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RESUMEN

Se describe un método desarrollado para el anélisis
répido y sistemltico de impurezas en sulfuro de hidrdgeno por
cromatografia gasecosa. _ “

Se indican los equipos y técnicas utilizadas y se dan
algunas recomendaciones a ser tenidas en cuenta paré su aplica-
cibfn en un laboratorio de control de calidad.

Se acompanan los cromatogramas y resultados cuali y

cuantitativos del analisis de muestras deo st de diversc origen.
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1.~ INTRODUCCION,

Se describen aqui las experiencias realizadas en este
laboratorioc para la determinacién de impurezas en sulfuro de hidré-
geno y se dan algunas pautas, que de ellas derivan, para su apli=-
cacibn al an&lisis del que se utilice en la Planta Modelo Experi-
mental de Agua Pesada.

Tas especificeacicnes de calidad son(l): 99,6% minimo de
pureza con un 0,4% maximo de CO2 u otros gases inertes, né estando
clararente definida en 1o que se refiere a vestigios de materia
orgénica, aunque se indica que debe ser de la menor magnitud posi~
ble. El tipec y cantidad de Impurezas preéentes en una muestra dada
de st varian considerablemente segin el origen y/o forma de obten;
citn del mismo.

E} sulfuro de hidr&geno puede ser producido utilizando
materias primas de origen natural o sintéticas. Entre las de ori-
geh-natural (procesos primarios}lpodemos citar sulfuros minerales
(FeS, Ba$s, etc),'azufre, gas natural "agrio", de los que se obtiene
H2 .
ca con hidrocarburos o por lavado o fijacidn con un absorbente ade-

S respectivamente, por reaccidn con un &cido, reaccidn cataliti-

cuado. El producto obtenido por estos métodos posee mayor cantidad
y variedad de impurezas, por ejemplo:_Hz, co, C02, SCQo, 82C, 502,
hidrocarburos, mercaptances, etc.

Los probesos secundarios, al partir de materias primas
sintdticas de composicidn quimica controlada, generan st.de mayor
pureza y menor variedad de contaminantes. Un ejemplo de estos pro-
cesos es la reaccidn de NaHS con H2504 siendo en este caso.las im-
purezas principales presentes: H2,CO2 y-SOz.

La posible presencia en el st a utilizar, de algunos
o todas de las especies quimicas citadas y en cantidades que pue-
den variar desde pértes por millén a partes ‘por ciento, hace nece~
sario elegir un método analitico que tenga la suficiente répidez,
capacidad de detecciln y amplitud de rango para cubrir tcdas las

variables posibles.



Por estas causas se ha elegido la técnica de cromatogra-
ffa gaseosa, la cual permite, con una adecuada eleccidn de equipos
Yy parémetros experimentales, resclver los problemas planteados.

Como antecedente puede citarse un Informe preliminar
(2)

sobre el tema



2.- EQUIPOS Y ELEMENTOS.

2.1) Cromatégrafos:

Se utilizaron dos crom&tégrafos de gases, un VARIAN

AEROGRAPH 90~FP y un VARIAN AEROGRAPH 1520 B. El primero de ellos
es un eqguipo de columna finica, detector de conductividad y control
isotérmico de temperatura. El1 segundo equipd estd provisto de sis—
- tema dual de columnas, detectores de ionizacién y termocdnductivi~
dad instalados, y programacién lineal de temperatura. Ambos poseen
valvula de introduccién de muesﬁras gasedsas (microvélvula de mues-
treo Carle), ademds de los sistemas clfsicos de inyeccibn.

. Ninguno de estos equipcs permite el uso de sistemas de
columnas multiples en sus distintas variedades (pardlelo, serie,

"Black Frlush", serie "By-pass", etc¢).

2.2) Columnas:

La variedad de impurezas {ver 1) hace imposiblé utilizar
una Gnica columna cromatogré&fica capaz de separarlos.

Para cada grupo de substancias a determinar (gases per-
manentes, hidrocarburos, mercaptanos,'compuestos inorgénicos de
azufre, etc.) la bibliografia cita diversas columnas capaces de
logrér una adecuada separaciéh. En la Tabla IIT se da unza lista
de ellas y sus aplicaciones. ’

Para seleccionar las columnas a utilizar se tuvo en

cuenta lo siguiente:

a) Limitar el nfimero de columnas al minimo. Utilizar aquellas que
determinasen varios compuestos simulténeamente.

b) Un tiempo de andlisis razonablemente corto.

c) Temperaturas de 6peraci6n normales. Se descart® trabajar a
témperatura subambiente por no poseerse termostatos criogéni-
cos.

d) Que fuesen resistentes al compuesto principal.

En base a estas consideraciones, a datos bibliogrificos,

a experiencia previa y a disponibilidad de material se decidib



utilizar tres columnas diferentes. Esta cantidad se considera
como un minimo indispensable, no dejéndose de lado la pesibilidad
de gque una muestra dada requiera la utilizacidn de alguna -otra

columna, necesaria para la resolucidn de un problema especifico.

2,2.1} Tamiz molecular, "Molecular sieve" S.A,_(MLS. 53)

(Columna I)s »

El tamiz molecular, zeolitas sintéticas desarrolladas
por Union Carbide, pertenece al grupo de rellenos s6lidos activos
. sin presencia de una fase liquida. Son especialmente aptas para
el andlisis de gases (Hz, N2, 02, co, CH4, etc.), con.temperatura-

de trabajo ambiente o ligeramente superior. Se eligid el M.S. S5A
pues por sus poros de mencr tamano (SE) posee un maycr tiempo de
retencién, lo que permite una buena resolucién con columnas de
_menbr longitud. Este material posee el inconveniente de retener
en forma casi permanente compuestos més pesados, al trabajar.en
condiciones normales para la separacildn de H2, N2, 02. Esto trae
como consecuencia que, si se utiliza la columna en forma continua
{inyeccidnes sucesivas), al cabo de un cierto tiempo, se eluyen
com?uestos de inyecciones previas, en forma de irregularidades
‘de la linea de base, que pueden perturbar un anilisis en curso,
Para dar un ejemplo, el Co, o el 915 pueden tardar de 3 a 4 horas
para eluir en esas condiciones.

Como asimismo el agua presente en las muestras, o en
el gas portador, desactiva el tamiz molecular, haciendo perder
resoluci®n a la columna, es necesaria la "limpieza" o activacibn
de la misma por calentamiento a 250-300°C durante varias horas
con pasaje de gas portador.

Se prepar6 una columna de acero inoxidable de 1/8" b4
3 metros con MS SA malla 30/60. Los tapones de los extremos se
hicieron de lana de vidrio. Se rellend y activé en la forma habi-

tual.

z



2.2.2) Porapak QS (Columna II).

_ El Porapak 0OS,marca registrada de Water Asscciates Inc,
pertenece a la familia-de los rellencs qgue se conoce con el nombre
genérico de polimeros poroscs. Estos son copolimercos de bdja po-
laridad de hidrocarburos aromiticos con tamafio de poro uniforme
y presentados én forma de pequenias esferas. En este caso particu-
lar es un copolimero cruzado (cross-linked) de etilvinil benceno/
" divinil benceno con tratamiento de silanizacién para disminuir
efectos de "cola" en los picos. ‘ . ' |

Los diversos tipos de_Porapak {P, N, Q, R, 8§, T) varian
. en su composicién por el agregado o no de mondmeros polares. Esto
produce variaciones en el crden de elucidn de compuestos polares,i
-especialmente del agua. ‘

En el caso del QS, el agua eluye luego del pico del'HZS
no interfiriendo con este. - ’ _
_ ' Se prepard una columna de acero-inoxidable de 1/8" x
5 metros con relleno de malla 50/80, provisto por Water Assoclates
lostapones de las puntas se hicieron de lana de vidrio y se relle-

nd y acondiciond en forma habkitual.

" 2.2.3) Silicona DC~11. ({Columna III).

Los compuestos de silicena usados como fase liquida en
una columna cromatografica de pafggcién, por su carlcter no polar,
poseen la propiedad de separar los compuestos de un mismo grupo
funcional (mercaptanos, hidrocarburos, etc.), en funcidn de sus
puntos de ebuilicién. Esta caracteristica los hace especialmente
aptos para una répida identificacidn de los éompuestos preéentes.

Su baja tensidn de vapof permite, asimismo, trabajar
a temperaturas‘relativamente altas sin aumento apreciable de
pérdida de fase liquida ("Bleeding"). Esta caracteristica favore-
ce la utilizacidn de programacién de temperatura, o el anflisis
_isotérmico de substancias de elevado punto de ebullicibn.

Se utilizé una columna provista por VARTAN AEROGRAPH de

acero inoxidable de 1/8" por 3 metros, rellena con silicona DC-11.



al 30% en Chromosork W AW-HMDS, malla 80-100.

2.3) Detectores.

Se ha utilizado dos tipos de detectores para realizar
este trabajo: Detectores de termoconductividad y Detectores de
ionizacién de llama. '

“Esta necesidad surge tanto de las caracteristicas
intrinsecas de cada uné de ellos, como de las cantidades presen-
tes de impurezas a detectar. . R

Los detectores de termoconductividad son reconocidos
como de uso universal, capaces de detectar cualguier tipo de
substancias, _
| Su desventaja radica en su no muy alté sensibilidad
con respecto a instrumentos mas modernos o sofisticades. En el
' caso.mas favqrable de operacién (He como carrier; altas corr;en-
tes de celda, blogue de delda frio, etc.) su limite de deteccidn
seria del orden de las 20 ppm.

Por su parte,los .detectores de ionizacidn de llama
poseen una mayor sensibilidad, que'permite en condiciones dptimas
llegar al nivel de ppb, con la gran desventaja en nuestro caso
de ser insensibles a los gases permanentes y a los compuestos
inorgéniéos. |

Los detectores de -termoconductividad que se utilizaron
tenfan filamentos de Gow-Mac Inst. Co. del tipo WX de tungsteno-
renio, con celdas de bronce. El material de los filamentos no
resulta Sptimo por ser, seqgfin esﬁecificaciones del fabricante,
superficialmente atacado por el HZS. |

Durante el desarrollec de este trabajo, en que sé habrdn
efectuado del orden de 300 cromatogramas, se tuvo que reemplazar
un par de filamentos por haberse cortado. No se puede determinar
s1 fué a causa de ataque del HZS o por motivos fortuitos.

En la seccién 4.1.2) se hacen otras consideraciones

sobre el tema,



2.4) Patrones cromatogré&ficos:

Los compuestos corresﬁondientes'a cada pico fueron
identificados de la manera habitual. Se obtuvo un cromatograma
en iguales condiciones de trabajo de la substancia pura y se com-—
pard su tiempo de retencidn. En caso de duda se agregd la substan-
cia pura a la mezcla a analizar y se comprobd el aumento del pico .
correspondiente.
Los patrones~cromatogréficos utilizados fueron:
Metano, etano, etileno, propano, propileno, butanc, monékido de
carbono: Matheson Co., pureza 99%.
Etil mercaptan, butil mercaptan: Philips Petroleum Co.
Metil mercaptan: Union Carbide Corp. .
Hidroéarburos C5 - C12: Polyscience Co. Qual..Kits., pureza 98%.
Hidrdgeno: Generador eléctrolitico Helygen.
" Nitrdgeno, Oxigeno : La Oxigena S.A.
Anhidrido cafbénico: Preparado por evaporacidn de nieve carbéhica
| y desgasado en linea de vacio.
Sulfuroc de carbonilo: Preparado y purificadc segin Brauer, G.,
Quimica Inorgﬁnica Preparativa, p&ag. 401.
Anhidrido sulfuroso: Preparado por reaccién de sulfuro de sodio

con H2504 o de cilindro de pureza comercial.

2.5) introduccién de muestras:

Si las muestras a analizar o los patrones se hallaban
en cilindros presurizados, se utilizé la vélvula de muestreo de
gases con circuito de muestra ("loops") de 500 ul de capacidad.

Para las muestras gaseosas en ampollas no presurizadas,
como en el caso de diluciones, compuestos preparados en el labo-
ratorio etc, se utilizaron jeringas Hamilton, del tipo "Gas Tight",
con émbolos de Teflon. _

Estas ampollas para muestra no presurizadas se constru-
yeron de vidrio, provistas de un inyector con septum de goma para

la extraccibén y/o carga. (Ver Figura 1).



Las muestras liquidas se inyectaron en forma habitual.

3.~ TECNICA.

Durante el desarrcollo de este trabajo se han analizado
muestras de sulfurc de hidrdgeno de distinto origen:

Airco Industrial Gases; Matheson Gas Products; Muestras de Planta
de Duperial y Muestras‘generadas en nuestro laboratorio con diver-
sos sulfuros o sulfhidratos comerciales o sintetizados.

Cuando se quizo detectar todos los posibles'contaminan—
tes se siguif la secuencia de anélisis gue figura en la Tabla I.
Utilizando unc o varios de los pasos indicados es posible la deter-
minacibén de un compuesto dado. ' '

En la Tabla II se indica una forma dé conectar las co-

- lumnas en un aparato de doble canal, QUe minimiza la cantidad de
cambios a efectuar. Los tiempos de anflisis que se indican se re-
fieren al necesaric para la obtencidn de un solo cromatogramé por
etapa, y un periodo de calentamiento para limpieza de la columna
antes de pasar a otra etapa de anflisis posterior. No incluye el
tiempo necesario para identificacibn de picos o andlisis cuantita-
tivo. | |

| En las etapas & y 7 de la Tabla II figuran conectadas
las columnas I (MS 5A) y II (Porapak 0QS) en canales A y B del
cromatografo y detector-de TC, aungque en los equipos de columna
dual, se recomienda el usc de columnas iguales en ambos canales
para evitar distintos "Bleeding " y facilitar el balance del de-
tector. En las columnas gque indicamos, al no tener fase liquida,
este problema no aparece. Lo que si puede ocurrir es que posean
diferentes grados de compactacidn y que_el balance del detector
se dificulte por desequilibric de flujos.

Como ilustracién de 1la aplicacién de esta técnica se
acompaian los cromatogramas correspondientes al anflisis de dos
muestras diferentes de sulfurc de hidrbgeno. La muestra N° 1 co-
rraesponde a st obtenido como subproducto en la Planta de Produc—l

cibén de Sulfuro de Carbono de Duperial, San Lorenzo, Pcia de



Santa F&. Se eligif esta muestra como ejemple debido a que el la-
vado que se efectfia en Planta con fquerosene para recuperacién de

2

CS,. proveca una contaminacién muy variada con hidrocarburos, com-
puestos de azufre, aire, etc.

La muestra N° 2 correspondg' a st generado en el labo-
ratorio por accidn del &cido sulflrico sobre el sulfhidrato de
sodio en solucidn. Se utilizd NaHS producido en la misma Planta
de la Empresa Duperial’a partir del H,S de la muestra N° 1.

Esta muestra,de mayor pureza, fue elegida para compro-
bar, ademis, el grado de purificacién que se logra en la obtencidn
de st para el mé&todo de sulfhidrato/écido en condiciones simila-
res a las de una Planta Industrial. Detalles scobre su obtencidén
figuran en el Informe PQ-Q-FQ- 38.

" En la Tabla IV se 1nd1can los resultados de estos anali-
sis. Ambas muestras fueron anallzadas en iguales condiciones de
operacidbn.

’ Es evidente que los pardmetros experimentales que figu-
ran en los cromatogramas tienen validez absoluta solamente en el
caso de las columnas y equipos utilizados y muestras analizadas.

En la preparécién de una columna cromatogrédfica es muy
dificil lograr una reproduccidn exacta de su capacidad de reso-
lucién, debido a diferencias -en la compactacidn del relleno, canti-
dad y calidad.del mismo, etc. Esto hace dque puedan'eXistir diferén—
cias entre la eficacia de dos columnas similares en dimensiones
y relleno. Por lo tanto los parémetrOS'experimentales, como ser
temperatura de columna, flujo de gas portador, etc. .deben ser o
ajustados para cada una en particular. La cantidad de muestra,
atenuacidn y corriente de celda tambien pueden estar sujetos a
variaciones, debiéndose en este céso a varilaciones en la concen-’
tracié4n de impurezas o a sensibilidad espec%fica del detector que

se utiliza.

4.- RECOMINDACIOQONLS.

Se considera necesario dar aqui algunas indicaciones
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a seguir tanto para poder aplicar este método en forma répida y
eficaz en andlisis de rutina de sulfuro de hidrb6genc, como para

la seleccidn de los equipos y elementos a utilizar.

4.1) Equipo cromatografico:

No obstante que la mayoria de los equipos comerciales
son aptos para realizay los ané8lisis previstos queremos destacar
algunas caracteristicas que es conveniente que posea el que se

utilizarA.

4.1.1) Materiales de construccidn:

Es recomendable que el sistema inyectof, columnas, cel-
das de detectores, etc., espgn construidos con materiales resis-
tentes al H2S' como ser, acero inoxidable. Este material es utili-
zgdo normalmente en la mayoria de los equipos, salvo en el caso
de los bloques de celda de los detectores de termoconductividad,
gue se construyen nofmalmente en bronce. Sih embargo,pueden soli-

citarse como opcionales,bloques de celda de acero inoxidable.

4.1.2) Sistema de deteccibn:

Como se ha visto en 2.3) se utilizan detectores de
termoconductividad (TC) y de ionizacidn de llama (FID).

Es conveniente que el equipo a utilizar posea ambos
detectores instalados, y que la utilizaci6bn de uno u otro sclo
requiera un cambio en la conexién de la columna, conmutacidn de
una vélvula o cualquier otro sistema réapido y simple.

El detector TC deber8 contar con filamentos resisten-
tes a la corrosién, siendo recomendados los "Gow-Mac AuW", de
tungsteno recubiertode oro. Otros filamentos del tipo resistente
a la corrosién, por ejemplo los de niquel, no se recomiendan para
325(4). ' | '

- Se debe ‘aclarar que existen otros detectores especifi-
cos para compuestos de 8§ (fotométricos'dé llama, coloumbimétricos,

etc.), que estdn destinados a medir peguefias contaminaciones en
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otros gases (por ejemplq: aire) y por lo tanto no son ﬁfiles en

nuestro caso.

4.1.3) Sistema de columnhas, inyectores:

La utilizacién de por lo mencs tres columnas cromato-
grédficas (ver 2.2)) en operaciones sucesivas para una misma mues-
tra, trae aparejado el cambio de las mismas durante una operacifn
de anélisis completa (Ver Tabla TI). .

Un equipo gue posea un sistema de columna doble, en el
cual cada una de ellas pueda operar independientemente, dlsmlnuye
" las operaciones de cambio necesarias y acorta el tiempo total de
'_anélisis evitando demoras debidas a tiempo de enfriamiento, esta- -
bilizacién de flujo, termdstatizadién, etc..

Este sistema duai de columnas debe estar compleméntédo
con valvula de muestreo de gases (tipo ﬁicrovélvula,_de élta-pre-'.
_cisién) en cada una de ellas, ademds del sistema inyector.tradicio—
nal. Es conveniente que estas valvulas esten provistas de circui-
tos para muestra intercambiables y de diferente volumen, para poder

variar la cantidad de muestra a analizar,

'4.1.4) Sistema de termostatizaci®n:

En la técnica aqui desqﬁipta se han realizado éolamente
" andlisis a temperatura fija. No cobstante serfa ventajoso que el
equipo a utilizar contara con un sistema de programacibn lineal
de temperatura con buena reproducibilidad. Un anélisié programa-
do podria disminuir el nGmero de cromatogramas que se realizan
con una misma columna y a varias temperaturas.

De no tener buena reproduc1bllldad los efecto= serian
contraproducentes al dificultar la identificaci®n de las substan-
cias presentes por la variacidn de los tiempos de retencibn.

Es conveniente que el equipo pueda calentarse y enfriar-
se ripidamente para poder acortar los tiempos de andlisis (Ver
Tabla II). ' |

z

No se hace aqui ninguna recomendacién especifica sobre

termostatos criogénicos pues no se posee experiencia sobre la
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eficacia y rendimiento de los mismos, pero seria deseable estudiar

su aplicacién.

4,1.5) Sistema de gas portador:

Es conveniente utilizar Helio como gas portador con el
fin de aumentar la sensibilidad y evitar la aparicidn de picos
invertidos en el caso de, utilizacibn de detectores de TC. |

Sin embargo, en el caso de determinaciones de hidrdgeno,
es conveniente la utilizacién de(?itrégeno o Argdn para poder

lograr una sensibilidad adecuada . En ese caso, el cambio de

~ gas portador debe poder realizarse en forma simple y répida,

4.2) Patrones cromatogféfiéos:

. Es una necesidad fundamental el disponer de patrones
.0 estandar para la identificacidn y andlisis cuantitativos de las
impurezas presentes. !

Los compuestos gaseosos resulta conveniente adquirirlos
en cilindros del tipo "Lecture bottle" de aproximadamente 0,7 1li-
tros de capacidad, los cuales resultah facilmente manejables y
almécenables, y de capacidad adecuada para este uso. Se debe con-
.siderar la provisidn de valvulas -eductoras adecuadas p&ra ellos.

Para las determinacionég cuantitativas habra que dispo-
ner de ampollas de dilucidn (Figura 1) de volumen cenocido, en
las que por medic de una jeringa, via inyector, se diluye el es-
tandar en un medio adecuado, generalmente nitrégeno pureza cuatro
bandas (99,99%) o el mismo gas portador que se esté utilizando.

. Para estas diluciocnes es conveniente pcseer jeringas
para gases, del tipo "Gas Tight", de distintas capacidades (100,
250, 500, 1000 ul) para minimizar errores en la preparacidn de

estandar de distintos valores.



5.- CONCLUSIONES,

a)

b}

c)

13

Utilizando las columnas y condiciones de andlisis indicadas,
este método permite una réapida determinacifn de las impurezas
més frecuentes en el sulfuro de hidrégeno.

En el casc de una muestra descconocida es recomendable la apli—l

cacién de toda la secuencia de andlisis, tal como figura en

_las Tablas I y II. Una vez determinadas las impurezas presentes

puede seleccionarse para andlisis rutinarios de control la mas
representativas de ellas y utilizar la etapa de andlisis mas ade-
cuada. Por ejemplo, en el control de pureza del Lzs generado
por diversos sulfhidratos y sulfurcs, se utiliz& la columna II,
con TC a 60°C para dosar el CO2 presente (Ver_PQ-QhFQ- 38).

El método aqui propuesto deberid ser ajustado en sus pardmetros

experimentales segln el equipo que se utilice, no descarténdose

i la p051b111dad de qgue sea necesario utilizar alguna otra co~

‘lumna para un tipo de problema en partlcular.
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3)
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Ampolla de dilucibn

Para carga de muestra en linea de vacio.
Para carga de muestra por barrido.
Detalle del inyector. Construido en bronce. El septum es de

los de uso com(in en inyectores de cromatBgrafos.
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Columna : III _ '
Temperatura: 170°C

He, 30 ml/minuto

FID

At. x 8

500 pl

1

[I= H,S Generado en laboratorio

st Duperial

Se marca la posicién de los hidrocarburos

n-parafinicos.

Al

(oA

8

"FIGURA 2
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Columnq_i ITI
Tenperatura: 150°C
Hé, 30 ml/minuto
FID |

At. x 20

500 ul

H,S Duperial

Se marca la posicidn de los hidrocarburos

n-parafinicos

"
T

FIGURA 3
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Columna : III
Temperatura: 110°C
He, 30 ml/minuto
FID

At. x 20

91 ' 500 pl

H,8 Duperial

Se marca-la posicidn de los hidrocar-

buros n-parafinicos,

FIGURA 4



Columna : 11T

50°C
He, 30 ml/minuto
FID

‘At. x 20

500 ul

Temperatura

S Duperial

378
5 = n-C,H

FIGURA 5

1f

1l

i-C,H

H

4

12

10
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Columna : II
Tempeiatura : 160°C
He, 30 ml/minuto
FID

At. x 80

500 ul

H,S Duperial

2
1 = CH4
2 = C2H6
3 = C3H8

-+

6

FIGURA &

min.
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Columna : II
Temperatura : 60°C
He, 20 ml/minuto

' . TC, 230 mA

| At. x 8

500 ul

HZS Duperial

1l = aire
2 ='CH4
3 = CO2
4 = C2H6
5.= H2S

e
e

3 6 T 12 15 18  min.
FIGURA 7
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Columna : II

Temperatura : 60°C
He,
TC,
At.
500

20 ml/minuto
230 mA

x 8

ul

GCenerado en 1aboratorio

_’—‘—/-—'.‘—JN
} ¢ i t + 4 + 4 4 4+ + + -+ + { t + +
(VR ;_ 6 v 9 12 15 18 min.

FIGURMA 8
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I
4
I
3
3
o
. Columna : I
Temperatura : 110°C
He, 20 ml/minuto
_ TC, 210 mA
At. x 8 {1
'I\ “ At. x 4 ([
500 upl ’
[ = H,S Duperial
I = HZS Generado en laboratorioc
1 = H2
2 = 02
3 = N2
4 = CH4
5 = Co
5
1
2
0 i é é min. b i é j mih.

FIGURA 9
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TABLA I

Secuencia de an&lisis

(1) IILI/FID

- 170°C .
Pico ‘,/////// \\\\\\\k No pico
(2) III/FID ' (6) 'II/TC
150°C | - 60°C
(3) III/FID {7) I/TC
110°C | - : 100°C
1?
(4) ITI/FID
50°C
i
(5) II/FID
160°C
I = Columna MS 5A
] II = Columa Porapak QS
(6)  IL/IC y FID III = Columna Silicona DC-11, 30%.
=] "
60°C Chromosorb W - AW-HMDS 80-100
FID = Detector de ionizacibn de llama
(7) 1/TC TC = Detector de termoconductividad

100°C °C = Temperatura de columna



(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

{6)

(6)

{7)

25

TABLA I {continuacién}-

En estas condiciones no se detectan compuestos inorgfnicos.
Comnuestos con menos de 90°C de p.e. eluyen en un pico Gnico.
Se resuelyen picos de hasta 225°C de p.e.

Continuar con {2}3 51 no hay picos continuar con (6).

Ver cromatograma de Figura 2. |

En estas condiciones no se detéctan_compueétos inorgénicos.
Compuestoé con menos de 70°C de p.e eluyen en un pico finico.
Se resuelven picos de hasta 180°C de p.e.

Ver cromatcgrama de Figura 3.

En estas condiciones no se detectan compueétos inorganicos.
Compuestos con menos de 60°C de p.e. eluyen en un pice finico.
Se resuelven picos de hasta 160°C. ’

Ver cromatograma de Figura 4,

En estas condiciones no se detectan compuestos inorgénicos.
Buena resolucidn para compuestos entre 0°C y 70°C de p.e.

Ver cromatograma de Figura 5.

En estas condiciones no se detectan compuestos inorganicos.
Buena resolucién para compuestos de hasta 0°C de p.e.

Ver cromatograma de Figura 6.

TC. En estas condiciones pueden determinarse: aire, CH4, CO2,

C2H2, C2H4, C2H6, H28, SCO, H20, 502, C3H6 Yy C3H8.

FID., No se detectan compuestos incrglnicos.

‘Ver cromatograma de Figura 7 y 8.

En estas condiciones se puede determinar: H2, 02, N2, CH4, CO.

Ver cromatograma de TF'igura. 9.
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TARLA II ,

TIEMPO DE ANALISIS Y DIAGRAMA DE OPERACIONES PARA DOBLE CANAL

Tiempo minimo para realizar la secuencia de andlisis.

bl

Operacidn : Tiempo (minutos)
Estabilizacién de equipo _ 60
Etapa i } ' | io
Etapa 2 | L | | B K
Etapa 3 | _ : 10
Etapa 4 ) .- 10
Etapa 5 : _ 5
Etapa 6 | : | 20-
Etapa 7 | 5
Calentamiento entre etapas(*) ' 75
Cambic de columna'y detector _ | 60

Tiempo Total 4 horas 30 minutos.

{*) Calentamiento a 200°C durante 5 minutes y posterior enfria-

miento a la temperatura de trabajo.

Es conveniente luegc de una secuencia de an8lisis, dejar
las columnas I ¥ II conectadas y calentarlas por varias horas a

200°C para su limpieza (Ver 2.2.1).
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TABLA II (continuacidn)

DIAGRAMA DE OPERACIONES PARA DOBLE CANAL

Columnas

al A Canal B Inyeccidn Temp. °C Detector Etapa
IT I1T 170 ) FID 1
I 11 ITI - 150 : . FID 2
117 IT - III 110 FID 3
II1 II I 50 FID 4
ITI II 160 FID 5
I Iz IT 60 TC ) 6

I 13 1 100 TC 7




28

mmnw.mow - HG [I38

Z

Poatu a7

/093X 36T/ @ yoedoqaen

- HS TT38w - %55 - %os - s0p - 5Py 05 uz X ,8/1
HS Ttdoxd - %pg - gg 1130
- mmu - HS TT3su - mmm - 500 0% wz W8/T DEE TTsSowoId
os - %so - s% - s00 - oo 0Z1 w9l X ,p/T 196730230
®aznze 8p sojlsanduwe)d
ouedoxd - NOU
- oue3d - oueisw - 05 - So/%N - g 0ST ® 0% we X ,8/7 195 ®OITIS
. oo
enbe - oueldbu - 0D - °N - %o - Oy SLT ® &€ W'z X ,8/T - BABTSOQqIRD
mo - vo - mU - OUaTI3d
~ oue3s - ouejauw - ¢0p - ¢ - Iy 08T ® 08- wz X u g $0T JI0SOWOIYD
‘o - Ty - Ty 8L~ ws X ,8/T
Cop - ouezeu - Cgsly - Uy 0¥ WS X ,8/1 70T qIosoworyd
Do
uptorIiedsy eInjexadusy PN3THUGT OUDT TS

sajusuewxad sasen

|
!

SYATLVNYHLIY SYNWRTOD

ITT WId¥dL



25

. s [eisusb eTIeIBOTTAIq A SoTeToIsWOd soboygaed op SOPPWO3} ©OPIS Uy SO3BD SO3SH

*SoINIRD0IPTY 9p ugIioevardss el eied

seade sjusuaelnotrixed uos (2039 ‘suelenbs ‘seucdITTs ioTdwele I0d) IrRTOu OU ocwHHwn_ﬁoo SPUWNTOD

0O0TINTd
ﬂ_U op sopevan3es ou 0S wz X ,8/T opTOR $6T70/D dedoqaed
2TLseaod
(seut3ya1o & seurgyexed) mu e HU ota wzZ X ,8/T1 Jourjoo-u yedeang
(seurzato 4 seurzered) Vg e D 06 we'tT X ,8/1 T~3 BUTUDIY
(seutisTo & seurgexed) ‘o e 'p .om. wuz X ,8/1 N edeiod
SOANAILD0IPTH
o’s - %os

- ouedoxad - SO0D - S%H - 0D 08 wz X ,8/1 LOT GXOSowoIyD -

_ Do
ugioexedas eaniexadws] pn3iTbuoT ousaT1syd

aIynze ap sojissanduod

(UoToenUTIUOD) TIII ¥IidVYl



TABLA IV

ANALISIS DE MUESTRAS TIPO

1) HZS Duperial 1I) HZS Generado
Compuesto % v/v _ ' Compﬁesto & v/v
O2 0,02 N, 1
N2 0,2 002 0,3
co . 0,4 Cle - Clle’ < 00,0001
CO2 0,2
CH4 3.¢
C2H6 0,02
CSHB 0,06
C5HX total 0,01
C6Hx total 0,01
C4H, total 0,003
CBHx total 0,007 . Se usd el método de calibracifn
directa.
Cng total . 0,03 : Para hidrocarburos se utilizb
: CHy cano estandar, corrigitndo-
se las variaciones de respuesta
C1oMx total 0,06 por -distinta masa (detector FID)
' con la fonmla:
Clle'total 0,01 |
, % vV, . Areay P
sco contiene 2 . MA = % v/vB
ZEEaA PMB.
82C contiene A = Fstandar
B = Muestra
' H20 _ contiene PM = Peso molecular

H2 contiene



