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1. WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest ilos-
ciowe oznaczanie glikolu dwuetylenowego w gazie ziem-
nym metoda chromatografii gazowe;.

1.2. Zakres stosowania metody. Metode¢ nalezy stoso-
wac¢ do oznaczania zawarto$ci glikolu dwuetylenowego
wystepujacego w postaci pary lub mgly, w osuszonym
gazie ziemnym, w gazociggu wysokoci$nieniowym do
6,4 MPa.

2. METODA OZNACZANIA

2.1. Zasada oznaczania polega na przepuszczaniu
strumienia gazu przez ciSnieniowy probnik wypetniony
zelem krzemowym. Zaadsorbowany glikol na warstwie
zelu zostaje nast¢gpnie wymyty woda. Wodny roztwor
glikolu zostaje zaggszczony przez odparowanie wody,
a glikol oznaczony ilosciowo metoda chromatografii
gazowe] na podstawie wzorca zewng¢trznego.

2.2. Aparatura i przyrzady

a) Chromatograf gazowy wyposazony w termostat
1 detektor ptomieniowo-jonizacyjny.

b) Integrator, planimetr lub linijjka z podziatka
milimetrows.

c) Kolumna do chromatografu o dlugosci 0,5 m,

N

srednicy wewnetrznej 4 mm, szklana lub ze stali nie-
rdzewne;j.

d) Mikrostrzykawka do cieczy, pojemnosci 1 pl lub
10 pl.

e) Gazy techniczne do chromatografu: gaz nosny —
azot lub argon o czystosci 99,5% (bez tlenu). Gazy po-
mocnicze — wodor 99,5%, powietrze wolne od zwigz-
kéw organicznych.

f) Probnik metalowy kompletny (rysunek).

g) Gazomierz suchy o przepustowosci 12 m*/h.

h) Reduktor gazowy typu RBT-10.

1) Pompka wodna.

j) Suszarka laboratoryjna.

k) Wibrator elektryczny.

1) Statyw laboratoryjny.

m) Palnik gazowy lub ptytka elektryczna.

n) Siatka azbestowa.

o) Cylinder pomiarowy 100 cm?.

p) Kolba ssawkowa 200 + 300 cm’.

r) Kolba stozkowa 250 cm’. h

s) Kolby pomiarowe 100 cm® i 25 cm’.

t) Parownica porcelanowa.

u) Lejek szklany.

w) Tryskawka.

z) Pipeta 5 cm’.
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2.3. Odczynniki i materialy

a) Zel krzemowy do chromatografii, o uziarnieniu
0,2 - 0,5 mm.

b) Benzyna ekstrakcyjna.

c) Glikol dwuetylenowy (DEG) cz.d.a.

d) Roztwory wzorcowe glikolu w wodzie, o st¢zeniu
2,5 mg/25 cm?® i 1,25 mg/25 cm’.

e) Saczki jakosciowe lub bibuta.

f) Porapak PS o uziarnieniu 80 -+
(0,175 =+ 0,147 mm).

g) Wyprazona wata szklana.

100 mesh

3. POBIERANIE PROBEK

3.1. Przygotowanie probnika. Probnik jest przezna-
czony do pobierania probek z rurociagéw pod wysokim
cisnieniem do 6,4 MPa. Stanowi on tulej¢ ze stali nie-
rdzewnej, zakonczona z obydwu stron kréécem. We-
wnatrz tulei znajduje si¢ warstwa krzemowego zelu
¢ wysokosct 110 mm 1 $rednicy 20 mm, na ktérej
nast¢puje adsorpcja glikolu.

Adsorbent zabezpiecza si¢ przed wysypywaniem
i pyleniem krazkiem z tkaniny polozonym na stalo-
wym sitku. Zakonczenia tulei s3 gwintowane. Pozwala
to na tatwa wymian¢ adsorbentu. Kroéce majg z jednej
strony gwint umoziiwiajacy skrgcenie ich z tulejg, z dru-
gie] — gwint manometryczny (M20X1) i gwint do re-
duktora typu RBT-10.

Przyktadowe wykonanie prébnika przedstawiono
w zalgczniku 1.

Kazdcrazewo po poborze prébki i wykonaniu w niej
oznaczania giikolu, prébnik nalezy odpowiednio przy-
gotowa¢ do nastepnych pomiarow.

Probnik nalezy rozkrecié 1 usungé z wnetrza zuzyta
warstwg zelu krzemowego. Prébnik przemyé kolejno
benzyng 1 alkoholem, nast¢pnie wysuszyé w suszarce
1 ochtodzi¢. Z jednej strony natozyé uszczelke, na-
smarowaé lekko gwinty smarem stalym i skrecié tuleje
z kroécem. Ustawié probnik pionowo w statywie otwar-
ta czgscia do gory. Na dno prébnika kolejno wlozyc
pierécien gumowy, plytke¢ dziurkowang 1 krgzek tka-
niny. Nasypa¢ zeln krzemowego do poziomu rozsze-
rzenia komory i wibrowa¢ przez kilkanascie sekund
w celu ubicia warstwy zelu.

Dosypac zelu do poziomu okoto 3 mm ponizej roz-
szerzenia komory, na zel natozy¢ kolejno krazek z tka-
mny, plytke dziurkowang, pierScien gumowy. Gwint
nasmarcwac, nalozy¢ uszczelke i zakrgci¢ kro¢cem. Na
wiot 1 wylot probnika zatozy¢ nakretki zabezpiecza-
jace. Probnik oznaczy¢ numerem identyfikacyjnym.

Przed rapeinieniem probnikow zel krzemowy suszyc
w tempeiaturze 150°C przynajmniej przez 4 h.

3.2. Spesolb pobierania probek. Do pobierania probek
wykorzystuje si¢ gniazdo manometru na rurociggu.
Wykreci¢ marometr, gniazdo przedmuchaé strumie-
niem gazu. W micisce manometru wkreci¢ probnik,
na drugi koniec probnika zatozy¢ reduktor. Wylot re-
duktora potgczyl przewodem elastycznym z gazomie-
rzem 1 cdnotowac stan licznika na gazomierzu. Otwo-
rzy¢ zawor przy gniezdzie manometru, przeptyw gazu

otwieraé powoli §rubg nastawcza na reduktorze i usta-
li¢ szybko$¢ przeptywu na wartosci okoto 10 m*/h.
Po przepuszczeniu 1 m? gazu przez prébnik, zamknac¢
zawor przy gniezdzie manometru, odczyta¢ stan licz-
nika i rozmontowaé zestaw. Na koniec probnika za-
tozy¢ nakretki zabezpieczajace.

4. WYKONANIE OZNACZANIA

4.1. Przygotowanie probki do analizy. Zdja¢ nakretki
zabezpieczajace z prébnika i na ich miejsce nakrecié
koncowki (wg zatgcznika 2) umozliwiajace zalozenie
przewodow elastycznych. Koncoéwki te stanowig wypo-
sazenie dodatkowe, nie sg czeSciami skladowymi prob-
nika.

Préobnik umocowaé pionowo w statywie. Gorng kon-
coOwke probnika potaczyé kawatkiem weg¢za gumowego
z lejkiem. Na dolng koncéwke¢ natozy¢ gumowy korek
1 osadzi¢ w szyjce kolby ssawkowej. Kolbg potaczyc
z pompka wodng poprzez kolbg zabezpieczajgcyg. Uru-
chomié¢ pompke wodng, do lejka wlaé¢ 100 cm’ wody
destylowane;.

Roztwoér z kolby ssawkowej przenies¢ iloSciowo na
miekki saczek z bibuly i przesaczy¢ do kolby stozko-
wej pojemnosci 200 + 250 cm®. Kolbg z roztworem
umieséci¢ na siatce azbestowej nad palnikiem gazowym
lub ptycie elektrycznej. Odparowywac¢ podczas wrzenia
do koncowej objetosci okoto 20 cm?®. Odparowywanie
w tych warunkach do objetosci ponizej 5 cm? prowadzi
do znacznych strat glikolu.

Roztwér przenie$é¢ ilosciowo do kolby pomiarowe;]
pojemnosci 25 cm’. Po ochlodzeniu kolb¢ dopetnié
wodg do 25 cm®. Odparowywanie ma na celu zaggsz-
czenie glikolu oraz usunigcie weglowodorow czgsciowo
rozpuszczonych w roztworze.

4.2. Przygotowanie aparatury

4.2.1. Przygotowanie kolumny. Kolumn¢ chromato-
graficzng szklang lub ze stali nierdzewnej, o dlugosci
0,5 m 1 $rednicy wewnetrznej 4 mm, napetni¢ Porapa-
kiem PS, wibrowaé¢ w celu ubicia warstwy. Dosypywa-
nie materialu i wibrowanie powtarza¢ az do caltko-
witego napetnienia kolumny. Napeiniong kolumng
z obydwu stron zabezpieczy¢ przed wysypywaniem war-
stwg wyprazonej waty szklanej. Tak przygotowang ko-
lumne poddaé aktywacji w temperaturze 250°C, w prze-
ptywie gazu nosnego (wolnego od zanieczyszczen tle-
nem) do uzyskania stabilnej linii zerowej (przez co
najmniej 2 h).

4.2.2. Warunki pracy kolumny

— kolumna wypetniona Porapakiem PS,

— dtugos¢ kolumny 0,5 m, Srednica wewngtrzna
4 mm,

— temperatura kolumny 200°C,

— gaz no$ny — azot lub argon,

— przeptyw 30 cm’/min,

— objetos¢ dozowanej probki 1 pl,

— detektor FID (ptomieniowo-jonizacyjny).

Przeptyw gazdw pomocniczych dla pracy detektora
— zgodnie z zaleceniem producenta chromatografu.
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4.2.3. Przygotowanie roztworéw wzorcowych. Na wa-
dze analitycznej odwazy¢ 0,1 g glikolu dwuetylenowego
cz.d.a. Odwazk¢ przenies¢ ilosciowo do kolby pomia-
rowej pojemnosci !00 cm®, dopelnié wodg do kreski
i wymieszaé. Otrzymane st¢zenie wynosi 25 mg/25 cmn’
roztworu. Jest to rcziwdr wzorcowy A. 5 cm? tego
roztworu przeniesé ilo§ciowo do kelby pomiarowej po-
jemnosci 100 cm?® i dopeini¢ do kreski. Jest to roz-
twor B o stezeniu 1,25 mg/25 cm?.

4.3. Wykonanie oznaczania. Do aparatu pracujgcego
w warunkach podanych w 4.2.2 wprowadzi¢ mikro-
strzykawkg do kolumny I- ul wzorca A przygotowa-
nego wg 4.2.3 i ustali¢ czulosé, przy ktdrej uzyskuje
si¢ najwyzszy pik glikolu. Probke wzorca wprowadzié
przynajmniej dwukrotnie w celu sprawdzenia powta-
rzalnosci.

Powtérzy¢ kalibracj¢ dla wzorca B. Nastepnie wpro-
wadzi¢ probk¢ badang w ilosci 1 pl.

Oznaczanie wykonywa¢ kilkakrotnie, do uzyskania
powtarzalnosci.

Zmierzy¢ powierzchni¢ pikdw wzorca i badanej prob-
ki, stosujgc metodg¢ iloczynu wysokosci piku i jego
szerokoSci w potowie wysokosci lub przyjaé wartosci
z wydruku integratora albo dane z planimetrowania.
Dla podanych warunkéw analizy czas retencji dwu-
etylenoglikolu wynosi 2,5 min. Dolna granica ozna-

czania DES wynosi 0,2 mg/m’ (przyktadowy chroma-
togram zamieszczono w Informacjach dodatkowych).

4.4. Obliczanie wynikow. Obiiczanie zawartosci gliko-
lu dwuetyienowego (X) wyrazonej w mg/m?® w badanym
gazie przeprowadzi¢ wg wzoru

8, ¢ ¢
X e c—
Sw-V
w ktorym:
Sx — powierzchnia piku roztworu badanego, mm?,
c — stezenie glikolu w roztworze wzorcowym,
mg/25 cm?,
Sw — powierzchnia piku roztworu wzorcowego,
mm?,
V' — objgtos¢ gazu przepuszczonego przez probuik,
m’.

Przy stezeniach glikolu w gazie de 5 mg/m’, do
wzoru wprowadzaé¢ wartosci S« 1 ¢ dla wzorca B. Przy
stezeniach powyzej 5 mg/m’ glikolu, do wzoru wpro-
wadza¢ wielkosci dla roztworu wzorcowego A.

4.5. Wynik i blad analizy. Dla st¢zen do | mg/m?
za wynik przyjac¢ Srednig arytmetyczng dwéch pomia-
row, nie odbiegajacych od siebie wigcej niz o 20%.
Dla stezen powyzej | mg/m?®, za wynik przyjaé $rednig
arytmetyczng dwoéch pomiarow nie odbiegajacych od
siebie wigcej niz o 10%.

KONIEZC

Informacje dodatkowe

ZALACZNIK 1

Komplet rysunkow czesci prébnika oraz dane materiatowe

Numer rysunku') Nazwa czesci Liczba czgsci Matenat

- Tuleja I IHISNYT

2 Krociec ] ITHI18N9T

3 Krociec 1 IHI8NOT

4 Nakretka zabezpieczajaca 1 AK7

5 Nakretka zabezpieczajaca 1 AK7

6 Podktadka 1 guma

7 Podkladka 1 guma

8 Uszczelka - klingeryt

9 Pierscien 1 guma

10 Ptytka dziurkowana 2 IH
— Tkanina 2 widokno szklane

") Rys. Z1-2, Z1-3, Z1-4, Z1-5 — odcigcie gwintdw nalezy wykona¢ wg PN-74/M-82063.
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ZALACIZNIK 2

RYSUNKI ELEMENTOW POMOCNICZYCH DO PROBNIKA ORAZ DANE MATERIALOWE
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INFORMACIJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme¢ — Instytut Gornictwa Nafto- etylenoglikolu w gazie ziemnym. Instytut Gazownictwa 1974,
wego 1 Gazownictwa, Krakow. 4. Autorzy projektu normy — mgr Marian Kegel, mgr Magdalena
2. Normy zwijzane Skwarczynska — Instytut Goérnictwa Naftowego i Gazownictwa,

PN-74/M-82063 Gwinty metryczne. Wymiary wyj$¢ i podcie¢ oraz  Krakow.

nadmiary dlugosci gwintow 1 glgbokosci otwordow

3. Literatura 5. Przykiad oznaczania zawartosci glikolu dwuetylenowego w gazie
Turowska A.: Pruszyniska E.: Opracowanie metody oznaczania dwu- ziemnym — chromatogram.

Chromatograf Pye-104

Detektor - promieniowoonizacyjny
Kolumna dlugasci 0.5m ; sredricy 6mm
wmypelnienie kolumny : Porapak PS

o wielkosci ziarna 0,175-0,147 mm
Temperatura kolumny 200°C
Przeplyw Ar 30 cm3/min

Czulosc 1/100

Wielkos¢ probki 1ul

Stezenie probki 5mg DEG/25cm?

ZakIocenie dozowania

DEG 2

Start

Rdln
L= T

min




