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Oznaczanie zawartosci

dwucjjklopentadieno (DCP)

1  WSTEP

11 Przedmiot normy Przedmiotem normy jest
oznaczanie zawarto$ci substancji nawaniajacej,
dwucyklopentadienu (DCP), w paliwach gazowych
wg PN-71/C-96001

12 Rodzaje metod Norma obejmuje nastepu-
jace metody oznaczania zawartosci dwucyklopen-
tadienu

a) metode kolorymetryczna,

b) metode chromatografu gazowej

13 Zakres stosowania metod

a) metoda kolorymetryczna — do oznaczania
zawartosci dwucyklopentadienu w paliwach ga-
zowych o stezeniu me wiekszym mz 500 mg
DCP/m3

b) metoda chromatografu gazowej — do ozna-
czania zawarto$ci dwucyklopentadienu w paliwach
gazowych o stezeniu od 1 do 500 mg DCP/m3

2 METODA KOLORYMETRYCZNA

2 1 Zasada metody Metoda polega na absorpcji
par dwucyklopentadienu w kwasie octowym, a na-
stepnie przeprowadzeniu kondensacji DCP z alde-
hydem p-dwumetyloaminobenzoesowym Produkt
kondensacji zabarwia roztwor na wisniowo

Zawaitosc dwucyklopentadienu oznacza sie ko-
lorymetrycznie za pomocg kolorymetru

22 Aparatura i przyrzady — wg rys 1

a) Butla ze sprezonym azotem 1 zaopatrzona
w >eduktor

b) Pipety gazowe 2 o pojemnosci 0,5 dm3 —
2 sztuki

¢) Pluczka Dreschla 3 o pojemnosci 100 cm3

d) Ptuczka Petnego 4

e) Ptuczka Polezajewa 5 — duza

f) Gazomierz laboratoryjny 6

g) Kolby pomiarowe pojemnosci
2 sztuki

25 cm3 —

Grupa katalogowa T 11

h) Fotokolorymetr (np KF — 5) z filtrem zielo-
nym (dtugos¢ fali Swiatta 536 nm) oraz kompletem
kuwet

i) Pipety pomiarowe pojemnosci 1 i 2 cm3
z dziatkg elementarng co 0,01 cm3— po 2 sztuki

j) Pipety pomiarowe pojemnosci 5 i 25 cm3

k) Pojemnik gumowy do azotu, zamkniety kra-
nem ze szklang kapilarg na wylocie

) Probowki pojemnosci 5 cm3 — 20 sztuk

m) Zlewki pojemnosci 50 cm3 — 4 sztuki

2 3 Odczynniki i roztwory

a) Aldehyd p-dwumetyloammobenzoesowy cz
da — 1-procentowy roztwor w kwasie siarkowym

b) Kwas octowy lodowaty cz d a

c) Kwas siarkowy stezony czd a

d) Roztwor wzoicowy dwucyklopentadienu cz
przygotowany w nastepujgcy sposob do kolby po-
miarowej 0 pojemnosci 25 cm3 wprowadzi¢ 5 do
10 cm3 kwasu octowgo lodowatego, zamknietg
kolbe zwazyc, doda¢ 1 do 2 kropli d wucyklopenta-
dienu, kolbe powtdrnie zwazyc a nastepnie dopet-
ni¢ do kreski kwasem octowym lodowatym, obli-
czy¢ stezenie tak przygotowanego roztworu pier-
wothego i pizeniesc pipetag do drugiej kolby
pojemnosci 25 cm3 takg jego ilos¢, ktéra zawiera
1,25 mg dwucyklopentadienu, kolbe dopetni¢ do
kreski kwasem octowym lodowatym, przygoto-
wany w ten sposob roztwor wzorcowy DCP za-
wiera 0,05 mg DCP w 1 cm3, dwucyklopentadien
uzyty do przygotowania roztworu wzorcowego
musi byc Swiezo przedestylowany

24 Pobieranie prébek paliwa gazowego Préb-
ke badanego paliwa gazowego pobra¢ do dwoch
réwnolegle podigczonych pipet gazowych pojem-
nosci 0,5 dm3ze szczelnie doszlifowanymi kranami
(uszczelnienie szliféw pastg silikonowa lub grafi-
towe)

Przy kazdym pobieraniu probki paliwa gazo-
wego nalezy przepuscie przez pipety gaz nawomo-
ny w ilosci co najmniej dziesieciokrotnie wiekszej
od objetosci pipety
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Rys 1 Zestay aparatury do kolorymetrycznego oznaczania CDP w gazie

Nastepnie pipety z badanym paliwem gazowym
umiescic w pomieszczeniu, w ktérym bedzie wy-
konywane oznaczanie kolorymetryczne, i pozosta-
wi¢ na okoto 15 mm Po tym czasie zredukowaé
cisnienie w pipetach do ci$nienia otoczenia przez
otwarcie krandéw Tak przygotowane pipety go-
towe sg do oznaczania kolorymetrycznego

Pipet z badanym paliwem gazowym nie umiesz-
cza¢ w miejscach nastonecznionych, a oznaczanie
wykonaé¢ w dniu pobrania prébek

Po kazdorazowym uzyciu pipety nalezy wymy¢
acetonem, benzenem lub chloroformem, wysuszy¢
w temperaturze 150°C i Swiezo wysmarowac
krany

25 Przygotowanie aparatury do oznaczania Do
ptuczki Dreschla 3 wla¢ 20 ¢cm3 kwasu octowego
lodowatego, a do ptuczek Petriego 4 i Polezaje-
wa 5 po 5 cm3 Nastepnie ptuczki potgczy¢ w ze-
staw wg rys 1

Wszystkie potgczenia powinny byc wykonane
na styk za pomoca weza nylonowego

Sprawdzi¢ szczelnosc aparatury, zamykajac
wylot gazomierza i otwierajgc kurek doprowa-
dzajagcy gaz Aparature uwaza sie za szczelng,
gdy przez ptuczki me przepltywajg pecherzyki
gazu

26 Wykonanie oznaczania Po sprawdzeniu
szczelnosci aparatury odczytaé stan gazomierza,
cisnienie barometryczne i temperature otoczenia
Otworzy¢ doptyw azotu i przepuscie 10 dm3 azotu
z predkoscig 15 dm3h Zamkngé dopltyw azotu
i przela¢ zawarto$¢ ptuczek do dwdch zlewek po-

jemnosci 50 cm3 przy czym zawarto$¢ piuczki
Dreschla i Petriego zla¢ razem do jednej zlewki

W okresach wzmozonego nawaniania, gdy stoso-
wane sg zwiekszone dawki srodka nawaniajgcego,
ptuczki napetni¢ powtdrnie kwasem octowym lo-
dowatym jak w p 25 i umiescic w zestawie
Przepuscie 15 dm3 azotu z predkoscig 30 dm3h
Zawarto$¢ ptuczek przela¢ do dwdch zlewek po-
jemnosci 50 cm3 zlewajac zawarto$¢ ptuczki Dre-
schla i Petriego razem

Do czterech probowek wprowadzi¢ po 2 c¢cm3
roztworu z kazdej zlewki, oddzielnie, doda¢ po
1 cm3 kwasu siarkowego i po 0,1 cm3 aldehydu
p-dwumetyloammobenzoesowego W pigtej pro-
béwce przygotowaé analogicznie probe zerows,
wprowadzajgc zamiast roztworu ze zlewki 2 cm3
kwasu octowego lodowatego, a pozostate sktadniki
bez zmian

Zawarto$¢ probowek wymiesza¢, wktadajgc do
kazdej z nich szklang kapilare i przepuscie kilka-
nascie cm3azotu z gumowego pojemnika

Probéwki umiescic na 20 mm we wrzacej fazni
wodnej Nastepnie zmierzy¢ absorpcje Swiatta w
roztworach na kolorymetrze, wobec proby zerowej
jako odnosnika, przy diugosci fali 536 nm

27 Przygotowanie skali wzorcowej Przygoto-
wa¢ w probéwkach 10 wzorow wg tabl 1 i na
podstawie zmierzonej obsorpcji sporzadzi¢ wy-
kres wzorcowy w uktadzie absorpcja — zawartos¢
DCP Serie wzorcow nalezy wykona¢ trzykrotnie
i wyposrodkowac wykres bedacy linig prosta
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Tablica 1
Numer wzorca
0 | 1 | 2 3 | 4 | 5 | 6 7 | 8 | 9
Roztwor wzorcowy 02 04 0,6 08 10 12 14
DOP cm3 0 0,05 01 : ; h ! 1 : 2
Kwas octowy lodo- 2 194 19 18 16 14 12 10 08 06
waty cm3

Kwas siarkowy
stezony cm3

Aldehyd p-ctwume-
tyloammobenzo-
esowy cm3

do wszystkich probdwek po 1cm3

do wszystkich probéwek po 1cm3

zamieszaC i ogrzewa¢ 20 mm na wrzacej tazni wodnej

Zawarto$s¢ DCP, mg 0 0,003 0,005 0,01

Zmierzona absor-
pcja

Skale wzorcow nalezy sprawdza¢ co 3 miesigce
oraz kazdorazowo przy zmianie odczynnikéw lub
fotokolorymetru

2 8 Obliczanie wynikdéw Na podstawie zmierzo-
nej absorpcji roztworow z kazdej zlewki, z wy-
kresu -wzorcowego odczytuje sie zawarto$¢ DCP
w odniesieniu do prébki w probdéwce Zawartosé
DCP w badanym gazie jest sumg wielkosci X
wyliczonych dla kazdej probki osobno w mg/m3
wg wzoru

w ktérym
a — objetos¢ kwasu octowego
zlewce (5 lub 25 cm)3

lodowatego w

b — zawarto$¢ DCP odczytana z wykresu na
podstawie zmierzonej absorpcji, mg,

c — objeto$¢ probki w probdwce, ¢ = 2 cm3

V,— objeto$¢ badanego gazu w m3 przeliczona

na warunki normalne wg BN-76/0541-09
z doktadnosciag do 1c¢m3
29 Wynik Za wynik nalezy przyja¢ S$rednig
arytmetyczng co najmniej dwéch réwnolegtych
oznaczan me roznigcych sie miedzy sobg wiecej
mz o 10% wyniku nizszego

3 METODA CHROMATOGRAFII GAZOWEJ

31 Zasada metody Metoda polega na chroma-
tograficznym  rozdzieleniu dwucyklopentadienu
(DCP) od innych sktadnikow badanego paliwa
gazowego

32 Aparatura i przyrzady

a) Chromatograf gazowy z detektorem jomza-
cyjno-ptomiemowym, o czutoSci 10~12 g/s, z re-
jestratorem

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

b) Kolumna chromatograficzna, szklana o dtu-
gosci 2 m i Srednicy wewnetrznej 4 mm lub o po-
dobnej efektywnosci

c) Kolby pomiarowe pojemnosci 50 cm3

d) Mikrostrzykawka pojemnosci 1 mm3z dziat-
kg elementarng co 0,02 mm3

e) Pipety pomiarowe pojemnosci 5 10 i 20 cm3

f) Strzykawki gazowe pojemnosci 0,5, 1i 5 cm3
lub dozownik odpowiedniej pojemnosci

g) Suszarka laboratoryjna

h) Zawory redukcyjne z
azotu, wodoru i powietrza

i) Zestaw do sporzadzania wypetnienia kolumn
wg rys 2

j) Zestaw do wypetnienia kolumn wg rys 3

manometrami dla

Rys 2 Zestaw do sporzadzenia wypetnienia  kolumny
1—kolba kulista, 2—nasadka zabezpieczajagca, 3—*aznia
wodna, 4—rurka zabezpiecza gca z chlorkiem wapnia,
5—chtodnica kulkowa, 6—kolba ssawkowa, 7—$ciskacz
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Rys 3 Schemat napetniania kolumn chromatograficznych

1—kolumna chromatograficzna, 2—pojemnik do wypet-

nienia, 3—1*4acznik kolumny z pojemnikiem i gazem
obojetnym

33 Odczynniki i materiaty

a) Azot o czystosci co najmniej 98,5%

b) Aceton czda

c) Benzenczda

d) Chloroform czd a

e) Chromosorb W o ziarnie 100/120 mesh lub
inny o podobnych wtasnosciach

f) Dwucyklopentadien czda

g) Kauczuk silikonowy SE 30

h) Powietrze o czystosci co najmniej 99,5%

i) Wata szklana lub azbest wtoknisty

J) Wodor o czystosci co najmniej 99,5%

34 Przygotowanie do oznaczania

341 Przygotowanie kolumny Szklang kolumne
chromatograficzng doktadnie oczyscic rozpuszczal-
nikami (acetonem, chloroformem) i osuszy¢ mo-

cnym strumieniem gorgcego gazu

342 Przygotowanie wypetnienia kolumny Obli-
czy¢ wymagang ilos¢ Chromosorbu W do catko-
witego wypetnienia kolumny, a nastepnie odwazy¢
go z okoto 20-procentowym nadmiarem Nosnik
ten suszy¢ przez 3 h w suszarce, w temperaturze
200°C W tym czasie odwazy¢ kauczuk silikonowy
SE 30 w ilosci 3% wag w stosunku do Chromo-
sorbu W i rozpuscie go w chloroformie llosc
chloroformu dobraé tak, aby po wsypaniu do mego

wyzej okreslonej ilosci Chromosorbu W, pozostata
nad mm warstwa 1 do 2 cm roztworu chloro-
formu Do tak przygotowanego roztworu wsypac
ciepty Chromosorb W, silnie mieszajgc Kolbe
wiaczyc w zestaw przedstawiony na rys 2, zam-
knag¢ kran (lub Sciskacz) i oddestylowa¢ chloro-
form, nastepnie odtgczy¢ chtodnice, kolbe potaczyé
z rurkg 4 wypetniong chlorkiem wapnia, drugi
koniec rurki potgczyé ze zrédiem azotu, otworzy¢
kran lub S$ciskacz, przedmuchaé azotem az do
wystygniecia i catkowitego usuniecia chloroformu

343 Napetnienia kolumny Kolumne wypetniac
wypetnieniem przygotowanym wg 34 2 za pomocg
lelka potgczonego z kolumng jak na rys 3

Wypeinienie kolumny ubijaé przez potrzgsanie,
uderzanie pretem lub za pomocg wibratora Ko-
lumne zamknaé korkami z waty szklanej lub
azbestu

344 Przygotowanie chromatografu do wyko-
nania oznaczani®

3441 Kondycjonowame kolumny chromato-
graficznej Przygotowang kolumne chromatogra-
ficzng wmontowaé¢ do chromatografu gazowego,
odigczy¢ wylot kolumny od detektora Ustalié
szybkosc przeptywu gazu nosnego — azotu —
przez kolumne ra 60 cm3mm, wigczyc chromato-
graf do sieci i ustali¢ temperature termostatu na
250°C W tych warunkach wygrzewaé kolumne
przez 24 h, nastepnie wylgczy¢ ogrzewanie ter-
mostatu, ochtodzie kolumne do temperatury po-
kojowej i zamkna¢ doptyw gazu nosnego

3442 Uruchomienie chromatografu Kolumne
chromatograficzng potgczy¢é z detektorem Ustali¢
szybkosc przeptywu gazu nosnego-azotu — przez
kolumne na 20 cm3rmn, szybkosc przeptywu wo-
doru i powietrza — wg instrukcji dla danego chro-
matografu Wiaczyc chromatograf do sieci i uru-
chomie go zgodnie z instrukcjg producenta Ustali¢
temperature termostatu na 100°C Sprawdzi¢ lime
zerowg sygnatu detektora na rejestratorze W przy-
padku wystepowania zaktocen linii zerowej pow-
térzy¢ kondycjonowame kolumny chromatogra-

ficznej

345 Przygotowanie wzorcow Wzorce przygo-
towa¢ metodg kolejnych rozcienczen

Na wadze analitycznej odwazy¢ 0,25 g dwu-
cyklopentadienu z doktadnoscig do 0,0001 g

Odwazke przenies¢ ilosciowo do kolby pomia-
rowej pojemnosci 50 cm3 i uzupeini¢ benzenem
do kreski

Otrzymane stezenie wynosi 2,5 10-4 mg dwu-
cyklopentadienu na 0,05 mm3roztworu

Pobra¢ pipetg 5 10 i 20 cm3 przygotowanego
roztworu, przenie$¢ do kolb pomiarowych pojem-
no$¢ 50 cm3i dopetni¢ benzenem do kreski Steze-
nia otrzymanych roztworow wynoszg odpowiednio
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25 10“5mg, 5 10 5mg, 1 10~1 mg dwucyklo-
pentadienu na 0,05 mm3roztworu

35 Wykonanie oznaczania Po uruchomieniu
chromatografu wg 344 sprawdzi¢ szczelnosc ko-
lumny i powtarzalnos¢ chromatogramow

W celu sprawdzenia powtarzalnosci chromato-
gramow wprowadzi¢ mikrostrzykawka po 0,05 mm3
jednego ze wzorcow przygotowanego wg 345
0 stezeniu DCP zblizonym do przewidywanego
w badanym paliwie gazowym

Zmierzy¢ czas retencji DCP (okoto 9 min)

Ustali¢ czutosc wskazan, przy ktérej uzyskuje
sie najwiekszy pik DCP

Prébke wzorca wprowadzi¢ kilkakrotnie w celu
otrzymania dobrej powtarzalno$ci Nastepnie strzy-
kawkag lub dozownikiem wprowadzi¢ prébke ba-
danego paliwa gazowego w ilosciach wg tabl 2

Tablica 2

Przewidywana zawartos¢ DCP

Probka paliwa
mg/m3gazu (kg/106m3)

gazowego, cm3

5 1— 25
1 25 —200
05 powyzej 200

Wykona¢ co najmniej 3 oznaczania

rys 4, a dla probki badanego gazu ziemnego na
Przyktad chromatogramu wzorca podano na

rys 5

IBS 78/0647 TSTICO6 |

Rys 4 Chromatogram wzorca

b 8rs<s 0106 51
Rys 5 Chromatogram prdébki badanego gazu ziemnego

36 Obliczanie wynikéw Wyznaczy¢ powierzch-
nie pikdw wzorca i badanej probki, stosujgc me-
tode iloczynu zmierzonych wysokosci pikéw i ich
szerokos$ci w potowie wysokosci lub metodg plam-
metrowama albo wedlug wskazan mtegiatora
mierzacego powierzchnie automatycznie

Zawarto$¢ dwucyklopentadieou v badanym pa-
liwie gazowym X obhczyc w mg/m3 (kg/106 m3)
wg wzoru

a b 106
w ktorym
a — zawarto$¢ dwucyklopentadienu we wzorcu
odniesienia, mg,
b — powierzchnia piku dwucyklopentadienu w

badanym paliwie gazowym, cm2
¢ — powierzchnia piku ducyklopentadienu we
wzorcu odniesienia, cm2,
V — objetos¢ probki paliwa gazowego wzieta
do analizy, cm3
37 Dopuszczalne rdznice pomiedzy oznacza-
mami me powinny byc wieksze mz podano w
tabl 3
Tablica 3
Zawartos¢ dwucklopentadienu
mg/m3 (kg/10°m3
1— %
25—200
powyzej 200

Dopuszczalna réznica

oB B

38 Wynik Za wynik nalezy przyja¢ $rednig
arytmetyczng co najmniej dwoOch oznaczan me
réznigcych sie miedzy sobg wiecej mz podano
w 37

KONIEC

Informacje dodatkowe
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INFORMACJE DODATKOWE

1 Instytucja opracowujgca norme — Instytut Gor-
nictwa Naftowego i Gazownictwa

2 Normy zwigzane
PN-71/C-96001 Paliwa gazowe do dystrybucji w gospo-
darce komunalnej

BN-76/0541-09 Paliwa gazowe Pomiar objetosci gazu za
pomoca gazomierza laboratoryjnego

3 Autorzy projektu normy — mgr Zofia Iwasyk,
mgr mz Michat Szelggowski, Instytut Gornictwa Nafto-
wego i Gazownictwa
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W tablicy 1 str 3 w kol Aldehyd p-dwumetyloaminobenzoesowy cm* zamiast
do wszystkich proboéwek po 1 cm* powinno by¢ do wszystkich probéwek po 0,1 cm*

(Biuletyn PKNMiJ nr 6—7/80 poz 47)



