
-
N O R M A BRANŻOWA 

I 

I BN-82 
Paliwa gazowe 1 0541-12/02 PALIWA Oznaczanie składu gazu ziemnego 

GAZOWE 
metodą chromatografii gazowej I 

I 

Oznaczanie zawartości metanolu Gtupa katalogowa 1039 

1. WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna­
czanie zawa rtości metanolu w gazie ziemnym metodą 
chro matografii gazowej. 

1.2. Zakres stosowania metody. Metoda chromatogra­
ficzna w zakresie stosowania od 5 mg/m3 do 400 mg/m3

. 

• 
2. METODA OZNACZANIA 

2.1. Zasada metody. Metoda polega na chromato­
graficznym rozdzieleniu metanolu od innych skład­

ni ków badanego gazu w kolumnie chromatografu gazo­
wego i obliczeniu zawartości przez porównanie po­
wierzchn i piku meta nolu w pró bce badanej l wzorcu. 

2.2. Aparatura i przyrządy 
a) Gazowy chromatograf wyposażony w termostat 
detektor jo ni zacyj no-płomie niowy. 

b) Rejes trator typu kompensacyj ~ego i stałej czaso­
wej nie większej n i ż l s. 

c) Dozownik, kran sześciodrożny z pipetą gazową 

2 cm 3 lub 5' cm3 (pętla gazowa), a lbo strzykawka gazo­
szczelna pojemnośc i 2 cm 3 lub 5 cm3

• 

d) Termostat pozwa lający na utrzymanie tempera­
tury z dokładnością ±o,5°C. 

e) Regula to r przepływu gazu nośnego pozwalający 
utrzymać przepływ z d okładnością ±3%. 

f) Integra to r, pla nimetr lub linijka z pod;ziałką 

mil ime trową i lupa pomiarowa. 
g) Kolumna wykona na ze stali nierdzewnej lub szkła 

o długości 370 -;- 400 cm" średnicy wewnętrznej 

2 4 mm , ś redn icy ze.wnę trznej 4 -;- 6 mm. 
h) Mikrost rzykawka cieczowa l !lI. 
i ) Kolby pomiarowe 100 cm3 i 1000 cm3 . 

j) Pipety pomiarowe pojemności 5 cm3 i 10 cm3 • 

2.3. Odczynniki i materiały 
a) Wypełnienie kolu mny: Porapak N o granulacji 

80 -;- 100 mesh (0,15 -;- 0,18 mm). 
b) Gaz noś n y: azot czystośc i 99,9%, hel czystości 

99 ,9% lub a rgon c zystośc i 99 ,9% . 
c) Gazy pomocnicze: wodór czystości 99,9%, powie­

trze wolne od związków organicznych . 

, 

d) Metanol cz.d .a . 
e) Filtr z bibuły lub waty uS\lwający zameczyszcze­

nia mechaniczne. 
l .... Pobieranie próbek gazu. Gaz ziemny pobiera się 

z przewodów gazowych linią odbiorczą połączoną bez­
pośrednio do chromatografu gazowego lub do prób­
ników wykonanych ze stali nierdzewnej . Metoda pobo­
ru próbki zgodnie z BN-84/0532-0l. Przed wprowa­
dzeniem próbki do aparatu należy gaz oczyścić od za­
nieczyszczeń mechanicznych stosując np. filtr z waty. 

1.5. PrzYKotowanie kolumny chromatografICznej. Pu­
ste kolumny należy myć acetonem w celu ich odtłusz­
czenia, następnie wysuszyć. Tak przygotowaną kolum­
nę napełnić Porapakiem N o granulacji 80 -;- 100 mesh . 
Napełnienia należy wykonać specjalnym aparatem będą­
cym w wyposażeniu chromatografu. W przypadku jego 
braku napełnić wg BN-7110532-02. Wypełnioną kolum­
nę należy aktywować przez 12 h w temperaturze 200°C 
w przepływie gazu riośnego 60 cm3/min. Przy wykony­
waniu długiej serii pomiarów może występować pły­

n ięcie linii zerowej. Dla jej likwidacji wystarcza ogrze­
wanie kolumny w tempera turze 200°C i przepływie 
gazu nośnego przez 2 -;- 3 h. 

2.6. Warunki pracy kolumny 
kolumna z Porapakiem N, 
oznaczane s kładniki : metanol, 
długość kolumny: 370 cm, 
temperatura kolumny: l300e ±2°e, 
gaz nośny: azot, argon lub hel, 
przepływ: 30 cm3/min ±2 cm 3/min, 
objętość dozowanej próbki: 2 cm3

, 

detektor FID. 
W przypadku gdy detektor ma niezależne ogrzewa­

nie należy je ustawić na 150°C. 
Przepływ gazów pomocniczych dla pracy detektora 

zgodnie z zaleceniem producenta chromatografu. 
1.7. Wykonanie oznaczania. Badaną próbkę wprowa­

dza się do aparatury za pomocą strzykawki gazoszczel­
nej lub za pomocą kranu sześciodrożnego. Uzyskuje 
się chromatogram, na którym poszczególne składniki 
wychodzą w następującej kol ejności: 

- metan , 
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etan , 
propan, 
2-metylpropan '(i-butan), 
butan (n-butan), 
metanol, 
2-metylbutan (i-pentan), 
pentan (n-pentan). • 

Przykładowy chromatogram 
sunku . 
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Za wartość ilościową wyznacza się metodą wzorca 
zewnętrznego. Polega ona na ob li czeniu zawa rtośc i me­
ta nolu na podstawie wzorcowej miesza nki przez pomiar 
powierzchni piku metanolu na chroma togra mie wzor­
cowym i porównaniu jej z powierzchnią metanolu w ba­
danym gazie. 

Kalibrację należy wykonać przed i po zakończeniu 
se rii pomiarów. Zawartość metanolu we wzorcu po­
winna być zbliżona do zawartości w badanym gazie. 
Miesza nkę wzorcową może sta nowić gaz zie mn y z ozna ­
czoną ilością metanolu. 

2.8. Wykonanie wzorca. Do kolby pomiarowej po­
jemności I I odważyć 5 g metanolu cZ.d.a. Kolbę mi­
leży uzupełnić wodą destylowaną do kreski i wymie­
szać. Tak przygotowany roztwór jest bazą dla sporzą­
dzania roztworów wzorcowych o żądanych stężeniach. 
Odpipetować 5 mI roztworu bazy do kolby pojem­
ności 100 mi, uzupełnić ją wodą destylowaną do kreski 
i wymieszać . Jest to roztwór metanolu o stężeniu 

0,25 mg CH30H/ml. l III tego roztworu daje sygnał 
detektora o wielkości odpowiadającej sygnałowi przy 
zadozowaniu 5 cm3 gazu o zawartości metanolu 
50 mg/ m3 gazu w warunkach normalnych. 
Rozc ieńczenie 10 mI roztworu bazy w kolbie na 

100 mI odpowiada stężeniu metanolu 0,5 mg 
CH 30H/ l mi roztworu. l III tego roztworu daje syg­
nał detektora wielkości odpowiadającej sygnałowi przy 
zadozowaniu 5 cm3 gazu o stężeniu metanolu 
100 mg/m3 gazu w warunkach normalnych. 

W celu uzyskania roztworów O wyższych stężeniach 

należy użyć odpowiednio większej ilości roztworu ba,­
zo wego. 

Roztwory zawierające nie więcej niż 1 mg CH30H/ml 
mają trwałość do 6 dni. 

2.9. Obliczanie wyników. Zawartość metanolu (Xl) 

w badanej próbce obliczyć w mg/m3 wg wzoru 

Ei Ai 
Xi :::: 

w którym: 
Xi - zawartość metanolu w gazie ziemnym w wa­

runkach normalnych, mg/m3 , 

Ei - zawartość metanolu w zadozowanej ilości 

wzorca dla oznaczenia, mg, 
Vx objętość zadozowanej próbki , m3

, (2 . 10""6 m3 

.. lub 5 . 10-6 m3), 

Ai zmierzona powierzchnia piku metanolu w ba­
danym gazie, mm2 , 

A E - zmierzona powierzchnia piku metanolu we 
wzorcu, mm2 • 

2.10. Dokładność i błąd analizy. Za wynik przyjmuje 
się ś rednią dwóch pomiarów nie odbiegających od sie­
bie więcej niż podano w tablicy. 

Zawartość 
Dopuszczalna różnica między rezultatem analizy 

meta nolu 
tego sa mego gazu w mg/m' nie może być większa 

, niż 
mg/m l 

w jednym laboratorium w dwóch laboratoriach 

5.;.- 20 2 5 
20.;.- 100 5 10 
> 100 10 15 
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INFORMACJ E DODATKOWE 

I. Instytucja opracowująca normę - Instytut Górnic twa Naftowe­
go i Gazownictwa, Kraków. 

2. Nonny związane 
BN-84/0532-0 I Gaz ziem ny. Pobieranie próbe k 
BN-71/ 0532-02 Oznacza nie za wartości węglowodorów w gazach wę ­

glowodorowych C J - C. me todą chromatografi i gazowej 

3. Nonny zagraniczne 
RWPG CT C3B 2104-80 ra3bl roplO'łHe npHpoAHble. XpoMaTorpa­

!JlH~ecK Hii MeTO.l\ onpeAeneHHlI COAepllCaHHlI MeTaHona. 

4. Autor projektu normy - mgr Magdalena Skwarczyńska 

Instytut Górnictwa Naf1owego i Gazownictwa, Kraków. 


