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Zastosowanie dwukolumnowej adsorpcyjnej chromatografii gazowej do rozdzielania
i oznaczania gazéw powstajacych podczas fermentacyjnego
wytwarzania bio-wodoru

Streszczenie: Bio-woddr moze byc otrzymywany m.in. w wyniku przetwarzania biomasy ligno-celulozowej (BMLC) w
procesach fermentacji ciemnej, realizowanej w atmosferze beztlenowej, lub o niskiej zawartosci tlenu, najczesciej w
atmosferze azotu. Wazne znaczenie w badaniach optymalizacji warunkéw ciemnej fermentacji ma analityka sktadu
powstajgcych w procesie mieszanin gazow, ktore - poza wodorem, zawierajg gtdwnie: COz, CHa4 oraz niewielkie stezenia
O2. Wyniki wczesniejszych naszych badan pokazujg, ze z wykorzystaniem dtugiej (6.5 m) kolumny pakowanej
adsorbentem Porapak Q o ziarnach wypetnienia 100 — 120 MESH, przy zastosowaniu azotu jako gazu no$nego, moZliwe
jest rozdzielenie w warunkach izotermicznych oraz oznaczenie w/w skfadnikéw mieszanin gazowych z wykorzystaniem
detektora cieplno-przewodno$ciowego (TCD), przy czasie analizy ok. 10 minut. W niniejszej pracy przedstawiono uktad
aparatu, porownawcze wyniki rozdzielania oraz korzystng metodyke analityczng oznaczania w/w sktadnikéw gazowych z
zastosowaniem dwoch réwnolegle usytuowanych | stosowanych naprzemiennie kolumn pakowanych, jednej z
polimerowym adsorbentem typu Porapak Q oraz drugiej z sitem molekularnym 5 A. Poréwnano zastosowanie azotu albo
helu jako gazu nosnego. Zastosowano dwa szeregowo poigczone detektory — detektor cieplno-przewodnos$ciowy o
Sredniej czutosci oraz detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID), charakteryzujgcy sie niskim progiem wykrywalnosci i
mozliwo$cig oznaczania $ladowych zawartosci lotnych weglowodoréw i innych lotnych organicznych skfadnikéw
obecnych w gazie fermentacyjnym, takze innego typu niz pochodzgcym z fermentacji ciemnej. Studia i badania tej pracy
doprowadzity do wnioskéw, dotyczacych korzystnych zasad postepowania w zakresie analityki mieszanin gazowych z
fermentacji ciemnej i innego rodzaju fermentacji, zarébwno w zakresie w/w gtéwnych sktadnikéw mieszanin gazowych
obecnych w gazach fermentacyjnych, jak i w zakresie badania $ladowych zawarto$ci w gazach fermentacyjnych takich
sktadnikoéw, jak CO, COS, NHs, PHs, SO2 oraz réznych lotnych zwigzkéw organicznych, obecnych nad pfynng
powierzchnig w bioreaktorze fermentacji.

Stowa kluczowe: procesy fermentacyjne; otrzymywanie biopaliw gazowych lub ciektych; bio-wodér; analityka techniczna
procesowa sktadu fazy gazowej; adsorpcyjna chromatografia gazowa

Application of dual-column gas chromatography for separation and determination
of gas mixtures formed during fermentative bio-hydrogen formation processes

Abstract: Bio-hydrogen can be obtained e.g. as a result of processing of ligno-cellulosic biomass (BMLC) in so-called
dark fermentation, carried out in an anaerobic atmosphere or with low oxygen content, most often in a nitrogen
atmosphere. The analytical composition of the gas mixtures formed in the process, Hz, CO2, CH4 and low concentrations
of Oz is extremely important in the perspective of the dark fermentation optimization. Our previous research results show
that using a column packed with Porapak Q adsorbent with packing grains of 100 - 120 MESH and using nitrogen as the
carrier gas, it is possible to fully separate under isothermal conditions and determine the components of the gas mixtures
tested using a thermal conductivity detector (TCD) with an analysis time of about 10 minutes. This work presents the
apparatus layout, comparative separation results and a favorable analytical methodology for determining the
aforementioned gaseous components using two packed columns arranged in parallel and used alternately, one with a
Porapak Q type polymer adsorbent and the other with granular zeolite, the so-called 5 A molecular sieve. The use of
nitrogen or helium as a carrier gas was compared. Two detectors connected in series were used - a universal thermal
conductivity detector of medium sensitivity and a flame ionization detector (FID), enabling highly sensitive detection and
trace determination content of volatile hydrocarbons and other volatile organic components present in the fermentation
gas, also other than those originated during the dark fermentation. The presented studies and research of this work have
led to conclusions regarding favorable rules of conducting the analysis of gas mixtures from dark fermentation and other
types of fermentation, both in terms of the above-mentioned main components of gas mixtures present in fermentation
gases, as well as in the field of testing trace content in fermentation gases with emphasis on CO, COS, NHs, PH3, SO2
and various volatile organic compounds found above the liquid surface in the fermentation bioreactor.

Key words: fermentative processes, generation of gaseous or liquid biofuels, bio-hydrogen, technical process analytics
of gas phase composition, adsorption gas chromatography
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1. Wstep
(Introduction)

Fermentacyjne otrzymywanie gazowych, lub ciektych bio-paliw z odpadowej biomasy ligno-
celulozowej jest ostatnio przedmiotem bardzo intensywnych badan na caltym $wiecie. Przy czym, szczegdine
znaczenie ma jednoczesne sprzezenie z procesem bio-rafinacji, zapewniajgcym mozliwos¢ otrzymywania
wielu cennych organicznych zwigzkéw chemicznych, prekursoréw lekow, polimeréow biodegradowalnych i
innych produktéw. Bakteryjna fermentacja ciemna jest obiecujgcg biologiczng metodg otrzymywania bio-
wodoru z biomasy ligno-celulozowej. W procesie tym stosunek energii uzyskiwanej wobec dostarczanej
wynosi 1,9, podczas gdy np. dla reformingu parowego wynosi on jedynie 0,64 [1]. W procesie fermentacji
ciemnej, substraty weglowodanowe ulegajg przetwarzaniu przez bakterie w toku fermentacji beztlenowe;j i
przy braku dostepu s$wiatta. Substratami do tego procesu mogg byé cukry proste, a takze celuloza lub
skrobia, ktére sg uprzednio przeksztatcane w monosacharydy w wyniku hydrolizy [2, 3].

Zaleznie od szczepdw mikroorganizmoéw stosowanych w procesie fermentacji ciemnej, mozna
oczekiwac okreslonych, réoznych produktow gazowych. Biorgc pod uwage znane szlaki metaboliczne, w
przypadku zastosowania czystych kultur E. aerogenes ATCC 3502 otrzymuje sie¢ mieszaning Hz, Oz, COz i
CHa4 w réznych proporcjach tych skfadnikéw [4]. Badania prowadzone w zespole badawczym autorow [5], a
takze wiele badan opublikowanych w literaturze przedmiotu, wykazaty, ze analityka sktadu fazy gazowej
tworzgcej sie w procesie wodorowej fermentacji ciemnej, a takze, w innych procesach fermentacyjnych, ma
podstawowe znaczenie dla oceny poprawnosci przebiegu procesu. Uwage zwraca okolicznos¢, ze w wielu
pracach dotyczacych otrzymywania bio-wodoru w procesie fermentacji ciemnej, autorzy oznaczajg jedynie
stezenie wodoru w fazie gazowej. Podejscie takie wydaje sie bardzo wybiércze. Informacja na temat
szczegotowego sktadu fazy gazowej powstajgcej w procesie fermentacji ciemnej, jest istotna z punktu
widzenia wyjasnienia rodzaju przemian biochemicznych zachodzgcych w trakcie procesu, tzn. moze
stanowi¢ podstawe do gtebszego wyjasnienia mechanizmu otrzymywania bio-wodoru z biomasy ligno-
celulozowej.
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Rys. 1. Natozenie krzywych Van Deemtera dla trzech gazéw nos$nych dla kolumny o $rednicy wewnetrznej 0,53 mm [8].
Fig.1. A comparison of Van Deemter plots for three carrier gases for a 0.53 mm ID capillary column [8].

We wczesniejszej pracy [4] opisano metodyke rozdzielania i oznaczania w/w. skfadnikéw gazowych
powstajgcych w procesach ciemnej fermentacji wodorowej, z zastosowaniem chromatografii gazowej oraz
diugiej, pakowanej kolumny wypetnionej polimerycznym porowatym adsorbentem Porapak Q, z detektorem
cieplno-przewodnosciowym i z azotem jako gazem nosnym. Azot jest znacznie mniej kosztowny od helu.
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Zapewnia tez znacznie nizsze wartosci granicy wykrywalnos$ci podczas oznaczania wodoru z
zastosowaniem TCD, w poréwnaniu do helu. Azot ma, jednak, wyraznie wyzszg lepkos¢ od helu. Stad
optymalna predkosé przeptywu gazu nosnego (u), odpowiadajgca minimalnej wartosci wysokosci
réownowaznej potce teoretycznej (HETP), jest nizsza niz w przypadku mniej lepkiego helu (He), jako gazu
nosnego [8], co pokazujg wyniki badah odwzorowane na Rys. 1, wykonane dla kolumny kapilarnej [8],
aktualne co do zasady takze dla kolumn wypetnionych wypetnieniem ziarnistym [9]. Dodatkowo, w zakresie
wyzszych od optymalnej wartosci liniowej predkosci przeptywu, krzywa HETP = f(u), opisywana teoretycznie
rownaniem Van Deemtera, jest dla azotu, jako gazu nosnego, nachylona pod znacznie wigkszym katem
wzgledem osi predkosci, w stosunku do odpowiednich krzywych dla helu, czy wodoru [8]. W zwigzku z
powyzszym, ze wzrostem liniowej predkosci przeptywu gazu nosnego o wyzszej lepkosci, ma miejsce istotne
poszerzenie pikow chromatograficznych, tzn. istotny wzrost wartosci HETP, obnizenie liczby pétek
teoretycznych (N) i pogorszenie rozdzielczosci pikow (R, Rs). W konsekwencji, wowczas gdy azot jest
gazem nosnym - dla zapewnienia dobrej rozdzielczosci pikow skfadnikéw trudnych do rozdzielenia, wazne
jest utrzymywanie wzglednie niskiej optymalnej wartosci liniowej predkosci przeptywu gazu nosnego w
kolumnie, co powoduje istotny wzrost czasu analityki okreslonej prébki mieszaniny gazowej, szczegdélnie w
przypadku stosowania diugiej kolumny chromatograficznej. Hel jest niekorzystnym gazem nosnym w
analityce niskich zawarto$ci wodoru w mieszaninach gazowych, nie tylko ze wzgledu na podwyzszone
koszty analityki. Zblizone wartosci masy czgsteczkowej wodoru i helu skutkujg zblizonymi wartosciami
przewodnictwa cieplnego obu gazéw oraz niskg czutoscig oznaczania wodoru z zastosowaniem TCD. W
przypadku zastosowania detektora cieplno-przewodnosciowego, Witkiewicz i Wardencki [7] stwierdzajg, ze
hel nie jest dobrym gazem nosnym dla oznaczania niskich zawartosci wodoru w mieszaninach gazowych,
poniewaz przewodnictwa cieplne wodoru i helu sg bardzo zblizone. Ponadto, przewodnictwa ciepline
niektorych mieszanin gazowych, np. wodoru i helu, czy azotu i ditlenku wegla, w niskich zakresach stezen
nie sg wprost proporcjonalne do zmiany sktadu tych mieszanin. Dodatkowo, specyficzne wtasciwos$ci wodoru
powodujg, ze w przypadku stosowania helu jako gazu nosnego oraz TCD - piki majg inny znak wektora
wysokoséci dla niskich zawartosci wodoru w badanym gazie, niz w przypadku wysokich zawarto$ci wodoru.
W konsekwenciji, doktadnos¢ oznaczania niskich zawartosci wodoru w mieszaninach gazowych z helem jako
gazem nosnym jest nie tylko zwigzana z niskg czutoscia, ale takze, z wysokim poziomem niepewnosci. Azot
jest, wiec, zdecydowanie bardziej korzystnym gazem nosnym od helu dla analityki wodoru w gazach
fermentacyjnych, a takze zapewnia znacznie nizszg granice wykrywalnosci. Nie ma tez miejsca efekt zmiany
kierunku wektora wysokosci pikow.

Inaczej jest w przypadku wykorzystania azotu jako gazu nosnego oraz detektora cieplno-
przewodnosciowego do badania lotnych sktadnikdw o masach czasteczkowych zblizonych do azotu, albo
wyzszych. Badania wykonane w ramach pracy [4] wykazaly, ze w przypadku azotu jako gazu nosnego oraz
zastosowania TCD, ma miejsce niekorzystny ksztatt pikow dla niskich zawartosci CO2 w badanej
mieszaninie gazowej. W pracy [4] pokazano, ze dla niskich zawartosci CO2 w badanej mieszaninie gazowej,
obserwuje sie piki dodatnie o zwyktym gaussowskim ksztatcie. Dla wysokich zawarto$ci CO2, w badanej
mieszaninie gazowej piki stajg sie ujemne. Natomiast, w zakresie posrednich zawartosci ditlenku wegla w
badanym gazie, piki sg potrdjne, co zilustrowano w pracy [4]. W ramach niniejszej pracy postanowiono
wyjasni¢ przyczyne tego efektu, a takze opracowac poprawng metodyke kalibracji i oznaczania zawartosci
CO2 w przypadku stosowania azotu, jako gazu nosnego.

Wozieto pod uwage =zasady wykorzystane w profesjonalnych, niestety, bardzo kosztownych
analizatorach gazéw rafineryjnych (RGA - ang. Reffinery Gas Analyser). Analizator tego rodzaju jest
wielokolumnowym chromatografem gazowym z kolumnami pakowanymi, albo kapilarnymi, typu ,PORA-
PLOT”, z systemem przetgczania kolumn, dwoma gazami nosnymi — helem, albo azotem, a takze z
wodorem, jako tzw. make-up gazem. W zaleznosci od sktadu badanej mieszaniny gazowo -—
weglowodorowej, realizowane sg procedury analityczne wykorzystujgce taki uktad kolumn rozdzielczych,
takie gazy nosne oraz taki detektor sposréd TCD/FID, by zapewni¢ mozliwie niskie wartodci granicy
wykrywalnosci i wysokg doktadno$¢ analizy. Dodatkowo, analizator RGA jest wyposazony w metanizer, w
ktérym nastepuje katalityczne uwodornienie na niklu Raney’a COz, CO i COS do CHs4, co umozliwia
oznaczanie tych sktadnikow w stezeniach powyzej ok. 5 ppmV.

2. Czes¢ eksperymentalna
(Experimental part)

2.1. Materiaty
(Materials)

W pracy wykorzystano nastepujgce materiaty:
o ditlenek wegla czystos¢ 5,5 N (Linde Gas),
e tlen czystos¢ N 5,5 (Linde Gas),
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metan czystosé N 5 (Linde Gas),

wodor czystos¢ N 5,5 z generatora wodoru (Packard 9400 Hydrogen Generator),
azot czystosé N 5 (Linde Gas),

hel czystos¢ N 5,5 (Linde Gas),

worki tedlarowe o pojemnosci 3 dms3,

strzykawka gazoszczelna Hamilton o pojemnosci 1 cm3.

2.2. Aparatura
(Instruments)

Analize skfadu prébek gazowych prowadzono wykorzystujgc chromatograf gazowy AutoSystem XL z
oprogramowaniem TurboChrom (Perkin Elmer) sprzezony z TCD (Detektor 1) i FID (Detektor 2).
Chromatograf wyposazony byt w dwa dozowniki membranowe, z ktérych kazdy potaczony byt z jedng z
dwoch kolumn pakowanych tj. Porapak Q (100-120 mesh; 6,5 m) i sito molekularne 5A (80-100 mesh; 1,8
m). Za pomocg tréjnika, wyloty z obydwu kolumn potgczono z kanatem pomiarowym pierwszego detektora fj.
TCD. Nastepnie, wylot z TCD potgczono z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym, tj. detektorem 2. W ten
sposob rejestrowano sygnaty z obydwu stosowanych detektoréw podczas kazdego rozdzielania. Do
zasilania FID wykorzystano powietrze z butli ze sprezonym powietrzem oraz wodér z laboratoryjnego
generatora wodoru. Schemat wykorzystywanego ukfadu przedstawiono na Rys. 2.

Pow
Hz

He N

Kolumna “J

Kolumna Porapak Q

PIEC

Rys. 2. Schemat stosowanego uktadu (D — dozownik; T — TCD; F —FID; pow — powietrze).
Fig. 2.  Scheme of the chromatographic system (D — injector; T — TCD; F — FID; pow — air).

2.3. Metodyka badan
(Methodology)

W celu poréwnania wynikdow rozdzielania, uzyskiwanych z wykorzystaniem réznych kolumn oraz
gazéw nosnych, sporzadzono w worku tedlarowym mieszaning gazéw o nastepujgcym skitadzie (v/v): Hz:
30%, O2: 20%, CHa: 5%, CO2: 20%, N2: 25%. Dozowano 0,5 cm?® mieszaniny odpowiednio do kolumn PPQ
oraz 5A. Kalibracje wykonano dla oznaczanych sktadnikow, dozujac pojedynczo okreslone objetosci w/w
mieszaniny gazow w zakresie od 0,02 do 0,5 cm3 z zastosowaniem strzykawki gazoszczelnej (oddzielnie do
kazdej z dwéch kolumn oraz dla obu rodzajow gazu nosnego).

2.4. Warunki analizy chromatograficznej
(Chromatographic conditions)

W Tabeli 1 przedstawiono stosowane kolumny wraz z warunkami analizy chromatograficznej.
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Tabela 1. Warunki analizy chromatograficznej.

Table 1. Chromatographic conditions.
Parametr FID | TCD
Kolumna 6,5 m - Porapak Q 100 — 120 mesh; 1,8 m - Sito molekularne 5A
Gaz nos$ny azot lub hel
Cisnienie (przeptyw) 140, 180, 250 kPa, (11, 14, 20 cm3/min)
gazu nosnego
Split 10:1
Temperatura dozownika 50°C
Temperatura kolumny 60°C

Czas analizy

8 min (kolumna 5A) lub 15 min (kolumna PPQ)

Warunki detekcji

Temperatura 200°C, przeptyw Hz 30 ml/min,
przeptyw powietrza 300 ml/min

Temperatura 100°C

Objetos¢ dozowania

0,02 -0,5cm3

3. Wyniki i dyskusja
(Results and discussion)

Przyktad wynikdw badan poréwnujgcych uzycie réznych gazéw nosnych i kolumny wypetnionej
Porapakiem Q przedstawiono na Rys. 3. Wyniki te wskazujg, ze petne rozdzielnie sktadnikéw badane;j
mieszaniny mozna uzyska¢ z wykorzystaniem diugiej kolumny Porapak Q z azotem jako gazem nosnym. Z
uzyciem helu, nie uzyskuje sie petnego rozdzielenia azotu i tlenu, a ponadto nastepuje czesciowa koelucja

wodoru z pikiem azotu i tlenu. Nalezy tez podkresli¢, ze sygnat TCD dla
przypadku zastosowania azotu jako gazu nosnego, w poréwnaniu do

wodoru jest wielokrotnie wyzszy w
helu, co jest zwigzane z istotnym

zréznicowaniem masy czgsteczkowej, a stad, przewodnosci cieplnej wodoru i azotu.
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Rys. 3. Wyniki rozdzielania mieszaniny gazéw — detektor TCD.
Fig. 3. Results of separation of a gas mixture — TCD detector.

Analogiczne badania wykonano z uzyciem kolumny 5A. Przyktad

wynikéw przedstawiono na Rys. 4.

Otrzymane wyniki wskazujg na petne rozdzielenie badanych sktadnikéw, z wytaczeniem CO.. Ditlenek wegla
ulega silnej adsorpcji w ztozu kolumny, co uniemozliwia jego oznaczanie w warunkach izotermicznych w

temperaturze 60°C.
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Poréwnanie wynikéw otrzymanych dla dwoch gazéw nosnych wskazuje, ze do badan sktadu gazéw
podczas wytwarzania bio-wodoru, w zakresie niskich zawartosci, bardziej korzystne jest zastosowanie azotu
jako gazu nosnego, w poréwnaniu do helu - z uwagi na wielokrotnie wiekszy sygnat TCD. Wynika to z
bardzo zblizonej wartosci cieplnego przewodnictwa helu i wodoru (odpowiednio, 5,97 W/m K'i 7,14 W/m K),
w poréwnaniu do wartosci przewodnictwa azotu i wodoru (odpowiednio, 0,996 W/m K'i 7,14 W/m K) [7].

Gdy celem badan jest oznaczenie niskich zawartosci sktadnikéw badanych mieszanin, takich jak O: i
CHa4, korzystniejszym gazem nosnym jest hel. Rowniez oznaczanie niskich zawartosci CO2 korzystniej jest
prowadzi¢ z zastosowaniem helu jako gazu nosnego. Bardziej szczegétowo oméwiono to ponize;j.

Jesli celem badan jest oznaczanie niskich zawartoSci wodoru, stosujgc detektor cieplno-
przewodnosciowy sugeruje sie wykorzystanie argonu lub azotu jako gazu nosnego [7]. Stwierdzenie to
znajduje odzwierciedlenie w wynikach rozdzielania przedstawionych na Rys. 3-5, bowiem wodér przy
zastosowaniu helu jako gazu nosnego daje niewielki pik, a przy niskich zawartosciach tego sktadnika w
badanej mieszaninie gazowej, pik wodoru jest ujemny, a nastepnie przy wyzszych zawartosciach staje sie
dodatni. Dodatkowo stabo rozdziela sie od azotu i tlenu, nawet przy zastosowaniu kolumny Porapak Q.

Q: Kolumna: Sito molekularne 5A
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Rys. 4. Wyniki rozdzielania mieszaniny gazéw — detektor TCD.
Fig. 4. Results of separation of a gas mixture — TCD detector.

W celu weryfikacji, czy warunki rozdzielania zaproponowane w pracy [4] sg optymalne, sprawdzono
wptyw cisnienia na wlocie do kolumny na przebieg rozdzielania, kierujac sie zasadg, ze przeptyw jest
proporcjonalny do cisnienia. Wyniki przestawione na Rys. 5. wskazujg, ze optymalna wartos¢ natezenia
przeptywu helu (tj. umozliwiajgca petniejsze lub catkowite rozdzielenie wodoru od azotu i tlenu), jako gazu
nosnego jest nizsza od wartosci odpowiadajgcej cisnieniu 140 kPa. Natomiast, dla azotu jako gazu no$nego,
bedzie ona — jak to wynika z Rys. 1 — jeszcze nizsza. W praktyce, dla oznaczania CH4 i CO2 z
zastosowaniem kolumny PPQ, w celu skrocenia czasu analizy mozna zastosowaC znacznie wigkszy
przeptyw gazu nosnego od optymalnego, bez wplywu na rozdzielenie tych skfadnikéw. Natomiast, He jako
gaz nosny oraz stosunkowo dtuga kolumna PPQ, o wzglednie bardzo wysokiej sprawnosci, nie nadajg sie do
badania zawarto$ci wodoru i tlenu w gazach fermentacyjnych pochodzacych z fermentacji ciemne;.
Najczesciej, mamy wowczas do czynienia z jednoczesng obecnoscig wodoru, tlenu i azotu, a czasem
réwniez CO. Nawet w przypadku zastosowania optymalnej wartosci liniowej predkosci przeptywu helu jako
gazu nosnego, nie jest wowczas mozliwe rozdzielanie N2/ Oz2/ CO [6]. Jednoczesnie, tylko dla optymalnej
wartosci liniowej predkosci przeptywu gazu nosnego mozliwe jest wéwczas niepeine, chociaz wystarczajgce
dla orientacyjnego oznaczania, rozdzielenie wodoru od w/w sktadnikéw [6].

Warto doda¢, ze zastosowanie nawet krotkiej i wzglednie nisko sprawnej kolumny z zeolitem 5A, jako
fazg stacjonarng, zapewnia w temperaturze 60°C bezproblemowe rozdzielanie Hz2 / N2/ Oz / CO / CH4 / CO2

[6], jak to takze widac na Rys. 4 (bez CO).
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Rys. 5. Chromatogramy uzyskane dla dwoch réoznych wartosci cisnienia na wlocie do kolumny (dwdch réznych wartosci
natezenia przeptywu gazu nosnego) — detektor TCD.

Fig. 5. Chromatograms obtained for two different values of pressure at the column inlet (two different values of carrier
gas flow rate) — TCD detector.

W przeprowadzonych badaniach stosowano takze detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Detektor ten
umozliwia oznaczenie wylgcznie metanu z posrdd sktadnikéw badanej mieszaniny. Uzyskane wyniki sg
podobne do przedstawionych w pracy [4]. Pominieto je w niniejszej pracy, poniewaz wszystkie wymagane
informacje mozna pozyskac¢ sposréd wynikéw otrzymanych z TCD. W Tabeli 2 zebrano réwnania krzywych
kalibracyjnych, otrzymanych dla TCD dla obydwu badanych kolumn oraz obu gazdéw nosnych. Granice
wykrywalnosci (LOD) przyjeto jako trzykrotnos¢ stosunku wartosci sygnatu do szumu, natomiast wartosci
granicy oznaczalnosci (LOQ) okreslono jako trzykrotnos$¢ wartosci LOD.

Dane przedstawione w Tabeli 2 wskazuja, ze niezaleznie od zastosowanego gazu nosnego, uzyskuje
sie zblizone wartosci parametrow LOD i LOQ, z wytgczeniem kolumny 5A i helu jako gazu nosnego.
Woéwczas uzyskuje sie wyraznie nizsze wartos$ci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci niz w przypadku
zastosowania azotu jako gazu nosnego.

Na rysunku 6 przedstawiono poréwnawcze przebiegi chromatograméw dla CO2 z wykorzystaniem
kolumny PPQ oraz azotu (A) lub helu (B) jako gazu nosnego. Podobnie, jak przedstawiono wczesniej w
pracy [4] zaobserwowano, ze pik ditlenku wegla dla kolumny PPQ oraz azotu jako gazu no$nego jest dodatni
niewielkich dozowanych objetosci CO2 — Rys. 6A. Natomiast, dla dozowanych objetosci powyzej 0,02 cm?® z
piku dodatniego wyksztatca sie pik ujemny, ktérego wysokos¢ (i powierzchnia) rosnie ze wzrostem
dozowanej objetosci CO: (Rys. 6B). Wyksztalcenie sie piku ujemnego wynika prawdopodobnie z nizszej
wartosci wspotczynnika wnikania ciepta (obnizonej konwekcji) dla podwyzszonych stezenn CO2 w mieszaninie
z N2 w stosunku do niskich zawartosci CO2 w mieszaninie z N2. Natomiast, dla niskich stezeh CO2 w
mieszaninie z N2 dominuje wyzsza pojemnos¢ cieplna i wyzsze przewodnictwo cieplne CO2. Podobnego
efektu nie zaobserwowano w przypadku zastosowania helu jako gazu nosnego. Woéwczas otrzymuje sie
wytgcznie piki dodatnie (Rys. 6A). W konsekwencji, hel jest bardziej korzystnym gazem nosnym, jesli wazne
jest oznaczanie ditlenku wegla z zastosowaniem TCD.
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Tabela 2. Roéwnania krzywych kalibracyjnych oraz wartosci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci dla
badanych gazéw.
Table 2.  Equations of calibration curves as well as the values of limit of detection and limit of quantification
for the investigated gases.
Réwnanie krzywej 2 3 3
Badany gaz kalibracyjnej R LOD [cm“] LOQ [cm?]
Kolumna: PPQ, gaz nosny: azot
H2 y = 113245,1x — 251 0,996 0,0008 0,0025
O2 y = 3684,2x — 49 0,989 0,0016 0,0050
CH4 y =29342,3 x — 581 0,994 0,0016 0,0050
COz* y = 1403,1x — 13,2 0,985
COx** y = 4651,9x — 23,5 0,991 0,0016 0,005
Kolumna: 5A, gaz nosny: azot
H2 y = 54832x — 97 0,995 0,012 0,036
O2 y =1642,8x — 12 0,993 0,003 0,009
CH4 y = 16120x — 96 0,997 0,003 0,009
Kolumna: PPQ, gaz nosny: hel
H2 y =11377x —812 0,996 0,008 0,025
02 y =51185x — 561 0,998 0,001 0,003
CH4 y = 47450x — 576 0,999 0,0015 0,0045
CO2 y =67544x — 712 0,994 0,001 0,003
Kolumna: 5A, gaz nosny: hel
H2 y = 99426x — 167 0,991 0,001 0,003
Oz y = 939542x — 868 0,998 0,0007 0,0021
CH4 y = 8361960x — 20557 0,994 0,0005 0,0015
* dla objetosci CO2 ponizej 0,02 cm? (tj. gdy powstaje wytgcznie pik dodatni)
** dla objetosci CO2 powyzej 0,02 cm? (tj. gdy powstaje pik ujemny)
A) B)
.
N 0,02mL
0,05 mL
N
0,2 mL
0,2 mL
/‘\ 0,05 mL
0,02 mL
1 TT [T T T T [T T T T[T T T T [T T TT1]
6.0 8.0 10.0 12.0 7.5 8.0 8.5 9.0 95
Rys. 6. Poréwnanie chromatogramoéw otrzymanych dla ditlenku wegla — TCD, kolumna PPQ: A) gaz nosny: hel, B) gaz

nosny: azot.
Comparison of the chromatograms obtained for carbon dioxide — TCD, PPQ column: A) carrier gas: helium, B)
carrier gas: nitrogen.

Fig. 6.
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Rys. 7. Sposéb integracji pikdw ditlenku wegla (kolumna PPQ, gaz nosny: azot): A) pik dodatni, B) pik ujemny o
charakterystycznym ksztatcie, C) suma pikéw dodatnich i uiemnego.

Fig. 7. Pattern of integration for carbon dioxide (PPQ column, carrier gas: nitrogen): A) positive peak, B) negative peak
of a characteristic shape, C) sum of positive and negative peaks.

Na Rys. 7 przedstawiono mozliwe sposoby integracji piku pochodzgcego od ditlenku wegla. Sposéb
przedstawiony na rysunku 7A jest zalecany dla niskich stezenh, gdy obserwowany jest wytgcznie pik dodatni,
natomiast sposob 7B, istotg ktdrego jest integracja piku ujemnego, jest zalecany dla duzych stezeh CO:
(Tabela 2). W przypadku duzych stezen, istnieje mozliwos¢ integracji wediug sposobu przestawionego na
Rys. 7C. W taki sposob otrzymuje sie nieliniowg krzywg kalibracyjng, trudng do matematycznego opisania,
poniewaz wraz ze wzrostem stezenia CO: wzrasta powierzchnia piku ujemnego przy jednoczesnym
zmniejszeniu powierzchni wspoétwystepujgcych pikéw dodatnich.

4. Podsumowanie
(Summary)

Wyniki niniejszej pracy doprowadzity do istotnych wnioskéw, dotyczgcych zasad postepowania w
zakresie analityki mieszanin gazowych z fermentacji ciemnej i innego rodzaju fermentacji w zakresie
gtéwnych sktadnikow mieszanin gazowych obecnych w gazach fermentacyjnych, tzn. Hz, Oz, CHa4, CO2:

1. Zaproponowany dwukolumnowy (PPQ i 5A) oraz dwudetektorowy (TCD i FID) uktad aparatu GC jest
zdecydowanie bardziej korzystny od zastosowanego w pracy [4];

2. Kolumna z sitem molekularnym 5A, umozliwia w temperaturze 60°C tatwe rozdzielenie H2/ Oz / N2 /
CHg4, a takze, CO, ktérego obecnosé¢ i zawartos¢ powinna by¢ tez badana w gazach z fermentacji
ciemnej;

3. Kolumna z Porapakiem Q przydatna do rozdzielania i oznaczania CHs4, CO2, a takze COS, H2S i
innych lotnych sktadnikéw organicznych gazéw fermentacyjnych moze byé woéwczas krétka. W
konsekwenciji, istnieje mozliwos¢ podwyzszenia czutosci oznaczania sktadnikéw oznaczanych z
zastosowaniem stosunkowo nisko czutego detektora TCD, a takze ograniczenia tgcznego czasu
analizy do ok. 5-ciu minut;

4. W oparciu o zaproponowany ukfad aparatu, mozliwe jest opracowanie procedury rozdzielania i
oznaczania z wykorzystaniem TCD, oprécz w/w komponentéw mieszanin gazowych, takze: CO,
COS, H2S, SO2, PHs, a z zastosowaniem FID — sladowych zawartosci lotnych weglowodoréw, w
tym, metanu i innych lotnych organicznych zwigzkéw chemicznych;

5. Autorzy niniejszej pracy wyrazajg przekonanie, ze dalsze badania wytwarzania bio-wodoru w wyniku
fermentacji ciemnej powinny uwzglednia¢ mozliwie szczegoétowag analityke powstajgcej fazy
gazowej. Zakres oznaczen analitycznych powinien uwzgledniaé takze sktadniki powstajgce na
Sladowym poziomie. Jest to mozliwe z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprzezonej nie tylko
z detektorem cieplno-przewodno$ciowym oraz ptomieniowo — jonizacyjnym, ale takze z detektorami
selektywnymi tj. detektorem ptomieniowo-fotometrycznym (ang. Flame Photometric Detector, FPD),
lub pulsacyjnym detektorem pftomieniowo - fotometrycznym (PFPD), detektorem azotowo-
fosforowym (ang. Nitrogen Phosphorous Detector, NPD), ewentualnie 2z detektorem
chemiluminescencyjnym siarki (CLSD).
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