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ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFU GAZOWEGO ICSO-5
DO ANALIZ SPALIN

Streszczenie: W przedstawionej pracy opisano wyniki badan nad pr“f-
stosowantem chromatografu gazowego I1CSO-5 (prod. ZDSO w Blachowni Sla-
skiej ) do analiz spalin gazéw przemystowych.

. Praca obejmuje uwagi dotyczace eksploatacji chromatografu, prac przy-
gotowawczych do wykonywania analiz, proéby okreslenia najlepszej meto-
dy wzorcowania aparatu oraz podaje przykdtad analizy ilosciowej.

1. Wprowadzenie

Szybki rozwdj przemystu, gkéwnie przemystu chemicznego oraz gazownictwa,
spowodowat, ze w wielu wypadkach powszechnie do tej pory stosowane klasycz-
ne metody analiz gazowych nie odpowiadajga nowym wymaganiom, poniewaz zwyk-
le prowadzenie ich wymaga dtugiego okresu czasu, dok#adnos$¢ pomiaréw jest
mata i zalezy od indywidualnych umiejetnosci i doswiadczenia pracownika.

W krajach wysoko uprzemystowionych chromatografia gazowa stosowana jest
od dawna jako jedna z metod analizy gazéw, a w cigagu ostatnich lat coraz
czesciej jest stosowana w polskim przemysle.

Szerokie zastosowanie zawdziecza ta metoda swoim zaletom,z ktérych gtéw-
ne to: krotki czas oznaczen, duza dokdadnos¢ analizy, mozliwos¢ jakoscio-
wej i ilosciowej analizy kilku do kilkunastu zwigzkéw jednoczesnie aa pod-
stawie graficznego zapisu chromatogrsmu.

W Laboratorium Analizy Gazéw IEG réwniez podjeto proby zastosowania chro-
matografu gazowego w celu udoskonalenia metod analizy.

Celem badan byto opracowanie szybkiej metody wykonywania pednej analizy
spalin przy zastosowaniu chromatografii gazowej.

Spaliny gazéw przemystowych pochodzace ze spalania w réznych warunkach
moga zawierac:

1) Og, Ng, CC2 1 ew. CO
2) 02, N2, CO2, CO, CH4, Hj,

Spaliny pobierano za pomoca sondy (ustawionej roéwnolegle do strugi) chio-
dzonej woda, potaczonej poprzez U-rurke wypedniona $Srodkiem osuszajacym
(nadchloran Mg lub chlorek Ca) z pompg tarczowa. Prébki pobierano do gumo-
wej detki.

Wykonywano réwniez proéby aspiracyjnego poboru spalin do szklanych pi-
pet gazowych - bydto to jednak ucigzliwe, mniej dokdadne i1 czas poboru byt
dtuzszy niz przy zastosowaniu pompki .
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Analize pobranych do detki prdébek gazowych wykonywano w mozliwie kroét-
kim czasie od chwili pobrania, aby uniknaé¢ wpdywu dyfuzji na skkad analizo-
wanej mieszaniny.

2. Aparatura do analizy chromatograficznej

Do analiz spalin stosowano chromatograf gazowy ICSO-5 (model D) prod.
ZD30 w Blachowni Slagskiej. Model ten jako typowy do analiz cieczy wyposazo-
ny byt [0] pierwotnie w:

termostat,

réwnolegty ukdad 2 kolumn,

2 czujniki przewodnosciowo-cieplne PC,

2 detektory ptomieniowo-jonizacyjne PID,

2 dozowniki (do dozowania strzykawka),

programator temperatury do 350°C (programowanie liniowe),
filtry do oczyszczania gazu nosnego.

No oA wN e

Do analiz prébek gazowych wykorzystywano tylko czesci wymienione pod po-
zycja 1,2,3 (+ wyposazenie uzupekniajace). W zwigzku z koniecznosciag przy-
stosowania systemu dozowania do dozowania gazéw wybudowano w droge gazu no-
Snego 2 dozowniki szesciodrozne z wymiennymi kapilarami.

Za gtbéwne zalety chromatografu ICSO-5 nalezy uznac:

- rownolegty ukdad 2 kolumn umozliwiajgcy zastosowanie 2 réznych wypek-
nien w kolumnach ddugosci 4 m i 4, dzieki czemu rozszerza sie zakres moz-
liwych zastosowan,

- maty czas martwy detektora PC (do 1 sek,).

Do wad chromatografu trzeba zaliczyc¢:

- najnizsza temperatura uzyskiwana bez wlkgczonego grzania wynosi 30°C (nie
20°C, jak podaje instrukcja),

- przeptywowa konstrukcja czujnikéw PC powodujaca duzg wrazliwos¢ na waha-
nia przeptywu,

- niewygodny dostep do kolumn (przy wymianie kolumn lub badaniu szczelno$-
ci) .

3. Cze$¢ doswiadczalna

3-1. Gaz nosny

W charakterze gazu nos$nego stosowano: Ng, Ar, Hg. Przy ostatecznym wybo-
rze gazu nos$nego kierowano sie:

- jakoscia rozdziatu spalin przy réznych gazach nosnych,
- czutosciag detektora,

- czystoscig gazu nosnego,

- k#adem analizowanej mieszaniny.
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Ze wzgledu na skkad mieszaniny, najkorzystniejszym gazem nosnym jest Ar,
bowiem nie wystepuje on w prdébce.

Najwiekszg czutos¢ detektora uzyskuje sie przy zastosowaniu Hg. Naj-
mniej korzystny jest Ng, gdyz prébka spalin zawiera go w swoim sktadzie, a
czutos¢ katarometru jest réwniez niska (Jak przy Ar) 73j; [3] -

Ostatecznie zastosowano 2 gazy nosne: jako gaz podstawowy Hg, a w przy-
padkach, gdy zaistniata mozliwo$s¢ wystgpienia wodoru w spalinach - Ar.

3.2. Dozowanie

Ze wzgledu na brak w poczatkowej fazie badan dozownikéw do gazow prze-
prowadzono wstrzykiwanie analizowanych prébek strzykawka lekarska. Stwier-
dzono, ze metoda ta nie nadaje sie do stosowania w przypadku analiz gazéw
gdyz:

- nie mozna uzyska¢ zadowalajacej powtarzalnosci (na wielko$¢ wprowadzonej
do analizy proébki wpitywa glebokos¢ wbicia igly, szybkos¢ wypychania gazu,
czas przytrzymywania ighty w komorze),

- dozowanie przez inna osobe, daje inne wyniki,

- piki otrzymane przy tej metodzie sa rozmyte (wykazujg "ogony'') i niejed-
nokrotnie powoduje to czesciowe natozenie sie sagsiednich pikéw,

- igly datwo ulegajg zatkaniu przez kawatki gumy z uszczelki dozownika lub
weza gumowego zamykajacego pipete, z ktdérej probke pobieramy. Jedyng ko-
rzyscia, jaka daje dozowanie strzykawka, jest mozliwos¢ kalibracji de-
tektora poprzez dozowanie réznych ilosci tej samej substancji.

Wymaga to jednak wykonywania analizy przez te samg osobe, a takze bar-
dzo doktadnego odmierzania prébki i wprawy w dozowaniu.

Przy zastosowaniu dozownikéw do gazéw, powtarzalno$¢ nie budzi zadnych
zastrzezen. Dozowanie staje sie czynnosciag datwg i szybka,

3-3. Dobér wypetnienia kolumn

W analizie gazéw stosowano tylko wypednienia adsorpcyjne [11, [] ., [6].
ktére dobierano tak, aby odpowiadaty kryteriom:

- catkowity rozdziat mieszaniny,
- krétki czas analizy (czasy retencji odpowiednio mate).

Pod tym katem sprawdzono przydatno$¢ wszystkich posiadanych przez labo-
ratorium adsorbentéw i ich mieszanin, a mianowicie;

- wegiel aktywny, aktywéw, w 250°C, frakcje 0,2-0,3 mm - kolumna 1,2 m i 4,

- silikazel szerokoporowaty aktyw, w 190°C, frakcje 0,1-0,3 mm- kolumna
1,95 m, <4,

- wegiel aktywny + silikazel szerokoporowaty (1:1 obj.), frakcje 0,1~0,3mm
- kolumna 1,95 m, O 4,

- sito molekularne 5A aktyw, w 500°C, frakcje 0,1-0,3 mm - kolumna 1,95 m,
04,
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- sito 5A + silikazel szeroko porowaty (w 250°C), (1:1 obj.), frakcje 0,2
-0,3 mm, - kolumna 1,95 m, i 4,

- sito 13X aktyw, w 520°C, frakcje 0,2-0,3 mm -kolumna2,5 mj 3 m - i 4,
- silikazel waskoporowaty nieaktyw 50-100 mesh-kolumna 0,5 m; 1j 2; i 4.

Z ww. adsorbentéw tylko silikazel szerokoporowaty okazat sie nieprzy-
datny do analiz.

Pozostate w réznym stopniu rozdzielaty spaliny (czes¢ analiz  wykonano
przy proébkach powietrza lub gazu koksowniczego). Sito 5A i 13X daty bardzo
dobry rozdziat 0Og, Ng, CH®; CO (Hg - gaz nosny) i Hg,0g, Hg,CH™, CO
- gaz nosny) ztym, ze analiza na sicie 5A trwala 10minut,ana 13X tyl
5 min (kolumna ddug. 3 m i 5).

Do analizy COg zastosowano silikazel waskoporowaty (kolumna ddug. 2 m
i 49 i czas analizy wynosit 3-6 min. (w zaleznosci od stopnia zawilgocenia
silikazelu).

Zaletg tak dobranego zestawu kolumn jest uzyskanie pednego rozdziatu
spalin. Wada jest to, ze pochtoniecie wilgoci przez te adsorbenty powoduje
skrécenie czaséw retencji, co w przypadku sita 13X pocigga za soba natoze-
nie sie pikéw, natomiast dla silikazelu jest korzystne, gdyz skraca czas
analizy. W zwigzku z tym aktywacji sita 13X nie mozna przeprowadza¢ w ter-
mostacie, mimo ze bydoby to bardzo wygodne. Podgrzewanie w termostacie obu
kolumn powoduje poprawe whkasnosci rozdzielczych sita 13X, natomiast dla si-
likazelu czas analizy wydtuza sie (przy podgrzaniu do 100°C przez 3 godz.
-czas analizy wydtuzyt sie z 4 do 11 min.).

Najbardziej wskazane jest osuszenie proébek spalin przedwprowadzeniem
ich na kolumne. W zwigzku z tym zastosowano dodatkowe osuszanie (nadchlo-
ran magnezu-bezwodny) na wejsciu do dozownikéw. Osuszanie spalin nie elimi-
nuje catkowicie koniecznosci wymiany kolumny z sitem 13X, lecz przedtuza
czas pracy tej kolumny. Po pewnym czasie nieodwracalna adsorpcja COg, jaka
ma miejsce na sitach molekularnych réwniez powoduje dezaktywacje.

Przy wypednianiu kolumn stosowano wibrator (aparat do masazu) oraz pom-
pe proézniowa, co w znacznym stopniu udatwito réwnomierne wypednienie spi-
ralnie zwinietej kolumny.

3-4. Parametry pracy

W celu przygotowania chromatografu do analiz nalezato ustalié¢ parametry
ktére w czasie pracy pozostaja niezmienione [], [8] -

3.4.1. Temperatura

Mimo mozliwosci programowania temperatury lub pracy w temperaturze pod-
wyzszonej, analizy wykonywano w warunkach pracy izotermicznej, w temperatu-
rze pokojowej. Byd#o to spowodowane tym ze:

- wszystkie gazy wchodzgce w skfad spalin (wyj. COg na sicie molek.) roz-
dzielaja sie juz w temperaturze pokojowej [11 , £21, 1. [6]
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- programowanie temperatury powodowatoby konieczno$¢ powrotu do temperatu-
ry poczatkowej po kazdej analizie, co znacznie wydtuzydoby czas 1 anali-
zy (czas chtodzenia ok. 10 min)

- zastosowanie podwyzszonej temperatury(150°C) umozliwia wprawdzie uzyska-
nie piku COg, na sicie 13X, lecz pik ten jest bardzo rozmyty (duzy czas
retencji), a czasy retencji pozostalych gazoéw skracaja sie w takim stop-
niu, ze utrudniaja analize ilosciowg i ostatecznie czas analizy na 1 ko-
lumnie jest diuzszy niz na dwdéch. Ostatecznie przyjeto do analiz temp.
30 C (tj- najnizsza, jaka mozna uzyska¢ przy wydaczonym grzaniu termo-
statu).

3.4.2. Przeptyw gazu nosnego

Przyjeto w oparciu o literature dla Hg - 50 ml/min
dla Ar_- 40 lub 50 ml/min

El- E1 EL £l k]

3.4.3. Prad mostka PC

Prad mostka PC: dla Hg - 250 mA
Ar — 140 mA przy temp. 30°C
przyjeto w oparciu o: - czutos¢ detektora przy réznych pradach mostka,
- dopuszczalng warto$¢ pradu przy réznych temperatu-
rach [9],

- zwiekszenie wrazliwosci na zakkécenia wraz z wzro-
stem czutosci detektora.

3.4.4. THumienie

akres thumienia sygnatu detektora mozna regulowa¢ skokowo od 1:2° do

1:2 . Czutos$¢ (thumienia) byta tak dobrana, aby sygnat zmiescit sie w za-
kresie kompensatora (2mV) i aby w miare mozliwosci wysokosci pikéw
byty tego samego rzedu.

Sprawdzono zalezno$¢ wskazan detektora od thumienia biorac pod uwage wy-
sokosci i powierzchnie pikéw. Obydwie zaleznosci okazaty sie liniowe.

THumienie mozna wiec zmieni¢ w czasie analizy, w zaleznosci od aktualne-
go sk#adu spalin.

3.5. Interpretacja jakosciowa

Interpretacje jakosciowg otrzymanych chromatograméw przeprowadzono w o-
parciu o literature [11., 21, [51. [8]-

Dla niektdérych gazéw sprawdzono kolejnos¢ wymywania za pomocg czystych
gazéw (COg, CH™, Hg, 0g).
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3.6. Analiza ilosciowa

ci

Analiza ilosciowa byta wykonywana réznymi metodami w oparciu o wysokos$-
pikéw (przy pikach waskich i wysokich) lub powierzchnie [3.4,6,7] -Wprzy-

padku powierzchni pomiar byt dokonywany metoda tréjkata, gdyz przy matych
powierzchniach planimetrowanie dawato wiekszy biad.

D

2

3

D

Analizy ilosciowe wykonywano kolejno metodami:
Okreslenie wspétczynnikow = 51 dla poszczeg6lnych gazéw na podsta-

wie analizy jednej mieszanki wzorcowej wykonanej kilkakrotnie aparatem
Orsata (7).

Metoda ta sprowadza sie w praktyce do wyznaczenia prostej kalibracji na
podstawie tylko 1 punktu (oprécz pktu 0)j jej doktadnos¢ jest wiec nie-
wystarczajaca.

Sporzadzenie wykreséw kalibracyjnych dla poszczeg6lnych gazéw za pomoca
10 mieszanek wzorcowych.

Metoda ta jest doktadniejsza od poprzedniej, wymaga jednak wykonywania
ucigzliwej analizy aparatem Orsata; krzywe sa okreslone w danych warun-
kach i przy analizie wkasciwej nieduze wahania np. temperatury moga spo-
wodowa¢ znaczne odchylenia na wykresie kalibracyjnym [8] .

Powyzsza metoda zastosowana dla przypadku dozowania strzykawka i obli-
czenia powierzchni pikéw nie daty wykresu kalibracyjnego w postaci li-
nii prostej.

Metoda normalizacji wewnetrznej zastosowana dla analizy wykonanej catko-
wicie na jednej kolumnie (sito 13X dla mieszaniny bez COg) data pozy-
tywne rezultaty. Wspédczynniki korekcyjne przyjeto z literatury B] dla
powietrza uzytego jako wzorzec wg wzoru

gdzie:

5)

6)

Aw, 3p n ,~" - wsp. przewodnosci cieplnej wzorca w temperaturze 30° ga-
zu nosnego i1 danego skdadnika.

Préby zastosowania ww. metody przy sumowaniu powierzchni piku COg z dru-
giej kolumny (silikazelu) daty znaczny biad.

Stwierdzono, ze powodem tego jest réznica powierzchni otrzymywanej dla
tej samej ilosci np. CHM na sicie 13X i silikazelu.

W zwigzku z ww. wnioskiem okreslono udziat COg na podstawie analizy apa-
ratem Orsata, a do pozostatych gazéw stosowano metode normalizacji we-
wnetrznej. Dla 00g wykreslono linie kalibracji. Przy analizie wystarczy-
40 odczyta¢ z wykresem X % COg, a sume powierzchni pozostatych gazéw po-
réwna¢ do (100 - xH. Poniewaz metoda ta posiada te wade, ze zmiana pt=
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rametréw takich jak temperatura (czas retencji) powoduje biedy, dalsze
badania idg w kierunku catkowitego wyeliminowania kalibracji bezwzgled-
nej z analizy iloSciowej.

7) Proéby wprowadzenia Sredniego wspodczynnika korekcyjnego dla sumaryczne-
go piku nierozdzielonych gazéw pozwolity stwierdzi¢, ze  wspétczynniki
korekcyjne z literatury nalezy sprawdzi¢ dla kilku czystych gazéw [6],i/-
Udziat gazéw w piku sumarycznym okresla sie na podstawie rozdziatu uzy-
skanego na drugiej kolumnie (sito 13X). Metoda ta jest korzystna szcze-
golnie przy Hg zastosowanym jako gaz nosny (patrz przyktadowe chromato-

gramy).
8) Obliczenie powierzchni piku @,,, jaka miatby on, gdyby pojawit sie na
chromatogramie z kolumny Il zamiast na I. Obliczenie to oparte jest na

réwnosci stosunku powierzchni pikéw tych samych gazéw (np. CH™ i Hg) wy-
stepujacych na chromatogramach z I 1 11 kolumny [] -

Metode te zastosowano do analizy wykonanej przy uzyciu Ar jako gazu no-
Snego (ze wzgledu na oddzielony pik H2 na obu chromatogramach).
Doktadnos¢ metod wymienionych w pozycjach 7 i 8 nie zostda jeszcze okre-
Slona, gdyz badania nad ich zastosowaniem jeszcze trwaja.

3.7. Przyktad analizy

Na rysunkach 1 1 2 przedstawione sa przyktadowe chromatogramy uzyskane
na kolumnach: 1 - silikazel
Il - sito 13X

dla Ar i Hj uzytych jako gazy nosne

W tablicy 1 podany jest przykdad analizy ilosciowej spalin pochodzacych
ze spalania gazu ziemnego w palniku impulsyjnym. Jako gaz nos$ny zastosowa-
no Ar o przeptywie 40 ml/min.Pozostate parametry analizy podano w punktach
3,3-3,5 (rys. 2). Obliczenia wykonano w oparciu o metode opisang w poz. 8
punktu 3,6. Powierzchnie pikéw obliczono metoda tréjkata (wysokos¢ i szero-
kos¢ podstawy piku zmierzono suwmiarka z dok¥adnoscig do 0,1 mm).Wspédczyn-
niki korekcyjne 4~ obliczono ze wzoru podanego w pozycji 4 punktu 3.6.

Udziaty poszczegélnych skdadnikéw obliczono ze wzoru:

- 70 . 100%

n - liczba sktadnikéw spalin
wsp. korekcyjne
AN . 4 - skorygowane pow. pikow.
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Hys. 1. Analiza mieszaniny gazow:
C2> Ng, GH~t CO, CO2.

a) Kolumna Il -2,5 m; ¢4; sito 13X aktywowane w 520 C przez 3 godz, 0,2
-0,3 mm. Gaz no$ny: Hg - 50 ml/min. Temperatura: 30°C. Prad mostka: 250
m A. Prébka: 2 cm®

b) Kolumna 1 - 2 m, 4 4; silikazel waskoporowaty nieaktywowany, 50-100 mesfc.

Gaz nosny: H,, - 50 ml/min. Temperatura: 30°C. Prad mostka: 250 mA. Préb-

e ka: 2 cm3.
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a)

b)

Rys. 2, Analiza mieszaniny gazoéw:
h2, 02, n2, ch4, CO, co2.

Kolumna Il - 2,5 m; i 4, sito 13X aktywowane w 520°C przez 3 godz, 0,2
-0,3 mm. Gaz nos$ny: Ar - 40 ml/min. Temperatura: 30°C. Prad mostka:140
mA. Prébka: 2 cm?. }

Kolumna I - 2 m, i 4, silikazel waskoporowaty nieaktywowany, 50-100 mesh.

Gaz nosny: Ar - 40 ml/min. Temperatura: 30°C. Prad mostka: 140 mA. Proéb-
ka - 2 om

Tablica 1
Przyk#ad ilosciowej analizy spalin
pochodzgcych ze spalania gazu ziemnego
w palniku impulsyjnym
Kol . Gaz fi AN 2] Vi Zi M Uwagi
H2 0,33 74,4 24,5 - Powierzchnie A

sg przeliczone
na czutosé¢ 1:4

Oog 1,96 85,5 167,6 -
co's) 1,96 70,8 139,1 9,4
H2 0,33 60,1 19,9 1,3 (co2)n <co02)j
11 ) 0,98 42,7 41,8 2,8 (H27 11 ifl271
n2 0,98 1281,0 1255,5 84,7
2>.f. - oblicz
ch4 0,69 11 7,8 0,5
3 tylko dla
co 1.1 18,1 19,9 1,3 Il kol .

I] - - - 14840 100,0
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Wnioski:

Po wykonaniu szeregu analiz mieszanin gazowych nasuwajga sie wnioski do-

tyczace zastosowania chromatografu ICSO-5 do analiz spalin.

1. Chromatograf gazowy ICSO-5 po zamontowaniu w nim zaworéw dozujacych mo-
ze by¢ wykorzystywany do seryjnych analiz spalin. Dodatkowym problemem,
ktéry wystgpi przy seryjnych analizach, jest koniecznos¢ opracowania od-
powiedniej metody przechowywania probek spalin, aby wyniki analizy wyko-
nanej po kilku godzinach dla tej samej probki réznity sie tylko w grant
cach b¥edu powtarzalnosci .
2. Zastosowanie sita 13X 1 silikazelu do analiz spalin przy Hg jako gazie
nosnym daje bardzo dobry, catkowity rozdziak, wysoka czudos¢ detektora
i umozliwia jakosciowg i ilosciowag analize.
3. Czas analizy - od zadozowania probki do otrzymania chromatogramu wynosi
(dla opisanego ukdadu 2 kolumn) 8-10 min, czyli w stosunku do analizy
aparatem Orsata jest okoto 3 razy krétszy. Zastosowanie chromatografu e-
liminuje uciazliwe wykonywanie analiz spalin aparatem Orsata.
4. Ostateczne zastosowanie metod wymienionych w pozycjach 7 i 8 (pkt. 3-6)
do obliczen ilosciowych wymaga przeprowadzenia jeszcze szeregu analiz,
ktére beda podstawg do statystycznej oceny tych metod. Pozwoli to na o-
kreslenie precyzji chromatograficznej metody analizy spalin.
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NPHMEHEHHE XPOMATOrPASIWECKOrO FA30AHAJIH3ATOPA HU,C0-5
K AHAJIH3y PA30B CrOPAHEfl

Pealome

B pa6oie npHBOAHTCH pe3yjibiain HCCjre,noBaHH& HaA npjiCnocobjieHHeM xpoMaio-
rpa$a WICO-5 k aHaxH3aM npo*yKTOB cropaHHH npoMumjieHHHX ra30B.

B pafioTe AaioTCH 3aMe>iaHHI[ no SKcnxyaTaiWwH xpoMaiorpaifa, noAroTOBUTejibHbiM
paSoTaM, nonuTKaM onpeflejienm onTUMajitHoro Meioaa KajwCpoBKH npndopa, a TaK-
xe npHBOAHTca npHMep KOJiHvecTBeHHoro aHaaH3a.

APPLICATION OP THE GAS CHROMATOGRAPH 1CSO-5
POR ANALYSIS OP COMBUSTION PRODUCTS

Summary

In the paper the results of investigations on using gas chromatograph
ICSO-5 (prod. ZDSO, Blachownia Slaska) for analysis of industrial combu-
stion gases have been presented.

The paper includes some remarks on chromatograph exploitaition, preparato-
ry steps for making analysis and an attempt at determining the best method
for the apparatus calibration.

An example of a quantitative analysis was also given.



