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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest me-
toda oznaczania zawartos$ci siarki siarkowodorowe;j
w paliwach gazowych metoda kolorymetryczng.

1.2. Zakres stosowania metody. Metode stosuje si¢ do
oznaczania zawartosci siarki siarkowodorowej w gazie
w zakresie stezen siarki 0,1 + 20 mg/m’.

1.3. Okreslenia

1.3.1. siarka siarkowodorowa — siarka wystepujaca
w gazie pod postacia siarkowodoru, mg/m’.

1.3.2. Pozostale okreslenia — wg BN-72/0541-03/02.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada metody. Oznaczanie zawartosci siarki
siarkowodorowej polega na zaabsorbowaniu siarkowo-
doru z badanego gazu w zakwaszonym roztworze octa-
nu cynkowego, reakcji migdzy jonem siarczkowym
a p-amino-N, N-dwumetyloaniling w obecnosci chlorku
zelazowego, w wyniku ktérej powstaje bigkit metyleno-
wy, i kolorymetrycznym oznaczaniu blekitu metylowe-
go przy dhugosci fali 670 nm. "

2.2. Odczynniki i roztwory

a) Octan cynkowy, roztwér zawierajacy 2%(m/m)
Zn (CH3;COO), przygotowany w nastgpujacy sposob:
23,9 g Zn(CH3COO); - 2H,0 cz. zwazy¢ z dokladnoscia
do 0,1 g, rozpusci¢ w wodzie, doda¢ 0,1 = 0,2 cm’ kwa-
su octowego cz.d.a. (az roztwOr stanie si¢ przezroczys-
ty) 1 rozcienczy( woda w kolbie pomiarowej do
1000 cm’. |

b) Chlorek zelazowy szeSciowodny cz., roztwor
przygotowany w nast¢pujacy sposéb: 2,7 g FeCl; -
‘6H,O zwazy¢ z dokladnoscia do 0,1 g, rozpuscié w
50 cm® kwasu solnego (1,19) i rozcieficzyé woda desty-
lowang w kolbie pomiarowej do 100 cm’.

c) p-amino-N, N-dwuetyloanilina cz.d.a., roztwor
0,15%(m/m) -przygotowany w nast¢pujacy sposéb:
0,15 g p-amino-N, N-dwumetyloaniliny lub 0,20 g siar-
czanu p-amino-N, N-dwumetyloaniliny zwazy¢é z do-
kladnoscia do 0,002 g, rozpusci¢ w kolbie pomiarowe;j
pojemnosci 100 cm’ w kwasie siarkowym 2 < 1, a na-
stepnie dopetni¢ tym kwasem roztwor do kreski. Kolbe
zamknga¢, usunagwszy z niej uprzednio powietrze za po-
moca argonu, azotu lub dwutlenku wegla i przechowy-

wacé roztwor w chtodnym miejscu, bez dostgpu swiatla.
Roztwér nadaje si¢ do uzycia w ciaggu 10 dni.

d) Kwas octowy cz.d.a.

¢) Kwas siarkowy (1,84) i roztwér (2 + 1).

f) Blgkit metylenowy cz.d.a., roztwor wzorcowy do
przygotowania krzywej kalibracyjnej, przygotowany
w nast¢pujacy sposob: 200 mg biekitu metylenowego
zwazonego z dokladnoscia do 0,5 mg rozpusci¢ w wo-
dzie destylowanej w kolbie pomiarowej pojemnosci
1000 cm’ i dopetnié woda destylowana do kreski. 1 cm’
tego roztworu zawiera 20 ug siarki.

2.3. Aparatura i przyrzady
a) Zestaw do absorpcji wg rys. 1.
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Rys. 1. Schemat zestawu aparatury
I — reduktor, 2 — filtr szklany ze spiekiem o $rednicy porow 40 -+
60 um, 3 — pluczki szklane absorpcyjne, 4 — gazomierz laboratoryj-
ny o pojemnosci 2 dm’, wycechowany zgodnie z BN-76/0541-09

b) Kolorymetr lub spektrofotometr z mozliwoscia
pomiaru absorbancji przy dtugosci fali 600 +— 800 nm
(filtr czerwony).

¢) Dwie ptuczki wg Polezajewa, pojemnosci 40 cm’.

d) Biurety pojemnoéci 25 cm’.

e) Pipety pojemnosci 1; 5; 20 i 25 cm’.

f) Pipety pojemnosci 5 cm’, z podziatka co 0,1 cm’.

g) Kolby pomiarowe pojemnosci 20, 250 i 1000 cm’.

h) Cylindry pomiarowe pojemnosci 50 cm’.

i) Kolby stozkowe pojemnosci 500 cm’.

2.4. Przygotowanie do oznaczania

2.4.1. Sporzadzenie krzywej wzorcowej do obliczania
zawartosci siarki siarkowodorowej. Z roztworu wzorco-
wego blekitu metylenowego przygotowanego wg 2.2f),
przygotowac skalg roztworéw wzorcowych. W tym celu
do o$miu kolb pomiarowych pojemnosci 50 cm® odmie-
rzy¢ po 30 cm’ roztworu octanu cynkowego przygoto-
wanego wg 2.2a). Nastepnie do kazdej kolby dodaé
5 cm’ roztworu p-amino-N, N-dwumetyloaniliny wg
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2.2¢), 1 cm® chlorku zelazowego 2.2b) i kolejno 0,5; 1;
1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 7i 10 cm’ roztworu wzorcowego, co
odpowiada 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 i 80 ug siarki. Kol-
by dopetni¢ woda destylowang do kreski i zawartos¢
dokladnie wymieszac. Przygotowac roztwor porOwnaw-
‘czy zawierajgcy wszystkie odczynniki stosowane do ska-
li wzorcow, précz roztworu wzorcowego. Roztwory
zostawi¢ bez dost¢gpu $wiatla na 30 min i po uplywie
tego czasu zmierzyé absorbancj¢ roztworéw wzorco-
wych wobec roztworu poréwnawczego, przy dlugosci
fali $wiatla 670 nm. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowsa zalez-
nosci absorbancji od zawartosci siarki w roztworze blg-
kitu metylenowego w poszczegdlnych prébkach.

Przyklad krzywej wzorcowej dla obliczania zawartos-
ci siarki siarkowodorowej — wg rys. 2.
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Rys. 2. Przykiad krzywej wzorcowej, spektrofotometr VSU 2P, gru-
bos¢ kuwety — 10 mm

2.4.2. Przygotowanie probki do badan. Zestaw apara-
tury do absorpcji wg 2.3a), potaczy¢ ze zrédtem bada-
nego gazu, zgodnie z BN-88/0541-03/01. Do dwéch
pluczek wg 2.3c) wlaczonych szeregowo w zestaw apa-
ratury (rys. 1) odmierzy¢ po 15 cm’ roztworu octanu
cynkowego wg 2.2a). Przez zestaw absorpcyjny prze-
puszczaé gaz z predkoscia nie wigksza niz 0,5 dm®/min.
Objetos¢ probki gazu pobrana do analizy zalezy od-
przewidywanego stg¢zenia siarkowodoru w analizowa-

nym gazie. Objeto$¢ probek gazu, w zaleznosci od ste-
zenia siarki siarkowodorowej, podano w tabl. 1.

Tablica 1
Zawartos$¢ siarki siarkowodorowe;j Obj?to§c
- g/m3 prébki
dm’
0,1 +1 50
1+5 5+ 30
5 =20 1+5

2.4.3. Wykonanie oznaczania. Pluczki po zaabsorbo-
waniu siarkowodoru -odlaczy¢ od zestawu, ochtodzi¢ do
temperatury okoto 5°C, dodaé do kazdej po 2,5 cm’
roztworu p-amino-N, N-dwumetyloaniliny, wymiesza¢,
dodaé¢ po 0,5 cm’ roztworu chlorku zelazowego i po-
nownie wymiesza¢. Nast¢pnie zawarto$¢ pluczki prze-
nies¢ iloSciowo do kolby pomiarowej pojemnosci
50 cm’ i dopetnié woda do kreski. Pomiar absorbancji
wykona¢ po 30 min w tych samych warunkach, jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej (2.4.1).

2.4.4. Obliczanie wynikéw oznaczania. Zawartos¢
siarki siarkowodorowej (X) obliczyé w mg/m® wg wzo-
ru

a

X=—
v

w ktérym:
a — zawarto$¢ siarki siarkowodorowej odczytana
z krzywej wzorcowej, ug,
V — objetos¢ analizowanego gazu w przeliczeniu na
warunki normalne, wg BN-76/0541-09, dm’.
2.4.5. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania przyjmuje si¢ Srednig arytmetyczng dwoéch
réwnoleglych oznaczan. Roéznica miedzy wynikami
dwoch réwnoleglych oznaczan nie powinna przekraczac
wartosci wg tabl. 2.

Tablica 2
Zawarto$¢ siarki Dopuszczalna réznica mig¢dzy
siarkowodorowe;j wynikami tej samej probki
mg/m’ w jednym laboratorium
0,1 +1 25% otrzymanego wyniku
$redniego
I =35 25+ 10% otrzymanego wy-
niku $redniego
5+20 10% otrzymanego wyniku
§redniego
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INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme — Instytut Gornictwa Naftowe-
go i Gazownictwa, Krakow.

2. Istotne zmiany w stosunku do BN-75/0541-03/08. Uproszczono
procedurg przygotowania krzywej wzorcowej.

3. Normy zwiazane
BN-88/0541-03/01 Paliwa gazowe. Oznaczanie siarki i zwigzkow

siarki. Postanowienia ogélne

BN-72/0541-03/02 Paliwa gazowe. Oznaczanie siarki i zwigzkow
siarki. Podstawowe okreslenia
BN-76/0541-09 Paliwa gazowe. Pomiar objgtosci gazu za pomoéa,
gazomierza laboratoryjnego
4. Autorzy projektu normy: mgr Elzbieta Pruszynska, mgr inz.
Malgorzata Czapran — Instytut Gornictwa Naftowego i Gazownict-
wa, Krakow.



