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Priifung von Mineraldlen und Brennstoffen
Bestimmung des Schwefelgehaltes DIN
(Gesamtschwefel) 51400

Mikrocoulometrische Bestimmung, oxidatives Verfahren Teil 7

Testing of mineral oils and fuels; Ersatz fiir Ausgabe 12.86
Determination of sulfur content (total sulfur);

Microcoulometric determination, oxidation method

Essais des huiles minérales et des combustibles;

Détermination du soufre (soufre total);

Détermination microcoulométrique, méthode par oxydation

Aligemeine Arbeitsgrundlagen zur Bestimmung des Schwefelgehaltes wie Anwendungsbereich, Zweck, Begriffe und
Probenahme sowie eine Ubersicht (iber die bestehenden bzw. vorgesehenen Prifverfahren und Erlauterungen enthélt
DIN 51400 Teil 1.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fiir gasférmige und fliissige MineralSl-Kohlenwasserstoffe mit einem
Siedeendpunkt bis zu 450°C, deren Massenanteile an Schwefel im Bereich von 0,5 bis
1000 mg/kg liegt.

Proben mit hdheren Schwefelgehalten kdnnen nach Verdiinnen mit schwefelfreiem Lése-
mittel analysiert werden. Bei Massenanteilen an Schwefel unter 0,5 mg/kg kann nach
einem Anreicherungsverfahren gearbeitet werden, siehe Anhang A.

Es storen Stickstoffverbindungen mit Massenanteile lber 0,1%, Chiorgehalte, die das
Zehnfache des Schwefelgehaltes tiberschreiten und alle anderen Halogene sowie metall-
organische Verbindungen, wie z.B. die des Bleies, Nickels, Vanadiums und Quecksilbers.

Anmerkung: Mit Zusatzeinrichtungen kénnen auch Feststoffe dosiert werden.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird nach dem Verdampfen in einem Sauerstoff-Tragergas-Gemisch verbrannt.
Das entstehende Schwefeldioxid (SO,) (neben wenig Schwefeltrioxid (SO3)) wird in die
Titrationszelle gespiilt und dort durch fod (I) zu SO, oxidiert.
13_+802+H20_'SO3+31-+2H*
Die Verringerung der I3~ Konzentration wird automatisch durch ein elektrochemisches
System (Potentiostat und vier Elektroden) kompensiert.
Der durch die Generatorelekiroden flieBende Strom, der das urspriinglich in der Zelle
vorhandene Gleichgewicht wieder herstellt
3I'-1I37+2e"
wird integriert. Die hier gemessene Strommenge ist ein genaues Mas8 fiir die SO,-Menge
im Verbrennungsgas. Diese SO,-Menge ist der Menge des Gesamtschwefels in der ver-
brannten Probe proportional.
Das bei der Verbrennung entstehende SO wird nicht detektiert. Daher werden die Bedin-
gungen so gewahlt, daB das SO,-SO3-Gleichgewicht mdglichst weit zum SO, hin ver-
schoben ist. Es ist abhdngig vom Sauerstoffpartialdruck, der Austrittstemperatur und der
Abkiihlzeit.

3 Bezeichnung

Bezeichnung des Verfahrens nach dieser Norm (07) zur Bestimmung des Schwefelgehal-
tes (Gesamtschwefel) durch Endbestimmung mittels Microcoulometrie (MCI)

Prufung DIN 51400 — 07 — MCI
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Fortsetzung Seite 2 bis 8
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1 Verbrennungsofen
2 Verbrennungsrohr
3 Titrationszelle

Bild 1. Prufgerét

4 Gerite')
Ubliches Laboratoriumsgerét sowie zusétzlich:

41 Prifgerat

Der Aufbau des Prufgerdtes ist im Bild1 schematisch
dargestellt.

411 Verbrennungsofen

Der Verbrennungsofen (1), liegend oder stehend, besteht
aus zwei oder drei separat elekirisch beheizten Zonen. Im
Verbrennungsofen (1) befindet sich das Verbrennungs-
rohr (2) aus Kieselglas?). Der Einspritzteil dient zur Ver-
dampfung der Probe. Im Ofenzentrum wird die Probe im
Sauerstoff-Trdgergasstrom verbrannt. Die Temperatur
muB zur vollstindigen Verbrennung der organischen
Anteile und zur Einstellung des SO,-SO4-Gleichgewich-
tes ausreichen.

412 Verbrennungsrohr

Das Verbrennungsrohr (2) ist so konstruiert, daf8 die
Probe in einer Inertgasatmosphére verdampft bzw. pyro-
lysiert und anschlieBend in eine sauerstoffhaltige Atmo-
sphare zur Verbrennung gespult wird. Der Rohreingang
ist mit einem Septum verschlossen. Am Rohrausgang
befindet sich ein Kieselwattestopfen®) von etwa 2 cm
Lange (siehe Bild 2).
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Kieselwattestopfen

Bild 2. Verbrennungsrohr

Anmerkung: Um die bei einer unvolistandigen Verbren-
nung auftretenden RuBpartikel zu verbrennen, wird
je nach Geratetyp in die Mitte des Verbrennungs-
rohres ein Kieselwattestopfen gegeben.

413 Titrationszelle

Die Titrationszelle (3) enthdlt ein Sensor-Referenz-Elek-
trodenpaar zur Anzeige der Titrantionenkonzentration
und ein Generator-Elektrodenpaar zur Aufrechterhaltung
der Titrantionenkonzentration in der Elektrolytiésung.

600 bis 800 °C 800 bis 1000 °C 400 bis 600 °C

4 Magnetriihrwerk
5 Mikrocoulometer
6 Integrator mit Printer/Plotter

Die Zelle hat einen Gaseingang zum Anschlu an das
Verbrennungsrohr (2) und steht auf einem Magnetrihr-
werk (4). Zur Abschirmung von elektromagnetischen Sté-
rungen kann die Titrationszelle (3) und das Magnetrihr-
werk (4) mit einem Faraday’schen Kéfig abgeschirmt wer-
den. Der Zelleneingang sollte eine Temperatur von 90°C
haben, um Kondensation von Wasser zu vermeiden. Zu
diesem Zweck kann das Eingangsrohr der Zelle mit einem
elektrischen Heizband umwickelt werden. Ein Zurick-
steigen der Elektrolytldsung ist unbedingt zu vermeiden,
da dieses zu einem falschen Analysenergebnis fiihrt.
Anmerkung: Zum Trocknen der Verbrennungsgase sowie
zum Entfernen von Metallen und Metallverbindun-
gen empfiehlt es sich, eine kleine Waschflasche
mit Schwefelsdure, Massenanteil w(H,S0,)=75%,
oder Phosphorséure, Massenanteil w(H3zPO ) =75%,
vor die Titrationszelle (3) zu schalten.
Durch Vorschalten eines Absorptionsrohres mit Ammo-
niumeisen(ll)-sulfat-6-hydrat, (NH,),Fe(SO,), + 6 H,0,
kénnen Stickstoffoxide bzw. durch Silberwolleflllung
Halogene entfernt werden.

414 Mikrocoulometer

Das Mikrocoulometer (5) miBt die Potentialdifferenz der
Sensor-Referenz-Elektroden (Konzentrationskette) zur
vorgegebenen Bezugsspannung. Diese wird verstarkt und
bewirkt, daB an der Generatoranode lod proportional der
Abweichung vom Sollwert entsteht.

Das Mikrocoulometer-(Schreiber)-Ausgangssignal ist die
Spannungsdifferenz, die der Generatorstrom an variablen
Widerstdnden erzeugt, also ein direktes MaB3 des Strom-
flusses.

415 Integrator

4.2 Spritzen
Fir Gase sind gasdichte Spritzen mit einem Nennvolu-
men von 0,01 bis 10 ml zu verwenden.

Flr Flissigkeiten sind Mikroliterspritzen mit einem Nenn-
volumen von 1 bis 200 pl zu verwenden.

Yy Uber Bezugsquellen gibt Auskuntft:

DIN-Bezugsquellen fiir normgerechte Erzeugnisse im
DIN, Deutsches Institut fiir Normung e.V, Burggrafen-
straBBe 6, 1000 Berlin 30.

?) Kieselglas wurde bisher Quarzglas genannt.
%) Kieselwatte wurde bisher Quarzwatte genannt.
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Die Nadellange ist ausreichend, wenn bei der Dosierung

die Nadelspitze in die heie Verdampferzone reicht.

Anmerkung: Zur Dosierung von Flissigkeiten wird eine
Spritze mit Dosiervorrichtung empfohlen.

4.3 GassammelgefiaBe

5 Chemikalien

Sofern nichts anderes vorgeschrieben, sind Chemikalien
des Reinheitsgrades ,zur Analyse“ zu verwenden. Als
Wasser ist nur destilliertes Wasser, kein tUber lonenaus-
tauscher vollentsalztes Wasser, zu verwenden. Lésungen
ohne Angaben des Lésemittels sind wéBrige Lésungen.

— Elektrolytldsungen entsprechend der Geratevorschrift.

— Helium oder Argon mit einem Volumenanteil von min-
destens 99,996 % in Druckgasflaschen

— Sauerstoff mit einem Volumenanteil von 99,995% in
Druckgasflasche

— Bezugslésung flr flissige Proben aus stabilen
Schwefel-Verbindungen, wie z.B. Dihexyldisulfid,
Dimethyldisulfid oder Thiophen in schwefelfreien
Lésemitteln.

— Referenzgase aus Schwefel-Verbindungen in schwe-
felfreiem Mischgas. Sie soilen kurz vor der Prufung
hergestellt werden.

Anmerkung: Die Bezugsschwefelkomponenten in den
Referenzgasen sollten dhnliche Parameter wie die
Schwefelkomponenten der Proben aufweisen (Sie-
depunkt, Dichte usw). Das Mischgas sollte eine
dem Probengas ahnliche Matrix aufweisen.

6 Vorbereitung
6.1 Vorbereitung der Titrationszelle

Die Titrationszelle (3) wird mit sauren Oxidationsmitteln
gereinigt. Sofern die Ublichen Reinigungsmittel nicht
geniigen, kann Chromschwefelsdure verwendet werden.
Die Platinelektroden werden durch schwaches Glihen
liber einem Gasbrenner von anhaftenden Verunreinigun-
gen befreit.

Die Referenzelektrode und alle anderen Elektroden wer-
den entsprechend der jeweiligen Geratebeschreibung
vorbereitet.

Die Zelle wird mehrmals mit Elekirolytlésung gesplilt. Die
Menge des Elektrolyten in der Zelle soll so bemessen
sein, daB die Elektroden 5 bis 10 mm in der Elektrolytlé-
sung untertauchen.

6.2 Vorbereitung des Verbrennungsofens

Das Einstellen der Arbeitsbedingungen erfolgt nach der
jeweiligen Gerétevorschrift.

6.3 Mikrocoulometereinstellung

Die Einsteliung erfolgt nach der jeweiligen Geréatevor-
schrift entsprechend des Schwefelgehaltes und der Pro-
benart.

6.4 Probemenge

Das Dosiervolumen wird abhangig vom Schwefelgehalt
der jeweiligen Probe und des benutzten Geratetyps
gewahlt.
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Tabelle 1. Empfohlene Probemenge in Abhangigkeit
vom Schwefelgehalt

Probe Volumen Massenanteil an Schwefel
fllissig 5ul
1 bis 100 mg/kg
gasformig 5ml

7 Kalibrierung

Der Schwefelgehalt in der Bezugsldsung ist so zu wahlen,
daB er etwa der der Probe entspricht. Die Kalibrierung
sollte bei jeder Probenserie erfolgen.

71 Peakformoptimierung

Es ist wichtig, durch richtige Kombination von Bezugs-
spannung, Verstarkung und MeBwiderstand die Peakform
zu optimieren, so daB weder Tailing (siehe b in Bild 3)
noch Uberschwingen (siehe c in Bild 3) auftritt. Anzustre-
ben ist die Peakform a in Bild 3.

Bild 3. Peakformen

Anmerkung: Eine Anderung der Bezugsspannung darf
nur in kleinen Schritten vorgenommen werden, da
es sonst durch lod-Ausscheidung an der Gene-
rator-Kathode zu gréBeren Stérungen kommen
kann.

8 Durchfiihrung

Die Probendosierung erfolgt bei Gasen mit gasdichten
Spritzen, bei Fllssigkeiten mit Mikroliterspritzen.

8.1 Dosierungsgeschwindigkeit

Bei fllissigen Proben betragt die Dosierungsgeschwindig-

keit 0,1 bis 1ul/s, bei Gasen 0,1 bis 1 ml/s, abhangig

jeweils von dem Geréatetyp und der Probendichte. Die

Verwendung eines Dosierautomaten ist bei gréBeren Pro-

benmengen, z.B. > 10 ul Flussigkeit bzw. > 10 ml Gas,

angebracht.

Anmerkung: Bei héherer Dosierungsgeschwindigkeit
reicht die Zeit zur Verbrennung der Probe nicht
aus, es entstehen RuBprodukte am Ausgang des
Verbrennungsrohres. Diese mussen durch Ab-
brennen entfernt werden, da sie SO, adsorbieren.
Siehe dazu auch Anmerkung in Abschnitt 41.2.

9 Auswertung

9.1 Der Schwefelgehalt wird als Massenanteil 2(S) in
mg/kg durch direkten Vergleich der Integratoreinheiten
nach folgender Gleichung berechnet:

wp(S) * A Qg Vp
E-Qp- Vp

w(S) =
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