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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-
czanie zawartosci czetrohydrotiofenu (THT) w nawo-
nionych paliwach gazowych wg PN-71/C-96001 gru-

pa II (GZ).

1.2. Rodzaje metod. Norma obejmuje nast¢pujgce
metody oznaczania _ zawartoSci czterohydrotiofenu
(THT):

a) metod¢ manganometryczng,

b) metode chromatografii gazowej z detekcja ptomie-
nioOwWo-jonizacyjng.

1.3. Zakres stosowania metod

a) metoda manganometryczna ma zastosowanie przy
oznaczaniu zawartosci THT w gazach ziemnych o stg¢-
zeniu THT powyze] 5 mg/m? gazu,

b) metoda chromatografii gazowe] z detekcjg ptomie-
niowo-jonizacyjng ma zastosowanie przy oznaczaniu
zawartosci THT w gazach ziemnych o stezeniu THT
powyzej 4 mg/m? gazu.

2. METODY BADAN

2.1. Metoda manganometryczna

2.1.1. Zasada mctody. Metoda manganometrycznego
oznaczania zawarto$ci czterohvdrotiofenu w gazie ziem-
nym polega na przepuszczeniu okreslonej objgtosci ba-
danego gazu przez zakwaszony roztwor nadmangania-
nu potasowego o okreSlonym mianie. W tych warun-
kach THT utlenia si¢ do sulfolanu czterometyleno-
wego.

Proces utleniania przebicga wg rownania

S5(CH2)sS + 4KMnO.; + 6H,50; =———> 5(CH,);50: +
+ 4MnSO; + 2K>SOs + 6H20

Nadmiar nieprzereagowanego nadmanganianu pota-
sowego oznacza si¢ przez odmiareczkowanie dodanego
w nadmiarze kwasu szczawiowego roztworem nadman-
ganianu potasowego.

2.1.2. Aparatura i przyrzady

a) Biureta pojemnoéci 10 cm’ 7z
0,01 cm’,

podziatkg co

b) Cylindry pomiarowe pojemnosci S0 cm’ —
3 sztuki.

c) Gazomierz laboratoryjny mokry pojemnosci
2 dm’.

d) Kolby pomiarowe pojemnosci 1000 cm® —
2 sztuki.

e) Kolby stozkowe pojemnosci 250 cm® — 4 sztuki.
f) Pipety pomiarowe pojemnosci 5 i 10 cm’.

g) Pipety pomiarowe pojemnosci 10 cm’ z podziatka
co 0,5 cm® — 2 sztuki.

h) Ptuczki Dreschla pojemnosci 100 cm’ — 4 sztuki.

i) Reduktor ciénienia.

j) Zestaw do destylacji zwyklej z kolbg pojemnosci
I dm’ — 3 sztuki.

2.1.3. Odczynniki i roztwory

a) Kwas siarkowy cz.d.a., roztwér 10-procentowy.

b) Kwas szczawiowy cz.d.a., roztwér 0,1N.

c¢) Nadmanganian potasowy cz.d.a., roztwor 0,1N.

d) Woda redestylowana znad KMnQO,, przygotowana
nastepujaco: do wody destylowanej dodaé¢ niewielkg
ilo§¢ stalego KMnO, (kilka krysztatkéw na dm’ wody)
1 oddestylowaé¢ wodeg. _

2.1.4. Przygotowanie do oznaczania. Do dwoch ptu-
czek gazowych wg 2.1.2h) wprowadzi¢ po 5 cm’ 0,IN
roztworu KMnO,, 10 cm® 10-procentowego roztworu
H.SO, i 50 cm’ wody redestylowanej wg 2.1.3d).
Nast¢pnie zestawié aparaturg wg rys. 1, stosujgc do po-

~ fgczef rurki szklane lgczone na styk krotkimi wezami

gumowymi.

4

Rys. 1
| — #rodto gazu, 2 — reduktor, 3 — pluczki z roztworem pochiania-
jacym, 4 — gazomicrz laboratoryjny

-
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Przygotowa¢ gazomierz do pomiaru objetosci wg
BN-76/0541-09 i potaczy¢ aparaturg¢ ze zrodlem bada-
nego gazu. Jezeli ci$nienic badanego gazu jest wyzsze
niz 2 kPa, stosowa¢ do pobierania probki gazu reduk-
tor cis$nienia.

Zbadac¢ szczelnos¢ aparatury, przy czym za szczelng
uwaza si¢ aparature, gdy przy otwartym kurku probier-
czym a zamkni¢tym odplywie gazu z pluczki drugiej,
w pluczkach nie ukazujg si¢ pgcherzyki gazu.

2.1.5. Wykonanie oznaczania.Po przygotowaniu apa-
ratury wg 2.1.4 otworzy¢ ostroznie zawor doptywu ga-
zu 1 wyregulowac przeptyw gazu tak, aby szybkos¢
przeptywu gazu przez aparatur¢ wynosita 100 dm’/h.

Pomiar objetosci pobranego gazu do oznaczania wy-
kona¢ wg BN-76/0541-09.
~ Przepusci¢ przez ptuczki 200 dm’ gazu. Jezeli w trak-

cie przepuszczania gazu przez pluczki roztwor pochta-

niajacy w pierwszej pluczce zmieni zabarwienie na kolor
bragzowy, nalezy przerwal przepuszczanie gazu, odczy-
ta¢ objetos¢ przepuszczonego gazu, przygotowac ptucz-
ke z nowym. roztworem pochfaniajgcym 1 do analizy
pobraé probke¢ gazu o objetosci réwnej 2/3 poprzednio
przepuszczone;.

Po ukonczeniu absorpcji, zawarto$¢ kazdej ptuczki
przela¢ do oddzielnej kolby stozkowej, doda¢ do kazde;j
10 cm® 0,IN roztworu kwasu szczawiowego i ogrzewaé
zawartos¢ kolby do temperatury 85°C. Po odbarwieniu
si¢ roztworu, stosujgc biuret¢ wg 2.1.2a), zmiareczko-
waé go 0,IN roztworem KMnQs do pierwszego rozo-
wego zabarwienia utrzymujgcego si¢ 30 s.

2.1.6. Wykonanie slepej proby. Dwic ptuczki gazowe
wg 2.1.2h) napetni¢ roztworem jak w 2.1.4 1 przepuscié
gaz ziemny nienawoniony w 1losci tej samej co w trakcie
wlasciwe] proby. Nastgpnie postgpowac jak w 2.1.5.

2.1.7. Obliczenie wynikow oznaczania. Zawartosé
THT w badanym gazie ziemnym (X) obliczy¢ w mg/m’
wg wzoru

Vi - K
X = 2208 100 ——= (1)
A
w ktoérym:
2,208 — ilos¢ THT w mg odpowiadajaca | cm’

0.IN roztworu KMnOs;,
Vi — objetosé 0,iN roztworu KMnO, zuzyta do
miareczkowania probki, cm’,

¥ — objetos¢ 0,IN roztworu KMnO, zuzyta do
miareczkowania $lepej proby, em’,

I — objgtosc Qrzepqszczonego przez aparaturg

gazu, dm’, obliczona wg BN-76/0541-09.

Jezeli roznica (Vi — I ) przy miareczkowaniu za-

wartosci drugiej ptuczki jest wicksza niz 0,1 cm’, ozna-
czanie THT w gazie ziemnym nalezy powtdrzyé, stosu-
jac do oznaczania °/; objetodci gazu przepuszczonego
przez ptuczki. '

2.1.8. Wynik. Za wynik nalezy przyjgc Srednig ary-
tmetyczng co najmniej dwoch réwnoleglych oznaczan
nie réznigcych si¢ migdzy sobg wigcej niz o 10% dla za-
wartoéci THT powyzej 10 mg/m’ i 20% dla zawartosci
THT od 5 do 10 mg/m’.

2.2. Metoda chromatografii gazowej

2.2.1. Zasada metody. Metoda polega na chromato-
graficznym rozdzieleniu czterohydrotiofenu od innych
sktadnikéw badanego gazu.

Zawarto§¢ THT oblicza si¢ na podstawie uzyskanego
chromatogramu.

2.2.2. Aparatura i przyrzady

a) Chromatograf gazowy z detektorem jonizacyjno-
-ptomieniowym, o czutoéci 10'? g/s, z rejestratorem.

b) Kolumna chromatograficzna ze stali nierdzewne;j
o dhugosci 4 m 1 $rednicy wewngtrznej 2 mm lub o in-
nych wymiarach zapewniajacych rozdzial THT od in-

.nych skladnikéw wyptywajacych z kolumny.

¢) Mikrostrzykawka pojemnosci 10 mm® z dziatka
elementarng co 0,1 mm’.

d) Naczynko zamykane korkiem szlifowanym.

e) Pipety gazowe pojemnosci 500 cm’.

f) Pipety pomiarowe pojemnosci 5 cm’.

g) Strzykawki gazowe pojemnosci 1, 2 i 5 cm’ lub
dozownik odpowiedniej pojemnosci.

h) Zawory redukcyjne z manometrami dla azotu, wo-
doru 1 powietrza.

i) Zestaw aparatury do sporzadzania wypetnienia ko-

- lumny wg rys. 2.

4 7 2

Rys. 2
I — kolba kulista, 2 — nasadka zabezpieczajaca, 3 — taznia wodna,
4 — rurka zabezpieczajaca z chlorkiem wapnia, 5 — chiodnica kulko-
wa, 6 — kolba ssawkowa, 7 — S$ciskacz

2.2.3. Odczynniki i materiaty

a) Argon lub azot o czystoéci co najmniej 98,5%,

b) Chloroform ch.cz. lub chlorek metylenowy,

¢) Chromosorb W o ziarnie 45--6J mesh lub inny
o podobnych wiasnosciach rozdzialu THT od innych
sktadnikéw wyptywajacych z kolumny.
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d) Czterohydrotiofen do chromatografii. :

e) Ftalan dwunonylu do chromatografii lub inny
zwigzek o podobnych wiasnosciach.

f) p-Ksylen do chromatografii.

g) Powietrze o czystosci co najmniej 99,5%.

h) Roztwor wzorcowy podstawowy: kalibrowang pi-
peta odmierzyé 5 cm’ p-ksylenu do naczynka zamykane-
go korkiem szlifowanym. Mikrostrzykawka wprowadzi¢
1 mm’ czterohydrotiofenu. Roztwér starannie wymie-
szaé. 1 mm’ tego roztworu zawiera 0,2 mg THT.

i) Rozwtér wzorcowy roboczy: pobraé pipetg 0,5 cm?
roztworu wzorcowego podstawowego 1 rozcienczy¢ do
S cm’ p-ksylenem. 1 mm’ tego roztworu zawiera 0,00002
mg THT. '

j) Wata szklana
Goocha.

k) Woddr o czysto$ci co najmniej 99,5%.

2.2.4. Przygotowanie do oznaczania. Obliczy¢ obje-
to$¢ kolumny i odwazyé chromosorb W (2.2.3¢) w ilosci

lub azbest wildknisty do tygli

o 20% wigkszej niz potrzebna do wypetnienia kolumny.

Nastepnie odwazy¢ ftalan dwunonylu (2.2.3e) w ilosci
5% wagowo w stosunku do odwazonego chromosor-
bu W. Rozpuscié ftalan dwunonylu w takiej ilosci roz-
puszczalnika (2.2.3b), w kolbie destylacyjnej (2.2.21),
aby po dodaniu chromosorbu W do roztworu byl on
calkowicie przykryty ciecza (okoto 200 cm’). Wsypaé
chromosorb W. Catoé¢ doktadnie wymieszac. Nastepnie
kolbe z przygotowang mieszaning wigczy¢ w zestaw de-
stylacyjny wg 2.2.2i) i oddestylowa¢ rozpuszczalnik na
fazni wodne;.

Tak przygotowane wypetnienie wprowadzi¢ do czys-
tej kolumny chromatograficznej, ubijajac je przez po-
trzgsanie, uderzanie pr¢tem lub za pomocg wibratora.
Wypetniong kolumng¢ zamkngé¢ korkami z waty szkla-
nej lub azbestu wg 2.2.3)). '

Przygotowang kolumng¢ wiaczy¢é do ukladu chroma-
tograficznego i uruchomié aparat zgodnie z instrukcja
obstugi. ‘ ;

Nastawi¢ temperatur¢ termostatu na 130°C 1 prze-
plyw gazu no$nego (2.2.3a) na 60 cm’/min.

Kolumng stabilizowa¢ przez 24 h. Nastepnie obnizyé
temperaturg do 80°C i stabilizowa¢ kolumng¢ do uzyska-
nia linii zerowej przy najwigkszej czulosci wskazan.

Kolumne¢ wypetni¢ powtodrnie, jezeli po pewnym
czasie uzytkowania zdolno$¢ rozdzielacza kolumny
ulegnie zmianie.

2.2.5. Wykonanie oznaczania. Po uruchomieniu apa-
ratu wg 2.2.4, sprawdzi¢ sprawno$¢ kolumny i powta-
rzalno$¢ chromatogramow. W tym celu mikrostrzy-
kawka wprowadzi¢ 1 mm’ roztworu wzorcowego robo-
czego wg 2.2.31). Zmierzy¢ czas retencji czterohydrotio-
fenu. Ustali¢ czuto$¢ wskazan, przy ktoérej uzyskuje sig
najwickszy pik THT. '

Po wyeluowaniu kazdej probki wzorca nalezy pod-
nies¢ temperaturg termostatu do 120°C i odczekaé¢ 1,5 h
w celu calkowitego usunigcia p-ksylenu z kolumny.
Nast¢pnie temperatur¢ termostatu ustali¢ na 80°C
i wprowadzi¢ nastepng probke wzorca.

Probke wzorca wprowadzi¢ kilkakrotnie w celu otrzy-
mania dobrej powtarzalnosci, tj. pikdw o powierz-

- chniach nie réznigcych si¢ miedzy sobg o wigcej

niz 10%.
Przyktad chromatogramu wzorca przedstawia rys. 3.

[BN-78/0547-01.07-3]

Rys. 3

Kolumna: 4 m &2 mm.
Wypeinienie: chromosorb W o ziarnie 40 = 65 mesh
plus 5% wag. ftalanu dwunonylu. ‘

Gaz nos$ny: azot, 60 cm’/min.

Temperatura kolumny: 80°C.

Detektor: jonizacyjno-ptomieniowy.

Rodzaj prébki: 1 mm’ THT w S cm’ p-ksylenu.

I — pik THT, 2 — pik p-ksylenu
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Nastepnic strzykawka lub dozownikiem wprowadzié Zawarto$¢ THT w badanym gazie (X) obliczyé
probke badanego gazu w ilosci 2 cm’. Ustali¢ zakres w mg/m’  wg wzoru
czuto$ci wybranej dla mieszaniny wzorcowe;j.

Wykona¢ co najmniej 3 oznaczania.

5 . . 6
Przyktad chromatogramu oznaczania zawartosci X = a S& 10 < (2
THT w gazie ziemnym — wg rys. 4. S
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04 } Start [BN-79/0547-01.07-4]
Rvs. 4
| — pik n-oktan, 2, 3, 4 — pik Cg. 5 — pik THT
Kolumna: 4 m 2 mm. w ktorym:
Wypetnienie: chromosorb W o ziarnie 40 <+ 65 mesh a — zawartos¢ THT we wzorcu odniesienia. mg,
plus 59 wag. ftalanu dwunonylu. S. — powierzchnia pika THT w badanym gazie,
Gaz nosny: azot, 60 cm’/min. cm?,
Temperatu_ra _kolur.nny: 800?- _ S — powierzchnia pika wzorca odniesienia, cm’,
Detektor: jonizacyjno-plomieniowy. J, — objgtos¢ probki gazu wzigta do analizy, prze-

Rodzaj probki: | cm’ gazu ziemnego plus THT w ste-

. . liczona na warunki normalne wg BN-76/
zeniu 14 mg/m” gazu.

0541-09, c¢m®.
2.2.7. Dopuszczalne réznice pomiedzy oznaczaniami
nie powinny by¢ wigksze niz 20% przy zawartosct THT
do 15 mg/m’ i 10% przy zawartosci THT powyzej

2.2.6. Obliczanie wynikéw. Wyznaczy¢ powierzchnig
pikOdw wzorca i badanej probki, stosujgc metodg iloczy-

nu zmierzonych wysokosci pikoéw i1 ich szerokosci w po- 15 mg/m’.

fowie wysokosct lub metoda planimetrowania albo wg 2.2.8. Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ Srednig ary-
wskazan integratora mierzgcego powierzchnie automa-  tmetyczng co najmniej dwoch oznaczan nie réznigcych
tycznie.

sie migdzy sobg o wigcej niz w 2.2.7.

KONIEC

INFORMACIJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme¢ — lustytut Gornictwa Naftowe-
go 1 Gazownictwa — Krakow.,
2. Normy zwigzane

BN-76/0541-09 Paliwa gazowe. Pomiar objgtosci gazu za pomocy ga-
zomierza laboratoryjnego
3. Autor projektu normy — mgr Elzbieta Pruszynska — Instytut

PN-71/C-96001 Paliwa gazowe do dystrybucji w gospodarce komu- Gornictwa Naftowego 1 Gazownictwa.

nalnej



