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1, WST

1.1, Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest oznaczanie zawartodci weglowodordw
oraz powietrza w gazie pilynnym pochodzenia naturalnego lub z przerébki petrochemicz-
nej metodg chromatografii gazowej.

1.2. Okreélenia

1.2.1, Czas retencji danego skiadnika - czas w minutach, po upiywie ktérego ten
sktadnik pojawia sie w warunkach analizy u wylotu kolumny.

1.2.2. Wzgledny czas retencji danego skladnika - stosunek czasu retencjli tego
skiadnika do czasu retencji substancji przyjetej za wzorzec,

1.2.3. Objetosé¢ retency,jna danego skiadnika - objetosé gazu nodnego potrzebna do
przeniesienia tego skiadnika przez kolumne.

1.2+4. Wzgledna objetosé retencyjna danego skiadnika - stosunek objetosci reten-
cyjnej tego skiadnika do objetosci retencyjnej substancji przyjetej za wzorzec,

1.3. Normy zwigzane
PN-61/C=04000 Przetwory naftowe. Pobieranie prébek
PN-61/C-84908 Wodér techniczny sprezony
PN-62/C-84912 Azot techniczny sprezony

2. METODA CZNACZANIA

2+1. Zasada oznaczania. Badany produkt zostaje wprowadzony w strumieniu gazu nos-
nego do kolumny chromatograficznej, gdzie poszczegdlne skiladniki ulegaja rozdzieleniu.
Wypiywajacy z kolumny gaz nodny przenosi kolejno rozdzielone skladniki do detektora,
w ktérym kazdy skladnik powoduje powstanie impulsu elektrycznego proporcjonalnego do
stezenia danego sktadnika w badanym produkcie. Impulsy z detektora zostajg nastepnie
odpowiednio wzmocnione i zarejestrowane na tadmie papierowej w postaci chromatogramu,
Procentowa zawartoéé poszczegdlnych sktadniké4w oblicza sie na podstawie powierzchni
pod ,pikami" chromatogramu, zmierz.nej przy pomocy polarnego planimetru, lub integra-
torem elektronicznym albo mechanicznym w czasie rejestrowania chromatogramu.

Niniejsza norma obejmuje dwie metody:

a) metode doktadng kalibracyjna,

b) metode¢ bezposrednig.

Metoda kalibracyjna polega na oznaczaniu wspdlczynnikéw kalibracji  dla kazdego
skiadnika osobno na podstawie znanej procentowej zawartosci skladnika we wzorcowe]
mieszance gazowej oraz zmierzone]j powierzchni pod ,pikiem" skiadnika na chromatogra-.
mie wzorcowej mieszanki,

Instytut Technologii Nafty
Ustanowiona przez Dyrektora Zjednoczenia Przemystu Rafinerii Nafty dnia 29 maja 1965 r.
jako norma obowiqzujgca w zakresie metod badan od dnia 1 kwietnia 1966 r. (Mon. Pol. nr poz. )

WYDAWNICTWA NORMALIZACYINE Oruk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 1,10 Nak!.2600+ 137 Zam. 31/66 T. 9 Cena zt 6,00
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Prooentowg zawartosdé skladnika w badanym produkcie oblicza sig@ jako iloczyn ozna-
czonego wspdiczynnika kalibracji denego skiadnika oraz zmierzonej powierzchni pod
nPlkiem" tego skiadnika na chromatogramie badanego produktu.

Metoda bezposrednia przyjmuje, ze wspbd6iczynniki kalibracji dla wszystkich sklad-
nikéw znajdujgcych sie w badanym produkcie sg réwne. Procentowg zawartodé  skladnika
oblicza sie jako stosunek powierzchni pod ,pikiem" danego skladnika do sumy powlerzch-
ni pod npikami" wszystkich skiadnikéw znajdujgcych sie w badanym produkcie.

Metode bezpoésrednig stosuje sie tylko w przypadku braku wzorcéw o czystosci 98,5 =
< 99,5%.

W zaleznosci od skiadu badanego produktu stosuje sie nastepujgce kolumny chroma-
tograficzne:

a) w przypadku zawartofci weglowodoréw nasyconych od 01 do 05 - kolumne dzielgcsy
z dwumetylosulfolanem lub z ftalanem dwuizobutylowym,

b) w przypadku zawartosdci powietrza i weglowodoréw nasyconych od C1 do C5 - ko-
lumne adsorpcyjng weglowg do rozdziaiu metanu od powietrza i kolumne dzielgcg 2z dwu-
metylosulfolanem lub z ftalanem dwuizobutylowym,

c¢) w przypadku zawartodéci powietrza oraz weglowodoré4w nasyconych i nienasyconych
od 01 do 05 - kolumn¢ adsorpcyjng weglowa i kolumne dzielgca 2z dwumetylosulfolanem 1
stearynianem butylu,

d) w przypadku zawartosci weglowodordédw nasyconych i nienasyconych od 01 do C5 -
kolumne dzielgcg z dwumetylosulfolanem i stearynianem butylu.

Niniejsza norma przewiduje mozliwo&é stosowania:

a) chromatografu z detektorem przewodnosciowym, ktéry mozna stosowaé do metody
kalibracyjnej i do metody bezposredniej,

b) chromatografu z detektorem piomieniowo-jonizacyjnym, kt6ry mozna stosowaé tyl-
ko do metody kalibracyjnej i tylko w przypadku braku powietrza w badanym produkcie.

2,2, Aparatura i przyrzgdy

a) Chromatograf z detektorem przewodnosciowym (katarometrem) lub 2z detektorem
pzomieniowo-jonizacy jnym. Chromatograf z detektorem beta-jonizacyjnym nie nadaje sie
do tego celu z powodu jego matej czutosci dla powietrza i metanu.

b) Rejestrator, najlepiej typu kompensacyjnego, o szerokodci skali min, 10+ 15 cm
i stalej czasowej nie wiekszej od 2 sek, Poziom szuméw rejestratora nie moze przekra-
czaé 0,3% peinej skali. Czutodé ukiadu detekcyjnego chromatografu powinna byé taka,
aby 0,5 ml prébki zawierajgcej 10% propanu wykazalta na chromatogramie wysokodé y,pika"
odpowiadajgcego propanowi, wynoszacg 90+ 1008 peinej skali rejestratora.

c) System dozowania prébek gazowych (rys. 1) skiadajacy s8ie 2z  szedciodroznego
kurka A oraz wymiennych rurek B pojemnosci 0,5; 1,03 2,0; 5,0 i 10,0 m1 1lub o in-
nych pojemnosciach mieszczgcych si¢ w zakresie 0,5 + 10,0 ml, Na rys. 1a przedsta-
wiono dozownik prébek w polozeniu kurka, przy ktérym nastepuje pobieranie prébki gazu,
na rys. 1b w poizozeniu, przy ktérym odmierzona prdbka zostaje wprowadzona na kolumne
chromatograficzng. W przypadku wykonywania oznaczania metoda bezpodrednig (p. 2.6) do-
puszcza sie¢ dozowanie prébki za pomoca strzykawki lekarskiej odpowiedniej pojemnoéci.

d) Planimetr polarny.

e) Precyzyjne zawory redukcyjne z manometrami dla azotu i wodoru.

£) Zawér iglicowy.

g) Rurka aluminiowa lub ze stali nierdzewnej o Srednicy wewnetrznej 5 & 6 mm do
sporzgdzenia kolumn chromatograficznych.

h) Rurke miedziana o $rednicy wewngtrznej 1 + 2 mm i dlugosci 1 m.

i) Piec elektryoczny muflowy.

J) Suszarka elektryczna.
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k) Wibrator elektryczny.

1) Eksykator z zelem krzemionkowym.

m) Zestaw do przygotowania wypeilnienia kolumny (rys. 2) sktadajacy sie 2z kolby
kulistej A pojemnodci 500 ml umieszczonej w lasni wodnej C , nasadki B zabezpieczo-
nej rurkg z chlorkiem wapniowym D i polgczonej z chlodnicg kulkowg E tmieszczong w

kolbie ssawkowej F .

a) b)
Wiot gazu Wiot gazu
A nosnego nosnego
Gaz nosny 8 Gaz nasny
8 na kolumne + probka
na kolumne
(8} & &)
‘Ryse 1

N

Ryse 2

23, Odczynniki i materialy

a) Wodér wg PN-61/C-84908,

b) Azot wg PN-62/C-84912.

c) Eter etylowy cz.

d) Celit o wielkosci ziarna 0,2 + O,4 mm, Dopuszcza sie stosowanie innych nosni-
kéw, np. resorb, chromosorb, cegia ogniotrwala o wielkosci ziarna 0,2 5 0,4 mm,

e) Wegiel aktywny o powierzchni wlasciwej 1400 $ 1600 mz/g 1 wielkoéci ziarna
0,2 + 0,5 mm, Nadaje sig¢ do tego celu wegiel do masek oraz wegiel ,R".

£) Dwumetylosulfolan cz.

g) Ftalan dwuizobutylowy cz.

h) Stearynian butylu cz.

i) Wzorce weglowodoréw od 01 do 05 o czystosci 98,5 + 99,5%.

Ze zbioréw Biblioteki Gtéwnej AGH http://www.bg.agh.edu.pl/



4 BN~65/0532-02

244, Przygotowanie kolumn chromatograficznych
2,41, Przygotowanie kolumny chromatograficznej dzielgcej z dwumetylosulfolanem

2,441.,1. Sporzgdzenie wypeinienia kolumny chromatograficznej. Okoto 90 g celitu
lub innego noénika wg 2.3 d) wyprazyé w parownicy porcelanowej w elektrycznym piecu
muflowym w temperaturze 350 % 400°C w ciggu 4 godz, a nastepnie gorgacy przeniesé wraz
z parownica do eksykatora z Zelem krzemionkowym i ochitodzié do temperatury 20 +2°c,
Do kulistej kolby szklanej A pojemnodci 500 ml (rys. 2) odwazyé 20 +0,1 g dwumetylo-
sulfolanu, ogrzanego uprzednio w suszarce w temperaturze 100°C w ciggu 6 godz w celu
pozbawienia go tatwolotnych substancjli 1 nastepnie ochtodzonego do temperatury 20 :2%
w eksykatorze, Dodaé¢ do kolby 200 ml eteru etylowego i wymieszaé do uzyskania jedno-
litego roztworu, po czym dodaé 80 10,5 g wysuszonego celitu i calosé zndéw dokiadnie
wymieszaé. Kolbe wstawié pod wycigg na 30 min i wstrzgsaé nig energicznie co kilka
minut. Nastepnie zestawié aparat wg rys. 2. Kolbe A zamkngé nasadkg B i wstawié do
zimnej tazni wodnej C. Na rurke wlotowg nasadki B nalozyé za pomocg kawalka weza
gumowego rurke z chlorkiem wapniowym D , rurke wylotowa zad potaczyé z chlodnica kul-
kowa E , ktérej wylot umieécié w szczelnym korku w kolbie ssawkowej F. W celu odzys-
kania jak najwiekszej ilosci eteru etylowego nalezy wstawié kolbe ssawkowg F do mie-
szaniny oziebiajgcej (np. 16d z chlorkiem sodowym). Wylot kolby ssawkowej F polaczyé
z pompka wodng umieszczong pod wyciggiem i wigczyé ogrzewanie do taZni wodnej C .
Ogrzewaé zawartoéé kolby A z réwnoczesnym odcigganiem par eteru etylowego tak dlugo,
az z chtodnicy E przestanie wyciekaé eter etylowy, a zawartodé kolby nie wykaze juz
zapachu eteru etylowego. Nastepnie gotowe wypeinienie kelumny chromatograficznej prze-—
sypaé¢ do sioika ze szczelnie doszlifowanym korkiem,

2.441.2, Napeilnienie kolumny chromatograficznej. Odcinek rurki aluminiowej lub ze
stall nierdzewnej wg 2.2 g) o diugosci 5 m zgigé w polowie diugodci w ksztalt litery U

i napeinié kolejno obydwa kohce rurki otrzymanym wg 2.4.1.1 wypeilnieniem, wsypywanym
przez maly lejek. Nastepnie ubijaé wypeinienie kolumny wibratorem elektrycznym, ktéry
nalezy przesuwaé wzdiuz kolumny w gére i w d6é6t - dosypujac réwnoczesnie do kolumny
wypelnienie w miare obniZania jego poziomu, Kolumne nalezy uznaé za napeiniong prawi-
diowo, jesli poziom wypeilnienia nie obnizy sie wiecej miz o 12 mm w czasie 30 sek
wstrzasania kolumny za pomocg wibratora. Obydwa korice napeinionej kolumny zamknaé kor-
kami z waty szklanej lub azbestu do tygli Goocha lub za pomocg kragzkéw z geste] siat-
ki miedzianej lub mosieznej. Jezeli kolumna nie jest natychmiast uzyts, zazozyé na jej
obydwa konce gumowe kapturki. Przed zalozeniem do chromatografu kolumne zwingé w spi-
rale o takich rozmiarach, aby miescila sig¢ w termostacie chromatografu. Jesli chroma-
tograf, na ktérym ma byé wykonywane oznaczanie, ma oryginalne kolumny chromatograficz-—
ne w odcinkach po 75, 100 cm lub o innej diugosci, nalezy napeinié tyle odcinkéw, aby
catkowita diugosé kolumny wynosita 4,75 £ 5,25 m, po czym poszczegdlne odcinki poig-
czyé ze sobg,

2.442, Przygotowanie kolumny z ftalanem dwuizobutylowym. Wypeinienie przygotowaé
w analogiczny sposéb jak przy dwumetylosulfolanie (p. 2.4.1{1), biorgc jednak odczyn-~
niki w innych proporcjach: 15 *0,1 g ftalanu dwuizobutylowego i 85 0,5 g celitu. Go-
towym wypeinieniem napeinié kolumne diugosci 3,20 =+ 3,60 m w sposéb opisany w 2.4.1.2.

2ele3, Przygotowanie kolumny z dwumetylosulfolanem i stearynianem butylu. Przygo-
towaé wypelnienie wg 2.4.1.1, biorgc 15 t0,1 g stearynianu butylu i 85 *0,5 g celitu.
Kolumne diugosci 6 m napeinié na diugosci 4,80 : 5,00 m wypeinieniem z dwumetylosul-
folanem, a pozostaly wolny odcinek - wypelnieniem ze stearynianem butylu. Postepowanie
przy napeinieniu kolumny - wg 2.4,.1,.2.
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204.4, Przygotowanie kolumny adsorpcyjne;j z weglem aktywnym., Weglel aktywny wg
2.3 e) ogrzewaé w ciggu 3 ¢ 4 godz w elektrycznym piecu muflowym w temperaturze 300 =

%’35000. Nastepnie, nie wyjmujac z pieca, ochtodzié do temperatury okoto 100°¢ 1 prze-
sypaé do sloika ze szczelnie doszlifowanym korkiem, po czym napeinié¢ nim kolumne na
dlugosci 1,40 ¢ 1,50 m w sposéb opisany w 2.4.1.2,

Tak przygotowana kolumna wystarczy tylko na wykonanie okolo 10 oznaczat, PO czym
wymaga regeneracji. Regeneracje przeprowadza sie przepuszczajac przez kolumne ogrzang
do temperatury 150 < 200°C azot w ciggu 2 godz przy natezeniu przepiywu okoto 100 ml/
min,

2.5, Wykonanie oznaczania metodg kalibracyijng

2.541. Przygotowanie aparatu do oznaczania. Przy stosowaniu detektora przewodnos-
ciowego zatozy¢é do termostatu chromatografu odpowiednig kolumne chromatograficzng, w
zaleznosci od skitadu badanego produktu wg 2.5.3 $+ 2.5.6, i do dozownika prébek gazo-
wych wg 2.2 c¢) zatozyé kapilare o pojemnosci 1 ml. Podigczyé butle z gazem noénym i
uregulowaé natezenie jego przeptywu na 20 1 ml/min oraz nastawié temperature termo-
statu na zgdang wysoko$é, w zaleznosci od stosowanej kolumny, wg tablicy (pe. 2.5.2).
Po ustaleniu sie¢ temperatury w termostacie ustalié natqfenie przeplywu gazu noénego
i predkoéé przesuwu papieru wg tablicy (p. 2.5.2).

Przy uzyciu detektora plomieniowo-jonizacyjnego stosowaé jako gaz noény - azot 1
uregulowaé jego nateZenie przepiywu na 5 & 40 ml/min oraz odpowiednio do tego ustalié
natezenie przepiywu wodoru (40 < 60 ml/min). Zapalié piomied wodoru. Sprawdzié statosé
linii zerowej rejestratora. Aparat jest gotowy do pracy, je8ll linia zerowa jest ubrzy-
mywana w czasie potrzebnym na wykonanie oznaczania (Srednio 15 min) z doktadnoécig do
0,5 = 1,0% pelnej szerokoéci skali.

Ze wzgledu na wielka czuloéé¢ detektora piomieniowo-jonizacyjnego na weglowodory,
detektor ten nadaje sie specjalnie do oznaczania gazu piynnego, natomiast jest nie-
czuly na wode i gazy nieorganiczne, dlatego nie mozna go stosowaé do analizy gazow
zawierajacych powietrze,

2,5.2, Wykonanie pomiardéw kalibracyjnych. Wykonaé¢ wzorcowg mieszanke gazéw zawie-

rajaca wszystkie sktadniki gazu piynnego w iloSciach mieszczacych sie w granicach
Séredniego skiadu gazu ptynnego wediug wymagah normy przedmiotowej, uzywajac do tego
celu substancji wzorcowych wg 2.3 i). Podigczy¢ zbiornik z mieszankg wzorcowg 2za po-
mocyg Jjak najkrdtszego odcinka weza z polichlorku winylu lub neoprenu z wlotem dozow=-
nika probki, ustawionego w pozycji jak na rys. 1 a. Przepuszczaé¢ przez dozownik mie-
szanke gazdéw przy natézeniu przepiywu 5 + 10 ml/min w czasie 1 < 2 min, Nastepnie
wprowadzié 1 ml prébki na kolumng chromatograficzng, przestawiajac szybkim ruchem ku-
rek dozownika w pozycje jaek na rys. 1 be. Zaznaczyé na chromatogramie punkt startowy.
Po zavejestrowaniu pelnego chromatogramu prébki stwierdzié, czy uzyskano wymagana czu-
205¢é oznaczania (p. 2.2 b).

W przypadku uzyskania przy pierwszym chromatogramie zbyt maiej czutosci (p. 2.2 b)
powtorzyé oznaczanie przy zwiekszonej czutoSci rejestratora lub biorgc do oznaczania
wiekszg prébke. W przypadku uzyskania 2le rozdzielonych ,pikéw" powtdrzyé oznaczanie
obnizajac temperature termostatu, zmieniajac szybkos¢é przepiywu gazu nosnego lub sto-
sujac kolumne o wigkszej diugosci. Dla kazdej przygotowane] kolumny ustalié optymalne
dla niej warunki pracy.

Na rys. 3 + 6 pokazano chromatogramy uzyskane dodwiadczalnie dla poszczegdlanych
kolumn, a w tablicy zestawiono wzgledne czasy retencji poszczegdlnych sktadnikdéw oraz
warunki pracy, przy ktérych wykonano chromatogramy. Dane te mnalezy traktowaé¢ Jako
orientacyJjne.
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Warunki pracy kolumny chromatograficznej oraz wzgledne czasy retencji

poszczegdlnych sk¥adnikdéw gazy piymnego

Wypeinienie kolumny

Diugos$é kolumny

$rednica kolumny

Temperatura kolumny

Gaz nosny

Natezenie przeptywu gazu nosnego

Przesuw papieru

20% dwumetylosulfolam na celi-| 15% ftalamu dwuizobutylowego na
cie 0,2 $ 0,4 mm celicie 0,2 2 0,4 mm

5m 3,4 m
6 mm 6 mm
25% 30%
woddSr azot
46 ml/min 50 ml/min
12,5 mm/min 40 mm/min

Sktednik Wzgledny czas retencji Wzgledny czas retencji
Metan 0,61 0,52
Powietrze 0,61 -
Etan 0,67 0,57
Propan 0,74 0,67
Izobutan 0,86 0,86
n-Butan 1,00 1,00
Izopentan 1,41 1,54
Wypeknienie Xolwmny wegiel aktywny 0,2 ¢ 0,5 mm
DXugosé kolummy 1,6 m

$rednica kolumny 6 mm

Temperatura kolumny 22°%

Gaz nosny wodér

NateZenie przepiywu gazu noénego 75 ml/min

Przesuw papieru 25 mm/min

Skxadnik Wegledny czas retencji
Powietrze 1,00
Metan 3,64

WypeXnienie kolumny

DXugoéé kolumny

Srednica kolummy

Temperatura kolumny

Gaz nosny

Natezenie przepitywu gazu nosnego
Przesuw papieru

20% dwumetylosulfolam (5 m) + 15% stearyniam butylu (1 m) na
celicie 0,2 2 0,4 mm

5m+ 1mn
6 mn
22°%
wodSr

50 ml/min

12,5 mm/min

Sktadnik

Wzgledny czas retencji

Powietrze + metan
Etan 4 etylen
Propan

Propylen

Izobutan

n-Butan

Izobuten + buten=-1
Buten-2 trans
Izopentan
Butadien

0,52
0,56
0,66
0,76
0,82
1,00
1,17
1,39
1,57
1,86
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Po wybraniu optymalnych warunkéw pracy kolumny wykonaé trzy chromatogramy mieszan-
ki wzorcowej. Zmierzyé czasy retencji, objetosé retencyjng poszczegbédlnych skiadnikéw
mieszanki wzorcowej i obliczy¢é wzgledne objetosci retencyjne, przyjmujac objetosé re-
tencyjng n-butanu za jednosé, Nastepnie w przypadku wykonywania pomiardéw na kolumnach
dzielacych obliczyé wspdlczynnik kalibracji w nastepujgcy sposoéb: splanimetrowaé po-
wierzchnie¢ pod ,pikami" na trzech chromatogramach i obliczyé érednig arytmetyezng tych
powierzchni, a nastepnie wspéiczynnik kalibracji (K,) dla kazdego skiadnika osobno wg
wzoru

K.= 5 )
w ktérym: z

m - zawarto$8é danego skiadnika w mieszaninie wzorcowej, % wag.,

P, - 8rednia powierzchnia pod ypikiem" danego sktadnika na chromatogramie, mm2.

Metan i powietrze nie ulegajg rozdziatowi na kolumnach dzielacych i daja na chro-
matogramie wspélny ,pik". Dlatego przy obliczaniu wspéiczynnika kalibracji dla tych
skiadnikéw nalezy do wzoru (1) jako m wstawié lgczng zawarto$é procentowg powietrza
i metanu w mieszance wzorcowej.

Dla rozdzielenia metanu od powietrza stosowaé kolumne adsorpcyjng weglowg.

Inne weglowodory sg absorbowane przez wegiel aktywny tak silnie, %e w temperatu-
rze oznaczania (20°C) nie ulegajg desorpcji przy pomocy gazu nosnego. Poniewaz metan
i powietrze przy detekcji przewodnosciowej dajg praktycznie jednekowe wspdiczynniki
kalibracji, pomiary kalibracyjne na kolumnie weglowej ograniczaja sie do  dobrania
i ustalenia optymalnych warunkéw rozdziatu obydwu skiadnikéw i okredlenia w tych wa-
runkach czaséw retencji.

24543, Wykonanie oznaczania w gazie zawierajgcym powietrze i weglowodory nasycone
od C4 _do 05; Pobraé prébke zgodnie z PN-61/C-04000, Prébnik umiedcié w takiej pozycji,
aby po odkreceniu zaworu pobraé¢ prébke z fazy ciekitej. Wylot prébnika poigczyé odcin-
kiem rurki miedzianej diugoéci nie wigkszej niz 1,0 + 1,5 m i Srednicy wewnetrzne j
1% 2 mmn z dozownikiem chromatografu. Do termostatu chromatografu zatozyé  kolumne
weglowg i przygotowaé chromatograf do pracy wg 2.5.1, nastawiajgc go na warunki pracy
ustalone dla kolumny weglowej w 2.5.2. Jako gaz nosny stosowaé wodér, Ustawié dozownik
probek w pozycji pobierania prébki, odkrecié ostroznie zawédr proébnika, ustalié nate-
zenie przepiywu gazu przez dozownik na 5 < 10 ml/min i przepuszczaé gaz przy tym na-
tezeniu przepiywu w ciggu 1 * 2 min. Naste¢pnie wprowadzié prébke na kolumne chromato-
graficzng, zaznaczyé na chromatogramie punkt startowy i zamknaé zawdér prébnika 2z ga-
zem. Po zarejestrowaniu chromatogramu zmierzyé powlerzchnie ,pod pikami" powietrza i
metanu.

Udzial wagowy powietrza (U
obliczyé wg wzordw:

pow)i metanu (UbH4)W mieszaninie powietrza 2z metanem

U <. @)
pow Ppow + PCH4
U

gdzie:
Upow - udzial wagowy powietrza w mieszaninie powietrze + metan,
UCH4 - udziai wagowy metanu w mieszaninie powietrze + metan,
Ppow - powierzchnia pod ,pikiem" powietrza, mm2,
PCH4 - powierzchnia pod ypikiem" metanu, mm™.

Nastepnie zalozyé na chromatograf kolumne z dwumetylosulfolanem (p. 2.4.1) 1lub
ftalanem dwuizobutylowym (p. 2.4.2) i ustalié warunki wg 2.5.2. Jako gaz noény naleiy
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stosowaé wodér. Ustawié dozownik prébek w pozycji poboru prébki, otworzyé powoli zawér
prébnika i przepuszczaé przez dozownik badany gaz przy nate¢zeniu przepiywu 53:10 ml/min
w ciggu 1 = 2 min. Nastepnie wprowadzié probke na kolumng, zaznaczyé na chromatogra-
mie punkt startowy i zamkngé zawér prdébnika. Po zarejestrowaniu chromatogramu zmierzyé
powierzchnig¢ pod ,pikami" przy pomocy planimetru i obliczyé zawartos¢é (X)  kaizdego
sktadnika osobno: metanu z powietrzem, etanu, propanu, izobutanu, n-butanu oraz izo-
pentanu w procentach wagowych wg wzoru
w ktorym: X =P K )

P, - powierzchnia pod ppikiem" danego skiadnika na chromatogramie, mma,

K, - wspbétczynnik kalibracji danego skiadnika obliczony wg wzoru (1).

Zawartosé¢ metanu (X,) i powietrza (X,) w procentach wagowych obliczyé wg wzordw:

Xi=Upow * X ()
XZ = UCH4 * X (6)
gdzie:
X - zawartoéé sumaryczna powietrza i metanu, obliczona wg wzoru (4), % wag.,
Ubow - udzial wagowy powietrza w mieszaninie powietrze + metan, obliczony wg wzo-

ru (2),
Ub ~ udzial wagowy metanu w mieszaninie powietrze + metan, obliczony wg wzaru (3).
Zawartoéé poszczegdlnych skiadniké4w w procentach objetosciowych (V) obliczyé wg

nastepujgcego wzoru X

M
Mﬂ

X - zawarto$¢ danego skiadnika obliczona wg wzoru (4), % wag.,

00 (7

w ktérym:

M - cigsar czgsteczkowy danego sktadnika,

zl—}é—’—'- suma ilorazéw zawartosdci, w procentach wagowych, przez ciezary czgsteczkowe
"  dla wszystkich skladnikéw,

W przypadku analiz serii prébek o podobnym skladzie, wykonywanych przy niezmie-
nionych warunkach pracy chromatografu, wystarczy wykonywaé¢ pomiary kalibracyjne i ob-
liczanie wspéiczynnikéw kalibracji jeden raz. Natomiast dla prébek pojedynczych, rész-
nigcych sie znacznie skiadem, pomiary kalibracyjne powinny byé wykonywane kazdorezowo.

2,5.4, Wykonanie oznaczania w gazie zawierajgcym weglowodory nasycone od Q1dg 95‘
Nalezy postepowaé w analogiczny sposédb jak w 2.5.3, 2 tym %e rozdziat chromatogra-

ficzny wykonaé na kolumnie z ftalanem dwuizobutylowym lub z dwumetylosulfolanem, sSto-
sujgc jako gaz noény - wodér ludb azot.

2.5.5. Wykonanie oznaczania w gazie zawierajgcym weglowodory nasycome i ni -
cone od C1 do C. oraz powietrze. Nalezy postgpowaé w analogiczny sposéb jak W 2.5.3,
z tym Ze rozdziat chromatograficzny wykonaé¢ na kolumnie weglowej oraz na kolumnie z
dwumetylosulfolanem i stearynianem butylu, stosujac jako gaz noédny - woddr,.

2+5,6. Wykonanie oznaczania w_gazie zawierajgcym weglowodory nasycone i nienasy-
cone od C4_do 05; Nalesy postepowaé analogicznie jak w 2.5.3, z tym ze rozdziait chro-
matograficzny wykonaé¢ na kolumnie z dwumetylosulfolanem i1 stearynianem butylu, stosu-~
Jac jako gaz nosny - wodér lub azot.

2,6¢ Wykonanie oznaczania metod3 bezposrednig

2.641, Przygotowanie aparatu. Przygotowaé chromatograf z detektorem przewodnodcio-
wym wg 2.5.1. Chromatografu z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym nie nalesy stosowaé.
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2.6.2. Wykonanie oznaczania w badanym gazie. W przypadku trudnosci w otrzymaniu
wzorcéw o czystosci 98,5% + 99,5% (p. 2.3 i) koniecznych do obliczania wspéiczynnikéw

kalibracji (p. 2.5.2) dopuszcza si¢ wykonanie oznaczania w podany nizej sposéb,.

Ze wzorcoHw o czystoécl nie nizszej niz 90% wykonaé mieszanki wzorcowe i przy ich
pomocy ustalié optymalne warunki pracy (p. 2.5.2) dla stosowenych kolumn chrometograficznych.

Wspbéiczynnikoéw kalibracji nie oblicza sie¢, zakladajac ze dla wszystkich oznaczo-
nych sktadnikéw sgq one réwne. To upraszczajgce zalozenie powoduje, ze wyniki otrzy-
mane tg metodg sa mniej doktadne od uzyskanych metodg kalibracyjny, chociaz powtarzal-
nosé obydwu metod jest taka sama.

W zaleznosci od rodzaju i skiadu badanego gazu zastosowaé kolumne przewidziang
W 2.5.3, lub 2.5.4, lub 2.5.5, lub 2.5.6. Rejestracje¢ chromatograméw oraz pomiar po-
wierzchni pod ,pikami" nalezy wykonaé wg 2.5.3.

Udzialy powietrza i metanu obliczy¢ wg wzordw (2) i (3) na podstawie chromatogra-
mu uzyskanego na kolumnie weglowej.

Zawartosé poszczegdélnych skladnikéw (X,): powietrza i metanu, etanu, propanu, izo-
butanu, n-butanu oraz izopentanu w procentach wagowych obliczyé wg wzoru

P
X, = -1-5- + 100 (8)

w ktoryms

P, - powierzchnia pod "pikiem"'panego sktadnika, mm2,

P - suma powierzchni pod ,pikemi wszystkich skiadnikow zawartych w badanej prd)ce,mmz.

Zawartos¢ metanu i powietrza w procentach wagowych obliczyé wg wzordéw (5) i (6)
przyjmujac jako X sumaryczna zawarto$é metanu i powietrza uzyskang wg wzoru (8). Prze-
liczenie procentéw wagowych na objetosciowe wykonaé wg wzoru (7).

2.7+ Wynik, Za wynik nalezy przyja¢ $rednia arytmetyczng wynikéw co najmniej dwédch
oznaczan nie roéznigcych sig¢ miedzy soba o wartosci wigksze niz:

10% przy zawartosci skiadnika ponizej 3%,

5% przy zawartosci skladnika 3 < 10%,

1% przy zawartoéci skiadnike powyzej 10%.

Przy wynikach nalezy zaznatzyé, jaka metodg zostaio wykonane oznaczanie: kalibra-
cyJjng czy bezposrednig.

KONIEC
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