UKD 662.76:546.22.062

NORMA BRANZOWA

PALIWA
GAZOWE

Paliwa gazowe
Oznaczanie siarki i zwigzkéw siarki
Oznaczanie siarki siarkowodorowej
i siarki merkaptanowej w gazie ziemnym
metodqg selektywnej absorpcii
w siarczanie kadmowym i jodometrycznego miareczkowania

BN-79
0541-0310

Grupa katalogowa X 39

1. WSTEP
1.1. Przedmiot normy. Przedmiotm normy jest metoda
iloSciowego oznaczania siarki siarkowodorowej i siarki

merkaptanowej w gazach ziemnych odpowiadajacych PN—7I/

C-96001 grupa II.

1. 2. Zakres stnsowania przedmiotu normy. Metode sto-

suje sie do oznaczania zawartosci siarki siarkowodorowej
i siarki merkaptanowej w gazach ziemnych w zakresie jej
stezeh w poszczegdlnych siarkozwigzkach od 1 do

3
100 mg/m”~ gazu.

1.3. Okreélenia - wg BN-72/0541-03.02.

2. METODA OZNAC ZANIA

2. 1. Zasada metody polega ha selektywnej absorpcji z

okreslonej objetosci gazu ziemnego:

sorpcyjnych z zastosowaniem tiosiarczanu sodowego jako
odczynnika miareczkujacego.

Podczas oznaczania siarki siarkowodorowej zachodza
reakcje:

S + Cd dS + H
H2 C504—> C + 2SO4

CdS + 2HC| ———» HZS + CdCl2

H,S + Jz(w nadmiarze) —= 2HJ + S + Jz(nadmiar‘)

dmi N
Jz(na miar) + 2 aZSZO3 ———» 2NaJ +Na25406

Podczas oznaczania siarki merkaptanowej zachodza

reakcje:

H
2RSH + CdSO,, MNaoH _ (RS),Cd + H, SO

250, (neutralizo-

wany NaOH)

(RS)ZCd + 2HCl ——= 2RSH + CdCl,

a) siarkowodoru - w neutralnym roztworze siarczanu 2RSH + ‘Jz(w nadmlarze) > RSSR + 2HJ + J2 (nad-
kadmowego, mlar)
b) merkaptanéw - w alkalicznym roztworze siarczanu Jz(nadmiar\) + 2Na25203 —  » 2NaJ + Nazsaos
kadmowego
i nastepnie jodometrycznym oznaczaniu zawartos$ci siarki 2. 2. Aparatura i przyrzady
siarkowodorowej i siarki merkaptanowej w roztworach ab- a) Zestaw do selektywnej absorpcji wg rysunku.
Zgloszona przez Instytut Gérnictwa Naftowego i Gazownictwa
Ustanowiona przez Ministra Gérnictwa dnia 7 czerwca 1979 r.
jako norma obowiazujaca od dnia 1 stycznia 1980 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 16 /1979 poz.83)
WYDAWNICTWA NORMALIZACYINE 1979. Druk. Wyd. Norm. W-wa, Ark. wyd. 0,60 Nokl. 17700+ 55 Zam. 2580/79 Cena 3t 3.60
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Wlot ?
gazu

1 - filtr szklany, kulisty,

[BN-79/0541-03.10

o $rednicy 4 do 5 cm, ze spiekiem szklanym o $rednicy poréw 40 do 60 pm, 2 -, 3 -, 4 -, 5 -

ptuczki gazowe pojemnosci 500 cm”, z wtopionymi przegrodami ze szkta spiekanego o $rednicy pordw 40 do 60 pm i rurkami
wlotowymi z kulistym rozszerzeniem, 6 - gazomierz laboratory jny

b) Biurety pomiarowe pojemnosci 25 i 50 cm3,

c) Kolby pomiarowe pojemnosci 500 i 1000 cm3.
d) Pipety pomiarowe pojemnos$ci 20, 50 i 100 cm3.
e) Pompka gumowa reczna z przewodem  wezowym do

podtaczenia z ptuczka gazowa.

f) Sekundomierz.

2. 3. Odczynniki i roztwory

a) Jod cz.d. a., roztwér 0, IN. Miano roztworu jodu na-
lezy sprawdzié 0, IN roztworem tiosiarczanu sodowego,
lecz nie wczeéniej niz w dniu poprzedzajacym jego zasto-
sowanie.

b) Jod cz.d. a., roztwér 0,05N lub 0,01N, przygotowa-
ny przez odpowiednie rozcieficzenie woda destylowana 0,1N
roztworu jodu.

c) Kwas solny cz.d.a., (d=1,19).

(3 cdso

d) Siarczan kadmowy uwodniony 8 HZO)'

4
cz, d. a., roztwér 0, 1-procentowy.

e) Skrobia cz.d. a., roztwér przygotowany w nastepujacy
sposéb: 2,5 g skrobi zmieszaé z kilkunastoma cm3 wody
destylowanej, po czym otrzymana zawiesing doda¢ do 1 dm3
wrzacej wody destylowanej i pogotowaé okoto 10 min. Na-
stepnie otrzymana ciecz schtodzi¢ do temperatury pokojo-
wej i zdekantowaé klarowny roztwér skrobi do butelki ze
szklanym korkiem,

f) Tiosiarczan sodowy cz. d. a. , roztwér 0, IN stabilizo-
wany weglanem sodowym dodanym w iloéci 0,01 g/dm3.

g) Tiosiarczan sodowy cz.d. a., roztwér 0, 05N lub
0,01N, przygotowany przez odpowiednie rozcieficzenie wo-
da destylowana 0, IN roztworu tiosiarczanu sodowego.

h) Wata szklana.

l) Weglan sodowy bezwodny, cz.d. a.

j) Wodorotlenek sodowy cz.d. a., roztwér 0,4~procentowy.

2. 4. Przygotowanie aparatury do oznaczania. Zestaw

aparatury przedstawiony na rysunku nalezy przygotowaé do
procesu absorpcji w nastepujacy sposdb: w pierwszej ko-
lejno$ci wycechowaé gazomierz 6. Czynno$é te wykonaé
za pomoca haczynia pomiarowego do wzorcowania, postepu-
jac wg BN-76/0541-09. Nastepnie do ptuczek 2 i 3 od-
roztworu siarczanu

3
mierzyé po 150 cm kadmowego wg

2.3d), ado ptuczek 4 i 5 po 150 cm3 roztworu siarczanu
kadmowego wg 2. 3d) i po 50 cm3 roztworu wodorotlenku
sodowego wg 2. 3j), ktére po zmieszaniu tworza zawiesing
absorpcyjna. Po natozeniu gtowic na ptuczki sorpcyjne ze-
stawié¢ aparature wg rysunku, taczac stykowo poszczegdl-
ne jej elementy, po czym zestaw aparatury podtaczyé prze-
wodem szklanym lub aluminiowym do 2rddta gazu i spraw-
dzié szczelnoéé catego uktadu,

Aparature uwaza sie za szczelna, jezeli przy zamknie-
tym odptywie paliwa gazowego z gazomierza i otwartym
kurku probierczym nie przechodza pecherzyki gazu przez
ciecze sorpcyjne w ptuczkach.

Przy badaniu szczelnoéci aparatury ci$nienie gazu nie

moze przekraczaé nominalnego cid$nienia w gazomierzu.

2. 5. Wykonanie oznaczania

2.5.1. Pobranie prdbki gazu., Prdébki gazu nalezy pobraé

do aparatury sorpcyjnej albo bezpos$rednio ze 2rdédta ana-
lizowanego paliwa gazowego, albo z odpowiednich prébni-
kéw, do ktérych zostat uprzednio pobrany gaz, zgodnie 2z
BN-78/0532-01.

W przypadku gdy ciénienie gazu w punkcie poboru nie

zapewnia przeptywu gazu przez zestaw aparatury naleky

zastosowaé urzadzenie podwy2szajace cidnienie gazu, np.

sprezarke membranowa laboratory jna.
Ciénienie gazu na wejéciu do zestawu absorpcyjnego nie

moze przekraczaé 50 kPa.
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2. 5. 2. Selektywna absorpcja siarkowodoru i merkapta-

néw. Po przygotowaniu aparatury do procesu absorpcji wg

2.4 i zestawieniu jej zgodnie z rysunkiem odczytaé stan ga-
zomierza, otworzyé kurek probierczy i uregulowaé prze-

ptyw gazu przez roztwory sorpcyjne do warto$ci ustalonej

w zalezno$ci od zakresu stezef siarkowodoru i merkapta-

néw w analizowanym paliwie, podanej w tabl. 1. Podczas
przebiegu procesu absorpcji nalezy odczytaé temperature
badanego gazu (kilkakrotnie), nadciénienie gazu w gazo-
mierzu, cidnienie atmosferyczne. Objeto$é probki gazu do
analizy okre$li¢ wg ustalonych zaleznosci podanych w
tabl. 1.

Tablica 1

Zakres stezen siar-
ki siarkowodorowej
lub siarki merkapta-

nowej dm

Szybko$é
przeptywu gazu

Objetosé
prdébki gazu
dma/h

mg/m3 gazu

2 5 500 maksimum 150

maksimum 150

10075

powyZej 5+ 25 powyzej 500+150

powyzej 25 4+ 100 powy2ej 150+ 50

Po przepuszczeniu odpowiedniej objetosci badanego pa-
liwa gazowego przez roztwory sorpcyjne, zamkn@é doptyw
gazu do aparatury, odczytaé stan kofcowy gazomierza i od-
Ogczyé ptuczki z roztworami sorpcyjnymi. Nastepnie sptu-
kaé woda destylowana ciecz sorpcyjna rozpylona na $cian-
kach gtowic ptuczkowych, natozyé gumowe zatyczki na kofi-
cédwki wlotowych oraz wylotowych rurek w ptuczkach i prze-

nies¢ lub przewiezé zestawy absorpcyjne do miejsca wyko-

nania pomiaréw jodometrycznych.

2. 5. 3. Jodometryczne oznaczanie zawartos$ci siarki sian-

kowodorowej w roztworach sorpcyjnych

2. 5.3.1. Dobdr stezeh roztwordw jodu i tiosiarczanu

sodowego. Odpowiednie stezenie roztworu jodu i tiosiar-

czanu sodowego do oznaczania siarki siarkowodorowej i
merkaptanowej nalezy dobraé na podstawie danych zamiesz-

czonych w tabl., 2.

Tablica 2
Stezenie siarki siarkowodo- | Odpowiednie stezenie
rowej lub merkaptanowej w roztworu jodu i tiosiar-
gazie czanu sodowego
3
mg/m” gazu N
0+ 10 0,01
powyZej 10+ 50 0,05
powyzej 50+100 0,1
2. 5.3. 2. Jodometryczne oznaczanie zawartosci siarki
siarkowodorowej. Jodometryczne oznaczanie siarki siar-
kowodorowej zawartej w roztworach sorpcyjnych ptuczek

2 13 przeprowadza sig bezpos$rednio w tych ptuczkach, w

kazdej osobno, stosujac analogiczny . tok postgpowania.

Oznaczanie nalezy wykonaé¢ w nastgpujacy sposéb: po usu-
nieciu gtowic z ptuczek 2 i 3 odmierzyé do katdej ptuczki
za pomoca pipety 20 t:m3 roztworu jodu o stezeniu ustalo-
nym wg tabl. 2 i ponownie zatozyé gtowice. Nastegpnie do-
brze wymieszaé zawarto$é ptuczek przechylajac je i
wstrzasajac kilkakrotnie, a potem przettaczajac roztwor
przez przegrode porowata ptuczek do rozszerzenia kulko-
wego ich rurek wlotowych za pomoca recznej pémpki (22b)

podtaczonej do rurek wlotowych. Po zakoficzeniu miesza-

nia uchyli¢ gtowice kazdej ptuczki, dodaé¢ po 50 cm3 ste2o-
nego kwasu solnego, szybko natotyé gtowice i wymlieszaé
zawartos$é ptuczek przez tagodne ich przechylanie, po czym
pozostawié ptuczki w zaciemnionym miejscu na 15 min. Dla
catkowitego usuniecia osadu siarczku kadmowego z poréw
przegrdd ptuczkowych nalezy zastosowaé wielokrotne prze-
ttaczanie przez te przegrody roztworu kwasu i jodu przy
zastosowaniu pompki recznej. Po stwierdzeniu wyraZnego
zabarwienia z6ttego cieczy zawartej w ptuczkach, $wiad-
czacego o nadmiarze w nich jodu, odmiareczkowaé nalezy
w ptuczkach nadmiarowy jod za pomoca roztworu tiosiar-
czanu sodowego o odpowiednim mianie, stosujac jako wskaz-
nik roztwér skrobi (2.3e). Podczas miareczkowania sto-
sowaé mieszanie roztwordéw w ptuczkach przez ich wstrza-
sanie i przettaczanie przez przegrody porowate przy uty-
ciu pompki recznej.

Jednoczeénie z oznaczaniem nalety wykonaé $lepa prébe,
odmierzajac do ptuczki (takiej samej jak stosowana w pro-
cesie absorpcji) 150 cm3 roztworu siarczanu kadmowego z
tej samej porcji, z ktérej pobrany byt on do absorpcji, po
czym dodaé roztworu jodu i kwasu z tej samej porcji i w ta-
kich samych iloséciach, jak do oznaczania wta$ciwego i do-
ktadnie wymieszaé zawartos$é ptuczki, stosujac  réwniek
analogiczny sposdb postgpowania. Nastepnie odmiareczko-
waé nadmiar jodu zawartego w tej ptuczce za pomoca roz-
tworu tiosiarczanu sodowego uzywanego w oznaczaniu
wtadciwym i przy zachowaniu takich samych warunkéw mie-

szania.

2. 5. 3. 3. Jodometryczne oznaczania zawarto$ci siarki

merkaptanowej przeprowadza sig w roztworze sorpcyjnym,
w ptuczkach 4 i 5, w sposdéb bardzo zblizony do oznacza-
nia siarki siarkowodorowej. Czynnos$ci wykonywane przy
oznaczaniu sa@ jednakowe w obu przypadkach, réinica na-
tomiast istnieje w kolejnoécl wprowadzania odczynnikéw w
reakcji jodometrycznej. Przy oznaczaniu zawarto$ci siarki
merkaptanowej w roztworze ptuczek 4 i 5 nalety dodaé do
roztwordéw sorpcyjnych w tych ptuczkach (dla przeprowa-
dzenia reakcji jodometrycznej) najpierw 50 cm3 stezonego
kwasu solnego, a nastepnie dopiero roztwér jodu o steie-
niu ustalonym wg tabl. 2. Wszystkie czynnos$ci pomochicze

przy wprowadzaniu tych roztwordéw i przy mieszaniu za-
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wartoéci ptuczek (4 i 5) wykona¢ w taki sam sposéb, jak
przy oznaczaniu siarki siarkowodorowej wg 2.5, 3. 2. Pro-
ces miareczkowania tiosiarczanem sodu nadmiaru jodu w
mieszaninie zawartej w ptuczkach (4 i §) po reakcji jo-
dometrycznej, przeprowadzié¢ identycznie jak podczas mia-
reczkowania roztwordw w oznaczaniu siarki siarkowodo-
rowej (2.5.3.2). Réwnoczeénie z oznaczaniem siarki mer-

kaptanowej nalezy wykonaé Slepa prébe, odmierzajac do

ptuczki, takiej same|j jak stosowane w procesie absorpcji,
3 3

150 cm roztworu siarczanu kadmowego i 50 cm roztworu

wodorotlenku sodowego z tych samych porcji, z ktérych

byty brane roztwory do absorpcji. Nastepnie po dodaniu do
ptuczki kwasu solnego i roztworu jodu z tych samych porcji
oraz w takich samych ilodciach, jak w jodometrycznym
oznaczaniu siarki merkaptanowej w gazie i po dokfadnym
wymieszaniu jej zawartosci nalezy przeprowadzi¢ miarecz-
kowanie $lepej préby w taki sposdb, jak w jodometrycznym

pomiarze siarki merkaptanowej w badanym paliwie gazowym,

2.6. Obliczanie wynikdw. Zawartos$¢ siarki siarkowodo-

) i siarki merkaptanowej (S ) w badanym

rowej ( SH s
2

RSH

. 3 .
Jazie ziemnym obliczyé w mg/m”~ wg wzoru (1) i (2)

- 1000

S = (1)

w ktérych:
V, - objetosé 0,1; 0,05 lub 0,01N roztworu tiosiarcza-

nu sodowego zuzytego do miareczkowania $lepej
. S s . 3
préby przy oznaczaniu siarki siarkowodorowej, cm,
V. - objeto$é¢ 0,1; 0,05 lub 0,01N roztworu tiosiarczanu
sodowego zuzytego do miareczkowania badanego
roztworu sorpcyjnego przy oznaczaniu siarki siar-
3
kowodorowej, cm
3 - objetos¢ 0,1; 0,05 lub 0,01N roztworu tiosiarcza-
nu sodowego zuzytego do miareczkowania Slepej
. P . 3
proby przy oznaczaniu siarki merkaptanowej, cm ,
V, - objetoé¢ 0,1; 0,05 lub 0,01N roztworu tiosiarcza-
nu sodowego zuzytego do miareczkowania badane-
go roztworu sorpcyjnego przy oznaczaniu siarki
. 3
merkaptanowej, cm |
N - miano zastosowanego roztworu tiosiarczanu sodo-
wego,
16 - ilosC siarki siarkowodorowej odpowiadajaca 1 cm
1IN roztworu tiosiarczanu sodowego, mg,
32 - ilo$¢ siarki merkaptanowej odpowiadajaca 1 cm
1IN roztworu tiosiarczanu sodowego, mg,
‘{ - objetoé¢ analizowanego gazu zuzytego do oznacza-
nia, przeliczona na warunki normalne wg BN-76/

3
0541-09, dm".

2.7. Wynik. Za wynik nalezy przyjaé $rednia arytme-

H_S %
2 0 tyczna wynikéw z co najmniej dwéch rdéwnolegtych ozna-
czan, migdzy ktérymi réznica nie przekracza:
s . 3
- 20% dla zawartosci SHZS lub SRSH od 1 do 10 mg/m
( gazu,
V-V)-n-.32 - 1000 3
S — 3 “) - 10% dla zawartoéci S lub S powyzej 10 mg/m
"RsH (2) H.S RSH
r 2
‘n gazu.
KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme - Instytut Gornictwa

Naftoweqo i Gazownictwa - Krakow.,

2. Normy zwiazane

PN-71/C-96001 Paliwa gazowe do dystrybucji w gospodan-
ce komunalnej

BN-78/0532-01 Gaz ziemny. Pobieranie prdbek

BN-72/0541-03.02 Paliwa gazowe. Oznaczanie sfarki i
zwiazkéw siarki. Podstawowe okreslenia

BN-76/0541-09 Paliwa gazowe. Pomiar objetosci gazu za

pomoca gazomierza laboratory jnego

3. Normy zagraniczne

USA ASTM: C 2385 (1971) Hydrogen sulfide and merkaptan
sulfur in natural gas
Rumunia STAS 6908/2—75 Hydrocarburi gazoase. Deter-
minarea hidrogenului sulfurat si a sulfului mercaptanic
ZSRR TOCT 17556-72 ['a3bl ropiouee NpupoiHele. MeTox
O'IDENIEJNCHUA CONEPKaHMA CepoBOOODOLa M MEpKAr aHoB -
4. Autor projektu normy - mgr Barbara Jedrzejczyk -

Oddziat

Instytut Gérnictwa Naftowego i Gazownictwa -

Warszawa.
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