Plynova chromatografia
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Uloha : Preved'te analyzu vzorku plynného vzduchu a hélia na plynovom chromatograme
s hlinitokremicitanovou stacionarnou fazou a katametrickou detekciou.

Teoreticky princip:

Chromatografické metody su zaloZené na roznom zadrZovni zloZiek vzorku na stacionarnej
fazi pri ich sui¢asnom unasani mobilnou fdzou. Podl'a skupenstva stacionarnu, respektive
mobilnu fazu potom rozliSijume rozne druhy chromatografii. V plynovej chromatografii je
mobilnou fazou plyn. Ak je stacionarna faza kvapalna latka, hovorime a rozdel'ovace;j
plynovej chromatografii. Ak je stacionarna latka pevna latka, hovorime o plynove;j
chromatografii bez dodatkou. Mobilné a stacionarne fazy by mali byt nemiesitel'né.

Plynové vzorky st prenesené do kolony, ktorou pretekd nosny plyn (v naSom pripade vodik)
ktory nie je na staciondrnej tazi vobec zadrZzovany. Zlozky vzorku postupuju do kolony,
ktorou je dlha trubica obsahujuca molekulové sita, majuce schopnost’ reverzibilne (slabymi
medzimolekulovymi silami) viazat’ molekuly plynov. V okamihu, ked’ je cely vzorok uz

v kolodne, su jeho zlozky postupne vymyvané prec z kolony nosnym plynom.

Ak su zlozky zadrziavané stacionarnou fazou rozne silne, budii vymyvané rozne rychlo a
signaly detektoru (piky) budi dobre ¢asovo oddelené.

Detektory v plynovej chromatografii

Detektory moZu pracovat’ na zdklade merania elektrického odporu plameniom ionizovanych
plynov, alebo na zéklade merania teplenej vodivosti.

Niekedy je plynovy chromatogram priamo spojeny s hmotnostnym spektrometrom, taka
metoda sa nazyva GC —MS (Gas Chromatography — Mass Spectroscopy)

V nasom pripade pouzivame detektor, ktory pracuje na principe tepelnej vodivosti. Tepelna
vodivost’ vodiku je zanedbatel'na, zatial’ o tepelna vodivost’ hélia, kysliku a dusiku je aZ o tri
rady vyssia.

Kvalitativne veli¢iny v plynovej chromatografii

Zaznam vychadzajuci z detektora chromatogramu zaznamenavany ako zavislost’ odozvy
detektoru I na Case I = I(t) nazyvame chromatogram. Kazd4 latka sa v tomto zdzname prejavi
ako pik, t.j. lokalne maximum. Cas v ktorom sa ziskava maximum piku danej latky
charakterizuje latku kvalitativne a je teda nezavisly na latkovom mnoZstve.

Kvantitativne veli¢iny v plynovej chromatografii

Plocha piku tizko suvisi s kvantitou danej latky. Vacsie mnoZzstvo latky v danom case t,
poskytuje vacsi signal. Stcet signalu cez kontinuum ¢asu musi byt’ tiez umerné na mnozstve
danej latky vo vzorku. Sucet signalu cez ¢asové kontinuum je integral odozvy detektoru cez
¢as. A = I(t) = dt, kde medze integralu vymedzuji dobu, kedy bola vymyvana latka, t.j. od
doby a po dobu b.



Charakteristiky piku chromatogramu

Ukazka chromatogramu:
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Retenéni fas [min]

tr - retencny Cas (doba, ktord uplynie od naddvkovania vzorku az po objaveni sa piku na
chromatograme)

tm - mftvy doba (retencny ¢as analyzovanej latky, ktora sa vobec nezachycuje na stacionarnej
fazi)

Poloha piku v chromatograme, teda retencny ¢as analyzovanej latky zavisi na jej
kvalitativnych vlastnostiach. Plocha piku nesie informacie o kvantitativnych vlastnostiach
latky.

k - retencny faktor, vyjadruje mieru interakcie analytu s materialom koloény

n - miera u¢innosti separacnej kolony, pocet teoreticky poschodi

H - vyskovy ekvivalent teoretického poschodia (da sa vypocitat pomocou retenéného Casu)
w12 - Sirka piku v polovici jeho vysSky

L - celkova dizka separaénej kolony

R1,R; - rozlisenie dvoch pikov je mierou vzajomnej separacie dvoch analytov

A - plocha symetrického Gaussovského piku



Medzi tymito veli¢inami, kvalitativnymi alebo kvantativny platia tieto vzt'ahy
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Plynova chromatografia zmesy vzduchu a hélia

V nasom pripade je mobilnou fazou nosny plyn — vodik. Ako stacionarnu fazu pouzivame
krystalicky hlinitokremicitan. V dutinach jeho krystalickej Struktiry sa vel'mi dobre
zachycuje predovsetkym dusik, menej kyslik. Hélium nie je zachycované prakticky vobec,
jeho pik ndm umoziuje uréit’ mftvy retencny cas.

Ako detektor pouzivame katarometer, zariadenie pracujuce na principe indikacie tepelne;j
vodivosti plynov. Prietok je merany bublinkovym prietokometrom a cela koléna je
umiestnend v termostate s nastavite'nou teplotou. Tlak je tiez kontrolovany a celé zariadenie
je ovladané elektronicky.

Postup:

Na zaciatku som zistila fyzikalne parametre chromatografickej kolény a chromatografického
programu a trikrat zmerala prietok vodiku bublinkovym prietokometrom.

Obdrzala som nasledujuce vysledky

L=110 cm

Teplota nastreku pri 20°C 27°C

Teplota 1 20°C 29°C

Teplota detektoru 20°C 33°C

Celkovy tlak 10 kPa
Narast tlaku 0,0 kPa

Objemovy prietok
oy .
—_ = 16; 0 ml fmn
ar
v
— = 16, 1 ml /min

ar

O i
— =16, 3ml fmin
drT

(dV/dt)median = 16, 1 ml/min



Ked’Ze som otvorila na chvil'u flasu zo vzorkom hélia, pretoze som si myslela, Ze vzorok
hélia si doplnim sama, musela som najprv na chromatograme skontrolovat’, ¢i my neusiel
vietok hélium do vzduchu. Nagtastie, pik hélia sa na chromatograme objavil. Dal'sie piky
predstavovali necistoty (pravdepodobne zlozky vzduchu, ktoré vnikli po otvoreni do fl'ase)
v héliu. Najvacsia plocha bola pod pikom hélia.

Potom som z plynovej pipety som odobrala 0,25 ml vzorku hélia a zbytok do 1 ml som
doplnila vzduchom z prostredia a vstriekla do kolony. Integrator zaznamenal negativny pik
ohlasujuci tlakové zmeny v kolone vyvolané vstrieknutim vzorku.Po isté dobe sa objavil pik
hélia, pik kysliku a nasledne pik dusiku.

Vysledny chromatogram som vyhodnocovala pomocou pravitka a ceruzky:.

Zistené hodnoty z chromatogramu:

Kvalitativna analyza ukazala tieto polohy pikov.
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Vypocty:

Retencny faktor prislu§ného analytu

= fp — Iy
Y
k(He)=0
k(1) = 1,4545

k(2) = 3,3636



Pocet teoretickych poschodi separacnej kolony
1. podla He:

n = 74,549

2. podla O,

n = 28,969

3. podl'a N,

n= 38,730

Vyskovy ekvivalent teoretického poschodia kolony

L
H=—

b
pre L= 110cm:

H(He) = 1,475 cm
H(O,) = 3,797 cm
H(N,) = 2,840 cm

Rozlisenie medzi pikmy dusiku a kysliku

2-(tga —tr1)

Wy + Wy

Ry =

R(OzNz) = 1,31
R(O,He) = 2,00
R(N,,He) = 2,64

Vypocet plochy pod Gaussovou krivkou

A=1064-71-wy,4

A(He) = 35,112 mm>
A(Oy) = 111,72 mm?
A(N,) = 394,744 mm?

Z toho vyplyvajuce zloZenie plynnej zmesy v molarnych zlomkoch je
x (He) = 35,112/ 541,576 = 0,0648

x(0y) = 111,72/ 541,576 = 0,2063
x(Nz) =394, 744 / 541,576 = 0,7288



A(Nz) /A (Oz) = 3,533

Vo vzduchu je x(N2)/x(02) = 3,7

Zaver:

Stanovenie pokladam za spravne, nie vSak uplne presné. Pri porovnani molarnych
zlomkov dusiku a kysliku vo vzduchu, €o je priblizne 3,7 a vo vzorku (vzduch +
hélium), Co je priblizne 3,533, vychadza relativna odchylka 4,5135%.

Chyba stanovenia koncentracie zloziek mohla byt sposobena napr. chybou
meracieho pristroja (chromatografu), znecCistenym injekcnej striekacky inym plynom,
nepresnym vyhodnotenim (Gaussovska aproximacia pri vypocte plochy pikov)

Pozn.: prevadzala som len jedno meranie a Statistické spracovanie dat pre jedno
meranie nie opisané v skriptach



