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1. WSTĘP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ja

kościowe i ilościowe oznaczanie siarkowodoru i mer- 

kaptanow w produktach, benzolowych.
I

1.2. Zakres stosowania n o m y .Metody te służą do 

wykrywania i oznaczania siarkowodoru i merkapto- 

now w produktach benzolowych.

1,5. Normy związane

PN-66/C-04004- Przetwory naftowe. Oznaczenie gę

stości (masy właściwej)

PN/C-04-333 Produkty węglopochodne. Pobieranie i 

przygotowanie średniej próbki laboratoryjnej

2. METODY OZNACZANIA

2.1. Przygotowanie próbki. Próbkę badanego pro

duktu pobraną zgodnie z PN/C-04333 przesączyć, a 

następnie oznaczyć gęstość w temperaturze 2 0 ° C  

zgodnie z PN-66/C-04-004 przy użyciu areometru.

2.2. Wykrywanie siarkowodoru i merkantanów

2.2.1. Zasada wykrywania siarkowodoru i męrkąp- 

tanów polega na reakcji siarkowodoru i merkapta- 

nów z ołowinem sodowym. W obecności siarkowodoru 

powstaje czarny osad siarczku ołowiawego, w obec

ności merkaptanów powstają merkaptany ołowinu,któ

re w reakcji z siarką przechodzą w dwusiarczki z 

wydzieleniem czarnego osadu siarczku ołowiawego.

2.2.2. Odczynniki i roztwory

a) Siarka sublimowana cz.d.a.

b) Ołowin sodowy, roztwór: rozpuścić 25 g octa

nu ołowiawego cz.d.a. w 200 ml świeżo przegotowa

nej dl ochłodzonej do temperatury pokojowej wody 

destylowanej. Otrzymany roztwor przesączyć i zmie

szać z roztworem 60 g wodorotlenku sodowego cz d,a 

w 100 ml świeżo przegotowanej i ostudzonej wody 

destylowanej. Otrzymaną mieszaninę ogrzewać na 

łaźni wodnej przez 3 0  min i r-ozcreńczyć świeżo 

przegotowaną i ostudzoną wodą destylowaną do ob -

jętosci 1000 ml. Przygotowany roztwór można sto

sować przez okres 3 miesięcy. Odczynnik ten nale

ży przechowywać w szczelnie zamkniętej butelce. 

Jeżeli DDoztwor zmętnieje, należy go przed użyciem 

przesączyć.

c) Chlorek kadmowy cz.d.a., roztwor zawierający 

100 g chlorku kadmowego cz.d.a. i 10 ml stężonego 

kwasu solnego o gęstości 1,18 w litrze roztworu.

2.2.3. Wykonanie badania. W cylindrze pomiaro

wym z doszlifowanym korkiem pojemności 50 ml od

mierzyć 10 ml badanej próbki oraz 5 nil roztworu 

ołowinu sodowego, po czym wytrząsać całość ener— 

gicznie przez 15 sek. Jeżeli po zmieszaniu próbki 

z roztworem ołowinu wytrąci się natychmiast czar1- 

ny osad, świadczy to o obecności siarkowodoiru. Je

żeli w czasie wytrząsania roztwor zmętnieje a na

stępnie ściemnieje, świadczy to o obecności mer— 

kaptanów i wolnej siarki w badanej próbce. W przy

padku stwierdzenia obecności siarkowodoru należy 

go usunąć przez wytrząśmęcie 100 ml próbki 10 ml 

roztworu chlorku kadmowego, po czym należy wykry

wanie powtórzyć.

Jeżeli zabarwienie się nie zmieni lub jeżeli 

roztwór zabarwi, się na kolor żółty, dodać około 

20 mg siarki i powtórnie wstrząsać zawartość cy

lindra przez 15 sek. Brązowy lub czarny osad 

świadczy o obecności merkaptanów w badanej próbce.

2.3. Oznaczanie siarkowodoru

2.5.1. Zasada oznaczania polega na wytrąceniu 

siarczku kadmowego roztworem chlorku kadmowego, 

zważeniu wydzielonego osadu i przeliczeniu jego 

ilości na siarkowodór.

2.3.2. Wykonanie oznaczania. Do 200 ml badanego 

produktu przygotowanego wg 2.1, znajdującego się 

w rozdzielaczu pojemności 5 0 0  ml, dodać 100 ml roz

tworu chlorku kadmowego i wytrząsać w ciągu 6 min. 

Wytrącony osad siarczku kadmowego przesączyć przez 

wysuszony do stałej masy sączek ze spiekanego 

szkła G4 lub G3, wyłożony azbestem.
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Osad dokładnie przemyć na sączka wodą destylo

waną i suszyć do stałej masy w temperaturze 1 0 5 %. 

Przesącz zachować do oznaczania merkaptanów.

Zawartość siarkowodoru( X) w procentach Wago
wych obliczyć wg wzoru

w którym:

m

V

e
0,2559

X
0,2359 m

V  «
1 0 0

masa otrzymanego siarczku kadmowego,g, 

objętość produktu pobranego o oznacza

nia, cm^,

gęstosć badanego produktu wg 2.1 ,g/cn?, 

mnożnik do przeliczenia siarczku kad

mowego na siarkowodór.

2.4. Oznaczanie merkaptanów

2.4.1. Zasada oznaczania merkaptanów polega na 

przeprowadzeniu ich w merkaptydy działaniem nad

miaru mianowanego roztworu azotanu srebra. Ni ezwią- 

zany azotan srebra oznacza się miareczkowo.

2.4.2. Odczynniki i roztwory

a) Metanol cz.d.a.

b) Azotan srebra cz d a. roztwór 0,05n.

c) Rodanek amonu cz.d a., roztwór 0 ,0 5 n.

d) Siarczan żelazowo-amonowy cz.d.a., roztwór* 

40 g siarczanu rozpuścić w 20 ml 6n roztworu kwasu 

azotowego i 80 mL wody destylowanej. Roztwór gotować 

w celu usunięcia tlenków azotu, a następnie roz

cieńczyć trzykrotną objętością wody destylowanej.

2.4.3. Wykonanie oznaczania. Przesącz uzyskany 

wg 2.3.2 przelać do rozdzielacza, zlać dolną war

stwę wodną, a pozostały produkt przemyć trzykrot

nie 20 ml wody destylowanej.

Odmierzyć 100 ml próbki nie zawierającej siar

kowodoru lub 100 ml przemytego przesączu do roz

dzielacza pojemności 200 ml, dodać 100 ml metano

lu oraz wlać z biurety nadmiar 0 ,0 5 n roztworu azo

tanu srebra. Całość wytrząsać przez 2 min,po roz

dzieleniu się warstw zlać dolną warstwę alkoholo- 

wo-wodną do kolby stożkowej pojemności 250 ml.'Ahr-

stwę węglowodorową przemyć 10 ml wody destylowanej

1 wodę dołączyć do roztworu alkoholowo-wodnego. Z 

roztworu tego odmiareczkować nadmiar azotanu sreb

ra 0 ,0 5 n roztworem rodanku amonowego w obecności

2 ml roztworu siarczanu zelazowo-amonowego jako 

wskaźnika, do słabo rozowego zabarwienia. W cza

sie miareczkowania należy roztwór energicznie 

wstrząsać. Po zabarwieniu się roztwoiu na kolor 

różowy dodać powtórnie mały nadmiar 0 ,0 5 n roztwo

ru azotanu srebra i odmiareczkować 0,05n roztwo

rem rodanku amonowego. Równocześnie należy wyko

nać ślepą próbę przy użyciu tych samych odczynni

ków, w tej samej ilości, lecz bez badanego pro

duktu. W celu określenia punktu końcowego miarecz

kowania dopuszcza się stosowanie elektromagnetycz

nego pomiaru.

Zawartość merkaptanów ( X ) w procentach Wago

wych, w przeliczeniu na merkaptan butylowy, obli

czyć wg wzoru

0,0045 [(V1- V 2)-(V3-Vlt)] 100 

1 0 0  e
w którym

0,0045 - ilość merkaptanu butylowego odpowiada

jąca 1 ml 0 ,0 5 n roztworu azotanu sreb

ra, g,

- objętość 0 ,0 5 n roztworu azotanu srebra,do

danego do oznaczania, ml,

V 2 - objętość 0 ,0 5 n roztworu rodanku amonowego 

zużytego do odmiareczkowania nadmiaru azo

tanu srebra, ml,

V 4 - objętość 0,05n roztworu rodanku amonowego 

zużytego do ślepej próby, ml,

V 3 - objętość 0,05n roztworu azotanu srebra,do

danego do ślepej próby, ml,

q - gęstość badanej próbki oznaczona zgodnie 

z PN-66/C-04004 (areometrem)

2.5. Wynik. Za wynik każdego oznaczania należy 

przyjęć średnią arytmetyczną wyników co najmniej 

dwóch oznaczan nie różniących się między sobą wię

cej niż o 15% mniejszego wyniku.
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