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Testing of liquid mineral hydrocarbons; determination of mercaptan sulfur content; potentiometric and amperometric
methods

Essais des hydrocarbures minéraux liquides; détermination de la teneur en soufre mercaptan; méthodes potentio-
métrique et amperométrique

Priifung von fliissigen Mineralol-Kohlenwasserstoffen

Bestimmung des Gehaltes an Mercaptanschwefel
Potentiometrisches und amperometrisches Verfahren

Zusammenhang mit dem vom Comité Européen de Coordination des Normes (CEN) aufgestellten CEN-Koordinierungs-
dokument CEN 19/U 13-1970 sowie mit der von der American Society for Testing and Materials (ASTM) herausgege-

Frithere Ausgaben: 11.71

Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V., Berlin, gestattet.

benen ASTM D 1323-62 siehe Erlduterungen.

1 Anwendungsbereich

Fliissige Mineralol-Kohlenwasserstoffe im Siedebereich
von Otto- und Dieselkraftstoffen mit einem Gehalt an
Mercaptanschwefel von 3 mg/kg bis 100 mg/kg

Organische Schwefelverbindungen, z. B. Sulfide, Disulfide
und Thiophene, storen nicht. Ein Gehalt an Elementar-
schwefel unter 5 mg/kg stort ebenfalls nicht. Schwefel-
wasserstoff mufl vor der Bestimmung entfernt werden.

Anmerkung: Gehalte an Mercaptanschwefel unter
3 mg/kg konnen nach dem von Th. Hommerich und
H. Gondermann in ,,Potentiometrische Bestimmung von
Mercaptanschwefel in Kohlenwasserstoffen* in Erdol
und Kohle - Erdgas * Petrochemie (1964) Nr. 1 8. 20-22
beschriebenen Verfahren bestimmt werden.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung
des Gehaltes an Mercaptanschwefel der im Abschnitt 1
genannten Mineral6l-Kohlenwasserstoffe.

Die Kenntnis des Gehaltes an Mercaptanschwefel ist in
vielen Fillen wichtig, weil Mercaptane den Geruch ver-
schlechtern, in hoheren Konzentrationen korrosiv sind
und die Wirksamkeit von Bleizusitzen in Ottokraftstoffen
herabsetzen.

3 Einheit
mg/kg 1)

4 Probenahme
Nach DIN 51 750 Teil 1 und Teil 2.

Alle GefdBe und Leitungen, die mit der Probe in Beriih-
rung kommen, miissen vor der Probenahme mit Stickstoff
gespiilt werden.

5 Potentiometrisches Verfahren
(Verfahren A)

5.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die schwefelwasserstofffreie Probe wird in einem alkoho-
lischen, sauren, natriumacetathaltigen Titriermedium mit
alkoholischer Silbernitratlosung unter Verwendung einer
Glaselektrode und einer mit Ammoniumsulfidlésung pri-
parierten Silber-Silbersulfid-Elektrode potentiometrisch
titriert. Die Mercaptane werden als Silbermercaptide ge-
fallt, wobei der Titrationsendpunkt an dem groRten
Spannungssprung erkannt wird. Wegen der Oxidations-
empfindlichkeit der Mercaptane fiihrt die Titration nur
zu gut reproduzierbaren Werten, wenn unter Schutzgas
gearbeitet wird.

5.2 Geriite und Priifmittel

Spannungsmesser mit hohem Innenwiderstand und mit
einem Mef3bereich von 1 V, der gestattet, die Spannung
auf 2mV abzulesen. Der Spannungsmesser muf3 gegen
elektrostatische Aufladung geschiitzt sein.

Glaselektrode und Silber-Silbersulfid-Elektrode zum je-
weiligen Spannungsmesser passend. Die Silber-Silbersulfid-
Elektrode wird durch Behandlung einer Silberelektrode
nach Abschnitt 5.4.1.2 hergestellt. Gebrauchte Silber-
Silbersulfid-Elektroden sind tiglich neu nach Abschnitt
5.4.1.2 zu behandeln.

Geschlossenes Titriergefd mit einem Volumen von etwa
250 m! und mit Moglichkeiten zum gasdichten Anschluf
der beiden Elektroden, der Biirette und der Schutzgaszu-
leitung. Die Schutzgaszuleitung soll in das untere Drittel
des TitriergefdBes hineinragen.

1) Statt der Einheit mg/kg wird vielfach ,parts per
million** (Abkiirzung: ppm) verwendet.

Fortsetzung Seite 2 bis 5
Erlauterungen Seite 6

trischen Verfahren geindert. Aquivalenzpunkt

Durchfilhrung und Auswertung beim potentiome-
durch Titrationsendpunkt ersetzt.
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Magnetriihrer oder Riihrer mit abgedichteter Laufwelle
Biirette SGA 10 — 005 DIN 12 700 mit Schellbachstreifen

Eichfdhige Vollpipetten nach DIN 12 690 mit Nenninhal-
ten von 10, 20, 25, 50 und 100 mil

Tropftrichter A 500 DIN 12 566 (z. Z. noch Entwurf,
Ausgabe Juni 1974)

Schleifpapier der Kérnung P 400 2)

5.3 Chemikalien

Schutzgas, sauerstofffrei. Als Schutzgas hat sich Stick-
stoff bewidhrt. Es diirfen aber auch andere Schutzgase
verwendet werden. Im weiteren Verlauf dieser Norm
wird an Stelle von Schutzgas jeweils Stickstoff angegeben.

Das Wasser und die Chemikalien, die fiir die Durchfiihrung
der Priifung und/oder fiir die Herstellung der nachfolgend
beschriebenen Losungen verwendet werden, miissen den
folgenden Bedingungen entsprechen:

Als Wasser ist destilliertes Wasser oder vollentsalztes
Wasser zu verwenden, durch das zum Entfernen des
Sauerstoffs eine Stunde lang Stickstoff durchgeleitet
worden ist.

Schwefelsdure, zur Analyse, verdiinnt, hergestellt durch
vorsichtiges Vermischen von 1 Volumenteil konzen-
trierter Schwefelsdure (915 = 1,84 g/ml) mit 5 Volumen-
teilen Wasser

Salpetersdure, zur Analyse, konzentriert (015 = 1,42 g/ml)
Eisessig, zur Analyse

Propanol-(2) (iso-Propanol), zur Analyse, frei von Per-
oxiden

Kaliumjodidlosung, 0,1 N. Zur Herstellung werden
16,60 g + 0,01 g Kaliumjodid in Wasser gelost und auf
11 aufgefiillt.

5.3.1 Ammoniumsulfidlosungen

a) etwa 20 gew.-%ige Ammoniumsulfidldsung, zur
Analyse

b) etwa 2 gew.-%ige Ammoniumsulfidlosung, hergestellt
durch Verdiinnen der unter a) genannten Ammonium-
sulfidlosung mit Wasser

5.3.2 Cadmiumsulfatlosung

150 g Cadmiumsulfat (3 CdSO,4 * 8 Ho0) werden in

Wasser geldst, 10 ml der verdiinnten Schwefelsiure hin-
zugegeben und mit Wasser auf 11 aufgefiillt. Zum Ent-
fernen des Sauerstoffs wird durch diese Losung eine
Stunde lang Stickstoff durchgeleitet. Danach wird die
Losung unter Stickstoff aufbewahrt.

5.3.3 Titrierlosungen

a) Silbernitratlosung, alkoholisch, 0,1 N
17 g Silbernitrat werden in 100 ml Wasser gelost und
mit Propanol-(2) auf 11 aufgefiillt. Die 0,1 N Silber-
nitratlosung wird in einer dunklen Flasche aufbewahrt.
Einmal wochentlich wird der Faktor dieser Losung
bestimmt. Zum Einstellen des Faktors werden in einen
Becher 100 ml Wasser und 6 Tropfen konzentrierte
Salpetersdure gegeben. Der Inhalt des Bechers wird
zum Entfernen von Stickoxiden 5 Minuten lang ge-
kocht. Nach dem Abkiihlen werden 5 ml 0,1 N Ka-
liumjodidlosung in den Becher einpipettiert. Unter
Verwendung einer Glaselektrode und einer Silberelek-
trode wird mit 0,1 N Silbernitratlosung bis zum Aqui-
valenzpunkt titriert.

b) Silbernitratlosung, alkoholisch, 0,01 N
Sie wird aus der 0,1 N Silbernitratlosung durch Ver-
diinnen mit Propanol-(2) hergestellt.

Als Titrierlosung ist fiir Proben mit einem Gehalt an Mer-
captanschwefel bis 100 mg/kg die 0,01 N Silbernitrat-
l16sung und fiir Proben mit einem Gehalt an Mercaptan-
schwefel iiber 100 mg/kg die 0,1 N Silbernitratldsung zu
verwenden.

5.3.4 Titriermedium

2,7 g Natriumacetat + 3 HoO werden in 20 ml Wasser ge-
16st, 4,6 ml Eisessig zugesetzt und mit Propanol-(2) auf
11 aufgefiillt. Zum Entfernen des Sauerstoffs wird durch
diese Losung eine Stunde lang Stickstoff durchgeleitet.
Danach wird die Losung unter Stickstoff aufbewahrt.

5.3.5 Losung zum Aufbewahren der Silber-Silbersulfid-
Elektrode

13,7 g Natriumacetat werden in 75 ml Wasser gelost und
mit Propanol-(2) unter Zugabe von 5 ml 0,1 N alkoho-
lischer Silbernitratlosung auf 1 1 aufgefiillt.

5.3.6 Chrom-Schwefelsiure

Die Chrom-Schwefelsiure wird durch Auflgsen von 50 g
KgCrgO7 in 11 Schwefelsiure (015 = 1,84 g/ml) herge-
stellt.

Die Losung ist in Schliffflaschen mit eingeschliffenem
Stopfen verschlossen aufzubewahren.

5.4 Vorbereitung der Bestimmung
5.4.1 Vorbereitung der Elektroden
5.4.1.1 Glaselektrode

Vor und nach jeder Titration ist die Glaselektrode mit
Wasser abzuspiilen und mit einem weichen Tuch abzu-
wischen. Die Glaselektrode ist bei tiglichem Gebrauch
einmal wochentlich durch kurzes Eintauchen in Chrom-
Schwefelsdure zu reinigen. Bei Nichtgebrauch der Glas-
elektrode soll ihre untere Hilfte sich in Wasser befinden.

5.4.1.2 Silber-Silbersulfid-Elektrode

Der metallische Teil einer Silberelektrode wird mit
Schleifpapier geschliffen, bis eine glatte Silberoberfliche
erhalten wird. Diese Oberfliche wird zum Entfernen jeg-
lichen Schleifmittelriickstandes mit sauberem Filtrier-
papier abgerieben.

AnschlieBend wird die Silberelektrode in die etwa 2 gew.-
%ige Ammoniumsulfidlosung getaucht und leicht darin
bewegt, bis sich ein gleichmaBiger brdunlicher Sulfid-
belag auf der gesamten Silberoberfliche gebildet hat. Da-
nach taucht man diese kurzfristig in die etwa 20 gew.-
%ige Ammoniumsulfidiosung. Hierin bildet sich ein tief-
schwarz aussehender Sulfidbelag. AnschlieBend wird die
so priparierte Silber-Silbersulfid-Elektrode mit Wasser ab-
gespiilt und in der dafiir vorgesehenen Losung aufbewahrt.

5.4.2 Vorbereitung der Probe

Enthélt die Probe Schwefelwasserstoff, so wird dieser
auf folgende Art entfernt:

200 ml der Probe werden in den mit Stickstoff gespiilten
Tropftrichter zu 100 ml Cadmiumsulfatlosung gegeben

2) Siehe FEPA-Mikrokorngrofen-Standard fiir Schleif-
mittelkorn der Fédération Européenne des Fabricants
de Produits Abrasifs (FEPA), 1. Ausgabe Deutschland
1965, herausgegeben vom Fachverband Elektrokorund-
und Siliziumkarbid-Hersteller e. V., KarlstraBe 21,
6000 Frankfurt. Die Kornung P 400 wird im genann-
ten FEPA-MikrokorngroBen-Standard mit ,,D 400
bezeichnet.
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