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Ciekte i lotne NORMA BRANZOWA OS&QQTZ
produkty gazow- Paliwa gazowe
nicze 1 paliwa Oznaczanie zawartosci -
azowe skdadnikoéw gazowych Grupa katalo-
9 w gazie koksowniozym gowa X 39
metodg chromatografii
gazowej

i, WSTS8P

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest oznacza-
nie zawartosci wodoru, tlenu i azotu, tlenku wegla, metanu,
etanu, etylenu 1 dwutlenku wegla w gazie koksowniczym metodag
chromatografii gazowej.

1.2. Normy zwigzane
BN-65/0543-01 Paliwa gazowe. Pobieranie 1 przechowywanie
probek gazu miejskiego i1 koksowniczego oczyszczonego.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada metody. Metoda polega na rozdziale w chro-
matografie gazowym gazu koksowniczego na skdadniki 1 ozna-
czaniu ich zawartosci z wielkosci pikoéw przez porownanie
z ohromatogramami wzorcowymi .

2.2. Aparatura 1 przyrzady

a/ Chromatograf gazowy z detektorem cieplno-przewod-
nosoiowym 4 z zaworem orgz petlg do wprowadzania proébek
gazu, pojemnosci 0,25 cm

b/ Suszarka elektryczna z termoregulacjg.

c/ Sita laboratoryjne o oczkach O,1 1 0,3 mm.

Instytut Chemicznej Przerébki Wegla

Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Hutnictwa Zelaza
.1 Stal1 Zarzadzeniem nr 12/70 z dnia 13 marca 1970 r.
jako norma obowigzujgaca w zakresie metod badan od dnia
Jowrzesnia 1970 /Mon.Pol.nr poz.
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d/ Planimetr biegunowy lub integrator.

e/ Pipety gazowe o pojemnosci okoto 500 cm
wg BN-65/0543=01, nasmarowane smarem proézniowym lub podob-
nym.

T/ Aspirator - butla szklana z tubusem ponad dnem
0 pojemnosci 2000 cm

g/ Mikrostrzykawka do gazu lub inny dozownik o po-
jemnosci 0,25 cm3 z dziatka elementarng 0,005 cm™.

h/ Rurka miedziana lub ze stall nierdzewnej o dtugo-
sci 2 m, Srednicy zewnetrznej okodto 6 mm 1 wewnetrznej
okoto 4 mm.

1/ Wibrator elektryczny lub inne urzadzenie o podob-
nym dziataniu. 0

J/ Rurka szklana o pojemnosci okodo 15 om /absorber/
wypedniona bezwodnym nadchloranem magnezowym,

k/ Gruszka gumowa.

203. Odczynniki 1 materiaty pomocnicze

a/ Azot sprezony techn.

b/ Etylen cz. lub dwutlenek wegla sprezony, techn.
c/ Metan sprezony, techn.

d/ Nadohlorap magnezowy bezwodny, granulowany, cz.
e/ Tlenek wegla, 99 %.

£/ Wodor sprezony, elektrolityczny lub hel sprezony,
9/ Zel krzemionkowy do chromatografii gazowej.

2.4. Przygotowanie aparatury do oznaczania

2.4.1. Przygotowanie wypednienia kolumny chromato-
graficznej, Zel krzemionkowy przesiaé¢ przez sito o oczkach
0,3 mm, a nastepnie otrzymany przesiew - przez sito 0,1 mm,
aby wyodrebni¢ frakcje 0,1 - 0,3 mm. Okodo 50 g tej frakcji
wysuszy¢ w suszarce elektrycznej ogrzanej do temperatury
190 £ 5°C w ciggu 5 godz.

2.4.2. Nape#nianie kolumny chromatograficznej. Czystag
rurke wg 2.2 h/ zamkng¢ z jednej strony kdebkiem waty
o dtugosci 1 cm, a przez drugi Otwor napednic¢ wypednieniem
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sporzadzonym wg 2,4.1, wsypujac Je porcjami przez szklany
lejek, potaczony z kolumng kawatkiem gumowego weza. Zawar-
tos¢ rurki ubija¢ w trakoie napedniania postugujac sie wi-
bratorem wg 2.2 i/. Wypedniong kolumne zakorkowa¢ na drugim
koncu takim samym k#ebkiem waty, po czym wygiaC w ksztatkt,
pozwalajgacy na umieszczenie jej w termostacie chromatografu

2.4.3. Uruchomienie chromatografu. Przygotowang ko-
lumne wg 2.4,2 umiesci¢ w chromatografie 1 uruchomi¢ aparat
zgodnie z Instrukcja obstugi. Nastawic? temperature na 40°C
przepgyw gazu nosnego - wodoru na 50 cm /min lub azotu na
20 cm /min.

2.5. Sporzadzanie wykresow kalibraeyjnych

- Sporzadzanie krgywej MUbraeyJdneJd dla powie-
trza. tlenku wegla 1 metanu. Uruchomi¢ chromatograf
wg 2.4.3, wlhgozajac w obieg wodér jako gaz nosny. Do obiegu
gazu nosnego wprowadzi¢ probki osuszonego powietrza ©Oobje—
toseiachg 0,0i; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,10; 0,15 cm ,
postugujac sie mikr%§trzykawkq lub 1nnym dozownikiem wg
2.2 g/ oraz 0,25 om przy pomocy petli do prébek gazowych
ohrornatografu. Kazdg z probek zanalizowa¢ w ustabilizowa-
nych warunkach temperaturowych i1 przy ustalonej czutosci
aparatu. Zmierzy¢ wysokosci pikéw, a nastepnie na papierze
milimetrowym sporzadzi¢ krzywg kalibracyjng dla powietrza
/mieszaniny tlenu i1 azotu/ w uktadzie wspodrzednych x/y,
w ktérym y oznacza wysokos¢ piku /Zcm/, x - stezenie powie-
trza wyrazone w procentach objetosciowych uzyskanych
z przeliczenia wprowadzonych objetosci powietrza w sto-
sunku do objetosci 0,25 cm przyjetej za 100
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W analogiczny sposéb nalezy wykona¢ analize 1 spo-
rzadzi¢ krzywa kalibracyjng dla tlenku wegla i1 metanu.

Przyk+adowy wykres kalibraoyjny dla tlenku wegla /C0O/
podano na rys.i.
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2,,502,, Sporzadzanie -krzywej kalibraoyjnej dla etanu
etylenu 1 dwutlenku -wegla,, Dc obiegu gazu nosnego -wprowa-
dzi¢ probki osuszonego etylenu, lub dwutlenku wegla o Cbje-
tesciach 0,005? 0,010? 0,015? 0,020 i 0,025 om3 w sposob
Opisany w 20501 1 zanalizowa¢ kazda zZ nioh przy maksymalnej
czutosci aparatu. Po skonczonej analizie zmierzy¢ Otrzymane
powierzchnie pikowO Na papierze milimetrowym sporzadzic
krzywa kalibraeyjna w ukdadzie wspoé#rzednych x/y, W ktorym
y ~ powierzchnia piku /m."/ przy maksymalnej czutosci apa-
ratu, X < ste*zenie gazu wyrazane w procentach ObjftcsSoio”
wych, uzyskanych z przeliczenia wprowadzonych ©bjftosci
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~cechowanego gazu w stosunku do objetosci 0,25 cm3, przyje-
tej za 100 %O
Sporzadzony wykres sduzy do odczytywania zawartosSci
procentowej zarowno etylenu, jak etanu i dwutlenku wegla
w gazie*
Przykdadowy wykres katibraeyjny dla dwutlenku wegla
przedstawiono na rys. 2.

20503c Sporzadzanie krzywej kalibracyjnej dla wodoru.
Zmieni¢ gaz nosny - z wodoru na azot, zgodnie z instrukcjg*
Do obiegu gazu nosnego wprowadzi¢ przy pomocy mikrostrzy-
kawki lub i@nnego dozownika - prébki osuszonego wodoru o ob-
jetosciachs 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,i0; 0,i2; 0,14;
i 0,16 cm oraz probke 0,25 e za pomocg petli i zanali-
zowa¢ kazdg z nich w ustabilizowanych warunkach temperatu-
rowych i przy ustalonej czutosci aparatu, zgodnie z iIn-
strukcja. ZmierzyC wysokosci pikow. Na papierze milimetro-
wym sporzadzi¢ krzywg kalibracyjng dla wodoru w uktadzie .
wspodrzednych x/y, w ktérym y oznacza wysokos¢ piku w cm,
X - stezenie wodoru wyrazone w procentach objetosciowych,
uzyskanych z przeliczenia wprowadzanych objetosci wodoru
w stosunku do objetosci 0,25 cm'3 przyjetej za 100
Przyk+adowy wykres katibraeyjny dla wodoru przedsta-
wiono na ryscl.

2.6. Analiza gazu koksowniczego

206*1. Oznaczanie zawartosci wodoru. Wylot pipety lub
aspiratora z probkag gazu koksowniczego, pobrang w sposéb
posredni wg BN-65/0543-01, podgczyC poprzez rurke z bezwodnym
nadchloranem magnezowym - z zaworem wpustowym dla proébek
gazowych chromatografu i1 otworzywszy najpierw dolny, potem
gorny kurek pipety przeptukac¢ petle pomiarowg o pojemnosci
0,25 cm badanym gazem pod niewielkim nadcisnieniem z pred-
koscig 50-80 cm /min /w przypadku pobierania proébki gazu
z pipety nalezy postugiwac¢ sie butlg poziomowg z solankag
w celu wypchniecia gazu/. Do przeptukania petli wystarcza
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w zasadzie okoto 50 cm§ gazu, jednak w przypadku sSwiezego*
napednienia rurki osuszajgcej nalezy przepusci¢ gazu wiecej
- okoto 500 om . Nastepnie prébke gazu zawartg w petli wpro-
wadzi¢ w obieg gazu nosnego Zazotu/ i zanalizowa¢. Uzyskany
na chromatogramie pierwszy pik wy%aie wodoér zawarty w probce
badanego gazu o objetosci 0,25 cm O

2.6.2. Zmiana gazu nosnego Wy#aczy¢ napiecie detek-
tora aparatu. Zamiast gazu nosnego azotuo« widagczy¢ w obieg
wodor, stosujac predkos¢ przeptywu 50 cm /min. WHaczy¢ na-
piecie detektora. Ustali¢ parametry zgodnie z 2.4.3. Spraw-
dzi¢, czy probka 0,25 cm osuszonego nadchloranem magnezo-
wym powietrza Wprowadzona do obiegu gazu nosnego daje pik
0 wysokosci zgodnie z wysokoscig piku wykreslonego
wg 2.5.1. W razie potrzeby doregulowa¢ napiecie detektora
tak, aby uzyska¢ pozadang wysokos¢ piku,

2,,6.3. Oznaczanie mieszaniny tlenu 1 azotu oraz
tlenku wegla, metanu, etanu, dwutlenku wegla 1 etylenu.
Petle pomiarowg o pojemnosci 0,25 cm przeptuka¢ badanym
gazem koksowniczym w sposoOb opisany w 2.6.1. Nastepnie przez
przedgczenie zaworu wprowadzi¢ badany gaz koksowniczy z petli
pomiarowej do obiegu gazu nosnego /wodoru/ i zanalizowac
prébke przy ustalonych dla poszczegdlnych skdadnikéw czu-
tosciach, przyjetych przy kalibrowaniu prébek wzorcowych
kolejno wg 2.5,1 1 wg 2.5.2. Uzyskany chromatografii wyka-
zuje piki odpowiadajgce poszczegolnym skdadnikom gazu
koksowniczego w kolejnosci nastepujacej? mieszaniny tlenu
1 azotu, tlenku wegla, metanu, etanu, dwutlenku wegla
1 etylenu.

Przyk#ad chromatogramu gazu koksowniczego 1ilustruje
rys.3.

2e6.4, Obliczanie wynikéw. Na chromatogramach
otrzymanych wg 2,6.1 i 2.6.3 zmierzy¢ wysokosci pikéw?
wodoru, mieszaniny tlenu 1 azotu, tlenku wegla 1 metanu,
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Rys 3 Chromatogram gazu koksowniczego na zelu
krzemionkowym
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po czymZkrzywych kalibraeyjnych wykonanych wg 2.5.3 dla
wodoru i1 wg 2.5.1 dla pozostatych wyzej wymienionych gazéw
odczyta¢ odpowiadajace tym wysokosciom procentowe zawarto-
Sci tychze gazéow. Zmierzy¢ powierzchnie pikdéw otrzymanyoh
dla etanu, dwutlenku wegla 1 etylenu na chromatogramie
wg 2.6.3 1 z krzywej kalibracyjnej otrzymanej wg 2.5.2 od-
czyta¢ odpowiadajace tym powierzchniom procentowe zawar-
tosci wymienionych gazoéw. -
Odczytane wartosci stanowiag udziaty procentowe po-
szczegblnych sktadnikédw gazu koksowniczego.

2.6.5. Dopuszczalne réznice miedzy wynikami. Wysoko-
sci pikow tego samego sktadnika nie powinny sie roznic
wiecej niz o 1 mm. Powierzchnie pikow tego”samego sktadnika
nie powinny sie rozni¢ wiecej niz o 0,1 cm dla dwutlenku
"wegla, a © O,OScmO dla etanu 1 etylenu.

2.6.6. Wynik. Za wynik przyjac Sregdnig arytmetyczna
co najmniej dwoch oznaczan wykonanych w tym samym labora-
torium, spedniajagcych wymagania 2.6.5.
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