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1. WSTEP

1.1, Przedmiot normy, Przedmiotem normy jest o-
znaczanie zawartoscli siarkowodoru i siarki merkap-

tanowej w gazach rafineryjnych.

1.2. Zakres stosowania przedmiotu normy, Nindej-
szg norm¢ mozna stosowac¢ do oznaczania siarkowo-
doru w zakresie 0,1 £ 200 mg/dm3 i siarki merkap-
tanowej 0,015 mg/dm3 w gazach rafineryjnych, np.
gazach weglowodorowych (piynnych), gazach piroli-
tycznych i innych.,

1,3, Normy zwigzane
PN-70/C-96000 Przetwory naftowe. Gazy weglowodo-
rowe (plynne C5 - Cy)

2. METODA _OZNACZANIA

2.1, Zasada oznaczania
a) Zasada oznaczania siarkowodoru polega na
przepuszczaniu badanego gazu przez pluczki napei-
nione zakwaszonym roztworem siarczanu kadmowego,
odsgczeniu powstalego w reakcji osadu siarczku
kadmowego, wprowadzeniu go do znanej ilosci
nowanego roztworu jodu, ktérego nadmiar odmiarecz-
kowuje sie mianowanym roztworem tiosiarczanu 80—
dowego wobec roztworu skrobi jako wskaznika.

b) Zasada oznaczania siarki merkaptanowej pole-
ga na przepuszczaniu badanego gazu po usunigciu
siarkowodoru przez ptuczki nspeinione znang iloé=-
cig mianowanego roztworu azotanu srebrowego, kto-
rego nadmiar odmiareczkowuje sie¢ mianowanym roz-
tworem rodanku amonowego wobec aiunu Zelazowo-amo-

nowego Jjako wskaZnika.

mia-
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Ustanowiona przez Dyrekiora Zjednoczenia Przemystu Rafineryjnego i Petrochemicznego ,,Petrochemia”
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2s2. Aparatura
Zestaw absorpcyjny (rysunek) sktada sie:

N2

- 2z prébnika gazowego metalowego 1 wg  PN-70/
C-96000 p. 5.1 lub skalowane] pipety gazowe]j szkla-
nej pojemnogci 1500, 1000, 500 lub 250 cm’,

- 2ze spirali szklanej lub stalowej 2 wykonane]
z rurki o Srednicy 5 mm i diugosci 2000 mm, umie-

szczonej w naczyniu z wodg o temperaturze 50 <=

60°C,

- 2z 5 piluczek szklanych 3 kazda pojemnosci
150 cma,

- g gazomierza laboratoryjnego 4 pojemnosci
5 dm”.

2.3, Odczynniki

a) Azotan srebrowy cz.d.a., roztwér 0,01n.

b) Azot techniczny sprezony w butli, nie zawie-
rajgcy zwigzkéw siarkowych.

¢c) Atun 2%elazowo-amonowy NH4Fe(804)2.12H2é1
cz.d.a.: 40 g atunu zelazowo-amonowego rozpuscidé
w 20 cm5 6n roztworu kwasu azotowego i 100 cm3
wody destylowanej. Roztwlér utrzymywa¢ w stanie
wrzenia az do caikowitego wusuniecia tlenkéw
azotu, a nastepnie rozcienczy¢ woda destylowang
do objetosci 400 cma.

d) Jod cz.d.a., roztwory O,1n i 0,01n mianowane
roztworem tiosiarczanu sodowego.

e) Kwas solny cz.d.a. (1,18), roztwédr 1:1 (obj. ).

f) Siarczan kadmowy (Cd804.8H20) cz.d.a., roz-
twér przygotowal w nastepujac§ sposéb: do kolby
pomiarowej pojemnosci 1000 cm” odwazy¢ 150 g siar-~
czanu kadmowego rozpuscicé w 120 cm5 1n  rozwtoru
slarkowego 1 dopeinié¢ do kreski wodg destylowang.

g) Skrobia, roztwér 0,5-procentowy, swiezo przy-
gotowany.

h) Tiosiarczan sodowy cz.d.a,
0,01n.

i) Rodanek amonowy cz.d.a., roztwédr 0,01n.

roztwér 0,1 1

0532 —08

2e4, Przysotowanie aparatury do oznaczania., U-
stawié szeregowo 5 piuczek. Do pierwszych +trzech
wla¢ po 100 cm5 roztworu siarczanu kadmowego, a do
nastepnych dwéch odmierzyé pipetsa po 25 cm5 TOZ=—
tworu azotanu srebrowego. Pruczki polgczyl tak, aky
uzyskaé styk szkito~szklo, Pierwszg piuczke polg-
czyé ze spiralg (rysunek), a wylot ostatniej z ga-
zomierzem,

2.5. Wvykonanie oznaczania

25,1, Czynnosci wstggne, Prébki badanego gazu

o objetosci powyzej 2 dm” nalezy pobieraé do méb-
nikéw zgodnie z PN-70/C-96000, a probki o obje-~
tosci ponizej 2 de do pipet gazowych.

Prébki nalezy pobieraé, w zaleznosci od przewi-
dywanej zawartosci siarki merkaptanowej i siarko-
wodoru, wg tabl. 1.

Tablica 1
Przewidywana Przewidywana zawar-
zawartosé to04é siarki merkap- |Wielko$é prébki
siarkowodoru tanowe] dm’
mg/dm> ng/du’

1 2 3
150+200 - 0,250
100+150 - 0,500

30<100 - 1,0

5+30 5%2 1,5
1,5+30 221 5
0,5+30 1=0,1 10
0,2+30 0,1+0,05 20
0,1+30 0,05+0,01 50

W przypadku gdy dla przewidywanych zakreséw za-
wartosci siarki merkaptanowe]j przewidywana zawar-
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tosé siarkowodoru bgdzie mnie jsza od dolnych gra-
nic podanych w tabl. 1 kol., 2, nalezy zawartosé

siarkowodoru oznaczyé oddzielnie, pobierajgc od-
powiednio wigkszg objetosé¢ proébki.
Probnik nalezy polaczyé ze spiralg i otworzydé

zaciskacze Srubowe oraz wylot gazomierza 1 odczy-
taé stan licznika gazowego (gazomierza),

Otworzy¢ zawdr prébnika z badanym gazem i prze-
puszczaé gaz przez zestaw piuczek 2z natezeniem
przepiywu 30 de/godz.

Po prze jsciu wymaganej wg tabl. 1 zazu naledy
zamkng¢ zawdér prébnika i wylot gazu, odczytaé po-
nownie stan licznika gazowego, po czym odigczyd
probnik., Nastepnie zestaw pluczek nalezy przedmu-
chaé¢ azotem w celu usuniecia resztek gazu.

W przypadku stosowania pipet gazowych do pobie-
rania probek gazu w zestawie nalezy wyeliminowaéd
spirale i licznik gazowy, a pipete podiaczyé =z
Jjednej strony do butli z azotem, a 2z drugie] do
zestawu ptuczek. Odkrecié¢ krany pipety i przedmu-
chaé jej zawartos¢ do pluczek.

Po tych czynnosciach ptuczki rozigczyc,
taé temperature i ciénienie barometryczne badane-

odczy=-

g0 gazu,
2+.5.2, Oznaczanie zawartosSci siarkowodoru, Za-
warto$é trzech pierwszych piuczek zawierajgcych

roztwér siarczanu kadmowego nalezy wlaé¢ do Jjedne-
go naczynia 1 przesgczy¢ przez twardy saczek.,Piu-
czkl przemy¢ gorgcg destylowang woda, ktdérg nale=~
2y przesgczy¢ przez ten sam sgczek, Sgczek z osa-
dem nalezy przenies¢ ilosciowo do kolby stozkowe]j
pojemnosci 250 cm” zawierajgcej 25 cm3 0,10 1roZ~
tworu jodu lub 0,01n - w przypadku przewidywane]
zawartosci siarkowodoru ponizej 0,2 mg/dm~, Na-
stepnie nalezy dodaé¢ 10 cm3 roztworu kwasu solne-
g0 1 pozostawi¢ calo$¢ w ciemnym mie jscu na1Omnin.
Po tym czasie nadmiar jodu nalezy odmiareczkowaéd
roztworem tiosiarczanu sodowego o normalnosci ta-
kiej, Jjaka posiadal uzyty roztwoér jodu wobec 1 +2
cm” roztworu skrobi jako wskaznika, az do zniknie-
cia barwy fioletowej.

Rownolegle nalezy wykonal $lepa proébe stosujac
scisle te same ilosci uzytych odczynnikéw i
twordéw, lecz bez badanego produktu,

Zawartos¢ siarkowodoru (X) w mg/dm5 obliczyé wg
wzoru

Iroz-

(V= V,)*n 17,01
7 (1)

X =

w ktérym:
Vg~ objetosé roztworu tiosiarczanu sodowego
uzytego do miareczkowania s$lepe] pxéby,ana,

V, — objetos¢ roztworu tiosiarczanu sodowego
uzytego do miareczkowania badanego pro-
duktu, cm3,

n = normalno$é uzytego tiosiarczanu sodowego,

17,01 - iloé¢ siarkowodoru odpowiadajaca 1 cm3 1n
roztworu tiosiarczanu sodowego lub “n roz-
tworu jodu, mg,

V_ - objetosc gazu pobrana do oznaczania, dmj,
przeliczona na warunki normalne wg wzoru

V=K-V (2)

w ktérym:
K - poprawka odczytana z tabl. 2na str. 4 i 5,

V - objetos¢ gazu pobrana do oznaczania w wa-
runkach badania, de.

2+.5.%. Oznaczanie zawartoSci siarki merkaptano-

wej. Zawartos¢é dwoch ostatnich piuczek zawierajg-
cych azotan srebrowy nalezy przeniesc¢ ilosciowo do
kolby stozkowe]j pojemnosci 200 cm3. Pluczki prze-
ny¢ mozliwie Jjak najmniejszg objetoscig wody de-
stylowanej. Wod¢ 2z przemycia nalezy doigczyc do
roztworu w kolbie stozkowej, po czym odmiareczko-
wa¢ nadmiar azotanu srebrowego roztworem rodanku
amonowego w obecnosci 2 cm5 roztworu atunu
zZowo—amonowego Jjako wskaznika, do stabo rdzowego

zela-

zabarwienia.
W czasie miareczkowania roztwér nalezy mieszacd,
Réwnolegle nalezy wykonaé¢ $lepa probe przy uzy-
ciu tych samych odczynnikéw, w tej samej objetos-—
ci, lecz bez badanego produktu.

Zawartos¢ siarki (X)) w mg/dm3 obliczyé wg

wzoru
(V.~V,)* 0,3206
Xp= 24— (3)
0

w ktérym:

V., — objetos¢ scisle 0,01n rodanku amonowe-
g0 zuzytego do miareczkowania
proéby, cma,

V, - objetos¢ scisle 0,01n rodanku amonowe-
go zuzytego do miareczkowania badanego
produktu, cm3,

0,3206 - iloé¢ siarki odpowiadajaca 1 cm> &cid-
le 0,01n roztworu azotanu srebrowego
lub rodanku amonowego, mg,

V_ - jak we wzorze (2).

Slepe

2.6, Wynik., Za wynik oznaczania zawartosci siar-
kowodoru i siarki merkaptanowej nalezy przyjgc
Srednig arytmetyczng wynikow co najmniej dwdéch o-
znaczan nie réznigcych sie wiecej niz o 10% ich
éredniej arytmetycznej.

KONIEC



Tablica 2

_ 273, %°c Pmm Hg
Wspélezynnik K ’?60 = e .[273,16-”] %
Cisnienie Temperatursa, % ]Ciénienie

nm He 10 M 2 | 13 % |15 16 17 8 | 19 20 | 21 22 23 24 25 26 27 28 29 s He
670 0,8504 j0,8474 10,8445 0,8386 10,8299} 0,82790,82420,824|0,8486] 0,8458 | 0,813 0,8103 | 0,8076 | 0,8049 | 0,8022 | 0,7996 | 0,7969 670
672 0,853d0,85000,847 0,8411 0,83%24 0,82940,8267p,8239]0,8211) 0,8483 | 0,8155 0,8128 { 0,8100 | 0,8073) 0,8¢c46 | 0,8020 | 0,7993 672
674 0,8555 |0,8525|0,8495( 0,84690,8436 0,8349} 0,832 0,8291}0,8263 0,823ﬂ 0,8207 | 0,8179 0,8152 { 0,8124 | 0,8097 0,8070 | 0,8043 | 0,8047 674
676 0,8580 [0,85500,8520{ 0,849q0,8461 0,8373| 0,83440,8316(0,8288{ 0,8259 0,8231 | 0,8204 0,8176 | 0,8149 | 0,8121| 0,8094 | u,8067 | 0,8041 676
678  |0,8606 [0,8576|0,8545 0,85140,8486 0,8398 0,83690,8341/0,8312| 0,8284 0,8256 | 0,8228 0,8200 | 0,8173 | 0,845| 0,8118 | 0,8191 | 0,8064 678
680 10,8631 10,8601(0,8571 0,85410,8511 0,8423} 0,83940,836513,8337 ¢.8308; 0,8280 | 0,8252 o,8224 | 0,8197 | 0,869} 0,8442 | 0,8115 | 0,8088 680
682 0,8657 0,8626 |0,8596 0,8566/0,8536 0,3448|0,841940,83900,8361|0,8333 0,8304 | 0,8276 0,8249 | 0,8221 | 0,8193| 0,8166 | 0,8139 | 0,8112 682
684 0,8662 j0,8651(0,8621] 0,85940,9561 0,8472| 0,84430,84140,8386|0,8357| 0,8329 | 0,8301 0,8273 | 0,8245 | 0,8217{ 0,8190 | 0,8463 | 0,8136 684
686 0,8707 |0,8677 |0,8646] 0,866(0,8586 0,8497| 0,8468/0,84390,8410(0,8382] 0,8353 | 0,8325 0,8297 { 0,8269 | 0,8241( 0,824 | 0,8187 | 0,8160 686
688 0,8733 j0,8702 |0,8672] 0,8641|0,8611 0,8522) 0,8493 0,84640,8435/0,8406( 0,8378 | 0,8349 0,8321| 0,8293 | 0,8265| 0,8238 | 0,8241 | 0,8183 688
690 0,8758 {0,8727 0.8697J 0,6665{0,8636 0,8547| 0,8517%0,8488 [0,8459{ 0,84300 0,8402 | 0,8373 0,8345 | 0,8317 | 0,8289 0,8262 | 0,8234 | 0,8207 690
692 0,8784 |0,8753 10,8722 0,8661 0,8572| 0,85430,8513 10,8484 0,8455 0,8426 | 0,8398 0,8369 { 0,8341 { 0,8313| 0,8286 | 0,8258 | 0,8231 692
694 0,8809 |0,8778 0,8747H 0,871710,8686 0,3596| 0,85670,853710,85C8{0,8479 0,8451 | 0,8422 0,839 | 0,8366 | 0,8338 | 0,8310 { 0,8282 | 0,8255 694
696 Ho,8834 0,8803 10,8772 0,87430,8711 0,8621| 0,85910,856210,8533 0,85044 0,8475 | 0,8446 0,848 | 0,8390 | 0,8362| 0,8334 | 0,8306 | 0,8278 696
698 0,8860 (0,8828 {0,8798| 0,87%710,8736 0,8646} 0,86140,8587 10,8557] 0,8528| 0,8499 | 0,847 0,8442 | 0,844 | 0,8386| 0,8658 | 0,8330 | 0,8302 698
700  [0,8885 |0,8854 (0,8823| 0,8792(0,8761 0,8671f 0,86440,8611/0,8582|0,8553 0,8524 | 0,8495 | 0,8466 | 0,8438 | 0,8410| 0,8382 | 0,8354 | 0,8326 700
702 0,8910 [0,8879 0,8 0,88617|0,8786 0,8695] 0,866540,8636 {0,8606| 0,8577| 0,8547 | 0,8519 0,8490 | 0,8462 | 0,8434 1 0,8406 | 0,8378 | 0,8350 702
704 0,8936 10,8904 10,8873 0,8842(0,8811 0,8720; 0,86900,8660/0,8631|0,8602{ 0,8572 | 0,8543 0,8515 | 0,8486 | 0,8458 { 0,6429 | 0,8401 | 0,8374 704
706 b,8964 0,8930{0,8898 0,88610,8836 0,8754| 0,87150,8685/0,8655]| 0,8626] 0,8597 | 0,8568 0,8539 | 0,8510 | 0,8482 | 0,8453 | 0,8425 | 0,8397 706
708 0,8987 [0,8955 {0,8924{ 0,880%2(0,8861 '0,8770r 0,874Qd0,8710(0,8680| 0,86504 0,8621 | 0,8592 0,8563 | 0,8534 | 0,8506 | 0,8477 | 0,8449 | 0,8421 708
710 L7.901::.' 10,8980 0,8949L 0,891710,8886 0,8794| 0,876440,8734 10,8704|0,8675{ 0,8645 | 0,8616 0,8587 | 0,8558 | 0,8530] 0,8501 | 0,8473 | 0,8445 710
712 b,goyp 0,9006 |0,8974 0,8819| 0,87690,8759 f0,8729|0,8699 0,8670 | 0,8640 | 0,8611 | 0,8582 | 0,8554| 0,8525 | 0,8497 | 0,8469 712
7% b,9063 0,9031/0,89 0,8844{ 0,88440,8783 ,8753|0,8724 0,8694 | 0,8665 0,8636 | 0,8607 | 0,8578| 0,8549 | 0,8521 | 0,8493 714
716 0,9088 |0,9056 |0,902 0,0869| 0,88380,8808 [0,8776/0,8748| 0,8718 | 0,8689 | 0,8660 | 0,8631 | 0,8602| 0,8573 | 0,8545 | 0,8546 716
718 0,914 10,9081 0,905 0,8894{ 0,88630,8833 p,8802|0,8773| 0,8743 | 0,8713 0,8684 | 0,8655 | 0,8626 | 0,6597 | 0,8569 | 0,8540 7418
720 C,9139 [0,9107 0,9075 0,8918} 0,8888 0,8857p,8827|0,8797 0,8767 | 0,8738 0,8708 | 0,8679 | 0,8650| 0,8621 | 0,8592 | 0,8564 720
722 D, 9164 ©,9132 10,9100 0,8943}0,8912{0,8882{,8852|0,8821] 0,8792 | 0,8762 0,8732 | 0,8703 | 0,8674| 0,8645 | 0,8616 | 0,8588 722
724 0,9190 P,9157 |0,9125 0,8968)0,8937|0,8906 P, 8876 |0,8846} 0,8816 | 0,8786 0,8757 | o,8727 | 0,8698| 0,8669 | 0,8640 |0,8642 724
726 0,9215 P,9183 0,9151 10,8993 0,8962|0,8931 b,8901 0,8870| 0,8840 | 0,8810 0,8781 | 0,8751 | 0,8722| 0,8693 | 0,8664 | 0,8635 726
728 D, 9241 10,9208 10,9176 0,9017|0,8986|0,8956 p,8925|0,8895| 0,8865 | 0,8835 0,8805 | 0,8775 | 0,8746 | 0,8717 | 0,8688 | 0,8659 728

80-2£ S0/ mNE



cd, tabl, 2

Ciénienie Temperatura, % Cisnienie
mm Hg mm Hg
10 1 12 13 W 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 '
730 0,9266 10,923340,9201§,91690,9137 0,9105 0,907 0,9011}0,8980p,8950 0,8889 | 0,8859 |0,8829 0,87991 0,8770 |o0,8741 | 0,8712 | 0,8683 730
732 10,9291 p,92590,9226p, 9194 {0,9162{0,9130 0,9036}0,9005p,8974 0,8913 | 0,8883 |o0,8853 | 0,8724} 0,8794% |o0,87%S | 0,8736 | 0,8707 732
734 0,9317 ,9284}0,9251p,9219 |0,9187]|0,9155 0,9060}0,90290, 8999 0,8938 | 0,8907 |0,8877 0,8848 | 0,8848 |0,8789 | 0,8759 { 0,8730 734
736 0,9342 0,9309]0,9277p, 9244 |0,9212| 0,9180} 0,9085}0,9054p,9023 0,8962 | 0,8932 | 0,8902 0,8872| 0,8842 |0,8843 | 0,8783 | 0,8754 736
738 0,9368 p,9334{0,9302p,9269 0,9237]|0,9205 0,9110{0,9079p, 9048 0,8986 | 0,8956 | 0,8926 0,8896 | 0,8866 |0,8837 | 0,8807 | 0,8778 738
740 0,9393 p,9360]0,9327p,9294 |0,9262]0,9230 0,9135}0,9103P,9072 0,9011 | 0,8980 | 0,8950 0,8820| 0,8890 |o0,8861 | 0,8831| 0,8802 740
42 0,9418 0,93850,9352p,9319 |0,9287{0,9255 0,9159{0,9128p,9097 0,9035 | 0,9005 | 0,8974 0,8944 | 0,894 | 0,8884 | 0,8855 | 0,8826 742
i 0, 9444 10,941010,9377pP, 9345 [0,9312 0.92801 0,9184}0,9153p,9121 0,9059 | 0,9029 { 0,8998 0,8968 | 0,8938 |0,8908 | 0,8879 | 0,8849 ik
746 0,9469 0,9436{0,9403p,9370 {0,9337]{0,9305 0,9209{0,9177p, 9146 0,9084 | 0,9053 | 0,9023 0,8992| 0,8962 |0,8932 | 0,8903 | 0,8873 746
748 0,9494 10,946110,9428p,9395 {0,9362] 0,9329 0,9233{0,922p,9170 0,9108 | 0,9077 | 0,9047 0,9016 | 0,8986 |o0,8956 | 0,8927 | 0,3897 748
750 0,9520 {0,9486 |0,9453p, 9420 10,9387} 0,9354 0,92580,9226p,9195 0,9132 { 0,9102 | 0,9071 0,9041} 0,9010 |{o0,8980 | 0,8950 | 0,8921 750
752 0,9545 10,9511}0,9478D,9445 {0,94121 0,9379 0,9283{0,92510,9219 0,9157 { 0,9126 | 0,9095 0,9065| 0,9034 | 0,9004 | 0,8974 | 0,8945 752
754 0,9571 10,95 57]0,9504p,9470 |0, 9437} 0, 9404 0,9307{0,9276p, 9244 0,9181 | 0,9150 { 0,9119 0,9089{ 0,9058 |0,9028 | 0,8998 | 0,8968 754
756 10,9596 [0,9562|0,9529p,9495 |0,9462}0,9429 0,9332{0,9300p,9268 0,9206 | 0,9174 | 0,9144 0,9113] 0,9082 | 0,9052 | 0,9022 § 0,8992 756
758 0,9621 0,9587 {0,9554D,9520 |0,9487 0,9454 0,9357(0,9325p,9293 0,9230 | 0,9199 | 0,9168 0,9137 | 0,9106 |0,9076 | 0,9046 | 0,9016 758
760 0,9647 0,961310,9579D, 9546 {0,9512{0,9479 0,9381}|0,9345D,9317 0,9254 | 0,9223 | 0,9192 0,9161| 0,9130 |0,9100 | 0,9070 | 0,9040 760
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