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Paliwa gazowe

Oznaczanie sktadu -

0541-12 01

gazu ziemnego metode

chromatografu gazowei

Metoda uproszczona

PALIWA
GAZOWE
1 WSTEP
1 1 Przedmiot normy Przedmiotem normy jest

czanie sktadu gazu ziemnego metodg chromatografu gazo-

wej Analiza moze by¢ wykonana za pomocg prostego chro-
matografu gazowego, pracujgcego izotermicznie z pojedyn
czg kolumnga, wyposazonego w detektor przewodnosciowo-

-cieplny

1 2 Zakres stosowania metody Metoda jest przezna-
czona do oznaczania sktadnikéw gazu ziemnego CH”, C>Hg,
C~Hg, i-CAH”qg, n-CAH”p, NjiCOg - gdy suma zawartosci
weglowodorow C- 1 ciezszych w tym gazie nie przekracza b
Weglowodory te nie sg oznaczane Metody nie stosuje  sie

do badan sktadu gazu zawierajgcego wodér 1 hel

2 METODA OZNACZANIA

2 1 Zasada metody Metoda polega na rozdziale sktad-
nikéw gazu ziemnego w kolumnie chromatografu  gazowego

1o0znaczaniu ich przez pomiar sygnatu detektora jako re-

zultatu zmiany przewodnictwa cieplnego strumienia gazu
nos$nego za pomocg odpowiedniego sktadu pomiarowego

2 2 Aparatura 1przyrzady

a) Gazowy chromatograf wyposazony w detektor prze-
wodnictwa cieplnego 1termostat Czuto$¢ detektora taka,

ze zadozowany 0,5 cm3 prébki zawierajgcej 1%butanu da-
je sygnat nie mniejszy niz 2 cm przy stabilnej linii zerowej

b) Rejestrator typu kompensacyjnego 1 statej czasowej
me wiekszej niz 1 s

c) Dozownik, kran szeéciodrozny z pipetag gazowg 0,5,
1 lub 2 cm”

d) Strzykawka gazoszczelna pojemnosci 1 lub 2 cm3

e) Termostat pozwalajacy na utrzymanie
+0,5°C

f) Regulator przeptywu gazu nosnego, pozwalajagcy  u-

temperatury

trzymac przeptyw z doktadnos$cig +3%
g) Planimetr, linijka z podziatkg milimetrowa, lupa z

podziatka milimetrowg

0zna-

Grupa katalogowa 1039

h) Kolumna wykonana ze stali nierdzewnej lub szkia,
2 sztuki dtugosci 3 mi Im, Srednicy wewnetrznej, 2 - 4mm,
Srednicy zewnetrznej 4 - 6 mm

i) U-rurka z anhydronem lub ~275 osuszania gazu

j) U-rurka z askarytem do oczyszczania gazu 1 siarko-

wodoru

2 3 0Odczynniki 1 materiaty
a) Wypetnienie kolumn
dla rozdziatu CH",
0,20 mm)
nulacji 80 - 100 mesh (0,15 - 0,20 mm)

sita czasteczkowe 5 A lub 13x
o granulacji 80- [0Omesh (0,15 -
Porapak T dla rozdziatu C2 - 1CCrO0 gra~

b) Gaz nos$ny, hel czysto$ci nie mniejszej niz 99,9% lub
wodor *0 czysto$ci nie mniejszej niz 99,5%

c¢) Gaz pomocniczy azot czysto$ci nie mniejszej niz
99,9% lub argon czysto$ci me mniejszej niz 99,9%

d) Gazy wzorcowe mieszaniny wzorcowe wykonaé z
gazéw czysto$ci me mniejszej mz 99,5%, wzorzec powinien
zawiera¢ sktadniki o zawartosciach zblizonych do sktadu

gazu badanego

2 4 ppbieiame probek gazu Gaz ziemny do analizy po-
biera sie z przewodéw gazowych lub prébnikéw wg BN-78/
0532-01 Przed wprowadzeniem prébki do aparatu nalezy
jg osuszyC przez przepuszczenie przez rurke z anhydronem
Uwarunkowane

(bezwodny nadchloran magnezu) jest to

pojawieniem sie piku wody - wdanych warunkach analizy
- na tle butanéw, co stanowi ograniczenie dla metody

W przypadku obecnosci siarkowodoru w ilo$ci wiekszej
mz dopuszcza to PN-71/C-96001, nalezy go usung¢ przez
przepuszczenie przez U-rurke z askarytem Ponadto przed
wprowadzeniem gazu do aparatu nalezy go oczys$ci¢ z za-

nieczyszczen mechanicznych np stosujgc filtr z waty

1) Przy stosowaniu wodoru nalezy postepowaé szczegol-
jne ostroznie
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2 5 Przygotowanie kolumny chromatograficzne] Puste
kolumny nalezy my¢ acetonem w celu ich odttuszczenia, na-
stepnie wysusza¢ Tak przygotowane kolumny nalezy na-
petni¢ wypetnieniem Kolumne 1 m nalezy napetni¢  sitami
czasteczkowymi 5 A, a kolumne 3 m nalezy napetni¢ Pora-
pakiem T Napetnienia nalezy wykona¢ specjalnym apara-
tem bedagcym w wyposazeniu chromatografu, w przypadku
jego braku nalezy napetni¢ kolumny wg BN-71/0532 02 Wy-
petnione kolumny nalezy zaktywowaé
Kolumny z sitami czasteczkowymi 5 A nalezy aktywowa¢é
przez 12 h w temperaturze 350°C przy natezeniu przepty-
wu gazu nos$nego 60 cm3/mm Do aktywacji mozna uzywacé
azotu o czystosci 99,9% lub argonu o czystosci 99,9%
Po zakonczeniu aktywacji nalezy zmieni¢ gaz pomocni- 18N-83/0541-17.01-11
czy na hel lub wodér i ogrzewaé kolumne przez 1 hw celu
usuniecia z niej resztek azotu lub argonu Rys 1
Kolumny z Porapakiem T nalezy aktywowaé¢ w temperatu-
rze 180°C w takich samych warunkach przeptywu gazu nos-
nego, jak kolumna z sitami
Przy wykonaniu dtugiej serii pomiaré6w moze wystepo-
waé ptyniecie linii zerowej i aby je zlikwidowa¢ wystarcza

ogrzewanie kolumny przez 3 - - h

2 6 Sprawdzenie rozdzielczos$ci kolumny  Sprawdze-
nie kolumny z sitami czasteczkowymi 5 A wykonuje sie do-
zujac powietrze Dobry rozdziat tlenu i azotu $wiadczy o
wiasciwym przygotowaniu kolumny do pracy Kolumne z
Porapakiem T sprawdza sie mieszaning wzorcowg z weglo-

wodorami

2 7 Warunki pracy kolumny - wg tabl 1

Tablica 1

Kolumna z sitami czgstecz-

Kowymi 5 A lub 13x Kolumna z Porapakiem T

IBN-B3/D5S1 - 12.01~n

Oznaczane sktadniki Oznaczane skiadniki Rys 2
N2, 02-CH” C2Ca’ Cc°2

Dtugosé¢ kolumny 1 m Dtugos¢ kolumny 3 m W obecnosci $ladéw 1-~S na chromatogramie pojawia
éLrs](rjnnica wewnetrzna Srednica wewnetrzna Umm sie pik kAS, ktéry nie jest oznaczony ilosciowo
Rejestrator - przesuw tasmy ustali¢ na co najmniej 1cm/
Temperatura kolumny Temperatura kolumny . > . . . )
50 +5°C 120 +5°C min Czuto$¢ wzmacniacza nalezy dobrac tak, aby wskaza
nia na rejestratorze miescity sie w zakresie od 20do 100%

Gaz nos$ny - hel Gaz noény - hel
natezenie przeptywu Natezenie przeptywu
30 +2 cm”™/min 35+2 cm~/mm W przypadku gdy detektor ma niezalezne grzanie, na-

peinej skali rejestratora

Objetoéé dozowanej Objetos¢ dozowanej prob- lezy je ustawi¢ na 150 +10°C

A H i N
prébki 0,5-2 cm® ki 1 cm 2 8 ldentyfikacja sktadnikéw W warunkach wg 2 7
wykona¢ chromatogram wzorcowych mieszanin 1 zmierzyé
Przyktadowy chromatogram podano na rys 1 czasy retencji poszczeg6lnych sktadnikéw Wprowadza sig

Przyktadowy chromatogram podano na rys 2 prébki do aparatu za pomoca strzykawki gazoszczelnej, do-
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zujac gaz do komory nastrzykowej lub za pomoca dozownika
wprowadzajgcego badang prébke w strumieA gazu nosnego

W identycznych warunkach wykonaé chromatogram  ba-
danej prébki, zmierzyé czasy retencji, poréwnac je z cza-
sami uzyskanymi w chromatogramie wzorcowym Na tej
podstawie przeprowadzi¢ identyfikacje jakoSciowg

W tablicy 2 podano wzgledne czasy retencji dla kolumny
z Porapakiem T, obliczone jako ilorazy czaséw retencji

sktadnikéw i czasu retencji n- butanu

Tablica 2
Sktadniki Wﬁg:g?}g‘jiczasy
n2 - azot 0,06
ch4 - metan 0,07
co2 - dwutlenek wegla 0,12
CoH6 - etan o,U
H2S - siarkowodar 0,25
C3HS8 - propan 0,35
F*C4H10 i-butanu 0,83
n_cnHio - n-butan 1,00

2 9 Obliczanie sktadu ilosciowego Sktad iloSciowy
oblicza sie dwoma metodami
- metodg normalizacji wewnetrznej,
- metodg wzorca zewnetrznego
Metoda normalizacji wewnetrznej Metode te stosuje sie,
jezeli zawarto$¢ metanu wynosi mniej mz 95% Powierzch-
me piku wyrazong w mm oblicza sie wéwczas na podstawie

wzoru

S=h a b (1)

w ktérym

h - wysoko$é piku mierzona z doktadnos$cig 0,5 mm,

a - szeroko$¢ w potowie wysoko$ci mierzona z doktad-

noscig 0,1 mm,

b - czutosc na wzmacniaczu

Jezeli wystepuje zmiana szybkos$ci przesuwu tasmy, na-
lezy to uwzgledni¢ przy obliczaniu powierzchni

Tak uzyskang powierzchnie mnozy sie przez odpowied-

nie wspdtczynniki dla poszczegélnych sktadnikéw wg wzoru

Sk=k. Sj (2)

w ktérym
ki - wspdtczynnik poprawkowy dla danego sktadnika t
Sj- powierzchnia piku obliczona ze wzoru (1) dla skfad-

2
mka «, mm

Poprawkowe wspétczynniki czutosci (k) dla  detektora
przewodnos$ciowo-cieplnego (katarometrycznego) przy ga-

zie nosnym helu zamieszczono w tabl 3

Tablica 3
Skiadniki k
°p 2,13
N2 2,02
co2 1,77
CH4 2,33
C2H6 1.67
C3H8 1,30
*'cHio 1,03
n-CAH10 1,00

W szystkie powierzchnie pikéw przemnozone przez wspoét-
czynniki dodaje sie i przyjmuje za 100% /
ObjetoSciowg zawarto$¢ kazdego sktadnika w gazie Cj

wylicza sie ze wzoru

sk 10%
(3)

w ktérym
S{(- skorygowana powierzchnia piku skfadnika t ,
. mmz,
£ S}C- suma skorygowanych powierzchni pikéw stano-
wigca 100% i, mm2
Metoda wzorca zewnetrznego Skiad gazu oblicza sie
na podstawie wzorcowej mieszaniny gazowej przez pomiar
powierzchni sktadnikéw mieszaniny wzorcowej i poréwna-
nie ich powierzchni pikéw badanego gazu, otrzymanymi wi-
dentycznych warunkach analizy
Zawarto$¢ procentowa sktadnikéw mieszaniny wzorco-
wej powinna byc zblizona do sktadu gazu badanego Dla o-
znaczan tlenu i azotu, wzorzec jako$ciowy moze stanowié
powietrze
Jakos$ciowg i iloSciowg mieszaninge wzorcowg moze sta-
nowié¢ gaz ziemny o znanym sktadzie
Zawarto$¢ kazdego sktadnika w gazie Ci oblicza sie ze

wzoru

W)

w ktérym
CV*~ stezenie sktadnika w mieszaninie wzorcowej, %,
S .- powierzchnia piku sktadnika i w badanym gazie,
mmz,
SV,V- powierzchnia piku sktadnika i w mieszaninie wzor-

. 2
cowej, mm ,
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Wzorcowanie nalezy przeprowadzi¢ 2 razy w ciggu dnig

pracy przed i po serii analiz

2 10 Wynik Za wynik nalezy przyja¢ $rednig  dwoch

pomiaré6w me odbiegajgcych od siebie wiecej niz warto$¢ po-

dana w tabl 4 Woyniki nie uwzgledniajg zawartosci wilgoci
w gazie Rezultaty podaje sie z doktadnoscig do 0,01% Przy
zawarto$ci metanu przekraczajgcej 80% mozna oznaczy¢ go
jako réznice sumy wszystkich pozostatych sktadnikéw od

100%

Tablica A

R6znica miedzy wynikami
dwéch analiz, %objetos-
ciowy

Objetosciowa zawartosé
sktadnika, % objetosciowy

w dwdch
laboratoriach

w jednym
laboratorium

0 -0, 0,02 0,04
0,1 -0,5 0,05 0,10
0,5-1,0 0,08 0,15
1,0 -5,0 0,15 0,3
5,0 £ 30 0,5 0,8
wiecej niz 30 1,0 1,5
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