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1. WSTĘJ? 

1.1. Przedmiot ~Q1'ijl;y ł PI·z.e·dmicte:n'''norm~ j e';-at oznaczanie za­

wartości węglowodorów benzolo'."ł ~ch w gaz),e kcYksowniczym su.r C r'1 ~·m 

l ocz~azczonJ'm, metodą chromatografii gazowe-j. 

j~ht~~JLW,sow'JJl1a Ayrmy, 
~ . -

czania z ' ~al'tości, w ~glowodorów 

nu , izo'mer ó\,> ksylenu i at~renu 

i ocz~azcz on3ru . 

hlatoda jest I~ze znaczona do oz na­

benzolowych, tt 'j. benzenu t t olue-

w gazie kokao1'l'ntczjlrr. SLU'OW ~i r:: • 

1.3 .. 0lb;s,~ , Al.J>4lie,L Zawartość węglowodorów benzolowych ViI rOZQ­

mieniu niniejs,.zej nOrIn:y jest S Luną zawartości ben ze nu, to luenu, 

izomerów ksylenu org,z styrenu oznacz,anych w próbce g.szu • 

.a; l..t~.Ma~l%....mę tod..:'L polega na rozdz ia.le składników gazu koksow­
ni czego w kolitmoie chromatografu gazowego t oznaczaniu WiE; lkości 

pików poszczególnych węglowodor6w benzolow3ch poprzez pomi a r 

n;ygnału detektora za pomooą odpowiedniego układ u- pomia.rowego 

i obliczeniu z8.w'artośc1 węglowodorów benzolemych na pods tc:nTt ie 

powierzohni pik~w otrz~manych na uZJ8kan~ch ,chromatogramech, 

metodą kalibracji i wzorca wewnętrznego. 

~.2. Q~QN~nQi$1F.~9z twor3 i materiał] 

al Chlorek sodowy IHaCll cz.d.a, roztwór naąycony, za~~aszony 

kwasem 8oln;)'m IHC1I cz.d.a. 'tvobeo roztworu cra.,nżu metylowe;c 

0,1% Im/mi i Ti:Jsycon;), parami gazu kokaownicZ'ego. 

Zgłoszona przez I~qt:Jtut Chemicznej Przeróbki Węgla, Zabrze "l 
Ustanowiona przez D;yrektora In8t ;v ~~t~ M~talurgii Ze laza 

1/ d9 1~ c:;J .u 1 . u2 . . I 
Zarządzeniem nr ••••••• z dnia ••••••••• , Jako norma obow~ą- ł 

, ' 19S9.01.01 1 
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bl Chromo8orb W- 'l d'o c~o~stografii ga~owej o Llziarnieniu 
80/100 mesh 10, 15-0,20 mm! l l,b rlośnik : o zbliżonJch wła3nościach . 

ci Adypiniah g likolu poliet,le nowego· /PEGA/ do chromatografii 

gazowej. 
dl Argon s p_ężon~ o czystości nie mniejszej niż 99,9% Iv/vi. 
al Powietrz~ spręż one wg PTI-74/C -849 13. 
f i Wod6r techn:Lcz LlJ sprężony wg ' PN- 6'l/C-84908. 

gl Aceton cz.d~a . 

hl Benzen, wzorzec do cru."'oustogr,afii lub cz.d.~. 

i l Toluen,wzorz.ee do ciLt'c::1atografi i lub cz.d.1'ł. 

k / o-Ksyle n., wzorz{~c do Ch,::;,'oilliltograJ"'ti lub cz od. 9.. 

11 m- Ksylen, wzorzec: do c hroJ.1.a t.ograi.:i.i lub cz.d.a. 

l i pr.K8~ len , wz,orze c cl o c h.!'omat,ogr o. fii lub c~ .d. 9.. lub mie­
zanina m- i p-ks31enu c Z$j.~ . 

mi n-Oktan cz.d:.a • 
j \!f t kw -, l l , 1'1· ... n na Je at'c O'i'iQ lUD S~K d:lB" .JJ OKnl . vl'ł. 

'211 Wa t;a ee 'l lt'l oz O'lta • 

Z' J,.f_AQJirś! t Ur§".j . orz;vrz ą 
, / C hroma.Jl; ograf gazO~1'Y w'3 P o S Bżony w: 

- detek tor płomianiowo- jonizacyjn~ /FID/.C zułoŚć detektora 
~ o 

powir aa by 6 takE , ab~ z ad0zowa~y 1 cmJ pr6bki~awlerają-
cej Oi1 mg o - ksylenu w 1 dm) gazu bBdano go,wprowadzon~ j 
do a )8,::oatu VI wu'run.kach analib;9 dawał na re j est r <>to I'zC 

s~gnał>- nie mnie js'z)' niż 2,0 cm, prz~ st o:bi.lne j ~ i n ii 

zerowej, 
., p rogrr:lffiOwa·nJ' !'F' gula tor temperatury, 

.~ tc r:n08tat k olu.:nno'."I Y o ~akre s ie ' tempe ra:u.r 30"'200oC, 

•. dozowń::i_k , Rż;eś cic j~o60 ';'t Y kran z pipetą gaZ OWą pojemności 

0,5; l ",;' 2; 5 cm3 lub inne,i w zależności nd czu,łoś ci de-:­

t~kto:ra Chl"OLja t r ,z.:.'a i':.l, , -

- dwie ' 'kolo-Inn)' e hri . :'~I ~,\ tOgT'c. ficzne 

nierdze!1ne j o '~a'łtigos ci 2+3 m i 

2+4 mm. 

• • 

szklane l a b ze stali 

odpowiednio średnicy 
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bl Rejestrator kompeneac;yjn.y o żakresie odpowiednim d1.,.:·a da­
nego tjlpU chromatografu 11; 2; 5; 10; 100 'ff:1V I i st ałe j C"ZaBO ­

wej nie większej niż 1 s. 

ci Planimetr biegunow;y lub integrator umqżliwiając;Y :: f10Pl i..ar 

powierzchni pików chromatogramów. .:. 
dl M'ikrostrzy kawka pojemności 10,u.l 110. ~10-6dr:13/. 
el Sita laborator:)'jne o w;ymiat·ach oczek 0 , 15 i 0, 20 !Ilili. -'~ .' ..... '. 

tl Pipet;}' gazowe' pojemności co najmniej ? 50 cm3 , VI ty:.1 "l · .... i {~ 
w:vposażone VI k orek z guro;y silikoIJ.owej, uszczelnione ema.r e!;l 

próżniowym. 

g/ Aspirator - butla szklana z . t~~us~~ pojemnoś c i 

hl C3lindr:; szklane giĄ2bościcruie, pojemn9Ś ci 2000 

il ~: uszarka elektryczna ° temperaturow;ym1 zakre sie 
O do 200°C. 

grza.c. i a 

j/·' E l ek trJ1c znjl pieo Dlu'f low;y, w;yp osażoll;Y W termoregulatory 

pozwalający n.a. utrz yman:i:a temperatur:; 400!20oC. 

ki Wibrator elektr3czny lub i nne urząd zenie ° podobnyill 

działaniu. 

li Kolba okrągłodenna pojemllości 500 cm). 

II Wjperka próżniowa l ub łaźnia wodna . " 

.?_'!.4, P9Q.i ę;;:~Jlie pr6.bekgazu, Próbkę badane go gazu koksowni-. . . 

czego pobrać z przewodów gazow:)'ch do pipet , gazowych 12 ~3fl 

wg BN-75/0540- 02. Pobie r a nie gaz u naleiy prowadzić poprzez 

:f i l tr z wa. tą ce lulozow ą ce lem zabezpiecze nia dozownika c~...r o·» 

matografu prze d zanieczyszczeniami nechani.cznymi i para,'!:i 

smoł;)'. 

W prz;ypadku go J' temperatura poboru próbe k gazu jest ni ska , 
bliska OOC lokres;y jesienno-zL~owe/. pipety z pobran3~i ~r6 bkami 
gazu należ3 ogrzać do temperatur:)' 80°C VI ciągu 10 mi.n, a n3. f:lt ę p-

· ° nie pozostawić w temperaturze otoczenia I~ 25 ci na ok:-es 20 min . 

~L.?' Prz:ygQ 'e o'1anita YlJoe łni~nia kolqmpł Chromosorb W- X ii 1 2 ~ 2bl 
w3prażyć w t emperaturze 400°C w ciągu 4 h i odsiać frakc ~ę od 
0,15 do 0,20 mw . 

'd~ . -~ ,~, -, ""t1 '" ~ - t l - n , T' Ip ~- ""A! 1 2 r, / .1 , .. ~", . ~ - ': - .~ ,... .' A .l.plnl..:.1.n f:> .LlJC ~.l..; .. . l'0ll.e y enQ"e 6 0 ..... 'J l . L C O ... u:2. ... .J ~ . '_~:' -' _ 

15% W stosunku do casy przygotowywanego wynełnienia Iw zaL9~~~j c i. 

od d ługości i średnicJ' koluonI i rozpuścić VI taki ej ile ś :; ::" 2.. ~3-

tonu, a by stosunek obj ę tości ot rz}'maneg'o roztworu do o ~jc: ·J :;c :i. 

odważonego chromosorbu W- AW wynosił 2:1. 
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..., 
Do kolby ok:rąg łodennej pojemności 500 cm.) . " prze n,l.CSC C !.1 t 'C-

mosorb W~·AW, odw aż ony w i:lości 85% 'IV stosunku do masy Wlj­

pełnienia. Doda6 przygotowany uprze dnio roztwór ?EGA w aceto­

nie. 

K olbę podłączJć do obrotowe j wyparki próżniowej i od paro­
wać rozpu..szc zelnik z łaźni wodnej o . tempe r atllrze 50°C stos u·_­
jąc próżnię około 50 mm Eg . W przypadku braku wyparki próż­
niowe j aceton odparować ogrzewając ko lbę na łaźni wodnej. 

W trakcie odparowania rozpus zczalnika należy d okładnie wstrz ą­

As6 kolbą w ~elu równomier, ego n~nie s ienia fazy na nośnik. 
Odparowanierozpuszazal n.L 'u pro w d zić do chwil i całko\ itego 

zaniku zapa chu ace tonu ;' , osiągnięcia stanu s ~lp ko ści p :I'zygoto~ 

w;ywane;go wypełnienia. Kol lę ochłod zić do t empe ratury okoł o 

20 0 C. 

~.9.JL~. p. -"Z Y,;,&,Q ~ Q}uuJJ,~_k.9.l!, D1J13 ~x.Q_m.a~ JN .. ,1· K o ll.unnę 
chromatografic zną 12.38.1 prz e mJć kolejno kilkoma porcjami 
okcło 3% Im/mi :,'o ?·~woru kwas u s zotO', e g o 'tY .a lkoholu. ety'.owym, 

a na8t0pnie Wodą9 a cetaL cm i wysuszyć. Po , wy:::JUs zenill. ~ ol UJnny 

napełnić przygotowan~m w;ypełnie niem 12 $51 ll ~~ y aj ąc w -e c.j a l ­

ne go aparat u będącego w 'wy posażeniu chroma,tO t9'" "t u i wi bratora ~ 
-

Koniec kolumn o dłllgośc:1. około 1 cm zabezpieczyć kłębkami 
materiału 12 _. 2nJ ~ 
Połąc'z )'ć ko'l umnyz d07.\/itnir.:ie::l chromatografu i p::"Z8prowa­

dz ić ich a!s:t~.7I a~ję .. W tym oe l u ustawtć prze p ływ gaz !.l nośnego 

przez kol llm o1 W zależnośc i od średniQ Y kolumn Idla kollllllll 
:0 średnicj' 2 mm około ?Q ~m3/min, a d la kol a.tnn o średnicy 
4 mm o~oło 60 cm 3/m1n/. Pozost aw ić kolumny pod prze p~ywem 
gClZ U nośnego..: 1 argonu! Vi temperaturze otoczenia w ciągu 1 h • 

.. . Następnie zwj.ękazać stopniow o 'tempera turę t6Tmostatu z s7;~b­

'. :' ~o3:c.ią 1?C/min do osiągnię cia 200°C i po'zostawić w t ej tempe ":" 

-:~ dtLU:"ze prze z oko ło 24 h. 
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Należ;)' zwróc ić uwagę, aby podczas kondycj onowania ko:ńcówki 

kolumn nie . ;;ł3 połączone z detektorem. 

Po zakońc~eniu akt~wacji kolumn ustawić ponownie przepływ 

ga zll nośneg0 v;; zależności od średnicy kolumn i 'wymagań prac~ : 

uż;ywanego chromatografu i połączJfć końcówki kolumn z detekto:t'em. 

, Przy w;ykon ywuniu serii pomiarów może wJfstępo~ać płynięcie linii. 

Ce lem ich z.l ikwido;wania nale ży WJf grzać ko ltlIDn:1 VI tempera turze 

200°C w ciągu 4~5 h. 

h*7, Wam..l .k .. i Qz..QSl.Y#ąp_~~..L Uruchomić aparat zgodnie z instruk-
cją obsługi aparatu. 

Ustalić następujące parametry a paratu: 

- temperatura dozownika - 200°C, 

- temperatura detektor a - 200°.:;, 

- temperatura początkowa termostattl - 55°C, 
o ' 

- t ~Jmpe~!:-a.tura kori.cO'łla termo8 tatu. - 150-C, 

... 8z;y bkoś,ć wzrostu tempel"attll"y termos tatu - gOC/min, 

.- pr~ep ł:~V'J powiet rza i wodoru do detektora FID zgodnie z instruk­

cją obsługi aparatll, 

- objęt ość wprowadzone J' próbki 0,5; 1; 2 ; ~ c ,,'13 l l • / • _u n lana ~a le~na 
od cz u~o~ci detektora chrorna tografu, 

- poouw taśmJ1 rejeatra tol'S 0 ;15 lub '1 cm/min • 

.2.1l..8 !! P;rz.;ut.~ię m;i",ę~~aneh: "r!eOrQQYVi liJl . Mieszar.ll:: i wz orcowę 
... .ł 

przygotować ' poprz~z wprowadzenie za pomo o ą mikroe t r~ y knwk i od-

p owiednie j "ilości benze n u 1 2 ~ 2~11 do .pipet z silik onowy m k OT.'lq.em 

1203fl wyp~łnionych argonem. 

Zawartość benzenu lal w miesza.nce 'wzorcowej obliczyć w gramach 
na metr sześcienn~ wg wzoru 

b .9 20 
a ;- 103 • -'- _-4..~ 

w którym: C 

b - - ilqąS 'wprowadzonego benzenu, cmJ , 

11/ 

,-" C, , ppoje,.mność pipet;y gazowej wJ1pe;:ilionej argonem, cmJ 
t 

920 - CC "t ~~~ h~n~enu k / J 
1 0'.:"-''''''''-'''' ~--'., F':. fi / , - u • 

" 

" 
" 
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~ przypad~u su~ oweco gazu koksownic zego zaleca się wprowad ze n i e 
--: , ~ , / 3 · ~10-o r]r.1 31 b "'n 17 d . .. . ' . 3 
~, .. ~ " enu o p~pCvy pOJ er.1 ,OS OJ. 25J O!J \'J y pełTi. o n ~ j 

2.:"':;O~1C:.n , co odpowi ada zawartości 28 ,12 8 g benzenu w 1 m3 ga :;~ Ll. . 

·.',zorcem d la ga JU oc zy sz czonego mo że by ć mi eszanka o trzymana 
;J:'2ez wprol,'Jadzen i e 2~1 12 .10-6dm31 benzentl do 250 cm3 argonu , 
cc cdpowiada zawarto~c i 7,032 g benzenu w 1 m3 ga z u ] b . . .u l.nna ·ml e 
s za~ka przygotoyana wg wzoru / 1/. 

:': .:. e:::-l zankt,: do Lden t y fikacj i skJ-ad'ników przy go tovJać prze ~ W"O I'O-

.rp .:: ..... "' ''';e po 1 3 b t l ., . 
. 1 ,, ~ ~ :, . 4 '- cm enzenu , o uenu, lzome .!'o\'J ks ylenu i s "yre nu 
~" 'r " ' h1<,",:po ' <~ . 10 3 . ,. ' 1 1 -~ ••• J J.. '-I J. .J.. J emnOuC l cm ~ uz up c::rn lC n·- o~tanem 2 . 2m • 

.2.....2t.-Iden.t;ti.' iką cj a składnikó .. u Vi \%.runkach wg 2.7 wykonać 

ch_oma togram wz orcowej ciekłej mi es zaniny węglowodorów i zmie­
rz~ć cza'y retenc ji poszczególnych składników, a ne s t ~ pnie 

Gb llc z 'Yć względn~ cza s;y r etencyjne przyj m uj ąc za j ed.ost kę czas 

r e~ ency j n~ benz enu . Pr6bkę do dozown ika wprowddzić z a po~ocą 

L'1 i k.rostrz;ykawki~ 

W id ent~czn;ycb: warunkac h w:Jkonać chr'omato gram pró b ~ i ga zu 
ko ks owniczego , zmierzyć cza sy retencji , ob li c zy ć s korygowane 
cza sy re tencj i i. porówna.ć j e z c za sami u zy s kan j'mi na c hroma~· 

t ogramie wzoroo1ej mie s zani ny. 
~a t e j p odst a~ie przeprowddzić idb ntyfikac ję j akoś c iową. 

~z~l ę dne cza s;;' r e tencji oblic zone j ako iloraz;y cz asów r ete n­
c j i 9kładpików i czasu retencji benzenu- wg t a bl icy . 

- - --- _. .. ..,.--_. -.------~----r------.......... ' - - ---- .. ----.. 
,Składnik " k 0-orygowane CZ By r e ten-

e j i w ~ględe la b ~nzen 

b znac ze nte * 
II .;.;. ~;::e r p:L­
}i.tJ na r ;; ­
~ G..n.k u 
~~~------+-----,----------------------+---~--------------------~ 

1 oP 3 N ie·...vę g lewed or owe skład- 0,09 ; 0,22; 0,37 
,. 1.111c1 gazu kókr ownicze gq , 

i lekkie wę . lowodor~ . 

t1. C;;klopentadien 0,63 
.. 

Benzen .1 ,0O . 
.. 6 Dwusiar czek węgla 1,32 

7 Toluen 1 ,50 • 
I 

8 "": 

I 
Ks;;len 2, 06 

I I ID,p -
o o - Ksylen 2,31 I ' / • , ::. :t O fSt;yren , , 2 . 62' • • l , 

.. . ' .. - . 
~ , ( t , ~ . I .. . , . 

T . • • - . . .. 

!,., 

• . . , 

-­, , 

, ' 
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• 
.'~- Prz~' kładow~ chromatogram ;~azu koksowniczego s,=u"owego- - wg.-

rysunku. 
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5 10 
cza s mln · 

-li 

7 

.2 ,10.'2. y/v.z.gacz,~_L~.Q.Q.:.tQ.~ l'nikf~Gti·bracj :h l<. Przy gotowe. ć chro-
.J 

matograf do analizy usta la j ąc war unki jego pr ac y wg 2.7~ Wzor·· 
cową mieszankę benzenu w arg~nie wprowadzić za pomoc ą za~ oru 
dozuj ącego i pipe t Jł do dozownika chromatogr a fu. Ilość próbki , 
tj. pojemność pipet ~ dQzującej nale~y dobrać tak, by wy sokoś ć 

piku benzenu wynosiła co najmniej 70:';; szerokości taśmy r e j es·· 
trujące j. Analizę pr6by wz orcowe j przep~owadzić co naj mnie j 

dwukrot.nie. Zmierzyć powierz chnię r i k5w benzenu na uz.yskany ch 
chroma. togramach i . obliczy ć średnią arJtmet~ czną tJ ch powie rz, ·~ 

• 
chni. 

Współczynnik ka libracJi benzenu /K/ obliczyć w gramach n3 ~etr 

milimetr kwadratowy 
, . 

8 zes CJ.el1.ny razy wg wzoru 

Kb = -f': enzenu. .P 

, 
/2/ 

Vi którJm: 

a- zawarto~6 benzenu w mieszanoe wzorcowej obliczona 
wg wzoru /1/, glm3 , 

p- średnia powierzchnia pod pikiem benzenu na chromato-
2 gramie, mIn. • 
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Zawart ość pozos ta ł~ ch w~glowodorów benzolowych obliczyć 
me~ oją wzorca wewnętrznego za który przyj ę to benzen. 

Poniewai współczytmiki kor ekcyjne t olue nu , izonerów ks y­
l en u i st3renu wzglę d m benzenu są bli skie jedności, nie wpro­
v:adza się ich oblie' ania tylko przyjmuję jako równe jedności . 

~ 11 " W_vk onan ie o 0.1ę.Qza.nią i.. Po przygotowaniu chroma tografu 
do pracy wg 2. 7 wykonać analizę badane j próbki gazu koks ow­
r "c zego . Po wykre~leniu piku benzenu zwitks z yć czułoś6 loke­
ł e 10~ 'rotnle /, aby \1 :ysokość piku t olue nu wynosiła co najmniej 
70% szerokośc i ii aśmy re je s t rującej. Podobnie po w y kreś leqiu 

piku toluenu zwi~ łBzy ć czułość /o koło 10-krotnie / dla otrz;y~ 
rJ ~nia odpo. ie dniej wy okości pików p ozos ta łych s kładników . 

Analizę adanego Ba~u kokaow. czego wykonać co łlaj mnie j 

d'f. ukrot l1ia" N (~. _ otrzymanych cln-omatog.:camac h zmierz yć powierz­
chnia po~zcz8góln~lch pików / pJ.an imetrem lLlb integra torem! "} 
1?o,:ri.er zchn.ie pików w;y kreś l an ::ch przy z ',v iększono j c z uło śc i 

J o tektorR . p o dzie li~ prze z w :~e lokrotnoś 6 zwięks z enia c~uło ~ ci , 

fJ st osunku do benz .l\n o 

z..~.l~_Q.Q],Jc.~~.nj. e .ył M!<;9.YLt.. Zawar tość węglowodorów l XI w ga­
~ie ko k.sowllicz~m o blicz.;ć v'l 8rama ~h na rue tr f:lZCŚ C; enny wg 

W40ru 

x = 
w kt órJ ()1~ . 

p " • K 1. 

., ' - W flpóJ.: cz~nnik kalibracj i dla be nz ełlll obliczony 

wg wzoru /2/, -~~2 ' 
fil • mm 

13/ 

1. 

( , 

Pi - suma p61 po ierzchni benzenu, t oluenu , izomerów ks ylenu 
i stJ' re,h Lt z ch.:romatogranm ans lizo anego gazu, rrlrn2 • ..; : 

" ~13.1! W"Yni..:.~ . Za w~nik .należy przyjąć ' órednią Flr;ytmetyczną 

co najmniej dwóch oznaczań róźniąc:>,ch siię mięazy ~ .)b ą o war­
toś ci nie w iększe niż : 

- 10% w;yn:iku wyższego 
w3ch poniżej 5g/m3 , 

- 5% .,w:,miku yŻ8 zego 

w;yc h 5+2'5 g/m), 

przy zawartości węg lowo d orćw beczolo-

przy zawartości , węglowodorów benzolo-
., 

\ 

-
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- 3% wyniku wyższego przy zawartości węglowodorów benzolo­
wych powyżej 25 g/m3• 

K O N I E C 

I NFOIDJACJE DODATKOWE 

J • .JJJst;ytg,lla opracowbl.1ELCll... no~ - Instjtut Chemic znej 

Przeróbki Węgla , Zabrze. 

2. Normy zwl.~~ąJl~ 

PN-61/C-84908 V/od ór technic~ny sprężony 

PN-74/C~84913 Powietrze sprę żone 

BN-75/0540-02 Pobieranie próbek paliw gazowych do ozna czania składu 

.la....Autorzy projektu po&:OY - mgr iIU~ . Irena Joszko - Zakła­

dy Koka ov'lnic ze im. PowstarlC ÓW S ląskich , dr iuż .. Krysty na 
Kubic'ł 1 mgr Inż., We.nde. Boj anovv ska - Ins ty tut Chem; czn.8 j Prze .... 

r6bki Węgla, Za br ze. 


