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NORMA BRANZOWA BN-75

Paliwa gazowe
PALIWA Oznaczania siarki i zwiqzkéw siarki 0541'03
GAZOWE Oznaczanie siarki siarkowodorowej, A""US_E_L"

siarki tiolowej (merkaptanowej),
tlenosiarczku i dwusiarczku wegla
w paliwach gazowych l Grupa katalogowa X 39

1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest metoda oznaczania
siarki siarkowodorowej, siarki tiolowej (merkaptanowej), tlenosiar-
czku wegla i dwusiarczku wegla w paliwach gazowych wg PN=71/C=96001,
metodg selektywnej absorpcji i miareczkowania o -hydroksyrtecioben-
zoesanem (HMB).

1.2. Zakres stosowania metody. Metod¢ nalezy stosowal przy zawar-
tosci wymienionych sktadnikéw powyzej 1 mg siarki na 1 m3 paliwa

g8ZOWegO0 .
Do stezen nizszych metoda wymaga adaptacji.

1.3, Okreslenia - wg BN=72/0541-03 ark. 02.
| 2. METODA BADANIA

2.1. Zasada metody. Metoda polega na kolejnym usuwaniu oznacza-
nych sktadnikdéw z przepiywajgcego strumienia gazu.

Ponadto usuwa sie skladniki przeszkadzajgce: cyjanowoddér 1 dwu-
tlenek wegla, ktdére nie sg oznaczane.

Siarkowoddr zostaje oddzielony w postaci siarczku antymonowego,
cyjanowoddr - za pomocg weglanu niklawego, tiole - w postaci merka=-
ptyddéw trdjbutylocynowych, dwutlenek wegla - za pomocg 40-procento-
wego roztworu wodorotlenku potasowego, dwusiarczek i tlenosiarczek

wegla - za pomocg roztworu 1,3-dwuaminopropanu.
Ostatnie dwa zwigzki oznacza sie obok siebie na podstawie réznicy

szybkosci rozkzadu w kwasnym sSrodowisku odpowiedniego - dwutio- i

monotiokarbaminianu.
Wszystkie oznaczania oparte sg na miareczkowaniu roztworem HMB

wobec dwutiofluoresceiny lub ditizonu jako wskaznika.

TR

Zgtoszona przez Instytut Gazownictwa
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Gazowniczego dnia 5 maja 1975 r.
jako norma obowiqzujgca w zakresie czynnoséci okreslonych normg
od dnia 1 stycznia 1977 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 19/1975 poz. 68)

WYDAWNICTWA NORMALIZACYIJNE 1976. Wplyw do WN 23.6.75. Oddano do sktadu 22.1.76. Cena zi 4,80
Druk uvkonczono w maju 76, Obj.0,65 ark. wyd.  Nakiad 2500+54 eg:. Zam. 21376
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2.2. Aparatura i przyrzgdy
a) Filtry z rurek szklanych 3, 4, 5 (rys. 1) o Srednicy 10 mm 1

drugosci 100 wmm.,
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Rys. 1
' - przewdéd gazowy, < - kurek gasowy,3 , 4, 4 - filtry, 6 - U-rurka, 7 - pluczka
stozkowa, 8 - gazomierz laboratoryjny mokry.

b) U-rurka z kulkg 6 (rys. 1) o Srednicy rurki 10 mm i dZugosci
300 mm.

c¢) Pxuczka gazowa stozkowa 7 (rys. 1) o wysokos$ci 120 mm i Sred-
nicy 25 mm.

d) Piuczka gazowa cylindryczna (rys. 2 na str. 3) o $rednicy 14 mm
i wysokoéci 120 mm, z rurks wlotowsg bez zagigcia,

e) Probdwka o S$rednicy okoxo 14 mm.

f) Pipety pomiarowe z podzialkg pojemnosci 2 i 5 cm3.

g) Biureta pojemnosci 10 cm3 z dziatkg elementarng 0,02 cm3.

h) Precik szklany o Srednicy 8 mm,

i) Prdézniowe pompka wodna.

j) Gazomierz laboratoryjny 8.

2.2« Odczynniki 1 roztwory

a) HMB, roztwdér 0,05 N w 50=-procentowym propanolus rozpuscié 16 g
bezwodnika o -hydroksyrtgeciobenzoesowego w 100 cm3 1 N wodorotlenku
sodowego 1 rozciernczy¢ wodg destylowang w kolbie pomiarowej do ob=-

jetoseci 1 dm> . -
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W celu ustalenia normalnoéci przygotowad
) odwazki 20 =+ 80 mg dwufenylotiomocznika (cig=-
zar réownowaznikowy 114,15) przekrystalizowa-

nego z 96-peocentowego alkoholu etylowego.
3

N

Odwazki rozpuscié w 20 cm 96=-procentowego
alkoholu etylowego, dodad 2 cm> 1 N wodoro-
tlenku sodowego, ogrzad minute we wrzgcej wo-
dzie i1 miareczkowad roztworem 0,05 N HMB wo-
bec dwutiofluoresceiny do zaniku niebieskie-
go zabarwienia. Nastepnie odmierzyé sporzg-
dzony roztwor tak, aby w jego objetosci byt
zawarty 1 miligramordwnowaznik HMB (okozo
20 cm3), dodaé 10 cm® roztworu 1 N wodoro=-

3

tlenku sodowego i 500 cm~” propanolu, po czym

rozcieniczy¢ wodg destylowang w kolbie pomia=-
rowej do objetosgeci 1 dm>.

b) Dwutiofluoresceina, roztwére: rozpuscid
v okozo 5 mg dwutiofluoresceiny w 5 cm> 0,3 N
\\‘/JWHWMMﬂMtg - wodorotlenku potasowego zawierajacego 0,1%

wersenianu dwusodowego i rozcienczy: 96-pro=-

centowym alkoholem etylowym do 50 cm3. Do
| 3

twér przechowywad w brunatnej butelce w caz-

miareczkowania uzyé 0,2 cm roztworu. Roz=-

Rys. 2
kowite]j ciemnosci.
¢) Ditizon, roztwdér: rozpuscié¢ 5 mg ditizonu w 50 cm 96=-procen=-
towego alkoholu etylowego.
Do miareczkowania uzyc¢ 0,2 cm>
Roztwdr przechowywad w ciemnosci. Gdy zielona barwa zmieni sie na

roztworu.

z0ttozielong, nalezy przygotowal sSwiezy roztwdr.

d) Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwér 1 N.

e) Wodorotlenek potasowy cz.d.a., roztwdr 0,3 N (zawierajgcy 0,1%
wersenianu dwusodowego), 4 N oraz 40-procentowy.

f) Mieszanina roztwordéw: 41 mol kwasu fosforowego cz.d.2. oraz
0,5 mola kwasu winowego cz.d.a. w 1 dm>. o

) 1,3=-dwuaminopropan, roztwdér 2,5% obj. w toluenie cz.d.a. Tolu-

en cz.d.a. pozostawié przed uzyciem na pare dni 2z kawatkami sodu
metalicznego.

h) Czerwien metylowa, roztwdr 0,01-procentowy.

i) Masa do wypeiniania filtru do pochzaniania gsiarkowodoru spo-
rzgdzona z roztworu: 30 g winlanu antymonylo-potasowego, 50 g wi-
nianu dwusodowego, 10 g wersenianu dwusodowego oraz 4 g wegla-
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nu potasowego rozpuscid w kolbie pomiarowej o objetosci 1 dm> w wo-

dzie destylowanej. 12 cm3 tego roztworu wymieszaé z 10 g celulozy
Whatman CF 11 do chromatografii kolumnowej.

j) Masa do'wypelniania filtru do pochtaniania cyjanowodoru spo=-
rzgdzona z roztworu: 2,5 g szesciowodnego chlorku niklawego cz.d.a.
rozpuscicé w 7,5 cm” wody destylowanej, dodaé¢ 1,5 g weglanu potaso-
Wego W 2,5 cm” wody. Caty roztwdr wymieszaé z 10 g celulozy.

k) Masa do wypeiniania filtru do poch%aniania tioli sporzgdzona =z
3 0,5 M roztworu chlorku trdéjbutylocynowego w 2-ety-
3 tréjetyloaminy.

roztworu: 10 cm
loheksanolu i 0,4 cm

Catosé wymieszaé z 10 g celulozy.

Masy do filtrdéw nalezy przechowywaé w szczelnie zamknietych sioi-
kach.

Piltry do pochzaniania przygotowad przez wypeinienie czgsci rurki,
o0 Srednicy 10 mm, stosujgc lekkie upychanie za pomocg dwéch preci-
kéw szklanych. Z obu stron masy umieécié maZe kiegbuszki waty. Przy-
gotowane filtry przechowywad w szczelnie zamknigetym naczyniu.

2+.4. Przygotowanie zestawu do oznaczania i pobierania prdébki, Po=

szczegolne elementy zestawu polgczyé za pomocg elastycznej gumy tak,
aby szklane czesci stykaly sie krawedziami w nastepujiacej kolejnos-
ci (wg rys. 1), liczgc od strony wlotu gazu:

- filtr 3 do pochZzaniania siarkowodoru (1 cm wypeinienia);

- filtr 4 do pochtaniania cyjanowodoru (0,5 cm wypexnienia);

- filtr & do pochtaniania tioli (1,5 cm wypeXnienia);

- U-rurka 6 =zawierajgca 3 do 10 v::m3 roztworu 40-procentowego wo-
dorotlenku potasowego, w zaleznosci od stezenia dwutlenku wegla w
gazieg

- pzuczka gazowa stozkowa 7 zawierajgca 4 cm3 2, 5=procentowego
roztworu 1,3-dwuaminopropanu w toluenie; '

3 albo ga=

- agspirator wodny, przygotowany z butli pojemnosci 5 dm
zomierz laboratoryjny mokry 8.

Wypeinienie filtru niklawego do pochianiania cyjanowodoru i U=ru- -
rka z 40-procentowym roztworem wodorotlenku potasowego mogg byé u=-
zywane kilkakrotnie.

Przez tak przygotowany zestaw przepuscié okoio 3 dm3

badanego ga-
zu z szybkoscig 0,1 de/min. Po odtgczeniu przewodu doprowadzajgce-
g0 gaz przepuscic¢ w ciggu 5 min przez zestaw powietr=ze.

W przypadku gdy oczyszczony gaz nie zawiera oznaczalnych ilosdci
giarkowodoru i tioli, zestaw mozna uproscié¢ stosujge tylko U-rurke
z 40=-procentowym roztworem wodorotlenku potasowego 1 piuczke z roz~

tworem 1, 3=dwuaminopropanu.
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Po zaabsorbowaniu probki poszczegdlne elementy zestawu =zostajg
odtgczone.

2.5 Oznaczanie siarkowodoru

2.5.1. Zasada oznaczanis. Oznaczanie sgiarkowodoru polega na prze-

puszczeniu gazu przez filtr zawierajacy winian antymonylopotasowy.
Utworzony siarczek antymonowy wypzxzukac z filtra roztworem wodoro-
tlenku sodowego i miareczkowaé roztworem 0,05 N HMB wobec ditizonu.

2.5.2. Wykonanie oznaczanig.. Fi1ltr do pochianiania siarkowodoru

naxozy¢ na umieszczony w probdwce precik szklany i wymyé siarczek
3

antymonowy za pomocg 2 cm
3

W celu przyspieszenia przepiywu po wprowadzeniu roztworu gdrny
wylot filtra zamkngé rurkg elastyczng i wywoiacd nadcigénienie. Po

T N roztworu wodorotlenku godowego, &

nastepnie 2 cm” wody destylowanej.

sptynieciu roztworu usungé¢ filtr oraz precik szklany, ktérege ko=
niec spiukac wodge. i
Zawarty w probdwce rozitwdr miareczkowaé roztworem 0,05 N HMB wo=-

bec ditizonu do zmiany baiwy z0xtej w purpurowg | 'ﬂ cm3).

2.5.3. Obliczanie zawartosSci siarkowodoru. Zawartos¢ siarkowodoru

XE[S w mg/m” gazu obliczydé wg wzoru
2

Vi
x T (1)
H,8 V.
w ktdrym:
V. - objetos¢ 0,05 N roztworu HMB zuzyta do wmiareczkowania roz-
3

tworu z wypzukania filtru do pochzaniania siarkowodoru, cm”,
‘G - objetosé przepuszczanego gazu przeliczona na warunki normal-
ne wg BN-65/0543-02, dum°,
17 = gramordwnowaznik siarkowodoru.

2.6, Oznaczanie tioli (merkaptandw)

2.6.1. Zasada oznaczania. Gaz pozbewiony siarkowodoru na pierw-
sgym filtrze kierowany jest z kolei na filtr gz weglanem niklawym,
zatrzymujgcym cyjanowoddéw, a w koricu na filtr z chlorkiem trdéjbuty-
locynowym, usuwajacym tiole, ktdére nastepnie wymywa sie =z filtra

alkoholem etylowym i miareczxuje 0,05 N roztworem HMB, wobec dwue=
tiofluoresceiny.
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2:6424 ﬂxggnanie oznaczania., Filtr zawierajgcy tiole przemy¢ zs
pomocg 5 cm”® 96-procentowego alkoholu etylowego. Do roztworu w pro-
bdéwce dodaje sig dwutiofluoresceing, a nastepnie po kropli 1 N roz=-
tworu wodorotlenku sodowego do pojawienia sie niebieskie] barwy.
Otrzymany roztwdér miareczkowac¢ 0,05 N HMB do zaniku niebieskiego
zabarwienia ( V2 cm3).

2.6.3. Obliczanie zawartosci tioli. Zawartosé tiolu X, o W

przeliczeniu na merkaptan metylowy w mg/m3 gazu obliczyd ze:%zoru

SH-  V© (2)

w ktdrym:
V, - objetosé 0,05 N roztworu HMB zuszyta do miareczkowania roz-
tworu z wypzukania filtru do pochfaniania tioli, cm3, |
V, - objetosS¢ przepuszczanego gazu, przeliczana na warunki nor-
malne wg BN-65/0543-02, dm°,

48 = gramordwnowasznik merkaptanu metylowego.

2.7. Oznaczanie dwusiarczku wegla i tlenosiarczku wegla

2.7T.1. Zasada oznaczania. Gaz pozbawiony ne filtrach siarkowodoruy,
cyjanowcdoru i tioll przechodzi przez U=rurke z 40=-procentowym roz-
tworem wodorotlenku potasowego, gdzie zostaje usunigety dwutlenek
wegla, a nastepnie przez toluenowy roztwér 1,3-dwuaminopropanu, Z
ktérym dwusiarczek wegla wigze sig na 3-aminopropylo-1-dwutiokarba-
minian (NH2—CH2-CH2-CH2-NH-CSSH), a tlenosiarczek wegla na 3-amino-
propylo=1=-monotiokarbaminian (NH2-CH2-CH2-CH2-NH-COSH). Kazdy z tych
zwigzkdw moze byl desulfuracyjnlie miareczkowany roztworem HMBy, od=-
szczepiajge przy tym czgsteczke siarkowodoru i tworzgc odpowiednio

cykliczny propylenotiomocznik lub propylenomocznik. Pochodna dwu-
girczku wegla jest dosé trwaza w kwasnym srodowisku, natomiast po=-
chodna tlenosiarczku wegle ulega w tych warunkach szybkiemu rozkia-
dowi. W zakresie pH 3,5 do 4,0 w ciggu 5 min w temperaturze pokojo=-
wej pecchodna tlenosiarczku wegle rozkzada sie¢ 1losciowo, podczas
gdy pocheodna dwusiarczku wegle praktycznie nlie ulega rozkiadowil.
Umozliwia to oznaczanie obu zwigzkow w mieszaninie,

2.7.2. Wykonanie oznaczania
a) Do pxzuczki z toluenowym roziworem zwigzkdéw powstalych z reak=-

cji dwusiarczku wegla i tlenosiarczku wegla z 1,3-dwuaminopropanem
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3 0,3 ¥ wodorotlenku potasowego zawierajacego 0,1%

wprowadza sie 4 cm
wersenianu dwusodowego i przepuszczajgc przez zawartos$é ypiruczki w
ciggu 5 win silny strumien powietrza, mieszaé obydwie fazy, Ozna-
czane produkty reakcji przechodzg do fazy wodnej, 2z ktdrej po roz=-
dzieleniu faz pobiera sie¢ pipetg i cm3 roztworu. W probdéwce dodaje
sie do niego 0,2 cm” 4 N wodorotlenku potasowego oraz 2 em” 96 =pro-
centowego alkoholu etylowego i po zmieszaniu miareczkuje 0,05 N HMB
wobec ditizonu, az do uzyskania  purpurowe] barwy nie znikajgce]j
przez okres 2 min. Wynik miareczkowania ( Vv, cm3) odpowiada suma-
rycznej zawartosci dwusiarczku wegla i tlenosiarczku wegla.

b) Ponownie przeniesé pipetg z fazy wodnej do cylindryczne] phicz-
ki (rys. 2) 2 cm3 roztworu i po dodaniu kropli roztworu czerwieni
metylowej oraz wcidnieciu nasadki przepuszczal przez gzawartodé
ptuczki powolny strumien powietrza. Kalibrowana pipeta pojemnoéci
3, zaopatrzong w gornej czesci w wezyk z kulkg szklang, wkrap-
la¢ przez rurke wlotowag pzuczki roztwdr 1 M kwasu fosforowego i

2 cm

0,5 M kwasu winowego do peinej zmiany barwy wskazZnika z 2dite] w
czerwong, unikajgc jednak nadmiaru kwasu. Po osiggnieciu pH 3,5+4,0
przez roztwdr nale3zy przepﬁszcz&é powietrze w ciggu 5 min, w celu
usuniecia tlenosiarczku wegla.

Nastepnie do pxzuczki wprowadzié¢ 4 N roztwdr wodorotlenku potaso=-
wego roéwny objetosci wprowadzonych kwasdéw (okozo 1 cm3). Rurki spiu-
3 96=-procentowego alkoholu etylowego i roztwdr mia=-
reczkowaé w piuczce (rys. 2) 0,05 N roztworem HMB wobec ditizonu, az

kaé paroma cm

do pozostajgcej bez zmiany w ciggu 3 min purpurowe]j barwy.
Wynik (‘Q_cmB) odpowiada zawartosci dwusiarczku wegla.

2.7.3. Obliczanie zawartosci dwusiarczku weglsa. Zawartosd dwu-
siarczku wegla JXbS W mg/gjggazu obliczy¢ wg wzoru
2

V,-2,15-38

X = (3)
CS, v,
w ktdrym:
‘Q - objetos$é 0,05 N roztworu HMB zusyta do miareczkowania 2 cm3

fazy wodnej po rozkiadzie, cm3,

Ve = objetosé przepuszczanego gazu, przeliczona na warunki nor-
malne wg BN=65/0543-02, dm3,
2,15 = wspdiczynnik empiryczny, uwzgledniajacy zwiekszenie obje=-
todci fazy wodnej i niecazkowitg wydejnosé reakcji,
38 = gramordwnowaznik dwusiarczku wegla.
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2.7.4. Obliczanie zawartosci tlenosiarczku wegla. Zawartosé tle-
nosiarczku wegla ;xbOS W mg/m3 gazu obliczy¢ wg wzoru

_2,15-(2V,-V,) +30
COS ~ 17 (4

0

X

w ktdrym:

V. - objetosé roztworu 0,05 N HMB zuzyta do miareczkowania 1 cm3

3
fazy wodnej przed rozktadem, w cm3,
30 = gramordwnowaznik tlenosiarczku wegla, pozostale okreslenia

wWg wzoru 3.

2.8, Wynik. Za wynik nalezy przyjgé Srednig arytmetyczng dwdch o=
znaczan nie rodéznigecych sie miedzy sobg wiecej niz o 5% wyniku nize
szego w zakresie stezed 20 do 200 mg/m3°

KONIEGC
ZNEORMACJE DODATKOWE
1 0 a no - Instytut Gazownictws, Krakdw,

2 Noxmy zwigzane
M-71/C=96001 Paliwa gazowe do dystrybucjii w gospodarce komunalnej

BN-72/0541-03 ark, 02 Paliwa gazowe, Oznacganie siarki i zwigzkdéw siarki, Podsta-
wowe okresflenia

BN=-65/0543-02 Paliwa gazowe, Pomiar objetodci gazu za pomocs gagomierza laborato-
ryjnego

3, Autor projekiu normy - prof, dr Mieczystaw Wroriski, Uniwersytet Eddzki.



