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PALIWA O z n a c z a n ie  składu - 0 5 4 1 -1 2  01
GAZOWE gazu ziem nego  m etodę

chrom atografu gazow ei
Metoda uproszczona Grupa katalogowa 1039

1 W STĘP

1 1 Przedm iot normy Przedmiotem  normy je s t ozna­

czanie  składu gazu ziemnego metodą chrom atografu  gazo­

wej Analiza może być wykonana za pomocą p rostego  ch ro ­

m atografu gazowego, p racu jącego  izoterm icznie  z pojedyn 

czą  kolumną, wyposażonego w de tek to r przewodnościowo- 

- cieplny

1 2 Z ak re s  stosow ania metody Metoda je s t p rz ez n a ­

czona do oznaczania  składników gazu ziemnego CH^, C>Hg, 

C^Hg, i -C^H^q , n-C ^H ^p, N jiCOg - gdy suma zaw artośc i 

węglowodorow C - 1 c ięższych  w tym gazie nie p rz ek ra cz a  1%. 

W ęglowodory te n ie  są  oznaczane Metody nie stosu je  się  

do badań składu gazu zaw ierającego  wodór 1 hel

2 METODA OZNACZANIA

2 1 Z asada metody Metoda polega na rozdziale sk ład ­

ników gazu ziemnego w kolumnie chrom atografu  gazowego 

1 oznaczaniu ich p rzez  pom iar sygnału de tek to ra  jako r e ­

zu lta tu  zmiany przew odnictw a cieplnego strum ienia gazu 

nośnego za pomocą odpowiedniego składu pomiarowego

2 2 A paratu ra  1 p rzy rządy

a) Gazowy chrom atograf wyposażony w de tek to r p rz e ­

wodnictwa cieplnego 1 term osta t C zułość de tek to ra  taka ,
3

ze zadozowany 0 , 5  cm próbki zaw iera jące j 1% butanu d a ­

je sygnał nie m niejszy n iz  2 cm p rzy  stab ilne j lin ii zerow ej

b) R e je s tra to r  typu kom pensacyjnego 1 s ta łe j czasow ej 

m e w iększej niz 1 s

c) Dozownik, k ran  sześc iodrozny  z pipetą gazową 0 ,5 ,

1 lub 2 cm^
3

d) S trzykaw ka gazoszczelna pojem ności 1 lub 2 cm

e) T erm osta t pozw alający na utrzym anie tem peratury  

± 0 ,5°C

f) R egulator przepływ u gazu nośnego, pozw alający u- 

trzym ać przepływ  z dokładnością ±3%

g) P lan im e tr, lin ijka z podziałką m ilim etrow ą, lupa z 

podziałką milimetrową

h) Kolumna wykonana ze s ta li nierdzew nej lub szk ła,

2 sz tuki d ługości 3  m i l m ,  średn icy  w ew nętrznej, 2 - 4 mm, 

śred n icy  zew nętrznej 4 - 6  mm

i) U -ru rk a  z anhydronem lub ^ 2 ^ 5  osuszania gazu

j) U -ru rk a  z askarytem  do oczyszczania  gazu 1 s ia rk o ­

wodoru

2 3 Odczynniki 1 m ateria ły

a) W ypełnienie kolumn sita  cząsteczkow e 5 A lub 13x

dla rozdzia łu  CH^, o g ranu lacji 8 0 - lOOmesh (0,15 -

0 ,2 0  mm) Porapak T d la  rozdziału  C2 - 1 CC^ 0  gr a ~

nulacji 8 0  - 100  m esh (0 ,1 5  - 0 ,2 0  mm)

b) Gaz nośny, hel czys to śc i nie m niejszej niz 99,9% lub 

wodor *0 czy sto śc i nie m niejszej niz 99,5%

c) Gaz pomocniczy azot czysto śc i n ie  m niejszej niz 

99,9% lub argon czystości m e m niejszej niz 99,9%

d) Gazy wzorcowe m ieszaniny wzorcowe wykonać z 

gazów czy sto śc i m e m niejszej m z 99,5%, w zorzec powinien 

zaw ierać  składniki o zaw artośc iach  zbliżonych do składu 

gazu badanego

2 4- ppbieiam e próbek gazu Gaz ziemny do analizy po­

b ie ra  się  z przewodów gazowych lub próbników wg BN-78 / 

0532-01 P rzed  wprowadzeniem próbki do ap ara tu  należy 

ją osuszyć p rzez  p rzepuszczen ie  przez  ru rk ę  z anhydronem 

(bezwodny nadchloran magnezu) Uwarunkowane je s t to 

pojawieniem się  piku wody - w danych w arunkach analizy 

- na tle  butanów, co stanow i ograniczenie  dla metody

W przypadku obecności siarkow odoru w ilo śc i w iększej 

m z dopuszcza to P N -71 /C -96001 , na leży  go usunąć przez 

p rzepuszczen ie  p rzez  U -ru rkę  z askarytem  Ponadto przed 

wprowadzeniem gazu do apara tu  należy go oczyścić  z z a ­

n ieczyszczeń  m echanicznych np stosu jąc  f iltr  z waty

1) P rzy  stosow aniu wodoru należy postępować szczegol- 
jn e  ostrożn ie

Zgłoszona przez Instytut Górnictwa Naftowego 1 Gazownictwa 
Ustanowiona przez Ministra Górnictwa 1 Energetyki dnia 30  grudnia 1983 r 

lako norma obowiązującą od dnia 1 lipca 1984 r 
(Dz Norm 1 Miar nr 1 /19 8 4  poz 2  )
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2 5 Przygotow anie kolumny chrom atograficzne] Puste  

kolumny na leży  myć acetonem  w celu  ich  odtłuszczenia, n a ­

stępnie  w ysuszać Tak przygotow ane kolumny należy  n a ­

pełnić wypełnieniem Kolumnę 1 m należy  napełnić  sitam i 

cząsteczkow ym i 5 A, a  kolumnę 3 m należy  napełnić  P o ra -  

pakiem T N apełnienia należy  wykonać specjalnym  a p a ra ­

tem będącym w wyposażeniu chrom atografu , w przypadku 

jego b raku  należy  napełnić kolumny wg BN-71/0532  02 Wy­

pełnione kolumny należy  zaktywować

Kolumny z sitam i cząsteczkow ym i 5 A należy  aktywować

p rzez  12 h w tem peratu rze  350°C p rzy  natężen iu  p rzep ły - 
3

wu gazu nośnego 60 cm /m m  Do aktyw acji można używać 

azotu  o c zy s to śc i 99,9% lub argonu o czy sto śc i 99,9%

Po zakończeniu aktyw acji na leży  zmienić gaz pomocni­

czy  na hel lub w odór i ogrzew ać kolumnę p rzez  1 h w celu  

usunięcia  z n iej re sz te k  azo tu  lub argonu

Kolumny z Porapakiem  T należy  aktywować w tem peratu­

rz e  180°C w tak ich  sam ych w arunkach przepływ u gazu noś­

nego, jak  kolumna z sitam i

P rz y  wykonaniu długiej s e r i i  pomiarów może w ystępo­

wać p łynięcie lin ii zerow ej i aby je zlikwidować w ysta rcza  

ogrzew anie kolumny p rzez  3  -  -  h

2 6  Spraw dzenie ro zd z ie lczo śc i kolumny Spraw dze­

nie kolumny z sitam i cząsteczkow ym i 5 A wykonuje się  do­

zując pow ietrze Dobry ro zd z ia ł tlenu i azotu św iadczy o 

właściwym przygotow aniu kolumny do p racy  Kolumnę z 

Porapakiem  T spraw dza s ię  m ieszaniną wzorcow ą z węglo­

wodorami

2 7 W arunki p racy  kolumny - wg tabl 1

T ablica  1

Kolumna z sitam i c z ą s te c z ­
kowymi 5 A lub 13x

Kolumna z Porapakiem  T

O znaczane składniki 
N2 , 0 2 - CH^

Oznaczane składniki 

C2 “C4 ’ C ° 2

Długość kolumny 1 m 
śre d n ica  w ew nętrzna 
L, mm

Długość kolumny 3 m 
śred n ica  w ew nętrzna U mm

T em peratura  kolumny 
50 ±5°C

T em peratura  kolumny 
120 ±5°C

Gaz nośny - hel 
na tężen ie  przepływ u 
30  ± 2  cm^/min

Gaz nośny - hel 
N atężenie przepływ u 
35 ± 2  cm^/mm

O bjętość dozowanej 
próbki 0 , 5 - 2  cm^

O bjętość dozowanej p ró b ­
ki 1 cm^

Przykładow y chrom atogram  podano na ry s  1 

Przykładow y chrom atogram  podano na ry s  2

I8N-83/0541-1Z.01-1I

Rys 1

IBN-B3/D5Ś1 -  12.01~n

Rys 2

W obecności śladów I-^S na chrom atogram ie pojawia 

się  pik k ^ S , k tó ry  nie je s t oznaczony ilościowo

R e je s tra to r  - przesuw  taśmy usta lić  na co najmniej 1 cm/ 

min Czułość wzmacniacza należy dobrać tak , aby w skaza­

n ia  na r e je s tra to rz e  m ieściły  się  w zak re s ie  od 2 0 do 100% 

pełnej skali r e je s tr a to ra

W przypadku gdy detek to r ma niezależne  g rzan ie , n a ­

leży  je ustaw ić na 150 ±10°C

2 8 Identyfikacja składników W warunkach wg 2 7 

wykonać chromatogram  wzorcowych m ieszanin 1 zm ierzyć 

czasy  re te n c ji poszczególnych składników W prowadza się 

próbki do ap ara tu  za pomocą strzykaw ki g azo szcze ln e j, do-
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żując gaz do komory nastrzykow ej lub za pomocą dozownika 

w prow adzającego badaną próbkę w strum ień gazu nośnego 

W identycznych w arunkach wykonać chrom atogram  b a ­

danej p róbk i, zm ierzyć cza sy  re te n c ji ,  porównać je z c z a ­

sami uzyskanymi w chrom atogram ie wzorcowym Na te j 

podstaw ie p rzeprow adzić  identyfikację jakościową

W tab licy  2 podano względne cza sy  re te n c ji dla kolumny 

z Porapakiem  T , obliczone jako ilo razy  czasów  re ten c ji 

składników i cza su  re te n c ji n -  butanu

T ablica  2

Składniki
Względne czasy  

re te n c ji

n 2 - azot 0 ,06

ch4 - metan 0 ,07

c o 2 - dwutlenek węgla 0 ,12

C2 H6
- e tan 0 ,U

H2S - siarkow odór 0 ,25

C3H8
- propan 0 ,3 5

ł *C4H10 - i-b u tan u 0 ,8 3

n_cńHio - n -bu tan 1 ,00

2 9 O bliczanie składu ilościow ego Skład ilościow y 

oblicza się  dwoma metodami

- metodą no rm alizacji w ew nętrznej,

- metodą w zorca zew nętrznego

M etoda norm alizacji w ew nętrznej Metodę tę  stosu je  się,

jeże li zaw artość  metanu wynosi mniej m z 95% Pow ierzch-
2

m ę piku w yrażoną w mm oblicza się  wówczas na podstawie 

w zoru

S = h  a b (1 )

w którym

h - w ysokość piku m ierzona z dokładnością 0 ,5  mm, 

a - sze rokość  w połowie w ysokości m ierzona z dokład­

nością  0 ,1  mm, 

b - czu łosc  na wzm acniaczu

Jeżeli w ystępuje zmiana szybkości przesuw u taśm y, n a ­

leży  to uwzględnić p rzy  obliczaniu pow ierzchni

Tak uzyskaną pow ierzchnię mnoży się  p rzez  odpowied­

nie współczynniki d la  poszczególnych składników wg wzoru

S kt = k.  S j (2)

T ablica  3

Składniki k

°2 2 ,13

N2
2,02

c o 2 1,77

CH4 2 ,33

C2 H6
1,67

C3H8
1,30

*"c ńHio 1,03

n - Cń H10
1,00

W szystkie pow ierzchnie pików przem nożone przez współ­

czynniki dodaje się  i przyjm uje za 100% /

O bjętościow ą zaw artość  każdego składnika w gazie C j 

w ylicza s ię  ze wzoru

s k 100%

2 s k
(3)

w którym 
k

S t - skorygow ana pow ierzchnia piku składnika t ,
2

mm ,
jc

£  S j  - suma skorygow anych pow ierzchni pików stano- 
2

w iąca 100% i , mm

Metoda w zorca zew nętrznego Skład gazu oblicza się  

na podstawie wzorcow ej m ieszaniny gazowej p rzez  pomiar 

pow ierzchni składników m ieszaniny w zorcow ej i porów na­

nie ich  pow ierzchni pików badanego gazu, otrzymanymi w i-  

dentycznych w arunkach analizy

Z aw artość  procentow a składników m ieszaniny w zorco ­

wej powinna byc zbliżona do składu gazu badanego Dla o- 

znaczań tlenu i azo tu , w zorzec jakościowy może stanowić 

pow ietrze

Jakościową i ilościow ą m ieszaninę wzorcową może s ta ­

nowić gaz ziemny o znanym składzie

Z aw artość każdego składnika w gazie C i oblicza się  ze 

w zoru

W )

w którym

k i - współczynnik poprawkowy d la  danego składnika t

S j - pow ierzchnia  piku obliczona ze w zoru (1 ) d la  skład-
, 2

m ka « , mm

Poprawkowe w spółczynniki czu ło śc i (k) d la  de tek to ra  

przew odnościow o-cieplnego (katarom etrycznego) przy ga­

zie nośnym helu zam ieszczono w tabl 3

w którym

C V*- stężen ie  składnika w m ieszaninie w zorcow ej, %,

S . - pow ierzchnia piku składnika i w badanym g a z ie ,
2

mm ,
W

S  , - pow ierzchnia piku składnika i w m ieszaninie wzor-
2

cow ej, mm ,
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W zorcowanie należy  p rzeprow adzić  2 ra zy  w ciągu dnią 

p racy  przed  i po s e r i i  analiz

2 10 Wynik Za wynik należy  przy jąć  ś red n ią  dwóch 

pomiarów me odbiegających od sieb ie  w ięcej niz w artość  po­

dana w tabl 4 Wyniki nie uw zględniają zaw artośc i wilgoci 

w gazie R ezultaty  podaje się  z dokładnością do 0,01% Przy 

zaw arto śc i metanu p rz ek racza jące j 80% można oznaczyć go 

jako różn icę  sumy w szystk ich  pozostałych składników od 

100%

T ablica A

Objętościowa zaw artość 
sk ładn ika , % objętościowy

Różnica między wynikami 
dwóch analiz , % ob jętoś­

ciowy

w jednym 
laboratorium

w dwóch 
labora to riach

0 - 0 ,1 0 ,02 0 ,0 4

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  t 30 0 ,5 0 ,8

więcej niz 30 1 ,0 1 ,5
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