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Metoda chromatografii gazowej jest aktualnie najpowszechniejszg metodg
stosowang do analizy i kontroli jakosci gazéw ziemnych. Oprdcz rozpoznania jakosci
paliwa gazowego metoda ta dostarcza roéwniez waznych parametrow
fizykochemicznych gazu, niezbednych do celéw rozliczeniowych. Parametrami tymi
sq: wartosci kaloryczne (ciepto spalania, wartos¢ opatowa, liczby Wobbego), gestosc
normalna gazu igestos¢ wzgledna odniesiona do powietrza. Doktadnos$é
oszacowania tych parametrow jest $cisle zwigzana z doktadnoscig samej analizy
chromatograficznej, w tym precyzjg oznaczenia stezen poszczegoélnych skfadnikéw
gazu ziemnego.

Bardzo czesto uwaza sie, ze wyniki analiz chromatograficznych sg niewrazliwe
na wplyw warunkow srodowiskowych, takich jak: temperatura otoczenia, wilgotno$é
wzgledna, cisnienie atmosferyczne. Teoretycznie chromatograf gazowy jest uktadem
odizolowanym od otoczenia. O ile temperatura i wilgotno$¢ wzgledna otaczajgce;j
atmosfery rzeczywiscie nie powinny wptywa¢ na jego dziatanie, to wptyw ciSnienia
atmosferycznego nie moze by¢ pomijany. Zagadnienie wplywu ci$nienia
atmosferycznego na wyniki koncowe analiz chromatograficznych, oraz posrednio na
doktadnos¢ oszacowania wartosci parametréw fizykochemicznych gazéw ziemnych,
byty przedmiotem badan w PFC CLPB. Zagadnienie to omowiono nieco szerzej

w ponizszych akapitach.

Wptyw cisnienia atmosferycznego w analizie chromatograficznej moze sie
pojawi¢ juz w pierwszym jej elemencie, czyli przy wprowadzaniu probki na analizator.
Typowym sposobem wprowadzania probki gazu na chromatograf jest stosowanie
tzw. petli nastrzykowych. Petle te sg kawatkami cienkich rurek (kapilar) o bardzo
matych i $cisle okreslonych objetosciach, najczesciej rzedu utamkow mililitrow. Przed

analizg petla nastrzykowa przeptukiwana jest gazem przeznaczonym do badania. Po
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pewnym czasie przeptukiwania porcja gazu z petli zostaje dopiero wprowadzona do
wiasciwego modutu analitycznego analizatora. Typowy schemat uktadu

wprowadzania probki do chromatografu przedstawiono na rys. 1.

wylot do atmosfery

A
ANALIZATOR

detektor

petla

(@

kolumny analityczne

v

reduktor

gazociag
lub prébnik

L1

gaz nosny e\

UKLAD STEROWANIA

Rys. 1. Schemat uktadu wprowadzania prébki gazu ziemnego na analizator
chromatograficzny. Faza przeptukiwana petli nastrzykowe.

Juz na podstawie powyzszego rysunku tatwo mozna zauwazyé, ze cisnienie
w petli nastrzykowej musi by¢ zalezne od cisnienia atmosferycznego. Zmiany
cisnienia atmosfery zewnetrznej pociggajg za sobg takze zmiany cisnienia prébki
w petli chromatografu. Im wyzsze cisnienie atmosferyczne tym wyzsze cisnienie
w petli, tym wieksza liczno$¢ materii w petli i tym wieksza liczba moli kazdego ze
sktadnikéw, ktoéra zostanie poddana analizie. Analogiczny schemat uktadu
wprowadzania prébki do chromatografu w fazie nastrzyku zawartosci petli na modut

analityczny urzadzenia pokazano na rys 2.
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Rys. 2. Schemat uktadu wprowadzania probki gazu ziemnego na analizator
chromatograficzny. Faza nastrzyku zawartosci petli na wtasciwy modut
analityczny.

Badania wykonywane w Pracowni Pomiaréw Fizykochemicznych, Centralnego
Laboratorium Pomiarowo-Badawczego PGNIG S.A. nad zaleznoscig cisnienia gazu
w petli nastrzykowej (~ cisnienia atmosferycznego) od sumy konncowej wyniku analizy
prébki gazu, pokazaly wyrazng zaleznos¢ prostoliniowa, w zakresie cisnien
950 mbar — 1050 mbar. Jako sume koncowg nalezy rozumie¢ sume stezen
wszystkich oznaczonych skfadnikdw przed normalizacja. Przyktadowy wykres takiej

zaleznosci przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Zaleznos¢ sumy koncowej analizy od cisnienia probki gazu w petli
nastrzykowej chromatografu.

Z rysunku tego wynika, ze w konkretnym analizatorze chromatograficznym
istnieje zawsze taka wartos¢ cisnienia gazu w petli, dla ktérej wartos¢ sumy koncowej
przed normalizacjg bedzie bardzo zblizona do teoretycznej warto$ci 100 %. Dla
konkretnego przyktadu pokazanego na rys.3 wartos¢ ta wynosi 102,00 kPa.
W praktyce stosujac uktad z kontrolg cisnienia nastrzyku udaje sie uzyskiwa¢ sumy
koncowe analizy z tolerancjg (100,00 +0,25) % przy doktadnosci cisnienia
nastrzykiwanej prébki <1mbar. W typowych analizatorach laboratoryjnych wartosci te
czesto wynoszg nawet (100 + 3) %. Jedng z przyczyn tej duzej rozbieznos¢ sumy
koncowej od wartosci teoretycznej jest chociazby fakt, ze cisnienie atmosferyczne
w ciggu jednego dnia moze wahac sie nawet do kilkunastu milibar. Wahania takie
muszg z kolei przektadaC sie na precyzje analiz. Przede wszystkim jednak
uwidaczniajg sie tutaj réznice pomiedzy cisnieniami prébki, czyli réwniez ciSnieniem

atmosferycznym, w czasie wzorcowania chromatografu i w momencie wykonywania
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analizy. Warto dodaé, ze zaleceniem serii Norm ISO 6974-1, -2 [1], oraz ISO 6976 [2]
jest, aby sumy koncowe przed normalizacjg nie roznity sie od wartosci teoretycznej
o wiecej niz 1 %. W przeciwnym razie nalezy wykona¢ dodatkowg analize gazowej
mieszaniny wzorcowej w celach korekcji sumy koncowej [1]. Caty cykl analityczny
trwa wtedy bardzo dtugo.

Im bardziej suma przed normalizacjg zblizona jest do wartosci teoretycznej
100 % tym wieksza jest doktadnos¢ wyniku kohcowego po normalizacji. Stosujac
uktad z kontrolg ciSnienia nastrzyku mozna uzyskac¢ bardzo duzg precyzje analizy
poszczegolnych skfadnikdbw gazéw ziemnych i tym samym matg niepewnos¢
koncowq analizy. Przyktadowo, w analizach wykonywanych w PFC CLPB udaje sie
uzyskiwacC precyzje oznaczenia gtownego sktadnika (metanu) nawet na poziomie
<0,01 %. Tym samym doktadnosci oszacowania parametrow kalorycznych gazow
ziemnych na podstawie analiz chromatograficznych uzyskuje sie na poziomie
nizszym niz 0,01 MJ/m®. Odpowiednia doktadno$é oszacowania parametréw

gestosciowych wynosi okoto 0,0002 — 0,0001 kg/m?®.

Schemat ukfadu wprowadzania prébki na analizator chromatograficzny

stosowany w PFC CLPB przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Uktad wprowadzania probki gazu ziemnego na analizator chromatograficzny.
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Prébka gazu wchodzaca z probnika lub bezposrednio z gazociggu (sample in)
przeptukuje petle nastrzykowa znajdujgcg sie wewnatrz chromatografu. Wylot gazu
przeptukujgcego (samle out) nastepuje poprzez rotametr, ktory petni tutaj tylko role
miernika pomocniczego. Tuz przed rozpoczeciem analizy przeptyw zostaje
zatrzymany — zamkniecie zaworow Ez1 i Ez2. Nastepnie, poprzez manipulacje
zaworem Ez2 — upuszczanie probki gazu do atmosfery — operator analizatora
ustawia zadang wartos¢ cisnienia gazu w petli nastrzykowej. Odczytu cisnienia
probki gazu w petli dokonuje sie na wyswietlaczu kontrolera cisnienia. W warunkach
PF CLPB zawdr Ez2 jest integralng czescig tego kontrolera. Po ustaleniu wtasciwej
wartosci cisnienia probki gazu nastepuje jej ,nastrzyk” na modut analityczny
analizatora.

Zalety metody wprowadzania prébki z kontrolowanym cisnieniem nastrzyku
przedstawiono ponize;.

1. Wzorcowanie chromatografu odbywa sie doktadnie w takich samych
warunkach dla kazdej mieszaniny wzorcowej, niezaleznie od ilosci uzytych
mieszanin. Dzieki temu, praktycznie nie ma potrzeby stosowania innych
,Krzywych” wzorcowych niz linie opisywane réwnaniami pierwszego stopnia.

2. Analiza probek gazu ma miejsce dokfadnie w takich samych warunkach
w jakich odbywato sie wzorcowanie analizatora.

3. Bardzo wysoka precyzja oznaczen.

4. Praktycznie brak potrzeby stosowania kontrolnych mieszanin gazowych do
korekcji wynikéw analitycznych prébek nieznanych. Powoduje to eliminacje
jednego ze zrodet niepewnosci wyniku koncowego oraz wyrazne skrocenie

czasu analizy.
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