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STRESZCZENIE

Opracowano metode dozowania probek gazowych do kolumn chromatograficznych o podwyzszonym ci-
$nieniu za pomocg strzykawki i zbudowano urzadzenie stuzgce do tego celu. Wykonano badania okreslajgce
przydatnosé skonstruowanego urzgdzenia w poréwnaniu do tradycyjnej strzykawki do probek gazowych.




1. WPROWADZENIE

Chromatografie gazowg mozna stosowac do iloscio-
wego oznaczania zwigzkdéw chemicznych. Wytwarza-
ne przez detektor chromatograficzny sygnaty zalezg
od stezenia analizowanych substancji, a powierzchnia
piku na chromatogramie moze stuzy¢ do oceny ilos-
ciowej. W celu oznaczenia stezenia analitu nalezy
najpierw wykona¢ pomiary okreslajgce zaleznos¢
powierzchni piku od ilosci analizowanej substan-
cji. Zwykle funkcja przedstawiajgca te zaleznos¢
nazywana jest krzywa kalibracyjng [1]. Najprostsze
dozowanie prébek gazowych wykonuje sie za po-
moca strzykawek. Strzykawki stosowane do tego
celu maja specjalng konstrukcje (Rys. 1). Metalowy
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strumieni analizowanych gazéw i gazu nosnego
przeptywajacych przez petle dozowniczg podtaczong
do zaworu. Zwykle petlg dozowniczg jest odcinek
kapilary o okreslonej objetosci, Prébke gazu o okre-
Slonym ci$nieniu i w statej temperaturze wprowadza
sie do petli dozowniczej, wykorzystujgc zwykle jego
nadcisnienie, nastepnie po przetaczeniu strumieni
gazdw, petle dozowniczg wigcza sie w strumien gazu
nosnego i wraz z nim prébka gazu zostaje wprowa-
dzona do kolumny chromatograficznej.

Wykonywanie kalibracji za pomocg zaworu szescio-
droznego jest trudne, poniewaz trzeba dysponowac
kapilarami o rdznej pojemnosci, a ich wymiana
przerywa pomiar. Ponadto po wymianie kapilary jest
konieczne usuwanie powietrza z kapilary i kanalikéw

Rysunek 1. Gazoszczelna strzykawka do chromatografu gazowego

ttok posiada uszczelnienie labiryntowe wykonane z
teflonu. Przesuwa sie w szklanym korpusie strzykawki
wykonanym z wysokg precyzjg. Igta strzykawki jest
umocowana nha state.

Maksymalne objetosci probek gazowych, jakie mozna
dozowac za pomocg strzykawek, sg ograniczone do
20 cm3, a wieksza objetos¢ probki gazowej moze byé
przyczyna btedéw analitycznych [2].

Jezeli na wejsciu kolumny chromatograficznej i w
dozowniku ci$nienie gazu nosnego jest podwyzszone
to w trakcie dozowania strzykawka zawarta w niej
prébka gazu moze zostac sprezona i jej czes$¢ pozo-
stanie w igle strzykawki. Moze powodowac to btedy
w pomiarach ilosciowych. Ponadto pod wptywem
panujgcego podwyzszonego ci$nienia w dozowniku
moze zosta¢ wypchniety ttok ze strzykawki. Na przy-
ktad, gdy cisnienie gazu no$nego w dozowniku wynosi
1,25 atm, to na ttok strzykawki o $rednicy 15 mm
(Rys. 1) dziata sita 2,2 kG. Ttok podczas dozowania sta-
wia opdr zwiekszajacy sie w miare jego przesuwania.
W skrajnych przypadkach, w trakcie pokonywania
jego narastajgcego oporu, moze dojs¢ do pekniecia
szklanego korpusu strzykawki i jej zniszczenia.
Zawory dozujgce zapewniajg znacznie wiekszg
powtarzalno$é¢ dozowanych prébek gazowych niz
strzykawki [1]. Ich zaletg jest mozliwo$é dozowania
prébki o cisnieniu réznym od cisnienia atmosfe-
rycznego i w podwyzszonej temperaturze. Pomimo
roznej konstrukcji zawory dozujace majg wspdlng
zasade dziatania. Jej istota polega na przetaczaniu

zaworu szesciodroznego, co wigze sie ze stratami
gazu uzywanego do kalibracji.

Celem tej pracy jest opracowanie metody dozowania
préobek gazowych do kolumn chromatograficznych o
podwyzszonym cisnieniu i zbudowanie urzadzenia
stuzacego do tego celu. Wykonano badania okre-
$lajgce przydatnosc¢ skonstruowanego urzadzenia
w poréwnaniu do tradycyjnej strzykawki do prébek
gazowych. Polegaty one na wykonaniu krzywych ka-
libracyjnych w zaleznosci od cisnienia gazu no$nego
w dozowniku oraz na poréwnaniu obliczonych ich
podstawie wielkosci liczby moli metanu.

2. OPIS APARATURY

Schemat urzadzenia do dozowania prébek gazéw
przedstawiono na Rysunku 2. Podstawowymi jego
czesciami skladowymi sg dozownik do kolumn pako-
wanych 1 oraz zawér sze$ciodrozny 2. Dozownik ma
membrane z gumy silikonowej 3 docisnietg nakretka
4. Do potaczenia dozownika z torem gazu nosnego
chromatografu gazowego wykorzystano zawor sze-
Sciodrozny, o zmodyfikowanej wtasnej konstrukcji
typu R opisany w pracy [3]. Korpus tego zaworu ma
ksztatt prostopadtoscianu o kwadratowej podstawie
i na wszystkich jego czterech ptaszczyznach bocznych
sg umieszczone gniazda przytgczy gazowych. Sg zgru-
powane w uktadzie: dwie pary gniazd na przeciwle-
gtych sciankach prostopadtoscianu i dwa pojedyncze
gniazda takze potozone naprzeciwlegle. Zawoér ma
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Rysunek 2. Schemat urzgdzenia do dozowania prébek gazéw: 1 — dozownik, 2 — zawor szesciodrozny, 3 — membrana,
4 — nakretka, 5 — zawor iglicowy, 6 — zaslepka, 7 — strzykawka, pozycja A — dozowanie prébki gazu,
pozycja B —analiza prébki gazu

skrzyzowane dwie pary kanalikdw wewnatrz korpusu.
Sposéb wyprowadzenia gniazd przytgczy gazowych
w tym zaworze utatwit podtgczanie dozownika,
poniewaz sg one umieszczone na jednej $ciance
jego korpusu. Natomiast na przeciwlegtej sciance
zaworu s3 umieszczone przytgcza gazu nosnego
chromatografu gazowego. Na bocznych sciankach
zaworu sze$ciodroznego zamocowano zawor iglicowy
5, ktéry stuzy do obnizania ci$nienia w przewodach
gazowych i komorze dozownika 1 oraz zaslepke 6,
ktéra zamyka tor gazowy zaworu szeSciodroznego
z drugiej strony.

W pozycji A jest odtgczony dozownik i jednoczesnie
gaz no$ny chromatografu gazowego przeptywa przez
zawor szesciodrozny. Wéwczas mozna dozowac
strzykawka 7 prébke gazu przebijajgc igtg membra-

ne dozownika. Gdy rotor zaworu szesciodroznego
zostanie przestawiony w pozycje B, probka gazu z
dozownika wraz z gazem nosnym zostaje skierowana
do kolumny chromatograficznej. W tej pozycji zaworu
szeSciodroznego potfaczenie dozownika z torem gazu
nosnego sprawia, ze cisnienie na wejsciu kolumny
chromatograficzneji w dozowniku sg jednakowe. Aby
zmniejszy¢ cisnienie w dozowniku nalezy przestawic
zawor szeSciodrozny w pozycje A i otworzyé zawor
iglicowy, wowczas ci$nienie gazu nosnego obnizy sie
do cisnienia atmosferycznego. Po zamknieciu zaworu
iglicowego urzadzenia do dozowania jest gotowe do
wstrzykniecia nastepnej préobki gazéw.

Na Rysunku 3 przedstawiono wtasng konstrukcje
urzadzenie do dozowania prébek gazow.
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Rysunek 3. Urzgdzenie do dozowania prébek gazéw

3. CZESC EKSPERYMENTALNA
1 OMOWIENIE WYNIKOW

Jak juz wspomniano powyzej nie jest moz-
liwe wykonanie badan poréownawczych
urzadzenia do dozowania prébek gazéw i
tradycyjnej strzykawki do probek gazowych
w zakresie wyzszych ci$nien gazu nos$nego
w dozowniku chromatografu z powodu
prawdopodobnego uszkodzenia szklanego
korpusu strzykawki.

Wykonano pomiary okreslajgce odtwarzal-
nos$¢ dozowania rdéznej wielkosci prébek
gazowych przy roznych wartosciach cisnien
gazu nosnego w dozowniku. Jako gazu
uzyto metanu firmy J.T. Baker o czystosci
99,999%. Chromatograf gazowy N505 byt
wyposazony w detektor ptomieniowo-
jonizacyjny. Kolumna chromatograficzna
o dtugosci 2,5 m i $rednicy wewnetrznej
3 mm zawierata Porapak Q 80/100 mesh,
temperatura kolumny 210°C, temperatura
dozownika wynosita 190°C, a temperatura
detektora 220°C.

Urzadzenie do dozowania prébek gazéw zamonto-
wano przed kolumng chromatograficzng na gtowicy
chromatografu gazowego N505.

Objetosci dozowanego metanu wynosity 1; 3; 6; 8 i
10 cm?, a ci$nienie gazu nosnego w dozowniku 1,3;
1,7;2,2;2,4i2,9 atm. Powierzchnie pikéw chromato-
graficznych obliczono wykorzystujgc program KSPD
[5]. Krzywe kalibracyjne metanu dla poszczegél-
nych cisnien gazu nosnego w dozowniku obliczano
z przyblizenia metoda najmniejszych kwadratéw
Levenberga-Marquardta do wynikéw pomiarow za
pomocg programu Origin [6]. Przyktadowy wykres
zamieszczono na Rysunku 4. We wszystkich przy-
padkach uzyskano linowa zaleznos¢ powierzchni piku
od ilosci dozowanego metanu. Na Rysunku 5 przed-
stawiono zaleznosci liczby moli metanu obliczonych
na podstawie krzywych kalibracyjnych w zaleznosci
od cisnienia gazu nosnego w dozowniku. W zakresie
1,3-2,9 atm cisnienia gazu nosnego obliczona liczba
moli metanu nie zalezy od cisnienia panujgcego w
dozowniku. Mozna stwierdzi¢, ze zaproponowane
rozwigzanie urzgdzenia do dozowania probek gazéw
umozliwia powtarzalne dozowanie prébek gazéw a
na doktadno$¢é dozowania nie wptywa podwyzszone
ci$nienie gazu nosnego w dozowniku.
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Rysunek 4. Krzywa kalibracyjna metanu (cisSnienie w gazu nosnego
w dozowniku 1,7 atm): — linia przedstawia rownanie y = ax +b
obliczone z przyblizenia metodg najmniejszych kwadratéw
Levenberga-Marquardta do wynikdw pomiaréw: a = 752,45 + 8,70
b =0,67 +2,87; doktadnoé¢ przyblizenia: Y= 539,31; R’=0,99947
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