyta Wołosz - Mazowieckie Za kłady Rafineryjne i Petrochemiczne, 
Płock. . 


