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1s21. Przedmiot normy, Przedmictexm normy jest oznasczanie ze-
wartoéci weglowodordw benzolowych w gazie koksowniczym surc.gm
i. oczyszezonym, metoda chromatografii gnzowe].

dadeZaryog stogowsnia nerny. umetoda jest przeznaczona do ozna-
czanla zewartosci wgglowodordw benzclowﬁch,,tj. benzenu, tolue-
nu, izomerdw ksylenu i styrenu w gazie kokscowniczym surcwin
i oezyszczoaym.

1.3, Okpreslenic, Zawartosé weglowodordw benzolowych w rozu-
mieniu niniejszej normy jJest sumg zewsrtosci benzenu, toluenu,
izomerdéw ksylenu oraz styrenu oznacz@anych w prdébce gazzu.

2. METODA BADANIA

2sls 2agade petodv polega na rozdzisle skiadnikdw gazu koksow-
niczego w kolumnie chromatografu gazowego, ozhaczanin wielkosci
pikdéw poszczegdlnych weglowodordéw benzolewych poprzez pomiar
nygnatu detektora za pomocg odpowiedniego ukiadu pomiarowego
i obliczenin zewartosSci we¢glowodordw benzolowych na podstewie
powierzchni plkdw otrzymanych na uzyskanych chromatogrameckh,
metodg kalibracji i wzorca wewn¢trznego.

222, 0dczynniki, roztwory i materisty
a/ Chlorek sodowy /NaCl/ cz.d.a, roztwdér pmaycony, zakwaszony

kxwasem solnym /HCl/ c¢z.d.a. wobec roztworu cranzu metylonc:zc
0,1% /w/m/ i wysycony parami gzazu kokscwnlczego.
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b/ Chromosorb ¥W-AW do chromatografii gazowe3 o uziarnieniu
80/100 mesh /0,15+0,20 mmn/ lub mnosnik o zblizonych wiasnosScisch.,
¢/ Adypinian glikolu polietylenowego /PEGA/ do chromatografii
gazowe].
d/ Argon spr¢zony o czystosci nie mniejsze] niz 99,9% /V/V/.
o/ Powietrze sprezone wg PN-74/C-84913.
f/ Woddr teshnlezny sprezony wg PN-61/C-34908,
g/ Aceton c¢z.d.a.
h/ Benzmen, wzorzes do chronatografii lub cz.d.a.
i/ Toluen, wzorzec do chrcmatografii lub cz.d.a.
k/ o-Kgylen, wzorzec do chromatogra?ii lub cz.d.a.
1./ m~Ksylen, wzorzec do chromatografii lub cz.d.a.
x/ p-Ksylen, wzorzes do chromatogrﬁfii lub cz.d.a. lub mie-
- szanina m- L p-ksylena cz.d.a.
: n/ n~-Oktan cz.d.a.

n/ Wata kwarcowma Lub gzklana . w}dknista.
of Wata celulozowna.

223, Apgrgtura i orzyrzads
o/ Chromatogiraf gazowy wyposazony w:

”
-

- datektor komiﬁn$OVu»30nwzachuy /FID/ .CzuX0s¢ detektora

3

powlirna byé tskea, aby zadozowany 1 cm p:ébk1 rawlerajg-

3
do aparaiu w wsarunkach analizy dawaX na rejestratorze
gygna nie mniejszy niz 2,0 cm, przy stabkilned !iniil

; zZerowe ],

- programowany regulator temperatury,

cej 0,1 mg o-ksyleau w 1 dm” gsazu badanego wprowedzonej

- termostat kolumnowy o zakresie: temperatur 30+2 OO

- dozownik,ssescicirogowy kran z nipeta guzowsg pojemnosdci

" C

0,5; ¥ 23 5 cm” lub innej w zaleznosci od czuzosci de=-
te ktora chromatcgrafu,

- dwie  kolumny chrixzatograficzne szklane lub ze stall
nlerdzewnej o dXugosci 2¢3 m i odpowiednio Srednicy

2¢4 mm, .
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b/ Rejestrator kompensacyjny o zakresie odpowiednim dla da-
nego typu chromatografu /15 23 5; 10; 100 mV/ i staXej czaso-
we] nie wiekezej niz 1 s. |

¢/ Planimetr biegunowy lub integrator umosliwiajgcy. oémiszr
powlerzchni pikdw chromatogramdw.

d/ Mikrostrzykewka pojemnodci 1041 /10 10 6dm3/.

e/ Sita laboratoryjne o wymievach oczek 0,15 i 0,20 mm,

£/ P1pety gezowe poJemnosci co najmniej 250 cm3, w tyw dvie
wyposazone w korek z gumy silikonowej, uszeczelnione smaren
prézniowym.

g/ hspirator - butla szklana z tubusem pojemnoS$ci 2000 o

h/ Cylindry szklane giowbosScicnne, pojemnosSci 2000 CHB

i/ Suszarka elehtryczna o temperaturowym zakresie grzaris
0 do 200°C.

j/  Elektryczny piec muflowy, wyposazony % termoregzuletor
pozwalajacy na utrzymanie temperatury 400X 20°¢C,

k/ Wibrator elektryczny lub inne urzsgdzenie o podobnym
dziaXanlu. .

1/ Kolba okrzgglodenna pojemnosci 500 om” .

¥/ Wyperks prdzniows lub ZaZnla wodha,

¥

2.4, Pobieranie prdéhbek gmzu, Préﬁke badanego gazu koxgowni-
czego pobraé z przewoddw gazowych do pipet gazowych /2.3%/
wg BN-75/0540-C2. Pobiersnie gazu nalezy prowadzidé poprzez
f£iltr z wata celulozowa celem zabezpieczenia dozownika chro-
matografu przed zanleczyszczeniami mechanicznymi i parari
8smoty.

W przypedku gdy temperatura poboru prdébek gazu Jest niske,
bliska 0°C /okresy jesienno-zimowe/ pipety z pobranymi -ribkanmi
gazu nalezy ogrzeé do temperatury 80°C w ciggu 10 min, = nastep-
nie pozostawié w temperaturze otoczénia /“42500/ na okres 20 min.

245. Przyeotovianie wypeinienia kolumn, Chromosorb W-iw /2.2b/
wyprazyé w temperaturze 400°C w ciggu 4 h i odsial frakc’¢ od
0,15 do 0,20 mm.

Adypinian glikolu polietylenowege /PEGA/ /2.2¢/ odwaZzyi . “Taiel
15% w stosunku do masy przygotowywanego wypeZaienia /w zzl=z:iosci
od dzugosci i Srednicy kolunn/ i rozpuscié w takiej ilcs:i ace-
tonu, eby stosunek obj¢todci otrzymanego roztworu do objrodci
odwazonegoe chromosorbu W-AW wynosizt 2:1.
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Do kolby olkragrodenne] pojemnosci 500 cmB przeniesé chro-
nogorb W-AW, odwazony w tlosci 85% w stosunku do masy wy-
pe*nienia. Dodaé przygotowany uprzednio roztwér PEGA w aceto=
nie.,

Kolbg podXgczyé do obrotowej wyparki prdzniowej i odparo-
wal rozpuszczalnik z XaZni wodne] o temperaturze SOOC dtogsue-
jac prdznie okoro 50 mm Hg. W przypadku braku wyparki prdész-
uniowej aceton odparowad ogrz:wajac kolbg na #aini wodnej.

W trakcie odparowanls roupuszczalnlka nalezy doktadnie wstrza-
saé¢ kolba w celu rdwnomiernego nanicsienia fazy na nosnik.
Odparowanie rozpuszezalnlka prowadzid do chwili calkowitego
zaniku zapachu acetonu L osiagnlecis stanu sypkoscli przygotos
wywanego wypeinienia. Kolbg ochXodzié do temperatury okoXo
20°¢C,

2261 . Bxzveotovanie kolnuny chwonafograficsnei. Kolumng
chromatograficzna /2.3a/ przemyé kolejno kilkoma porcjami
okcxo 3% /m/m/ roztworu kwasu szotowego w alkoholu etylowym,

a naatcpnie woda, acetonem 1 wysngzyé. Po.wycuezenin kolamny
napeknié przygotowanym wypelnieniem /2.5/ uiywajac specjal-
nego aparatu beédacego w wyposazeniu charomatograiu L wibratora,

Koplee kolumn o dlugogci okoXo 1 cn zabezpieczyé k¥gbkami
materiaka /2.2n/,

PoXgezydé kolumny 2 dozsuwmnixkien chromatografu i przaprows-
dzi¢ ich aktywanje. W tym celu ustawié przepiyw gazn nosnego
przez kolumny w zaleznosScl od Srednicy kolumn /dla kolumn
0 srednicy 2 mm ckoio 20 ch/mln a dla kolunn o Srednlcy
4 mm okoXo 60 cm>/min/. Pozostawid kolumny pod przepiywem
-Ouzu nosnego /argonu/ w temperaturze otoczenia w ciggu 1 h.

agstepnle zwigkszaé stopnlowo tempera,ur@ termostatu z szyb-
oacia 19C¢/min do osiggnig¢cia 2C0 o¢c 4 nozostawié w tej tempe-
~aturze przez okoZo 24 h.
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Nalezy zwrdcic uwagg, aby podczas kondycjonowania konedwki
kolumn nie LyZy poxsgczone z detekiorem.

Po zakodczeniu aktywacjli kolumn ustawié ponownile przepiyw
gezl nosSnegeo w zaleznoSci od Srednicy kolumn i wymagad pracy
uzywanego chronatografu i pozaczyé kohecdwki kolumn z detektorem.

Przy wykonywaniu serii pomiardw moZe wystepowad piyniecie linii,
Celem ich zlikwidowania nalezy wygrzal kolumny w temperaturze
200°C w ciagu 425 h.

2.7 Warunzi oznsczania, Uruchonié aparat zgodnie z instruk-
cja obstugi aparatu.
Ustalié nastepujgce parametry aparatu:
- temperatura dozowinika - QOOOC,
- temperaturag detektorag - 200O
- femperatura poczabkowa termoqtatu - SSOC,
- temperatura kolcowa termostatu - 1’0”“
- g82ybkodé wzrostu tempervatury termostatu - SOC/min,
- prazepryw powietrza i wodoru do detektora FID zgodnle z iastruk-
cja obaxugi aperatn,
- objetodd wprowadzonej prébki 0,5 13 23 5 om’ luh

'r: . 5 - . -
i 1nna zalezna

od czuiescl detektora chromatografu,
- posuw tasmy rejestratora 0,5 lub 1 em/min.

228 Przugorowanie miegzanek wzorgowveh. Mieszankl wzorcowe
zygotowal poprzez wprowadzenie za pomoca mikrostrzvkawki cd-
powiednidj ilosSci benzenu /2.2hW/ do pipet z silikonowym korlkiem

/2.38/ wypeZnicnych argonem.
Zawartosé benzeann /a/ w mieszance wzorcowe] obliczyé w gramach
na metr szeScienny wg wzorn

20
D
a - 103- s 4 1/

w ktéryms C

b - = 1loS¢ wprowadzonego benzenu, Cm3,

C = pojemnoS¢ pipety gazowe] wypeiuione] argonen, cm3,

54

£’

-
o3l henzenu, kxg/m°.

> [\J
O

.
Gl

- 8%

-~
G
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o~ k) - P . _— - b . . ! . .
] "_Pifypafgu agwowebo gazll Loxgownlczego zaleca sic worowadzenio
e /S 'O i:l / b?ﬂzenu dO pipety poijemﬁO'ECi 253 '3“:) v}yse}_,lfr\p*"

srenaem

zr3cacm, €0 odpowlada zawartosci 28,128 g benzenu w 1 m 3%

AWS)

b U B Y Y =17 2 3 6 "
2722z wprowadzenie 2 ul /2410 dm3/ benzenu do 250 cm3 argonu,

~ A mAmS D S AT .
¢ Sipowiadg zawartosci 7,032 g benzenu w 1 m3 gazu lub inna mie-
szanka przygotowana wg wzoru /1/. -

1zorcem dla gazu oczyzzczonego moze by¢ mieszanks o%rzymana

()

-128zank¢ do Lgentyfikacji gkZadnikdw przygotowad vrzez wnro-
waiz2nie po 1 ecm” benzenu, toluenu, izomerdw kasylenu i styrena

. T Y, . N s . 2 . V
~0L0E1l pojemnoscl 10 em” 1 uzupeznidé n-oktanem /2.2m/.

2.9, Idepntyfikac k¥adnikdw, W werunkach wg 2.7 wykonad
chromatogram wzorcowej cleklej mieszaniny wgglowodordw i zmie-

rzy¢ czasy retencji poszezegdlnych skXadnikdw, a nastepnile
cblliczyé wzgledne czasy retencyjne przyjmujac za jednostke czas
‘retencyjny benzenu. Prdbke do dozownika wprowddzidé za pomoca
aikrostrzaykawki,

% identycznych warunkach wykonad¢ chromatogram prdbki gazu

koksowniczego, zmierzyé czasy retencji, ohiieczyd skorygowane
czagy retencji i pordwnad je z rczsgamil vzyskanymi na chroma-
togramie wzorcecwe] miegzaniny,

a hej podstawie przeprowddzicé¢ identyfikacje JakosSclowa.
“ziledne czagy retencji obliczone jako ilcrazy czasdw reten-
cjl gkradnikéw i czasu retencji benzenu- wg btablicy.

i“- > Yy . - V
ﬁff:fieg}e pliadnik nkorygowane czasy reten-

W ook vagea e o ol ™ 2. P

v | ¢cjl wugledem banzen

A i....f/ na ry- J £ IS Vi (81

F«: S1X!

1o+ 3 Niewgglowodorowe gkiad- 0,08; 0,225 0,37
' niki gazu koksowniczego
i lekkle wegglowodory

4 Cyklopentadien 0,63

. Benzen 1,00
6 Dwuslarczek wegla 1,32
| 7 Toluen 1,50

3 B m,p - Xsylen 2,06

> o - Kgylen | 2,31

10 Styren i 2,62

.
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Przykadowy chromatogram gazu koksowniczego SUrcwego — Wg
ryveunka.
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czZas min.

2430 VWyznsczanle wgnoigzynniks kolibracii

.5, Przygotowed chro-
matogref do analizy ustaiajge warunki Jego pracy wg 2.7 Wzor-
cowa mleazanke benzenu v argonie wprowadziC za pomoca zaworu

dozujacego i pipety do dozownika chromatografu. Ilosé prdébki,
tj. pojemnosé pipety dozujacej nalezy dobraC tak, by wysokosc
pika benzenu wynosita co najmniej 70 szerokosci tasmy rejes-
trujacej. Analiz¢ préby wzorcowei oraz

eprowedzidé co najmniej
- dwukrotnie. Zmierzy¢ powierzchnig

pikdw benzenu na uzyskanyco
chromatogramach i obliczy¢ Srednia arytmeiycznag tych powier
chni,

»
f  w

WepdXczynnik kalibrasji benzenu /X/ obliczyé w gramach n-
szesSclenny razy milimetr kwadratowy wg wzoru

. 8
Kbenzenu" “F /2/

w ktérym:
a- zawartosé benzenu w mieszanse wzorcowej obliczona
wg wzoru /1/, g/mB,

P- Srednia powierzchnia pod pikiem

. benzenu na chromato-
gremie, mm- .
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Zawartos$é pozostaiych weglowodordw benzolowych obliczyd
metoda wzorca wewn¢trznego za ktdéry przyjeto benzen,

Poniewaz wspdiczynniki korekeyjne toluenu, izomerdw ksy-
lenu i styrenu wzglédem benzenu sg bliskie jednosci, nie wpro-
vadza sie lch obliczrnla tylko przyjmuje jako rdwne jednosci.

2,11 Wykonrnie ozngezanias, Po przygotowaniu chromatografu

do pracy wg 2.7 wykonaé¢ analize badanej prdbki gazu koksow-
nigzego. Po wykresleanlu piku benzenu zwickgzyé czuXosé /oko-
20 10-krotnie/, aby wysokosé piku toluenu wynosiXa co najmnie]
70% szerokosci ftasmy rejestrujacej. Podobnie po wykresleniu
plko toluenu zwi¢kszydé sczukoéé fokoxo 10-krotnie/ dla otrzy-
rnania odpowiedrie] wysokoscl pikdw pozoétakych skladnlkdw,
ﬂﬁalizp hadanego gaszu kokscwnlczego wykonaC co najmnie]
dwukrotnie, Na. otrzymanych curomatogramach zmisrzylé powilerz-—
chnle poazeczegdlnych pikdw /planimetrem lub integratorem/,
Poyierzchnle pikdw wykresSlanych przy zwigckszonej czuXosci
detekvore. podzlelic przsz wielokrotnoss zwieckszenlia caukodel
Vi gbosun ‘o do benzenn,

2212 Obliﬂzqn7Q1ﬂVQLk5ﬂ$ Zawartosc wgglowodoréw /L) w za-
v»ie koksowniczym obliczyé w gramach na metr sgzedcienny wvg
w4010

X = Pi * K , /3/

W ktdryme.
A - wapokezynnik kalibracjli dla benzenu obliczony
cﬂ
wg vﬁzoru 1,2/ hvjm m:-_;n.n ;
m? e+ mn°
Pi - guma pél powilerzchni benzenu, toluenu, izomerdw ksylenu

1 styreau 7z chromatogramu analizowanego gazu, mm2 .

”

2213, Wyaik. %4a wynik nalezy przyjaé srednia arytmetyozna
co najmniej dwdch oznaczan rdiniagcych si¢ mizazy soba o war-
todel nie wicksze niz:

-~ 10% wyniku wyzszego przy zawartosci weglowodordw benzolo-
wych ponizej 5g/m3

- 5% .wyniku WyZSano pray “awart0531 wggloaodorow benzolo-
wych 5+2% g/m
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- 3% wyniku wyzszego przy zawartosci wegglowodordéw benzolo-
wych powyzej 25 g/m3.

KONIEGC

INFORMACJE DODATKOWE

1le. Ingtytucia qoracowunjzcs norme -~ Instytut Chemiczne
Przerdébki Wegla, Zabrze,

2. Normy zwizzane
PR=61/C-84908 Woddr techniczny sprelony
PN--T74/C~84913 Powlietrze gpr¢zoine

BN~T75/0540-02 Pobieran%e prébek paliw gazowych do oznaczania gkiadu
3. Autorzy proijektu normy - mgr ins. Icena Joszko - Zakia-

. dy Koksownicze im. Powstancdw Slgskich, dr inz. Krystyna

Kubica, mgr inz, Wende Bojanowgka - Ingstytut Chemicznej Prze-

rébki VWegla, Zabrze.



