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STRESZCZENIE

Przedstawiono metode pomiaru objetosci kapilar dozowniczych, ztgczy gazowych i wewnetrznych kanalikéw
zawordéw szesciodroznych uzywanych do pobierania probek w chromatografii gazowej. Objetosci oznaczano
wagowo rtecig. Okreslono wptyw temperatury zaworu szesciodroznego z kapilarg dozowniczg na wielkos$é
pobieranej prébki.




1. WPROWADZENIE

Jednym z powszechnie stosowanych urzadzen do-
zowania prébek do chromatografu gazowego jest
dwupozycyjny zawdr szeSciodrozny z jedng petlg
dozowniczg, umozliwiajagcy dozowanie prébek z
jednego toru gazowego [1]. Istota dziatania zaworu
szeSciodroznego polega na przetgczaniu strumieni
analizowanych gazéw i gazu nos$nego przeptywajg-
cych przez petle dozowniczg podtgczong do zaworu.
Zwykle petla dozowniczg, nazywang takze kapilarg
dozowniczg, jest odcinek rurki o okreslonej objetosci.
Zasade dziatania zaworu szeSciodroznego przedsta-
wiono na Rysunku 1 [2]. W pozycji A analizowany gaz
przeptywa przez kapilare dozowniczg i rGwnoczesnie,
z pominieciem kapilary dozowniczej przez zawor
przeptywa strumien gazu nosnego do kolumny chro-
matograficznej. Gdy rotor zaworu szesciodroznego
zostanie przestawiony w pozycje B, w strumien gazu
nosnego wprowadza sie probke znajdujgca sie w ka-
pilarze dozowniczeji prébka ta wraz z gazem no$nym
zostaje skierowana do kolumny chromatograficzne;j.
W tej pozycji strumien analizowanego gazu przepty-
wa przez zawor omijajac kapilare dozownicza.

W pracy [3] opisano zawér sze$ciodrozny o zmodyfi-
kowanej wtasnej konstrukcji typu R (Rys. 2). Korpus
tego zaworu ma ksztatt prostopadtoscianu o kwa-
dratowe] podstawie i na wszystkich jego czterech
ptaszczyznach bocznych sg umieszczone gniazda
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Rysunek 1. Dwupozycyjny zawdr szesciodrozny
z kapilarg dozujgca

przytaczy gazowych. Sg zgrupowane w uktadzie: dwie
pary gniazd na przeciwlegtych Sciankach prostopa-
dtoscianu i dwa pojedyncze gniazda takze potozone
naprzeciwlegle. Zawoér ma skrzyzowane dwie pary ka-
nalikdw wewnatrz korpusu. Sposéb wyprowadzenia
gniazd przytaczy gazowych w tym zaworze utatwia
podtaczanie kapilar dozowniczych, poniewaz sg one
umieszczone na jednej $ciance jego korpusu. Do tego
zaworu mozna stosowac kapilary dozownicze wyko-
nane ze stali kwasoodpornej, majace ksztatt U-rurki,
a w niektérych przypadkach zwiniete w petle (Rys.
3). Sq one produkowane w zestawie, jako kapilary o
okreslonych objetosciach, z ktérych kazda ma dwu-
krotnie wiekszg objetos¢ od poprzedniej. Kapilary
maja ztgcza w formie lejka zaciskanego za pomoca
nakretki na stozkowym ztgczu zaworu. To rozwigzanie
zapewnia szczelne potgczenie kapilary z zaworem bez
stosowania dodatkowych uszczelek. Takze zostaje
zachowane odtwarzalne potozenie kapilary wzgle-
dem ztacza, co sprawia, ze jej objetos¢ po kazdym
podtaczeniu do zaworu pozostaje taka sama.

Rysunek 2. Zawor szesciodrozny zmodyfikowany typu R [3]

Na Rysunku 4 przedstawiono schemat potgczen ga-
zowych zaworu szesciodroznego typu R [3] w pozycji
napetniania kapilary (A) i w pozycji analizy prébki
gazu. Wynika z niego, ze na objetos¢ pobieranej
prébki oprécz objetosci kapilary, wptywa objetos¢
ztgczy zaworu i objetos¢ kanalikdw zaworu.

Takze temperatura moze mie¢ wptyw na ilos¢ po-
bieranej prébki za pomocg zaworu szesciodroznego
z kapilarg dozownicza. W przypadku pobierania
probek par cieczy w gazie zawér i kapilara musza
by¢ ogrzewane i termostatowane w celu unikniecia
kondensacji par na ich sciankach wewnetrznych [4].




Rysunek 3. Kapilary dozownicze: 1-0,25cm’,2-0,5cm’,3—1cm’,4-2cm’,5-4cm’, 6 -8cm’, 7-16 cm’

Ogrzewanie zaworu i kapilary musi wywiera¢ wptyw
na zmiane objetosci pobieranej prébki gazu lub par
cieczy z powodu zmniejszania sie ich gestosci ze
wzrostem temperatury.

Celem tej pracy jest opracowanie metody pomiaru
objetosci kapilar dozowniczych, ztaczy gazowych i
wewnetrznych kanalikéw zaworow szesciodroznych
uzywanych do pobierania prébek oraz okreslenie
wptywu temperatury tych urzadzen na wielkos$é
pobieranej prébki.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA | OMOWIENIE
WYNIKOW

Do pomiaru objetosci wybrano kapilary: 0,25 cm?,
0,5 cm?, 1 cm?, 2 cm®i 4 cm?® produkcji Chromatron.
Objetos¢ kazdej kapilary oznaczano wagowo przez
napetnianie jej ciecza. Objetos¢ obliczano na pod-
stawie rdznicy masy pomiedzy kapilarg napetniong
i pustg oraz gestosci cieczy. Jako cieczy uzyto rteci,
poniewaz nie zwilza i nie wnika w wewnetrzne $cianki

kapilar wykonanych ze stali kwasoodpornej. Do na-
petniania kapilar rtecig stosowano stalowe naczynie
z kranikiem zaopatrzonym w zwezke wtasnej kon-
strukcji (Rys. 5). To rozwigzanie umozliwito powolne
nalewanie niewielkich ilosci rteci do kapilary, co
zwiekszyto precyzje jej napetniania. Takze za pomoca
rteci oznaczono objetos¢ ztgczy gazowych i kanalikdw
w zaworze szesciodroznym.

Wyniki pomiaréw przedstawiono w Tabeli 1. Zmie-
rzona objetos¢ kazdej z kapilar jest mniejsza niz
deklarowana przez producenta (wyjatek stanowi
kapilara nr 14). Stosunek objetosci zmierzonej do
deklarowanej V,, /V, zmienia sie od 81,7 % do 95,5
%, czyli pobierane za ich pomocg prébki bedg miaty
mniejszg objetos¢ od deklarowane;.

W tabeli zamieszczono wyniki pomiaréw objetosci
ztaczy i kanalikdw zaworu szesciodroznego. Wptyw
sumy objetosci ztgczy i kanalikdw na zmierzone
objetosci kapilary jest znaczy w przypadku kapilar o
matej objetosci. Dla kapilar 0,25 cm? stosunek sumy
objetosci ztgczy i kanalikdw do zmierzonej objetosci
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Rysunek 4. Schemat potaczen gazowych zaworu szesSciodroznego typu R [3]: 1-2 gaz noSny chromatografu,
3-4 gaz analizowany, 5-6 przytacza kapilary; pozycja A — napetnianie kapilary, pozycja B — analiza probki gazu;
| — objetos¢ kapilary V,, Il — objetos¢ ztgcza zaworu V,, Il — objetos$¢ kanalika zaworu V,

&«

Rysunek 5. Zbiornik rteci z zaworem do nalewania

kapilary V,,/V,, wynosi $rednio 313,5 %, dla kapilar
0,5 cm? VKZ/VM wynosi Srednio 142,0 %, dla kapilar
1,0cm?V,,/V, wynosi srednio 73,0 % dla kapilar 2,0
cm? VKZ/VM wynosi srednio 34,2 %, a dla kapilar 4,0
cm?V,,/V, wynosi $rednio 15,8 %. Wyniki wskazuja,
ze w przypadku stosowania kapilar o matych pojem-
nosciach koniecznie nalezy uwzglednia¢ poprawke
wptywu objetosci ztgczy i kanalikdw zaworu szescio-
droznego na wielkos¢ pobieranej probki.

Okreslenie wptywu temperatury zaworu szesciodroz-
nego z kapilarg dozowniczg na wielko$¢ pobieranej
préobki wykonano pobierajgc préobki metanu. Metan
firmy J. T. Baker o czystosci 99,999 % pobierano z butli
i przepuszczano przez zawor szesciodrozny. Zawor
szeSciodrozny z kapilarg dozowniczg 0,25 cm?® zamon-
towano przed kolumng chromatograficzng na gtowi-
cy chromatografu gazowego N505 (Rys. 6). Zawor i
kapilara dozownicza byty ogrzewane przez grzejniki
elektryczne, ktdre skonstruowalismy jako dodatkowe
wyposazenie zaworéw szesciodroznych (Rys. 7 i 8).
Temperatura obu grzejnikdw byta regulowana przez
stabilizator temperatury (Rys. 9). Pomiary wykonano
dla temperatur 25°C, 50°C, 75°Ci 100°C.




Tabela 1. Wyniki pomiaréw objetosci kapilar, ztgczy i kanalikéw zaworu

szeSciodroznego

Deklarowana | Zmierzona
Numer | objgtosé objetos¢ Vum/Vo Viz/Vm
kapilary | kapilary V, kapilary V,, [%] [%]
[em’] [em’]
1 0,25 0,225 90,11 277,44
2 0,25 0,201 80,54 310,40
3 0,25 0,177 70,91 352,56
4 0,5 0,456 91,24 137,00
5 0,5 0,444 88,72 140,90
6 0,5 0,422 84,45 148,02
7 1,0 0,885 88,53 70,60
8 1,0 0,817 81,67 76,53
9 1,0 0,871 87,10 71,76
10 2,0 1,866 93,28 33,50
11 2,0 1,746 87,31 35,79
12 2,0 1,874 93,68 33,36
13 4,0 3,804 95,11 16,43
14 4,0 4,300 107,50 14,53
15 4,0 3,822 95,54 16,35
Zmierzona Zmierzona Suma
Numer objetos¢ Numer objetgsc objetosci
zfacza . kanalika ztaczy
ztacza kanalika . g
zaworu zaworu i kanalikow
zaworu zaworu
V; Vi Viz
[cms] [cm3] [cm3] Rysunek 6. Zawor szesciodrozny z kapilarg dozowniczg
1 0215 1 0.100 na gtowicy chromatografu gazowego N505
) i 0,625
2 0,210 2 0,100

Chromatograf gazowy N505 byt wyposazony
w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Kolumna
chromatograficzna o dtugosci 2,5 m i srednicy
wewnetrznej 3 mm zawierata Porapak Q 80/100
mesh, temperatura kolumny 210°C, przeptyw
gazu nos$nego (hel) 55 cm3/min. Temperatura
dozownika wynosita 190°C, a temperatura de-
tektora 220°C. Zaleznos¢ liczby moli metanu w
pobieranej kapilarg dozowniczg prébce od tem-
peratury przedstawiono na Rysunku 10. Krzywa
przedstawiajgca te zalezno$¢, wskazuje, ze w
trakcie wzrostu temperatury ilo$¢ pobranego
metanu maleje. Wraz ze wzrostem temperatury
od 25°C do 50°C liczba moli metanu w pobranej
probce maleje 0 0,35x10® mola. Stanowi to 7,29
% moli metanu w pobranej probce i wskazuje, na
btad, z jakim pobiera sie prébki w tym przedziale
temperatury.

Rysunek 7. Grzejnik zaworu szesciodroznego
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liczba moli metanu

Rysunek 8. Grzejnik kalibrowanej kapilary
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Rysunek 10. Zaleznosc liczby moli metanu w pobieranej prébce od
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Rysunek 9. Stabilizator temperatury grzejnikdw zaworu
szesciodroznego i kapilary dozowniczej

3. WNIOSKI

Przedstawione rozwigzanie wyznaczania
objetosci kapilary dozowniczej rteciowa
metoda wagowa pozwala oznaczyé rze-
czywistg jej objetos¢, dzieki temu mozna
unikngé¢ btedéw w analizie chromatogra-
ficznej.

W przypadku wykonywania serii pomia-
row chromatograficznych ze stosowanymi
zamiennie kilkoma kapilarami dozowni-
czymi, nalezy wykorzystywac kapilary o
zamocowaniu zapewniajacym odtwarzalne
potozenie wzgledem ztgczy zaworu szescio-
droznego.

Przy obliczaniu wielkoSci pobieranej prébki
za pomoca kapilary dozowniczej nalezy
uwzgledniaé objetosci ztaczy i kanalikow
zaworu szesciodroznego.

W przypadku pobierania prébek z uzyciem
ogrzewanego zaworu szesciodroznego z
kapilarg dozowniczg nalezy uwzglednié
wptyw temperatury na wielko$¢ pobieranej
probki.
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