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1 WSTĘP

1 1 Przedmiot normy Przedm iotem  norm y jest 
oznaczanie zawartości substancji nawaniającej, 
dw ucyklopentadienu (DCP), w paliw ach gazowych 
wg PN-71/C-96001

12 Rodzaje metod Norma obejm uje następu­
jące m etody oznaczania zawartości dwucyklopen- 
tadienu

a) m etodę kolorym etryczną,

b) m etodę chrom atografu gazowej

1 3 Zakres stosowania metod

a) m etoda kolorym etryczna — do oznaczania 
zawartości dw ucyklopentadienu w paliwach ga­
zowych o stężeniu m e większym mz 500 mg 
D CP/m 3,

b) m etoda chrom atografu gazowej —  do ozna­
czania zawartości dw ucyklopentadienu w paliwach 
gazowych o stężeniu od 1 do 500 mg DCP/m3

2 METODA KOLORYMETRYCZNA

2 1 Zasada metody M etoda polega na absorpcji 
par dw ucyklopentadienu w kwasie octowym, a na­
stępnie przeprow adzeniu kondensacji DCP z alde­
hydem  p-dwum etyloam inobenzoesowym  Produkt 
kondensacji zabarwia roztw or na wiśniowo

Zawai tosc dw ucyklopentadienu oznacza się ko­
lorym etrycznie za pomocą kolorym etru

2 2 Aparatura i przyrządy — wg rys 1

a) B utla  ze sprężonym  azotem 1 zaopatrzona 
w > eduktor

b) P ipety  gazowe 2 o pojemności 0,5 dm 3 — 
2 sztuki

c) Płuczka Dreschla 3 o pojemności 100 cm3
d) Płuczka P etnego  4
e) Płuczka Polezajew a 5 — duża
f) Gazomierz laboratory jny  6
g) Kolby pom iarowe pojemności 25 cm3 — 

2 sztuki

h) Fotokolorym etr (np KF — 5) z filtrem  zielo­
nym  (długość fali św iatła 536 nm) oraz kom pletem  
kuw et

i) P ipety  pomiarowe pojemności 1 i 2 cm3, 
z działką elem entarną co 0,01 cm 3 —  po 2 sztuki

j) P ipety pomiarowe pojemności 5 i 25 cm3
k) Pojem nik gumowy do azotu, zam knięty k ra ­

nem ze szklaną kapilarą na wylocie
l) Probówki pojemności 5 cm3 — 20 sztuk
m) Zlewki pojemności 50 cm3 — 4 sztuki

2 3 Odczynniki i roztwory
a) Aldehyd p-dwumetyloam m obenzoesowy cz 

d a — 1-procentowy roztw or w kwasie siarkowym
b) Kwas octowy lodowaty cz d a
c) Kwas siarkowy stężony cz d a
d) Roztwor wzoicowy dw ucyklopentadienu cz 

przygotowany w następujący sposob do kolby po­
m iarowej o pojemności 25 cm 3 wprowadzić 5 do 
10 cm3 kwasu octowgo lodowatego, zam kniętą 
kolbę zwazyc, dodać 1 do 2 kropli d «v ucyklopenta- 
dienu, kolbę powtórnie zwazyc a następnie dopeł­
nić do kreski kwasem octowym lodowatym , obli­
czyć stężenie tak  przygotowanego roztworu p ier­
wotnego i pizeniesc pipetą do drugiej kolby 
pojemności 25 cm3 taką jego ilość, k tóra zawiera 
1,25 mg dw ucyklopentadienu, kolbę dopełnić do 
kreski kwasem octowym lodowatym , przygoto­
w any w ten  sposob roztw or wzorcowy DCP za­
w iera 0,05 mg DCP w 1 cm3, dw ucyklopentadien 
użyty do przygotowania roztw oru wzorcowego 
musi byc świeżo przedestylow any

2 4 Pobieranie próbek paliwa gazowego P rób ­
kę badanego paliwa gazowego pobrać do dwóch 
równolegle podłączonych pipet gazowych pojem ­
ności 0,5 dm 3 ze szczelnie doszlifowanymi kranam i 
(uszczelnienie szlifów pastą silikonowa lub grafi­

towe)
Przy każdym  pobieraniu próbki paliwa gazo­

wego należy przepuście przez pipety gaz nawomo- 
ny w ilości co najm niej dziesięciokrotnie większej 
od objętości pipety

Zgłoszona przez Instytut Górnictwa Naftowego i G izowmctwa 
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Górnictwa Nartowego * Gazownictwa dnia 24 marca 1978 r

jako norma obowiązująca od dnia 1 stycznia 1979 r 
(Dz Norm i Miar nr 12/1978 poz 56)

W YDA W N ICTW A  N O RM A LIZA C Y JN E 1978 W otyw  do W N 28 6 73 O ddano  do  sk ład u  15 8 78 
D ru k  u k o ń czo n o  w  lis to p ad z  e 78 O bj 0 85 a w  N ak ład  2700+42 egz KD \  w K aliszu  zam  58S6

C ena zl 5 40



2 BN-78/0547-01/06

6

Rys 1 Zestay aparatury do kolorymetrycznego oznaczania CDP w gazie

N astępnie pipety z badanym  paliwem  gazowym 
umiescic w pomieszczeniu, w  którym  będzie w y­
konywane oznaczanie kolorym etryczne, i pozosta­
wić na około 15 m m  Po tym  czasie zredukować 
ciśnienie w pipetach do ciśnienia otoczenia przez 
otw arcie kranów  Tak przygotow ane pipety go­
towe są do oznaczania kolorym etrycznego

Pipet z badanym  paliwem  gazowym nie um iesz­
czać w m iejscach nasłonecznionych, a oznaczanie 
wykonać w dniu pobrania próbek

Po każdorazowym  użyciu p ipety  należy wymyć 
acetonem, benzenem  lub chloroform em, wysuszyć 
w tem peraturze 150°C i świeżo wysm arować 
krany

2 5 Przygotowanie aparatury do oznaczania Do
płuczki Dreschla 3 wlać 20 cm3 kwasu octowego 
lodowatego, a do płuczek Petriego 4 i Poleząje- 
wa 5 po 5 cm3 N astępnie płuczki połączyć w ze­
staw  wg rys 1

W szystkie połączenia pow inny byc wykonane 
na styk  za pomocą węza nylonowego 

Sprawdzić szczelnosc apara tu ry , zamykając 
w ylot gazomierza i otw ierając kurek  doprowa­
dzający gaz A para tu rę  uważa się za szczelną, 
gdy przez płuczki me przepływ ają pęcherzyki 
gazu

2 6 Wykonanie oznaczania Po spraw dzeniu 
szczelności apara tu ry  odczytać stan  gazomierza, 
ciśnienie barom etryczne i tem peratu rę  otoczenia 
Otworzyć dopływ azotu i przepuście 10 dm3 azotu 
z prędkością 15 dm 3/h  Zam knąć dopływ azotu 
i przelać zawartość płuczek do dwóch zlewek po­

jemności 50 cm3, przy czym zawartość płuczki 
Dreschla i Petriego zlać razem  do jednej zlewki

W okresach wzmożonego nawaniania, gdy stoso­
wane są zwiększone dawki środka nawaniającego, 
płuczki napełnić pow tórnie kwasem  octowym lo­
dowatym  jak w  p 2 5 i umiescic w zestawie 
Przepuście 15 dm 3 azotu z prędkością 30 dm 3/h 
Zawartość płuczek przelać do dwóch zlewek po­
jemności 50 cm3, zlewając zawartość płuczki D re­
schla i Petriego razem

Do czterech probówek wprowadzić po 2 cm3 
roztw oru z każdej zlewki, oddzielnie, dodać po 
1 cm3 kw asu siarkowego i po 0,1 cm3 aldehydu 
p-dwumetyloammobenzoesowego W piątej pro­
bówce przygotować analogicznie próbę zerową, 
wprowadzając zamiast roztw oru ze zlewki 2 cm3 
kw asu octowego lodowatego, a pozostałe składniki 

bez zmian

Zawartość probówek wymieszać, w kładając do 
każdej z nich szklaną kapilarę i przepuście kilka­
naście cm3 azotu z gumowego pojem nika

Probówki umiescic na 20 mm we wrzącej łaźni 
wodnej Następnie zmierzyć absorpcję św iatła w 
roztw orach na kolorym etrze, wobec próby zerowej 
jako odnośnika, przy długości fali 536 nm

2 7 Przygotowanie skali wzorcowej Przygoto­
wać w probówkach 10 wzorow wg tab l 1 i na 
podstawie zmierzonej obsorpcji sporządzić w y­
kres wzorcowy w układzie absorpcja — zawartość 
DCP Serię wzorcow należy wykonać trzykrotnie 
i wyposrodkowac w ykres będący linią prostą
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Tablica 1
Numer wzorca

0 | 1 | 2 3 | 4 | 5 | 6 7 | 8 | 9

Roztwor wzorcowy 
DCP cm3

0 0,05 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Kwas octowy lodo­
waty cm3

2 1 94 1,9 1,8 1,6 1,4 1 2 1,0 0,8 0,6

Kwas siarkowy 
stężony cm3

do wszystkich probówek po 1 cm3

Aldehyd p-cłwume- 
tyloammobenzo- 
esowy cm3

do wszystkich probówek po 1 cm3

zamieszać i ogrzewać 20 mm na wrzącej łaźni wodnej

Zawartość DCP, mg 0 0,003 0,005 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Zmierzona absor­
pcja

Skalę wzorcow należy sprawdzać co 3 miesiące 
oraz każdorazowo przy zmianie odczynników lub 
fotokolorym etru

2 8 Obliczanie wyników Na podstawie zmierzo­
nej absorpcji roztworow z każdej zlewki, z w y­
kresu  -wzorcowego odczytuje się zawartość DCP 
w odniesieniu do próbki w probówce Zawartość 
DCP w badanym  gazie jest sum ą wielkości X  
wyliczonych dla każdej próbki osobno w m g/m 3 
wg wzoru

a b

w którym

a — objętość kwasu octowego lodowatego w 
zlewce (5 lub 25 cm)3,

b — zawartość DCP odczytana z w ykresu na 
podstaw ie zmierzonej absorpcji, mg,

c — objętość próbki w probówce, c =  2 cm3,
V „—- objętość badanego gazu w m 3 przeliczona 

na w arunki norm alne wg BN-76/0541-09 
z dokładnością do 1 cm 3

2 9 Wynik Za w ynik należy przyjąć średnią 
arytm etyczną co najm niej dwóch równoległych 
oznaczan m e różniących się między sobą więcej 
mz o 10% w yniku niższego

3 METODA CHROMATOGRAFII GAZOWEJ

3 1 Zasada metody M etoda polega na chrom a­
tograficznym  rozdzieleniu dw ucyklopentadienu 
(DCP) od innych składników badanego paliwa 
gazowego

3 2 Aparatura i przyrządy
a) Chrom atograf gazowy z detektorem  jomza- 

cyjno-płomiemowym, o czułości 10~12 g/s, z re ­
jestra torem

b) K olum na chrom atograficzna, szklana o d łu ­
gości 2 m i średnicy w ew nętrznej 4 mm lub o po­
dobnej efektywności

c) Kolby pomiarowe pojemności 50 cm3
d) M ikrostrzykaw ka pojemności 1 m m 3 z dział­

ką elem entarną co 0,02 mm3
e) P ipety  pom iarowe pojemności 5, 10 i 20 cm3
f) Strzykaw ki gazowe pojemności 0,5, 1 i 5 cm3 

lub dozownik odpowiedniej pojemności
g) Suszarka laboratoryjna
h) Zawory redukcyjne z m anom etram i dla 

azotu, wodoru i powietrza
i) Zestaw  do sporządzania w ypełnienia kolum n 

wg rys 2
j) Zestaw do w ypełnienia kolum n wg rys 3

Rys 2 Zestaw do sporządzenia wypełnienia kolumny 
1 — kolba kulista, 2 — nasadka zabezpieczająca, 3 — łaźnia 
wodna, 4 — rurka zabezpiecza ą ca z chlorkiem wapnia, 
5 — chłodnica kulkowa, 6 — kolba ssawkowa, 7 — ściskacz
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Rys 3 Schemat napełniania kolumn chromatograficznych 
1 — kolumna chromatograficzna, 2 — pojemnik do wypeł­
nienia, 3 — łącznik kolumny z pojemnikiem i gazem 

obojętnym

3 3 Odczynniki i materiały
a) Azot o czystości co najm niej 98,5%
b) Aceton cz d a
c) Benzen cz d a
d) Chloroform  cz d a
e) Chromosorb W o ziarnie 100/120 m esh lub 

inny o podobnych własnościach
f) D w ucyklopentadien cz d a
g) Kauczuk silikonowy SE 30
h) Pow ietrze o czystości co najm niej 99,5%
i) W ata szklana lub azbest w łóknisty
j) W odor o czystości co najm niej 99,5%

3 4 Przygotowanie do oznaczania

3 4 1 Przygotowanie kolumny Szklaną kolum nę 
chrom atograficzną dokładnie oczyscic rozpuszczal­
nikam i (acetonem, chloroformem) i osuszyć mo­

cnym  strum ieniem  gorącego gazu

3 4 2 Przygotowanie wypełnienia kolumny Obli­
czyć w ym aganą ilość Chromosorbu W do całko­
witego w ypełnienia kolum ny, a następnie odważyć 
go z około 20-procentowym  nadm iarem  Nośnik 
ten  suszyć przez 3 h w suszarce, w tem peraturze 
200°C W tym  czasie odważyć kauczuk silikonowy 
SE 30 w ilości 3% wag w stosunku do Chromo­
sorbu W i rozpuście go w chloroform ie Ilosc 
chloroform u dobrać tak, aby po w sypaniu do mego

wyżej określonej ilości Chromosorbu W, pozostała 
nad mm w arstw a 1 do 2 cm roztw oru chloro­
form u Do tak  przygotowanego roztworu wsypać 
ciepły Chromosorb W, silnie mieszając Kolbę 
włączyc w zestaw przedstaw iony na rys 2, zam ­
knąć k ran  (lub ściskacz) i oddestylować chloro­
form, następnie odłączyć chłodnicę, kolbę połączyć 
z ru rką  4 wypełnioną chlorkiem  wapnia, drugi 
koniec ru rk i połączyć ze źródłem azotu, otworzyć 
k ran  lub ściskacz, przedm uchać azotem az do 
wystygnięcia i całkowitego usunięcia chloroform u

3 4 3 Napełnienia kolumny Kolum nę wypełniać 
wypełnieniem  przygotow anym  wg 3 4 2 za pomocą 
lelka połączonego z kolum ną jak  na rys 3

W ypełnienie kolum ny ubijać przez potrząsanie, 
uderzanie prętem  lub za pomocą w ibratora Ko­
lum nę zamknąć korkam i z w aty  szklanej lub 
azbestu

3 4 4 Przygotowanie chromatografu do wyko­
nania oznaczani^

3 4 4 1 Kondycjonowame kolumny chromato­
graficznej Przygotow aną kolum nę chrom atogra­
ficzną wmontować do chrom atografu gazowego, 
odłączyć wylot kolum ny od detektora Ustalić 
szybkosc przepływ u gazu nośnego — azotu — 
przez kolumnę r a  60 cm3/mm, włączyc chrom ato­
graf do sieci i ustalić tem pera tu rę  term ostatu  na 
250°C W tych w arunkach wygrzewać kolum nę 
przez 24 h, następnie wyłączyć ogrzewanie te r ­
m ostatu, ochłodzie kolum nę do tem peratu ry  po­

kojowej i zamknąć dopływ gazu nośnego

3 4 4 2 Uruchomienie chrom atografu Kolum nę 
chrom atograficzną połączyć z detektorem  Ustalić 
szybkosc przepływ u gazu nosnego-azotu — przez 
kolum nę na 20 cm3/rmn, szybkosc przepływ u wo­
doru i powietrza — wg instrukcji dla danego chro­
m atografu Włączyc chrom atograf do sieci i u ru ­
chomię go zgodnie z instrukcją producenta Ustalić 
tem peratu rę  term ostatu  na 100°C Sprawdzić lim ę 
zerową sygnału detektora na rejestratorze W przy ­
padku występowania zakłóceń linii zerowej pow­
tórzyć kondycjonowam e kolum ny chrom atogra­

ficznej

3 4 5 Przygotowanie wzorców Wzorce przygo­
tować m etodą kolejnych rozcienczen

Na wadze analitycznej odważyć 0,25 g dw u- 
cyklopentadienu z dokładnością do 0,0001 g

Odwazkę przenieść ilościowo do kolby pom ia­
rowej pojemności 50 cm3 i uzupełnić benzenem 
do kreski

O trzym ane stężenie wynosi 2,5 10-4 mg dw u- 
cyklopentadienu na 0,05 m m 3 roztw oru

Pobrać pipetą 5, 10 i 20 cm3 przygotowanego 
roztworu, przenieść do kolb pomiarowych pojem ­
ność 50 cm3 i dopełnić benzenem  do kreski Stęże­
nia otrzym anych roztworow wynoszą odpowiednio
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2,5 10“ 5 mg, 5 10 5 mg, 1 10~~1 mg dwucyklo- 
pentadienu na 0,05 m m 3 roztworu

3 5 Wykonanie oznaczania Po uruchom ieniu 
chrom atografu wg 3 4 4 sprawdzić szczelnosc ko­
lum ny i powtarzalność chrom atogram ow

W celu spraw dzenia pow tarzalności chrom ato­
gram ow wprowadzić m ikrostrzykaw ką po 0,05 m m 3 
jednego ze wzorcow przygotowanego wg 3 4 5 
o stężeniu DCP zbliżonym do przewidywanego 
w badanym  paliwie gazowym

Zm ierzyć czas retencji DCP (około 9 min)

Ustalić czułosc wskazań, przy której uzyskuje 
sie najw iększy pik DCP

Próbkę wzorca wprowadzić kilkakrotnie w celu 
otrzym ania dobrej powtarzalności Następnie strzy ­
kawką lub dozownikiem wprowadzić próbkę ba ­
danego paliwa gazowego w ilościach wg tab l 2

Ib *  8 r s < /  0 1 / 0 6  s l

Tablica 2

Próbka paliwa 
gazowego, cm3

Przewidywana zawartość DCP 
mg/m3 gazu (kg/106m3)

5 1 — 25

1 25 — 200

0,5 powyżej 200

W ykonać co najm niej 3 oznaczania

rys 4, a dla próbki badanego gazu ziemnego na 
P rzykład  chrom atogram u wzorca podano na 

rys 5

IBS 78/0647 TST7Ó6 I

Rys 4 Chromatogram wzorca 

Informacje dodatkowe

Rys 5 Chromatogram próbki badanego gazu ziemnego

3 6 Obliczanie wyników Wyznaczyć powierzch­
nię pików wzorca i badanej próbki, stosując m e­
todę iloczynu zmierzonych wysokości pików i ich 
szerokości w połowie wysokości lub metodą plam - 
m etrow am a albo według wskazań m tegiatora  
mierzącego powierzchnię autom atycznie

Zawartość dwucyklopentadieou v badanym  pa­
liwie gazowym X obhczyc w m g/m 3 (kg/106 m 3) 
wg wzoru

a b 106

w którym
a — zawartość dw ucyklopentadienu we wzorcu 

odniesienia, mg,
b — powierzchnia piku dw ucyklopentadienu w 

badanym  paliwie gazowym, cm2,
c — powierzchnia piku ducyklopentadienu we 

wzorcu odniesienia, cm2,
V  — objętość próbki paliwa gazowego wzięta 

do analizy, cm3
3 7 Dopuszczalne różnice pomiędzy oznacza- 

mam i me powinny byc większe mz podano w 
tabl 3

Tablica 3

Zawartość dwucklopentadienu 
mg/m3 (kg/10°m3)

Dopuszczalna różnica 
%

1 — 25 20
25 — 200 10

powyżej 200 2

3 8 W ynik Za w ynik należy przyjąć średnią 
arytm etyczną co najm niej dwóch oznaczan m e 
różniących się między sobą więcej mz podano 
w 3 7

K O N I E C
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INFORMACJE DODATKOWE

1 Instytucja opracowująca normę — Instytut Gór­
nictwa Naftowego i Gazownictwa

BN-76/0541-09 Paliwa gazowe Pomiar objętości gazu za 
pomocą gazomierza laboratoryjnego

2 Normy związane
PN-71/C-96001 Paliwa gazowe do dystrybucji w gospo­

darce komunalnej

3 Autorzy projektu normy — mgr Zofia Iwasyk, 
mgr mz Michał Szelągowski, Instytut Górnictwa Nafto­
wego i Gazownictwa
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W tablicy 1 str 3 w kol Aldehyd p-dwumetyloaminobenzoesowy cm* zamiast 
do wszystkich probówek po 1 cm* powinno być do wszystkich probówek po 0,1 cm*

poprawka 1

(B iu le ty n  P K N M iJ  n r  6—7/80 p o z  47)


