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STRESZCZENIE

Opracowano zmodyfikowany system zasilania wodorem inwersyjnego chromatografu gazowego z ge-
neratora wodoru. Polega on na zastosowaniu dodatkowego zbiornika buforowego i regulatora cisnie-
nia toru wodorowego. Uzyskano zmniejszenie oscylacji pradu detektora FID i jego prace w dopuszczal-
nym zakresie wartosci temperatur.

The modification of hydrogen supply of the inverse gas chromatograph
Keywords: hydrogen generator, inverse gas chromatograph, detector FID

ABSTRACT

The modified system of hydrogen supply the inverse gas chromatograph from hydrogen generator was
elaborated. It depends on the use of additional buffer reservoir and the regulator of pressure of hydro-
gen track. The decrease of the oscillations of current of detector the FID and the admittance range of
temperatures value of his work were received.
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1. WPROWADZENIE

Inwersyjna chromatografia gazowa (IGC — ang. In-
verse Gas Chromatography) jest technikg badaw-
czy, ktora po raz pierwszy zostata opracowana
ponad 40 lat temu i jest ona rozszerzeniem trady-
cyjnej chromatografii gazowej.

Termin ,inwersyjna” wskazuje, ze badany mate-
riat umieszczony w kolumnie chromatograficznej,
jest obiektem badan, w przeciwienstwie do ana-
litycznej chromatografii gazowej. Zatem pomiary
prowadzone metodg inwersyjnej chromatogra-
fii gazowej dotyczg uktadu gaz-ciato state i opie-
rajg sie na analizie wtasciwosci fizykochemicz-
nych ciata statego. Ze wzgledu na sposéb wyko-
nania eksperymentow i uzywang do nich apara-
ture inwersyjna chromatografia gazowa w zasa-
dzie nie rézni sie od konwencjonalnej analitycznej
chromatografii gazowej. Zasadnicza rdéznica tkwi
w celu eksperymentu. Nie jest nim rozdzielanie
sktadnikdéw mieszanin, ale okreslenie sity oddzia-
tywan lotnych zwigzkéw testowych (o zmiennych
wtasciwosciach) z nielotnym materiatem umiesz-
czonym wewnatrz kolumny chromatograficzne;.
Na podstawie analizy rodzaju tych oddziatywan
i ich wartosci mozna okresli¢ witasciwosci sub-
stancji znajdujgcych sie w kolumnie [1].
Najczesciej badaniom poddawane sg mineraty
naturalne i modyfikowane krzemionki, miesza-
niny, wtékna weglowe i polimerowe, materiaty
farmaceutyczne, a takze katalizatory. Za pomo-
cg tego typu chromatografii mozna okresli¢ wta-
Sciwosci fizykochemiczne badanych substancji [2,
3]: aktywnos¢ kwasowo-zasadowg, powierzchnie
wiasciwg, ciepto adsorpcji, swobodng energie
powierzchniowg, temperature zeszklenia uktadu
oraz site kohezji i adhezji.

2. INWERSYJNY CHROMATOGRAF GAZOWY

Jak wspomniano powyzej, mozliwe jest stosowa-
nie do pomiardw inwersyjnej chromatografii ty-
powych chromatograféw gazowych. Istniejg tak-
ze chromatografy, ktore stuzg wytacznie do po-
miaréw inwersyjnej chromatografii gazowej. Ta-
kim urzadzeniem jest inwersyjny chromatograf
gazowy nazwany przez producenta Surface Me-
asurement System, Ltd. analizatorem energii po-
wierzchni SEA (Surface Energy Analyzer) [4, 5].
Urzadzenie to dziata w sposéb automatyczny, ste-
rowane komputerowo przez dedykowany pro-
gram Cirrus.

Uproszczony schemat ideowy inwersyjnego chro-
matografu gazowego SEA przedstawiono na Ry-
sunku 1. Gaz nosny (hel) z regulatoréw przepty-
wu 1 jest kierowany do poszczegélnych dwuna-
stu pojemnikéw ciektych adsorbatéw 2. Prébki
par jednego z dwunastu adsorbatéw przeptywa-
ja przez zawér dwunastodrozny 4, sg pobierane
zaworem szesSciodroznym z kapilarg dozowniczg
5, a nastepnie kieruje sie je przez zawdr szescio-
drozny 6 do jednej z dwdch kolumn chromatogra-
ficznych 7 lub 8. Stezenie adsorbatéw w gazie no-
Snym wyptywajgcym z kolumny chromatograficz-
nej mierzy detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID
o bardzo duzej czutosci. Pojemniki ciektych adsor-
batéw sg termostatowane w temperaturze 32°C,
detektor ptomieniowo-jonizacyjny, zawory wie-
lodrozne i przewody gazowe sg termostatowane
w temperaturze 180°C. Kolumny chromatogra-
ficzne moga pracowac w temperaturze od 30 do
150°C.

Inwersyjny chromatograf gazowy jest zasilany
z butli ciSnieniowych czterema gazami. Hel stu-
2y jako gaz nosny, wodor i powietrze do zasilania
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego oraz me-
tan jako wzorzec do kalibracji. Prawidtowe dzia-
tanie detektora FID wymaga jego pracy w tempe-
raturze do 215°C. Przekroczenie tej temperatu-
ry do zakresu granicznego 240-270°C grozi uszko-
dzeniem detektora. Jedng z przyczyn podwyzszo-
nej temperatury detektora moze by¢ przekrocze-
nie wartosci cisnienia wodoru (wartos¢ zalecana
wedtug producenta wynosi 275 kPa, 40 psi) za-
silajgcego detektor FID. Schemat potaczen gazo-
wych detektora ptomieniowo-jonizacyjnego in-
wersyjnego chromatografu gazowego SEA przed-
stawiono na Rysunku 2. Tor powietrza 1 na wej-
$ciu ma mikrofiltr 2 oraz regulator ci$nienia 3. Na
tylnej sciance chromatografu umieszczono mano-
metr 4. Elektrozawdr 5 wtacza powietrze, a jego
wielkos¢ jest ustalana zaworem iglicowym 6, kté-
ry znajduje sie wewnatrz chromatografu i nie jest
dostepny dla operatora aparatu. Na wejsciu toru
wodoru znajduje sie mikrofiltr 9, takze na tylnej
Sciance chromatografu umieszczono manometr
10. Zawor iglicowy 11 stuzgcy do regulacji prze-
ptywu wodoru, tez znajduje sie wewnatrz chro-
matografu i nie jest dostepny dla operatora apa-
ratu. Takie rozwigzanie wymaga Scistego prze-
strzegania wartosci ci$nienia wodoru i powietrza
dopuszczalnych przez producenta.
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Rysunek 1 Schemat ideowy inwersyjnego chromatografu gazowego SEA:
1 — blok mikrofiltréw i regulatoréw przeptywu gazu nosnego (hel), 2 — pojemniki ciektych adsorbatéw,
3 — zawor dwunastodrozny, 4 — zawdr szeSciodrozny z kapilarg dozowniczg, 5 — zawdr szesciodrozny,
6, 7 — kolumna chromatograficzna z adsorbentem, 8 — detektor ptomieniowo-jonizacyjny

Figure 1 The diagram of inverse gas chromatograph SEA:
1 — block of micro filters and flow controls of carrier gas (helium), 2 — containers of liquid adsorbates,
3 — twelve way manifold, 4 — six port valve with sample loop, 5 — six port valve,
6, 7— chromatographic column with adsorbate, 8 — flame ionization detector
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Rysunek 2 Schemat potaczen gazowych detektora ptomieniowo-jonizacyjnego inwersyjnego chromatografu gazowego SEA:
1 —tor powietrza, 2 — mikrofiltr, 3 — regulator ci$nienia, 4 — manometr, 5 — elektrozawér, 6 — zawor iglicowy,
7 — detektor ptomieniowo-jonizacyjny, 8 — tor wodoru, 9 — mikrofiltr, 10 — manometr, 11 — zawér iglicowy,
12 — blok pomiarowy inwersyjnego chromatografu gazowego

Figure 2 The gas connections scheme of flame ionization detector of inverse gas chromatograph SEA:

1 —air track, 2 — micro filter, 3 — pressure regulator, 4 — manometer, 5 — electro valve, 6 — needle valve,

7 — flame ionization detector, 8 — hydrogen track, , 9 — micro filter, 10 — manometer, 11 — needle valve,

12 — measurement compartment of inverse gas chromatograph
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3. ZASILANIE INWERSYJNEGO CHROMATO-
GRAFU PRZEZ GENERATORY GAZOW

Nowoczesne chromatografy gazowe sg zasilane
z generatorow gazowych. Zwykle za pomoca ge-
neratoréw wytwarza sie wodor i powietrze do de-
tektora FID oraz azot jako gaz nosny. Sposdb zasi-
lania chromatografu przez gazy wytwarzane z ge-
neratordw jest dogodny, poniewaz eliminuje uzy-
cie butli cisnieniowych z wodorem, powietrzem
i azotem w laboratorium.

Takie rozwigzanie zastosowano do zasilania in-
wersyjnego chromatografu gazowego SEA. Sche-
mat ideowy pofaczenia inwersyjnego chromato-
grafu z generatorami wodoru i powietrza firmy
Claind przedstawiono na Rysunku 3. Gaz nosny
— hel i metan — gaz wzorcowy do kalibracji apa-
ratu pobiera sie z butli, a wododr i powietrze z ge-
neratora.

generator wodoru i powietrza inwersyjny chromatograf gazowy

wodér

powietrze

metan wzorzec

x

xxxxx

Rysunek 3 Schemat ideowy potaczenia inwersyjnego
chromatografu gazowego SEA firmy Surface Measurement
Systems z generatorami wodoru i powietrza Claind
Figure 3 The interconnection diagram of inverse
gas chromatograph SEA with air and hydrogen
generators Claind

Generator Claind dostarcza wodér o wysokiej czy-
stosci (>99,9995%) i cisnieniu do 800 kPa, wytwa-
rzany z hydrolizy wody przez ogniwo polimerowe.

Generator powietrza ma wydajnos¢ 10 dm3/min
przy ci$nieniu do 800 kPa. Powietrze z tego ge-
neratora jest oczyszczane przez adsorbent pary
wodnej, co umozliwia osiggniecie punktu rosy —
50°C. Zastosowanie katalizatora palladowo-pla-
tynowego do usuwania weglowodoréw pozwa-
la zmniejszy¢ ich zawartos¢ w powietrzu do <0,1
ppm. Generator powietrza jest zasilany ze spre-
zarki bezolejowej o wydajnosci 10 dm?*/min i ci-
$nieniu 800 kPa.

Podczas bezposredniego potaczenia inwersyjne-
go chromatografu gazowego SEA do generato-
réw wodoru i powietrza Claind pojawit sie pro-
blem z utrzymaniem stabilnego cisnienia wodoru
na wejsciu chromatografu. Jak wspomniano po-
wyzej, wartosc¢ cisSnienia wodoru zalecana wedtug
producenta wynosi 275 kPa. Ustawienie tej zgda-
nej wartosci cisnienia wodoru na wyjsciu gene-
ratora sprawito, ze generator pracowat niestabil-
nie i ci$nienie wyjsciowe oscylowato w granicach
8 kPa od zadanej wartosci. Dopuszczalna wartosc
ci$nienia wodoru zasilajgcego detektor FID i ogra-
niczenie dopuszczalnej temperatury pracy tego
detektora wymagane przez producenta uniemoz-
liwiaty zwiekszenie wartosci ci$nienia wodoru wy-
twarzanego przez generator. Oscylacje wartosci
ci$nienia wodoru spowodowaty problem z zapa-
laniem palnika detektora FID i zaktécenia sygna-
tu detektora. Jak zaobserwowano, przyczynami
tego zjawiska byty: uproszczona konstrukcja toru
wodoru inwersyjnego chromatografu gazowego
oraz niewielka pojemnosc¢ zbiornika buforowego
w generatorze wodoru.

Rozwigzanie polegajgce na modyfikacji zasilania
toru wodorowego przedstawiono na Rysunku 4.
Polega ono na zastosowaniu dodatkowego zbior-
nika buforowego i regulatora ci$nienia toru wo-
dorowego (Rys. 5). Przez przytgczenie wylotu wo-
doru z generatora 1 do zbiornika buforowego 2
przeptywa wododr (Rys. 4), ktérego cisnienie jest
ustalane regulatorem cisnieniowym 3, a wartosc
wskazuje manometr 4. Z regulatora cisSnienia
przez przytgcze 5 woddr przeptywa do inwersyj-
nego chromatografu gazowego.

Zastosowanie dodatkowego zbiornika oraz dru-
giego stopia regulacji i stabilizacji ciSnienia wodo-
ru umozliwito ustalenie ci$nienia na 275 kPa na
wejsciu inwersyjnego chromatografu gazowego,
zgodnie z zaleceniem producenta.
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Rysunek 4 Schemat modyfikacji toru wodorowego:
1 — przytacze wylotu wodoru z generatora,
2 — zbiornik buforowy, 3 — regulator cisnienia,
4 — manometr, 5 — przytgcze do zasilania inwersyjnego
chromatografu gazowego

Figure 4 The modification scheme of hydrogen track:
1 — connector of hydrogen outlet from generator,
2 — buffer container, 3 — pressure regulator,
4 — manometer, 5 — connector for supply of inverse
gas chromatograph

Rysunek 5 Zbiornik buforowy i regulator cisnienia
toru wodorowego
Figure 5 The buffer container and pressure regulator
of hydrogen track
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Na Rysunku 6 przedstawiono poréwnanie pradu
detektora FID przed i po modyfikacji toru wodo-
rowego. Przed modyfikacjg wartos¢ pradu detek-
tora oscylowata w granicach 4,12 pA, a po mody-
fikacji oscylowata w granicach 2,24 pA.
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Rysunek 6 Poréwnanie pradu detektora FID przed
i po modyfikacji toru wodorowego

Figure 6 The comparison of current FID detector before
and after modification hydrogen track

4. WNIOSKI

Zaletg przedstawionego rozwigzania zasilania in-
wersyjnego chromatografu gazowego SEA z ge-
neratoréw wodoru i powietrza Claind jest stabil-
na praca detektora FID. Zastosowanie dodatko-
wego zbiornika buforowego i regulatora cisnienia
toru wodorowego zmniejsza oscylacje pradu de-
tektora i umozliwia jego prace w dopuszczalnym
zakresie wartos$ci temperatur. Rozwigzanie zasila-
nia wodorem detektora FID charakteryzuje sie za-
dowalajgcg doktadnoscig i moze by¢ stosowane
w pomiarach laboratoryjnych, a takze w pracy in-
nych uzytkownikéw chromatograféw gazowych.
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