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ZASTOSOWANIE CHROMOTOGRAFII GAZOWEJ
DO ANALIZ PROSTYCH, NIEORGANICZNYCH ZWIAZKOW
AZOTU I SIARKI W POWIETRZU I GAZACH ODLOTOWYCH

Streszczenie

Przedstawiono mozliwosci metody chromatografii gazowej w celu jakos-
ciowych oznaczenn prostych, mieorganicznych zwiazkéw azotu (N,O, NO, NO,,
NH;) i siarki SO, CS; COS, H,S).

Wykazano duzq przydatnos$é tej metody w przypadku analizy w/w zwiqzkéw
w obecnosci tlenu ,azotu, tlenkébw wegla, pary wodnej itp.,, co kwalifikuje
chromatografie gazowaq do grupy mnielicznych metod, pozwalajocych na kom-
pleksowqg analize powietrza i jego zanieczyszczen — zwiqzkéw azotu i siarki.

Summary

The possibilities of the gas chromatography method for qualitative and
quantitative analysis of some simple, tnorganic nitrogen compounds (N.O, NO,
NO;, NH;) and sulphur compounds (SO, CS, COS, H.S) were shown. The
large wutility of this method for analysis of above mentioned compounds in
the presence of oxygen, nitrogen, carbon oxides, water vapour etc, was indi-
cated. Gas chromatography, is one of the rare methods, which makes possible

a full analysis of air and its pollutions — compounds of nitrogen and sul-
phur,

Gazowe zwigzki azotu i siarki sg niewatpliwie jednymi z najbardzie]
szkodliwych zanieczyszczen atmosfery. Wzrastajgca z roku na rok emisja
tych zwigzkéw do atmosfery jest zwigzana z cigglym rozwojem energe-
tyki, réznych gatezi przemystu, a takze transportu samochodowego.

Powszechnie znany jest szkodliwy wplyw gazowych zwigzkéw azotu
I siarki na organizm ludzki, zwierzeta, rosliny, jak réwniez na wode, gle-
be, zabudowania itp. Niezmiernie waznym jest wiec problem rodzaju
tych zwigzkéw, jak réwniez ich stezen w powietrzu atmosferycznym.
W przypadku pomiaréw ilosciowych, szczegblne trudnosci pojawiajg sie
wtedy, gdy tlenki siarki i azotu oraz inne gazy (CO, CO,, H,0) wyste-
Puja obok siebie, co moze doprowadzi¢ i czesto doprowadza do znacznych
bledow podczas oznaczania ich stezen, o ile nie stosuje sie wysoce selek-
tywnych metod, analizujgcych wybiérezo poszezegélne zwiazki.

Wydaje sie, ze dogodniejszym sposobem jest rozdzial mieszaniny ba-
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danych zwigzkow, po kitorym dopiero nastepuje ich detekcja. Wymogi
te spelnia wystarczajgco metoda chromatografii gazowej.

W przypadku analizy tienkow azotu: N,O, NO, a zwlaszcza silnie
utleniajgcego NO, stosuje si¢ odporng na korozje aparature, a takze che-
micznie bierne sorbently i wypeiniania kolumn chromatograficznych. Ko-
lumny te zwykle sg szklane, cho¢ spotyka sie tez teflonowe. Jako detek-
tory stosuje sie katarometry, oraz detektory wychwytu elektronow. Te
ostatnie pozwalaja analizowa: NO, do granicy 10—¢ = 10—3 0,

Sorbentem, pozwalajgcym na rozdzial tlenkéw azotu, jest zwykle zel
krzemionkowy [1], uprzednio ogrzewany 4 godziny w temperaturze 600°C
i do momentu napeinienia kolumny przechowywany w temperaturze
260 C. Tegou rodzaju preparatyka wypelnienia kolumny chromatograficz-
nej powoduje, ze w temperaturze —350°C izotermy adsorpcji tlenkow
azotu sg linlowe, co pocigga za sobg symetrie pikow chromatograficznych
1 dobry ich rozdziai. Metoda ta pozwala szybko analizowa¢ mieszaniny:
NO, N,O, CO, CO,y, N5 1i Os,.

W przypadku oznaczania stezen INO,, zupeinie zadowalajgcymi wypel-
nieniami sg: uwodniony silikazel, Al,O; lub sita molekularne [2].
Woda zaadsorbowana na icin powierzchni reaguje z NO, wedlug reakceji:

Tworzgcy sie kwas azotowy jest nieodwracalnie sorbowany przez wypel-
nienie kolumny, a iles¢ NO, wydzielajgcego sie z rozkiadu HNO, jest
proporcjonalna do stezen IvO,. Gaz nosny 1 analizowana proba nie po-
winny jednak zawiera¢ O, jak 1 NO. W przypadku stosowania sit mo-
lekulainych typu 5A, kolumne wygrzewa sie w temperaturze 3007C,
w ciggu 20 godzin w celu usuniecla wody, po czym przepuszcza hel i tlen
[3]. Juz w temperatu:ze pokojowej uzyskuje sie dobry rozdzial N,O i NO,
gdyz NGO, ulega nieodwracalnej sorpcji wewnagtrz komor zeolitu. Probo-
wano takze analizowac tlenki azotu, stosujac jako wypelnienie kolumn
wysokoporowate polimery (porapaki, chromosorby) [4]. Wadg tych wy-
pelnien jest ich zdolnos¢ dc reakceji z NO,, co znieksztaica czeSciowo wy-
niki analiz.

Pelny rozdzial mieszaniny NO, N;O, NGO, oraz O,, H,, CO i CO, uzyska-
no stosujac zestaw trzecn kolumn, wypeilnionych kolejno: Carbowaxem
1500 nanmiesionym na szklane kulki, polisorbem 1 sitami meolekularnymi
13 X. Kolumna z Carbowaxem 1500 pracowala w temperaturze —176°C
lub 100°C. W pierwszym przypadku wymrazano tlenki azotu i CO,, co
poczwalato na rozdziat H,, O, i CO na kolumnie z zeolitem 13 X. W przy-
padku drugim, desorbowano pozostate gazy, ktore ulegaly rozdzialom na
polisorbie i zeolicie 13 X.
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Rozdzial tlenkéw azotu od SO, mozna uzyska¢ przy zastcsowaniu ko-
lumny chromatograficznej z wypeinieniem teflonowym, powleczonym
warslewks fluoroalkanu. Natomiast selekiywne sorbenty, ktére pozwala-
ia na rozdziat i analiz¢ tlenkéw azotu w mieszaninie z CO i lolnymi we-
glowed-rami, otrzyniuje sie przez impregnacje silikazelu solami Fe™ 7,
Cu’, Ag™.

Nalezy zaznaczyé, ze analizy chromatograficzne ilenkow azotu s3
szybkie. Pewne trudnosSci powoduje jedynie obecnos¢ NO, z uwagi na
wysokyg reakiywnos?® lego zwigzku (reakcje z wodg, grupami OH sorben-
tow, atakovranie czes: 1 metalowych aparatury itp.).

W celu analizy chroraatograiizzne’ 'nieszanin gazowych zawierajgcych
amcniak, zaleca sie stosowanic 10znych wypeinien. Z reguly sg to: pro-
szek s:klany, kwarcowy teflonowy lub celit — 545, na ktore nanosi sie
takie fazy ciekl: ja't: wysokowrzgce alkohole, trojetanoloamine itp.
Czesto stosuje sie sadze grafitowana, sita molekularne lub parapak Q
16, T].

Do analizy Niiy w mieszaninie zawierajacej HsS, pare wodng, lotne we-
glowodury 1 tlenki wegla, stosuje si; dwiz kolumny wypelnione pcrapa-
kiem @, z ktorych jedna pracuje w temp. —786C, a druga w temperaturze
pokojowe]. |T].

O ile sl=zenie NH; nie przekrz za 1%, zalets si¢ przeprowadzenie amo-
niaku w azot w specjalnych mikroreaktorach umieszczonych przed ko-
lumna chromatograficzna zawierajacas zeolit 13 X lub 5A. W ten sposob,
analizujg . bezp-$rediil. azol, ckresly si; pssrednio stezenie NH,.
Czulost tej metody osisga poziom 5 - 1075 ¢ NHy;. Amoniak przeprowa-
aza sie w azot na zasadzie reakcji:

2 NHy 4+ 3 BrO—=N, + 3 Br— + 3 H,O (8)

Pt
2 NHy———>N, 4+ 3 H, (9)
700°C

Jesli mieszanina garzow zawiera obok NH, takze H,O, N, i NyH,, nalezy
stoscwac uklad dwoch kolumn chromatograficznych, z ktérych pierwsza
zawiera porapak @, a druga chrecmosorb W z naniesiong faza ciekla, skla-
dajaca sie z dwuetanoloaminy (72%). alkoholu laurynowego (18%) i jodku
sodu (10%) [10].
Oznaczanie stezen NHs metodg chromatografii gazowej jest dos¢ prostie
I szybkie. Pojawiaja sie jednak trudnosci, gdy obok NH; znajduje sie
HyO. Obniza siec wtedy czulo$¢ metedy. Stad przy malych stezeniach
"ty nalezy stosowa’” metody analizy po$redniej [8, 9].

Anali-e chromatograficzng mieszanin gazowych zawierajacych takie
zwigzki jak: S™, H,S CS, COS, zwykle przeprowadza sie w standartowe]
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aparaturze, stosujgc detektory wychwytu elektron6w (EAD) lub kataro-
metry (TCD). Detektory EAD sg bardziej czule niz TCD: wykrywaja
H,S i SO, w ilosciach 10 = 10—3%%. Ze wzgledu na korodujace dzia-
lanie SO, zwlaszcza w obecnoSci pary wodnej, zaleca sie stosowanic
aparatury odpornej na korozje. Jako wypekienia kolumn chromatogra-
ficznych, najczesciej uzywa sie porowate polimery (porapaki, polisorby)
lub rézne typy zelu krzemionkowego.
Spotyka sie takze wypeklnienia bedgce nos$nikami z osadzong na nich
polarng fazg cieklg [11, 12]. W taki spos6éb, wykorzystujgc teflon z na-
niesionym skwalanem, dokonano rozdzialu mieszaniny zawierajgcej SOs,
CS,, HsS, CO 1 CO, [11].
Dla stezen SO, przekraczajacych wartos¢ 0,2%, w obecnosci silanizowa-
nych chromosorbéw G lub P, pokrytych fazg ftalanu izodecylowego, juz
w temperaturze 35°C udaje sie dobrze rozdzieli¢ H,S od SO, [12].
Jesli lotnym zwigzkom siarki towarzysza weglowodory, konieczne jest
stosowanie takich wypelnien jak porapak Q, ktore mozna wykorzystaé
takze przy analizie mieszanin gazowych zawilerajgcych obok SO, i H,S
takze O,, N,, CO; i Ar [13].
W ukladzie dwoch kolumn wypelnionych porapakiem Q, na jednej z nich
w temperaturze 90°C rozdzielajg sie SO,, HyS i CO,, na drugiej w tempe-
raturze —70°C rozdzialowi ulegajg CO, Ar, O., N, [13]. W przypadku gdy
analizowane zwigzki wystepujg w postaci mikrodomieszek, zwykle stosuje
sie wzbogacanie prébek np. przez sorpcjg HyS i SO, zeolitem 13 X. W przy-
padku zwigzkow siarki nie jest to konieczne, o ile detekcje prowadzi sie
przy pomocy detektora plomieniowo-fotometrycznego lub detektora wy-
chwytu elektronow. Wieksze trudnosci wynikaja z nieodwracalnej adsorp-
cji mikroilosci HyS, SO, i COS na powierzchni sorbentow. Z tego wzgle-
du do analiz powietrza zawierajgcego niewielkie ilosci zwigzkow siarki
nalezy wykorzystywaé wypelnienie teflonowe, lub silanizowany chro-
mosorb W i porapak Q.
Przydatne jest réwniez kondycjonowanie wypelnien kolumn chromato-
graficznych analizowanymi gazami przed wiasciwymi pomiarami [14].

Nalezy zauwazy¢, ze bardzo pomocne okazuja sie chromatograly ga-
zowe zaopatrzone w kriostaty i posiadajgce mozliwos¢ programowania
liniowego wzrostu temperatury. Umozliwia to rozdzial i analiz¢ miesza-
nin gazowych zawierajgcych zwigzki siarki i azotu obok siebie. Stosujac
kolumne wypelniona chromosorbem W z naniesiong fazg oleju silikono-
wego DC-550, rozdzielono i zanalizowano mieszanine: H,S, SO,, COS,
N,O, CO,. Rozdzial gazéw rozpoczynano w temperaturze —35°C, po czym
stopniowo ja podwyzszano, az do momentu elucji SO, [15].

Znaczne trudnosci wystepuja jedynie przy oznaczaniu stezen SO,
z uwagi na wysoka reaktywnos¢ tego zwigzku. Sprawdzona jest metoda
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posredniej analizy SOj, ktora oplera sie na reakcji z kwasem szczawio-
wym [16]

HECEO.; = HCOOH -+ COE

Strumien gazéw zawierajgcy SOs; przepuszcza sie przez kolumne z kwa-
sem szczawiowym. Rownowagowsg ijlos¢ CO poddaje sie rozdzialowi od
pozostalych gazéw na typowych wypelnieniach, w zaleznosci od skitadu
calej mieszaniny.

Ogodlnie uwaza sie, ze zastosowanie chromatografii gazowej do ilos-
ciowych analiz zwigzkow siarki, w tym 1 mikrozanieczyszczen, jest ce-
lowe 1 pozyteczne.

Wydaje sie, ze metode chromatograficznej analizy zwigzkoéw azotu i siar-

ki w atmosferze, jak réwniez w gazach spalinowych i innych mieszani-

nach par i gazOw charakteryzuje kilka zalet:

— mozliwos¢ jednoczesnego rozdzialu i detekcji poszczegdlnych sklad-
nikow,

— eliminacja szkodliwego wplywu obecnosci jednych skladnikéw na wy-
niki analiz innych skladnikow tej samej mieszaniny, |

— wysoka czulosc¢ i dokladnose,

— duza selektywnos¢ (np. przy zastosowaniu detektora plomieniowo-fo-
tometrycznego dla zwigzkéw siarki),

— szybkie oznaczanie i rejestracja zanieczyszczen azotowych i siarko-
wych.

Najnowsze badania w zakresie chromatograficznego rozdzialu prébek za-
nieczyszczonego powietrza starajg sie doprowadzi¢ do pelniejszej auto-
matyzacji stosowanej aparatury, co powinno by¢ podstawg do konstruk-
¢)i catkowicie zautomatyzowanych zestawéw chromatograficznych, poz-
walajacych na kompleksowy analize powietrza, jak réwmiez réznego ro-
dzaju gazéw odlotowych.
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