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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-
czanie zawartosci siarki catkowitej, organicznej 1 siarko-
wodorowej w paliwach gazowych wg PN-87/C-96001,
metoda bezplomiennego spalania i konduktometrycz-
nego miareczkowania.

1.2. Zakres stosowania metody. Metod¢ stosuje si¢ do
oznaczania zawartosci siarki i zwigzkoéw siarki, w prze-
liczeniu na siarke¢ pierwiastkowa, w st¢zeniach wigk-
szych niz 5 mg/m>.

1.3. Okreslenia — wg BN-72/0541-03/02.

2. METODY BADANIA

2.1. Zasady metody. Oznaczanie zawartosci siarki
catkowitej polega na bezptomiennym spalaniu prébki
gazu, w wyniku ktorego zwigzki siarki utleniajg si¢ do
dwutlenku siarki, zaabsorbowaniu SO, w wodzie utle-
nionej, utlenianiu siarki do siarczandéw 1 oznaczaniu
zawartoSci siarczandOw metoda konduktometrycznego
miareczkowania mianowanym roztworem octanu baro-
wego.

Oznaczanie zawartosci siarki organicznej rézni si¢ od
oznaczania siarki catkowitej tym, ze z probki gazu przed
spalaniem usuwa si¢ siarkowodor przez absorpcje w
roztworze octanu kadmowego.

ZawartoS¢ siarki siarkowodorowej oznacza si¢ jako
roznic¢ siarki catkowitej i organicznej.

2.2. Odczynniki i roztwory

a) Azot, gaz spr¢zony w butli.

b) Powietrze, gaz spr¢zony w butli.

c) Wodorotlenek potasowy, roztwédr 30%(m/m).

d) Wodorotlenek potasowy cz.d.a., roztwoér o
¢(KOH) = 0,01 mol/dm’.

e) Fenoloftaleina cz., roztwor 0,1%(m/m).

f) Woda utleniona cz.d.a., roztwor 3%(m/m) zalka-
lizowana roztworem wodorotlenku potasowego (wg
2.2d) wobec fenoloftaleiny do pH = 8.

g) Kwas octowy cz.d.a., roztwér 50%(m/m).

h) Octan barowy cz.d.a., roztwoér o
c[-;— Ba(CH;C00);] = 0,01 mol/dm’.

+ 1) Siarczan sodowy cz.d.a., roztwdér wzorcowy o
c (-%— Na»SO4) = 0,01 mol/dm®: okoto 5 g siarczanu

sodowego wysuszy¢ w temperaturze 110°C do stalej
masy. Odwazy¢ 0,71 g siarczanu sodowego z doktadno-
$cig do 0,0002 g, rozpusci¢ w wodzie podwdjnie destylo-
wanej, w kolbie pomiarowej pojemnosci 1000 cm’ 1 do-
pelni¢ woda do kreski.

j) Octan kadmowy, roztwér 10%(m/m): odwazyc
100 g octanu kadmowego z doktadnos$cig do 0,1 g, roz-
pusci¢ w wodzie, dodaé¢ 200 cm® kwasu octowego i roz-
cienczy¢ 700 cm’® wody.

k) Alkohol etylowy 96%(V/V).

) Sita molekularne 5 A o granulacji 2 + 3 mm, wy-
prazone w 350°C.

m) Woda podwdjnie destylowana zgodnie z PN-81/
C-06500 p. 2.2.7.

Roztwory odczynnikbw wymienione w poz. d) = i)

przygotowa¢ z woda podwdjnie destylowang.
_2.3. Aparatura i przyrzady
a) Zestaw aparatury — wg rysunku.

Zgtoszona przez Instytut Gornictwa Naftowego i Gazownictwa
Ustanowiona przez Dyrektora Polskiego Gornictwa Naftowego i Gazownictwa dnia 25 lipca 1989 r.
‘ jako norma obowigzujgca od dnia 1 stycznia 1990 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 8/1989, poz. 21)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE ,ALFA" 1990.

Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 0,70 Nakt. 1300 + 27 Zam. 1974/89
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W skitad zestawu wchodzg nast¢pujace elementy:
— butla z azotem (/) wg 2.2a) z reduktorem,
butla z powietrzem (3) wg 2.2b) z reduktorem,
wieze absorpcyjne (2) wypelnione sitem moleku-
larnym wg 2.2m); glowice wiez wypelnione watg,

— przeptywomierz azotu (4) o zakresie 0 +— 25 dm’/h,

— przeptywomierz powietrza (5) o zakresie 50 =+
500 dm?®/h,

— pipeta gazowa (6) pojemnosci 500 =+ 2000 cm’,

— dwie ptuczki (7) pojemno$ci 100 cm® z ptytkami
ze szkta spiekanego wypetnione roztworem 60 cm’ octa-
nu kadmowego wg 2.21),

— rurka kwarcowa kapilarna (/2) o Srednicy we-
wnetrznej @ 25 mm zaopatrzonej w szlif umozliwiajgcy
- zamontowanie jej w rurze kwarcowej (10),

— rura kwarcowa (/0) o srednicy @ = 25 mm 1 dtu-
go$ci 100 mm z wtopionymi przegrodami ze szkla spie-
kanego (/1), zakonczona z obu stron potaczeniami szli-
fowymi,

— piec rurowy (8) z termopara (9) ogrzewany elek-
trycznie, z regulacjg temperatury za pomocg transfor-
matora, w zakresie 700 =+ 1000°C,

— chlodnica spiralna (/3) o dlugosci 400 mm taczo-
na polaczeniami szlifowymi z zestawem do spalania,

— dwie ptuczki (14) pojemnosci 200 cm?® z ptytkami
ze szkta spiekanego wypetnione kolejno 100 cm’®
i 50 ¢cm’ wody utlenionej wg 2.2f).

b) Konduktometr o mozliwo$ci pomiaru przewod-
nictwa w zakresie 100 =+ 1000 uS.

c) Elektroda do pomiaréw konduktometrycznych.

d) Pehametr.

e) Mikrobiureta pojemnosci 10 cm® z podziatka co
0,05 cm® lub biureta automatyczna.
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2.4. Opis metody. Aparaturg zestawiong wg rys. 1
przeptukuje si¢ azotem z pominigciem pipety (6), zawie-
rajacg probke badanego gazu. Azot oczyszcza si¢ od
ewentualnie obecnych zwigzkoéw siarki 1 wilgoci w wie-
zy (2).

Po przeptukaniu aparatury strumienn azotu zostaje
skierowany do pipety z probka. Probka zostaje wymyta
do rury do spalania (/0), gdzie zachodzi utlenianie
zwigzkoéw siarki obecnych w prébce do dwutlenku siar-
ki tlenem powietrza doprowadzonym z butli (3) przez
wiez¢ czyszczaca (2).

W przypadku oznaczania siarki catkowitej do zesta-
wu aparatury nie wigcza si¢ ptuczek absorpcyjnych (7).

Spaliny zawierajace dwutlenek siarki po ozigbieniu
w chtodnicy (/3) przechodza do ptuczek (/4), w kto-
rych nastepuje absorpcja i utlenianie dwutlenku siarki
do jonu SO%.

Po calkowitym spaleniu prébki roztwor z ptuczek
(14) przenosi si¢ ilosciowo do zlewki, zateza, dodaje
alkoholu etylowego w celu zmniejszenia rozpuszczal-
no$ci siarczanu barowego i jon siarczanowy miareczku-
je sie konduktometrycznie roztworem octanu barowego
o $ciSle okreSlonym stezeniu.

Wskaznikiem punktu koncowego jest zmiana prze-
wodnictwa roztworu.

Na podstawie wynikéw pomiaréw wykonanych pod-
czas miareczkowania wykre$la si¢ krzywa w ukladzie
wspOtrzednych podajac na osi rzgdnych mierzone wiel-
kosdci przewodnictwa roztworu miareczkowanego, a na
osi odcigtych — dodawane objgtoéci odczynnika mia-
reczkujacego.

Punkt przecigcia dwoch prostoliniowych odcinkéw
krzywej miareczkowania wyznacza na osi odcigtych
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objeto$¢ roztworu octanu barowego zuzytego na mia-
reczkowanie probki.

Przyktady krzywych miareczkowania — wg zalacz-
nika rys. Z-1 1 Z-2.

2.5. Przygotowanie do pomiaréw

2.5.1. Oznaczanie stezenia roztworu octanu barowego.
Do zlewki pojemnosci 250 cm® wprowadzié¢ $cisle okres-
long objetos¢ 3 + 5 cm? wzorcowego roztworu siarcza-
nu sodowego wg 2.2 i dopelni¢ woda podwdjnie desty-
lowang do objetosci 50 cm?, zakwasi¢ roztwor kwasem
octowym wg 2.2g) do pH = 2 + 3 i doda¢ 50 cm? alko-
holu etylowego wg 2.2k).

Przygotowa¢ konduktometr do pomiaru wg instruk-
cji dla danego typu konduktometru.

Do roztworu przygotowanego jw. wstawi¢ elektrodg
do miareczkowania. Roztwdr miesza¢ mieszadlem ma-
gnetycznym. Mierzy¢ przewodnictwo roztworu az do
jego ustalenia. Po ustaleniu si¢ przewodnictwa mia-
reczkowaé badany roztwdr roztworem octanu barowe-
go przygotowanego wg 2.2h) wprowadzajac porcje 0,1
lub 0,05 cm’.

Po kazdej wprowadzonej porcji odczeka¢ do ustale-
nia si¢ przewodnictwa 1 odczytaé je. Po zmianie prze-
wodnictwa roztworu wskazujagcego na przekroczenie
punktu koncowego dodac jeszcze co najmniej trzy porcje
odczynnika miareczkujgcego i zmierzy¢ przewodnictwo.
Wykreslic krzywa miareczkowania wg 2.4 1 z krzywej
okresli¢ objgtos¢ roztworu octanu barowego zuzytego
do miareczkowania. W przypadku stosowania automa-
tycznego analizatora konduktometrycznego krzywa
miareczkowania wykre$lona jest samoczynnie.

Przyktad krzywej konduktometrycznego miareczko-
wania z oznaczania st¢Zenia roztworu octanu barowego
podano na rys. Z-1.

Stgzenie roztworu octanu barowego (C) obliczy¢ wg
wzoru

001 " Vl
O s 1
= (1)
w Ktorym:
V1 — objeto$¢ roztworu siarczanu sodowego o

1
c(-*2- Na:SO4) = 0,01 mol/dm?,

V, — objgtoé¢ roztworu octanu barowego zuzyte-
go do miareczkowania, cm?,
0,01 — stezenie roztworu siarczanu
mol/dm?.

sodowego,

2.5.2. Slepa proba. Po kazdorazowym zastosowaniu
do analiz nowej serii odczynnikéw lub materialow na-
lezy wykonac Slepa probg. Przykiad krzywej miareczko-
wania Slepej proby podano w zaigczniku rys. Z-2.

W przypadku stwierdzenia obecno$ci siarki nalezy
wyeliminowa¢ z oznaczania odczynnik zanieczyszczony
1 zastosowaé nowy.

2.5.3. Cechowanie pipet gazowych. Pipety gazowe (wg
2.3a) cechowaé w nast¢pujacy sposéb: wypetnié pipete
wodg 1 wyla¢ ja do cylindra miarowego. Odczytaé obje-
to§¢ wody. Pomiar powtdrzy¢ 3-krotnie.

2.5.4. Pobieranie prébek. Do suchych pipet pobrac
probke gazu przeptukujac je okoto 10-krotng objetoscig
badanego paliwa gazowego.

W tablicy podano objgto$¢ probek gazu do analizy
w zalezno$ci od przewidywane] zawarto$ci zwigzkéw
siarki,

Zawarto$¢ zwigzkOéw siarki o R o BRG
. , p Objetos¢ prébki gazu
w przeliczeniu na siark¢ elementarng 5
3 dm
mg/m
5+30 25 +10
30 = 1000 6+2
1000 =+ 2000 1
powyzej 2000 0,5

2.6. Wykonanie oznaczania siarki catkowitej

2.6.1. Przygotowanie aparatury. Zestawi¢ aparaturg
wg rysunku, z tym Ze nie umieszczaé w zestawie plu-
czek (7) (wg 2.3a) do pochtaniania siarkowodoru z gazu.

Wiaczyé w zestaw aparatury pipet¢ z probka bada-
nego gazu pobrang wg 2.5.3, po uprzednim wyréwna-
niu w niej ci$nienia.

Do chiodnicy (13) podlaczyé przeptyw wody. Wia-
czy¢ piec (8) do sieci elektrycznej 1 podgrza¢ do tem-
peratury 900 320°C.

Ustawi¢ przeptyw azotu (z pominigciem pipety z
probka badanego gazu) na 20 dm?/h przy zawarto-
$ciach zwigzkow siarki powyzej 30 mg/m? lub 70 dm?/h
przy nizszyvch zawartoSciach. Przeptyw powietrza usta-.
wi¢ na 300 dm’/h.

2.6.2. Spalanie prébki. Po 5 min przeptukiwania apa-
ratury przetaczy¢ kierunek przeplywu azotu z obiegu
bocznego na pipet¢ z probka gazu. Proces spalania
probki gazu prowadzi¢ w ciggu 60 min przy zawarto-
$ciach siarki powyzej 30 mg/m’ lub 120 min przy niz-
szych zawartoSciach. Po zakonczeniu spalania roztwory
z pluczek absorpcyjnych (/4) oraz skropliny z chlod-
nicy przenie$¢ ilo$ciowo do zlewki.

Do przeptukiwania stosowa¢ wode podwoOjnie desty-
lowang.

2.6.3. Pomiar konduktometryczny. Roztwor probki
przygotowany wg 2.6.2 zatezy¢ do objetosci 20 cm?. Po
ochtodzeniu doprowadzi¢ pH roztworu do wartodci
2 =+ 3 roztworem kwasu octowege wg 2.2g). Nastgpnie
rozcienczy¢ woda podwdjnie destylowang do objgtosci
50 cm?® i doda¢ 50 cm?® alkoholu etylowego.

Tak przygotowana probka jest gotowa do miareczko-
wania.

Miareczkowanie konduktometryczne prowadzi¢ w ten
sam sposob, jak w 2.5.1.

2.6.4. Obliczanie wynikéw oznaczania. Zawarto$¢
siarki catkowitej (X) obliczy¢ w mg/m?® gazu wg wzoru

x=22"C 000 2
= — @)
w ktorym:
V3 — objeto$¢ roztworu octanu barowego zuzytego
do miareczkowania, cm’,

C — stegzenie roztworu octanu barowego, mol/dm?,
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Vo — objetos$é probki badanego gazu przeliczonego
na warunki normalne, dm3,
16 — ilo§¢ siarki odpowiadajagca 1 c¢cm® roztworu

1
octanu barowego o ¢ [—2— Ba(CH3CO0),]=

= 1,0000 mol/dm?,

2.6.5. Oznaczanie siarki organicznej. W przypadku
oznaczania siarki organicznej w zestaw aparatury wg
rysunku wilaczyé ptuczki (7) (wg 2.3a) do pochlaniania
siarkowodoru z gazu. Dalej postgpowaé jak w 2.6.1 =+
2.6.3.

Zawarto$¢ siarki organicznej w gazie obliczy¢ wg
wzoru (2).

2.6.6. Zawartos¢ siarki siarkowodorowej. Zawartos¢
siarki siarkowodorowe] w probce okreSla si¢ jako réz-
nice miedzy zawartoS$cia siarki catkowitej 1 siarki orga-
niczne;j.

2.6.7. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyja¢ Srednig arytmetyczng co naj-
mniej dwu oznaczan nie roznigcych si¢ migdzy sobag
wiecej niz 10%.
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INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norm¢ — Instytut Gérnictwa Naftowe-
go 1 Gazownictwa, Krakow.

2. Istotne zmiany w stosunku do BN-74/0541- 03/04, BN-75/
0541-03/09 i BN-74/0541-03/11

a) potaczono trzy normy: BN-74/0541-03/04, BN-75/0541-03/09
1 BN-74/0541-03/11 w jedna,

b) zmieniono spesdb czyszczenia gazdw sprezonych — powie-
trzem 1 azotem,

¢) skrdécono czas spalania probki i zmieniono szybkosé przeptywu
gazu wymywajacego.

3. Normy zwigzane

PN-81/C-06500 Analiza chemiczna. Przygotowanie odczynnikow
1 roztworéw pomocniczych

PN-87/C-96001 Paliwa gazowe rozprowadzane wspolng siecig i prze-
znaczone dla gospodarki komunalne;j

BN-72/0541-03/02 Paliwa gazowe. Oznaczanie siarki i zw1azkow
siarki. Podstawowe okreslenia

4. Autorzy projektu normy — mgr Elzbieta Pruszynska, mgr inz.
Matgorzata Czapran, mgr Barbara Je¢drzejczyk.



