Cwiczenie 3

Oznaczanie lekkich weglowodorow w powietrzu atmosferycznym

Weglowodory aromatyczne w powietrzu sg w przewazajacej czesci pochodzenia
antropogennego. Dlatego tez ich zawarto$¢ jest dobrym wskaznikiem czystosci powietrza
atmosferycznego. Gtowne zrodla weglowodorow w powietrzu atmosferycznym to wszelkie
procesy spalania paliw stalych i ciektych (w tym motoryzacja) oraz parowanie benzyn
1 rozpuszczalnikéw. Inna jest w zwigzku z tym zawarto$¢ weglowodorow w miastach a inna
na obszarach niezabudowanych. Powietrze miejskie zwykle zawiera okoto kilkudziesigciu
ppb benzenu i porownywalne ilosci toluenu. Aby oznaczy¢ tak niewielkie stezenia
weglowodoréw konieczny jest etap zat¢zania, ktory zwykle prowadzi si¢ na weglu
aktywnym. Zaadsorbowane we¢glowodory ekstrahuje si¢ dwusiarczkiem wegla 1 analizuje
chromatograficznie.

Analiz¢ chromatograficzng wykonuje si¢ z wykorzystaniem detektora ptomieniowo-
jonizacyjnego — dlatego tak wygodnym rozpuszczalnikiem jest eluujgcym jest CS,, na ktory
ten detektor jest nieczuty.

Zasada metody

W celu oznaczenia lekkich weglowodoréw w powietrzu atmosferycznym nalezy
przeprowadzi¢ ich sorpcj¢ na weglu aktywnym, ekstrakcje dwusiarczkiem wegla i nastgpnie
analiz¢ chromatograficzng ekstraktu. Nalezy réwniez wykona¢ analiz¢ chromatograficzng
ekstraktu tla i ekstraktu z dodatkiem roztworéw wzorcowych oznaczanych weglowodorow.

W oparciu o pomiar wysokosci pikow: ekstraktu i ekstraktu z dodatkiem roztworow
wzorcowych oznacza si¢ iloSciowo zawarto$¢ lekkich weglowodoréow w powietrzu
atmosferycznym.

Odczynniki

Wegiel aktywny do chromatografii gazowej 0,3-0,5 mm,
Dwusiarczek wegla cz.d.a.,

Benzen (roztwor wzorcowy: 50 ul benzenu w 10 ml CS,),
Toluen (roztwor wzorcowy: 50 ul toluenu w 10 ml CS,).

Aparatura

Waga analityczna,

Zestaw do pobierania proby powietrza sktadajacy sie z: pompy, rotametru, rurek szklanych,
Chromatograf gazowy HP5890 z detektorem FID,

Mikrostrzykawki o pojemnos$ci 10 pl.

Zamykane fiolki o pojemnosci 2 ml.



Pobieranie probek powietrza

Przez kolumienke zawierajaca 0,05 g wegla aktywnego przepuszcza si¢ powietrze
z szybkoscig 50 1/h.

Probke powietrza pobiera si¢ przez 60 minut.

Wykonanie oznaczenia

Przez rurke sorpcyjng przepusci¢ 0,6 ml CS,. Ekstrakt zebra¢ do zamykanej fiolki o
pojemnosci 2 ml. Operacje ta z uwagi na toksyczno$¢ CS, przeprowadza sie pod

czynnym wyciagiem.
Podobnie ekstrahowac 0,05 g wegla aktywnego — $lepa préba.

Wykona¢ chromatogramy:

1) roztworow wzorcowych zawierajacych benzen i toluen (dozujemy 0,5 pl),

2) tla — ekstrakt ,,czystego” wegla aktywnego (dozujemy 1 ul),

3) badanej probki (dozujemy 1 pl)

4) badanej probki z dodatkiem 1pl wzorcowego roztworu zawierajacego 50 ul/10ml benzenu
w CS; i 50 ul/10ml toluenu w CS; (dozujemy 1 pl).

Oznaczenie chromatograficzne wykona¢ na kolumnie kapilarnej dlugosci 30 m i $rednicy
0,53 mm, pokrytej filmem OV-1 o grubosci 1,5 um.

UWAGA Chromatograf gazowy i gaz noény uruchamia prowadzacy éwiczenia asystent.

Wilaczenie chromatografu gazowego HP5890A

Przycisk zasilania aparatu znajduje si¢ z prawej strony aparatu na dole bocznej $cianki.
Chromatograf gazowy HP5890 jest aparatem dwukanalowym. Patrzac na aparat od gory
kanal ,,A” znajduje si¢ blizej osoby obstugujacej. Na ponizszym rysunku (rys. 1)
przedstawiono poszczegdlne sekcje aparatu z podziatem na kanaty.
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Rys. 1. Schemat chromatografu gazowego HP5890

Przeplyw gazu nosnego przez kolumne regulujemy za pomoca regulatora przeptywu
obserwujac wskazania manometru (rys. 2). W przypadku zastosowanej w ¢wiczeniu kolumny
kapilarnej 0,530 mm $rednicy i dtugosci 30 m jest to 5 cm*/min co odpowiada w przyblizeniu
5 jednostkom ciSnienia (psi).
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Rys. 2. Panel regulacji przeptywu gazu przez kolumne



Programowanie temperatury pieca oraz dozownika i detektora
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Rys. 3. Panel sterujgcy chromatografu HP 5890

Temperature panujacg w termostacie ustawiamy na 40 °C (10 min) 15 °C/min 240 °C
(1 min) za pomoca klawisza [OVEN TEMP] i wpisujac z klawiatury numerycznej 40 i
potwierdzamy klawiszem [ENTER], nastepnie klawisz [INIT TEMP] i wartos¢ 40, klawisz
[INIT TIME] i 10, klawisz [RATE] 15, klawisz [FINAL TEMP] i 240 oraz klawisz
[FINAL TIME] i 1 za kazdym razem wprowadzone wartosci potwierdzamy klawiszem
[ENTER].

Korzystajac z klawiszy [INJ A TEMP] ustawiamy jw. temperatur¢ dozownika na
150 °C a za pomoca klawisza [DET B TEMP] temperature detektora FID na 250 °C.

Detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID)

Przeptyw gazu no$nego przez detektor FID (mieszczacego si¢ na torze B aparatu)
mierzymy podlaczajac fleometr do kominka detektora (rys. 4) za pomoca specjalnej koncowki
(rys. 5). Pomiar predkosci przeptywu gazu wykonujemy dwukrotnie mierzac czas przeptywu
banki mydlanej przez objetos¢ 10 ml (miedzy dolng 1 gérng kreska).

Rys. 4 Detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID).



Rys. 5 Pomiar przepltywu gazow w przypadku detektora FID
Po ustabilizowaniu przeptywu gazu nos$nego przez kolumne otwieramy zawory
odpowiedzialne za przeplyw powietrza i wodoru (rys.6). Regulacji wymienionych gazow
dokonuje si¢ na panelu znajdujacym z boku aparatu po jego lewej stronie. Przeptyw wodoru
powinien wynosi¢ 30 ml/min, a powietrza okoto 360 ml/min. Po wykonaniu pomiaru

fleometr odlaczy¢.
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Rys. 6 Panel z zaworami detektora FID
Nastepnie za pomoca przycisku odpalamy podane gazy do detektora FID. Pamigtamy,
aby na czas odpalania detektora FID wyja¢ z kominka teflonowa rurke zabezpieczajaca.
Wiaczy¢ zasilanie elektrometru klawiszem oznaczonym [DET] [B] i [ON].

Wilaczenie integratora

Wylacznik integratora znajduje si¢ na tylnej Sciance z prawej strony, ponizej kabla
zasilajacego. Jest on oznaczony symbolem AC LINE. Po uruchomieniu integrator wykonuje
test urzadzenia - migaja na przemian diody znajdujace si¢ na klawiaturze.

15230V
50-60 Hz
50 VA MAX

FUSE 3 AF 250V

MEMORY

(EARED IX
UNE ° OFF
POSINON

~ AC LINE
= ON |

ill ML oFF 0

Rys. 7. Wylqcznik zasilania integratora HP3396 znajdujqcy si¢ na Sciance tylnej.

Klawiatura zastosowana w integratorze sktada si¢ z klawiszy funkcyjnych umieszczony
w gornej czgsci oraz w dolnej czgsci z klawiatury alfanumeryczne;.
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Rys. 8 Klawiatura sterujqca integratora HP3396

Kiedy diody KEYBD oraz READY $wiecg si¢ zielonym kolorem znaczy to, ze integrator
jest gotowy do pracy i mozna wprowadzi¢ ponizsze parametry.

>

>

Ustawi¢ szybkos$¢ przesuwu papieru na 0,5 cm/min, korzystajac z komendy [CHT SP]
0.5 [ENTER]

Ustawi¢ zakres czulo$ci rejestrowanego chromatogramu na 4, korzystajac
z komendy [ATT27] 4 [ENTER]

Ustawi¢ warto$¢ powierzchni pikow, ktore beda podlegaé procesowi integracji na
1000 za pomoca komendy [ARREJ] 1000 [ENTER]

Aby sprawdzi¢ czy wprowadzone parametry zostaly zaakceptowane przez integrator
nalezy nacisng¢ dwukrotnie przycisk [LIST]

Pobieranie i dozowanie probki

Roztwér wzorcowy jak i badane probki dozujemy na kolumne chromatograficzng

wykorzystujac strzykawke Hamilton 10 pl. Dozujemy do dozownika mieszczacego si¢ na

torze

A aparatu. Po zadozowaniu probki aby rozpocza¢ pomiar nalezy na panelu sterujacym

chromatografu nacisna¢ przycisk [START].

UWAGA  Gaz no$ny oraz chromatograf i integrator po wykonaniu éwiczenia wylacza

prowadzacy ¢wiczenia asystent.

Opracowanie wynikow

Zmierzy¢ wysokosci pikow benzenu 1 toluenu.
Wykona¢ obliczenia wedlug nastepujacego schematu:

a) Benzen

- Wysokos$¢ piku benzenu w $lepej probie oznaczy¢ By,
- Wysokosci piku benzenu w probee oznaczyé By,
- Wysokosci piku benzenu w ekstrakcie z dodanym wzorcem oznaczy¢ B’,,

Ilo$¢ benzenu w ekstrakcie Xg;
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4,395 ug benzenu — ilo$¢ benzenu dodana do probki jako wzorzec wewnetrzny (1l
roztworu wzorcowego).
Obliczy¢ ilo$¢ benzenu w powietrzu (Zg) W ppb z nastepujacego wzoru:

Z, =286,7- & [ppb]
vV,
gdzie: Xg — ilo$¢ benzenu w ekstrakcie wyrazona w [ug],
V), — 1lo$¢ pobranego powietrza w [1].

b) Toluen
- Postepowac identycznie jak w przypadku benzenu.
- Wysoko$¢ piku toluenu w $lepej probie oznaczy¢ Ty,
- Wysokosci piku toluenu w probee oznaczy¢ To,
- Wysokosci piku toluenu w ekstrakcie z dodanym wzorcem oznaczy¢ T’»,
- Ilos¢ toluenu w ekstrakcie Xr;
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4,185 g toluenu — ilo$¢ toluenu dodana do probki jako wzorzec wewnetrzny (1ul
roztworu wzorcowego).

Obliczy¢ ilo$¢ toluenu w powietrzu (Z1) w ppb z nastgpujacego wzoru:
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gdzie: Xt — zawarto$¢ toluenu w ekstrakcie w [pg],
V), — ilo$¢ pobranego powietrza w [1].

Przeliczyc¢ stezenia benzenu 1 toluenu na warunki normalne:

Zgr =0359-Zg; .T.l
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