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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ozna-
czanie zawartosci metanolu w gazie ziemnym metodg
chromatografii gazowej.

1.2. Zakres stosowania metody. Metoda chromatogra-
ficzna w zakresie stosowania od 5 mg/m? do 400 mg/m’.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada metody. Metoda polega na chromato-
graficznym rozdzieleniu metanolu od innych skiad-
nikow badanego gazu w kolumnie chromatografu gazo-
wego 1 obliczeniu zawarto$ci przez poréwnanie po-
wierzchni piku metanolu w prébce badanej 1 wzorcu.

2.2. Aparatura i przyrzady

a) Gazowy chromatograf  wyposazony w termostat
1 detektor jonizacyjno-ptomieniowy.

b) Rejestrator typu kompensacyjgego i stalej czaso-
we] nie wigksze] niz 1 s.

¢) Dozownik, kran szesciodrozny z pipetq gazowa
2 cm’ lub 5'cm?® (petla gazowa), albo strzykawka gazo-
szczelna pojemnosci 2 ¢cm? lub § cm’.

d) Termostat pozwalajacy na utrzymanie tempera-
tury z doktadnoscig 30,5°C.

¢) Regulator przeptywu gazu no$negb pozwalajacy
utrzyma¢ przeptyw z doktadnoscia £3%.

f) Integrator, planimetr lub linijka z podziatka
milimetrowg i lupa pomiarowa.

g) Kolumna wykonana ze stali nierdzewnej lub szklta
o dtugosci 370 + 400 cm, S$rednicy wewngtrznej
2 = 4 mm, Srednicy zewngtrznej 4 <+ 6 mm.

h) Mikrostrzykawka cieczowa 1 pl.

i) Kolby pomiarowe 100 cm® i 1000 cm?,

j) Pipety pomiarowe pojemno$ci § cm® i 10 cm’.

2.3. Odczynniki i materiaty

a) Wypetnienie kolumny: Porapak N o granulacji
80 -+ 100 mesh (0,15 =+ 0,18 mm).

b) Gaz nos$ny: azot czystoéci 99,9%, hel czystoci
99,9% lub argon czystosci 99,9%.

c) Gazy pomocnicze: wodor czysto$ci 99,9%, powie-
trze wolne od zwigzkOéw organicznych.

d) Metanol cz.d.a.

e) Filtr z bibuly lub waty usuwajacy zanieczyszcze-
nia mechaniczne.

2.4. Pobieranie probek gazu. Gaz ziemny pobiera sig
z przewodow gazowych linig odbiorczg polgczong bez-
poérednio do chromatografu gazowego lub do préb-
nikow wykonanych ze stali nierdzewnej. Metoda pobo-
ru probki zgodnie z BN-84/0532-01. Przed wprowa-
dzeniem probki do aparatu nalezy gaz oczy$ci¢ od za-
nieczyszczen mechanicznych stosujagc np. filtr z waty.

2.5. Przygotowanie kolumny chromatograficznej. Pu-
ste kolumny nalezy my¢ acetonem w celu ich odtlusz-
czenia, nastepnie wysuszy¢. Tak przygotowang kolum-
n¢ napetni¢ Porapakiem N o granulacji 80 = 100 mesh.
Napelnienia nalezy wykona¢ specjalnym aparatem bgda-
cym w wyposazeniu chromatografu. W przypadku jego
braku napeini¢ wg BN-71/0532-02. Wypetniong kolum-
n¢ nalezy aktywowac przez 12 h w temperaturze 200°C
w przeptywie gazu no$nego 60 cm?®/min. Przy wykony-
waniu dlugiej serii pomiarOw moze wystgpowaé ply-
ni¢gcie linii zerowej. Dla jej likwidacji wystarcza ogrze-
wanie kolumny w temperaturze 200°C 1 przeplywie
gazu nosnego przez 2 <+ 3 h.

2.6. Warunki pracy kolumny

— kolumna z Porapakiem N,

— oznaczane sktadniki: metanol,

— dtugos¢ kolumny: 370 cm,

— temperatura kolumny: 130°C £2°C,

— gaz nos$ny: azot, argon lub hel,

— przeptyw: 30 cm?*/min 2 cm’/min,

— objeto$¢ dozowanej probki: 2 cm’,

— detektor FID.

W przypadku gdy detektor ma niezalezne ogrzewa-
nie nalezy je ustawi¢ na 150°C.

Przeptyw gazéw pomocniczych dla pracy detektora
zgodnie z zaleceniem producenta chromatografu.

2.7. Wykonanie oznaczania. Badang probk¢ wprowa-
dza si¢ do aparatury za pomocg strzykawki gazoszczel-
nej lub za pomoca kranu szeSciodroznego. Uzyskuje
si¢ chromatogram, na ktorym poszczegélne skiadniki
wychodza w nast¢pujacej kolejnosci:

— metan,
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— etan,

— propan,

— 2-metylpropan (i-butan),

— butan (n-butan),

— metanol,

— 2-metylbutan (i-pentan),

— pentan (n-pentan).

Przyktadowy chromatogram przedstawiono na ry-
sunku.
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Zawartosc i1losciowg wyznacza si¢ metodg wzorca
zewngtrznego. Polega ona na obliczeniu zawartosci me-
tanolu na podstawie wzorcowej mieszanki przez pomiar
powierzchni piku metanolu na chromatogramie wzor-

2.8. Wykonanie wzorca. Do kolby pomiarowej po-
jemno$ci 1 1 odwazy¢ 5 g metanolu cz.d.a. Kolb¢ na-
lezy uzupeini¢ wodg destylowana do kreski i wymie-
sza¢. Tak przygotowany roztwor jest baza dla sporza-
dzania roztworé6w wzorcowych o zadanych st¢zeniach.
Odpipetowa¢ 5 ml roztworu bazy do kolby pojem-
nosci 100 ml, uzupetni¢ j3 woda destylowana do kreski
i wymiesza¢. Jest to roztwoér metanolu o st¢Zeniu
0,25 mg CH3OH/ml. 1 pul tego roztworu daje sygnat
detektora o wielko$ci odpowiadajacej sygnalowi przy
zadozowaniu S5 cm’ gazu o zawarto§ci metanolu
50 mg/m? gazu w warunkach normalnych.

Rozcienczenie 10 ml roztworu bazy w kolbie na
100 ml odpowiada st¢zeniu metanolu 0,5 mg
CH;OH/1 ml roztworu. 1 pl tego roztworu daje syg-
nal detektora wielko$ci odpowiadajace; sygnatowi przy
zadozowaniu 5 cm?® gazu o stezeniu metanolu
100 mg/m?® gazu w warunkach normalnych.

- W celu uzyskania roztworow o wyzszych st¢zeniach
nalezy uzy¢ odpowiednio wigkszej iloSci roztworu ba-
ZOWego.

Roztwory zawierajace nie wigcej niz 1 mg CH:OH/ml
maja trwatos¢ do 6 dni.

2.9. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ metanolu (X))
w badanej probce obliczy¢ w mg/m® wg wzoru

Ei Ai
Xi = .
Vx AE
w ktoérym:
Xi — zawarto$¢ metanolu w gazie ziemnym w wa-

runkach normalnych, mg/m3,

Ei — zawarto$¢ metanolu w zadozowanej ilosci
wzorca dla oznaczenia, mg,
V. — objetos¢ zadozowanej probki, m?, (2 - 10 m’
~lub 5 - 10° m?), '
Ai; — zmierzona powierzchnia piku metanolu w ba-
danym gazie, mm?,
Ar — zmierzona powierzchnia piku metanolu we

wzorcu, mm?.
2.10. Doktadnos¢ i biad analizy. Za wynik przyjmuje
si¢ Srednig dwoch pomiaréw nie odbiegajacych od sie-
bie wigce) miz podano w tablicy.

cowym 1 poréwnaniu jej z powierzchnig metanolu w ba- Zawartose | POPUszezalna réznica migdzy rezultatem analizy
danym gazie. _ metanolu tego samego gazu w mg/m’ nie moze by¢ wigksza
Kalibracj¢ nalezy wykonaé przed 1 po zakonczeniu. mg/m’ : o
serii pomiarow. Zawarto$¢ metanolu we wzorcu po- w jednym laboratorium | w dwoch laboratoriach
winna by¢ zblizona do zawarto$ci w badanym gazie. 5= 20 5 ' 5
Mieszank¢ wzorcowa moze stanowi¢ gaz ziemny Z 0zna- 20 + 100 5 10
czona ilo$cia metanolu. > 100 10 15
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INFORMACIJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme¢ — Instytut Gornictwa Naftowe-
20 i1 Gazownictwa, Krakow.
2. Normy zwigzane
BN-84/0532-01 Gaz ziemny. Pobieranie probek
BN-71/0532-02 Oznaczanie zawartosci wgglowodorow w gazach we-
glowodorowych C; — C4 metoda chromatografii gazowe)j

3. Normy zagraniczne

RWPG CT CDB 2104-80 Tasm ropmqﬁe npupojHbie. XpoMaTorpa-

¢puyeckuit MeTod omnpeleNneHHs COJAEpPXKAHUA METaHONa.

4. Autor projektu normy
Instytut Gornictwa Naftowego 1 Gazownictwa, Krakow.
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