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Streszczenie
Dokonano przegladu aparatury chromatograficznej dla optymalnego zastosowania jej

do analizy syntetycznych czynnikow chltodniczych i opracowania szczegétowo metody ich
identyfikacji oraz oceny. Najwazniejszym etapem bylo dobranie odpowiednich elementow
aparatury (kolumny chromatograficznej, detektora, fazy ruchomej) i przy ich uzyciu
optymalizacja parametrow analizy.
Stowa kluczowe: Czynniki chtodnicze, chromatografia gazowa, kolumna kapilarna, detektor

ptomieniowo-jonizacyjny (FID)

SYNTHETIC REFRIGERANTS ANALYSIS WITH APPLICATION
OF CHROMATOGRAPHIC METHOD PART | CHROMATOGRAPHIC
APPARATUS REVIEW

Summary

Article includes review of gas chromatography (GC) apparatus for its optimal application
in the analysis of synthetic refrigerants and development of accurate method for their
identification. The first and most important issue was the selection of appropriate elements of
the apparatus (chromatographic column, detektor, mobil phase) and optimization of analysis
parameters (temperature, gas flow intensity).

Key words: Refrigerants, gas chromatography, capillary column, flame ionization detektor
(FID)
WSTEP

Chromatografia gazowa moze by¢ powszechnie stosowang metoda badawcza shuzaca
do analizy syntetycznych czynnikow chtodniczych [Fishbein 1973]. Cechuje si¢ ona prostota,
wysokg precyzja, a ponadto jest jednoznaczna i ekonomiczna. Polega na rozdziale

poszczegbdlnych  skladnikow  mieszaniny na pojedyncze frakcje na  kolumnie
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chromatograficznej, w wyniku réznego oddzialywania rozdzielonych substancji z faza

ruchomg i nieruchomg [Witkiewicz 1992].

Celem byto dobranie odpowiednich elementow aparatury chromatograficznej (kolumny,
fazy ruchomej, rodzaju detektora) oraz optymalizacja parametréw analizy (temperatury,
natezenia przeptywu gazu) [Berthillier 1975, Fishbein 1973, Hierasimczyk i in. 2002,
Witkiewicz 1992, Witkiewicz, Hepter 2009]. Taki cel umozliwi opracowanie najlepszej
metody badawczej stuzacej do identyfikacji syntetycznych czynnikéw chlodniczych oraz
ilosciowej analizy tej grupy zwigzkow. Metoda ta powinna odznacza¢ si¢ najwicksza

doktadno$cig oraz satysfakcjonujaca powtarzalno$cig oznaczen.

W artykule przedstawiono przeglad aparatury chromatograficznej dotyczacej analizy
chlorofluoroweglowodoréw. Postuzyt on do wytypowania zastosowanych kolumn i detektora

w analizie syntetycznych czynnikéw chtodniczych.

1. Kolumna chromatograficzna
1.1. Charakterystyka

W zalezno$ci od analizowanych zwigzkow, wlasciwosci fizykochemicznych tych
analitow oraz rodzaju matrycy, stosuje si¢ rozne typy kolumn chromatograficznych. Mozna je
podzieli¢c na [Berthillier 1975, Hierasimczyk i in. 2002, Witkiewicz 1992, Witkiewicz,
Herbert 2009]: pakowane (analityczne), mikropakowane, kapilarne, mikrokapilarne
i preparatywne (pakowane). Do powszechnie stosowanych faz stacjonarnych w kolumnach
kapilarnych naleza: weglowodory (skwalan, apiezony, eter polifenylowy), silikony,
poliglikole, polimery tlenku alkilenow, estry, poliestry, optycznie czynne zwiazki (ureidy,
dipeptydy, diamidy), ciekle krysztaty, cyklodekstryny oraz inne (alkohole, sacharydy,
nitrozwiazki, nitryloetery) [Witkiewicz 1992, Witkiewicz, Herbert 2009]. Najczesciej
stosowanymi fazami stacjonarnymi sg modyfikowane chemicznie [Hierasimczyk i in. 2002]:
polisiloksany — najbardziej znana faza stacjonarna, dostepna w najwiekszej roznorodnosci
oraz najbardziej trwata, stabilna i uniwersalna oraz glikole polietylenowe (PEG) — mnigj

trwala i wydajna niz polisiloksany, moze by¢ stosowana w nizszych temperaturach.

Dobor odpowiedniej fazy stacjonarnej jest jednym 2z najwazniejszych etapow
optymalizacji analizy. Proces rozdzialu chromatograficznego opiera si¢ na roznicach
oddziatywan fazy stacjonarnej z oznaczanymi zwigzkami. W zalezno$ci od rodzaju fazy
(polarna, niepolarna, srednio polarna) ma on rézny charakter. Znaczacy i ztozony wplyw na

rozdzial chromatograficzny maja réwniez wymiary kolumny kapilarnej (dlugos¢, srednica
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wewnetrzna, grubo$¢ warstwy fazy stacjonarnej) [Berthillier 1975, Hierasimczyk 1 in. 2002,
Witkiewicz 1992, Witkiewicz, Herbert 2009]. Dluzsze kolumny maja wicksza sprawnosc,
mozliwos¢ zadozowania wigkszych probek lub o duzych st¢zeniach, natomiast czas analizy
wydluza sie. Korzystne jest stosowanie kolumn krotszych. Srednica wewnetrzna kolumny
kapilarnej ma réwniez duzy wptyw na jej sprawnosc, ilo§¢ analitoéw jaka mozemy zadozowac,
ograniczenie w sposobie detekcji zwigzkow. Kolumny o najmniejszej $rednicy pozwalaja
uzyska¢ wigkszg wykrywalnos¢, lecz jednoczesnie ilo§¢ dozowanej probki jest mata. Ponadto
czas analizy jest krotki, natomiast wymagane jest wysokie cis$nienie gazu no$nego (duze
opory hydrauliczne). Czas retencji analitu w kolumnie zalezy od temperatury analizy oraz
grubos$ci warstwy stacjonarnej. Zastosowanie grubszej warstwy fazy stacjonarnej powoduje
zwigkszenie retencji, zmniejszenie sprawnosCi kolumny, analize wigkszej ilosci probki,

zmniejszenie zakresu optymalnych przeptywow gazu nosnego oraz dtuzszy czas analizy.

1.2.  Doboér optymalnej kolumny do badania syntetycznych czynnikéw chlodniczych
Do syntetycznych czynnikéw chtodniczych [Bonca i in.
(CFC),

1997] =zalicza si¢

chlorofluoroweglowodory wodorochlorofluoroweglowodory (HCFC)
I wodorofluorowgglowodory (HFC). Sg to pochodne weglowodorow alifatycznych (metanu,
etanu oraz propanu), w ktorych atomy wodoru zostaty catkowicie lub czeSciowo podstawione
atomami chloru oraz/lub fluoru (Tabela 1).

Tabela 1. Sktad chemiczny i wlasciwos$ci popularnych syntetycznych czynnikow
chtodniczych [Bonca i in. 1997]

Chemical composition and properties of common synthetic refrigerants
Nazwa Rodzaj czasteczki | Wzor chemiczny ODP* GWP**
R-23 HFC CHF; 0,0 12100
R-32 HFC CHyF, 0,0 580
R-125 HFC C,HFs 0,0 3200
R-143a HFC C,H3F; 0,0 4400
R-22 HCFC CHCIF, 0,055 1700
R-12 CFC CClyF, 1,0 8500
R-134a HFC C2H2F4 0,0 1300
R-152a HFC CoH4F; 0,0 150
R-124 HCFC C,HF,CI 0,022 480
R-142b HCFC C,H3F,Cl 0,065 2000

*ang. Ozone Depletion Potential - potencjat niszczenia ozonu stratosferycznego, odniesiony do
czynnika R-11, dla ktorego ODP=1,

**ang. Global Warming Potential - potencjat tworzenia efektu cieplarnianego, odniesiony do CO,, dla
ktérego GWP=1, w przyjetym horyzoncie czasowym (ITH=100 lat)
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Ze wzgledu na réznorodno$¢ budowy kolumn stosowanych w chromatografii gazowej,
ktory zostal pokrotce opisany powyzej, proces wyboru wiasciwej do danej analizy jest trudny
I ztozony. Zalezy on od wielu czynnikéw, a szczegolnie od rodzaju analizowanych probek
(ich budowy czasteczkowej 1 wlasciwosci - praktycznie niereaktywne, wykazujace wysoka
lotno$¢) [Bonca i in. 1997, Loon, Duffy 2007]. Réznice masy molekularnej oraz zawartosci
podstawnikow halogenowych w lancuchu alkilowym powoduja, ze zwiazki te roznig si¢
mi¢dzy sobg wartoSciami temperatur wrzenia [Fishbein 1973]. Substancje te, jako niepolarne,
rozdziela si¢ zwykle na fazach o niskiej polarnosci. Sg one woéwczas eluowane z kolumny
W kolejnosci ich temperatur wrzenia (lotno$ci), najpierw zwigzki o nizszych wartosciach Ty,
w kierunku wartosci rosngcych. Na czas retencji i kolejno$¢ pikow, wptywaja rowniez rdéznice
polarno$ci rozdzielanych substancji oraz powinowactwo do grup funkcyjnych wypetnienia

kolumny.

Do analizy zwigzkow halogenowych zalecane sa gltownie ciekle fazy stacjonarne, takie
jak: faza fluoroalkilosiloksanowa, metylosiloksanowa oraz glikol polietylenowy, osadzone
na odpowiednich nosnikach [Witkiewicz 1992]. Wypelnienia silikonowe maja szeroki zakres
tolerancji temperaturowej przy zachowaniu wysokiej stabilnosci i niskiej lepkosci. Sg one
obojetne w stosunku do wigkszoSci zwigzkow, natomiast moga podlega¢ dziataniu
chlorowcow i chlorowcowodorow. Faza metylosiloksanowa jest niepolarna i wysoce stabilna
temperaturowo, moze zosta¢ wzbogacona grupami fenylowymi. Obecnos¢ grup fenylowych
moze poprawia¢ selektywnos$¢ kolumny wzgledem zwigzkéw halogenoweglowodorowych.
Podobny rozdziat otrzymuje si¢ z zastosowaniem fazy fluoroalkilosiloksanowej. Poliglikole,
rowniez zalecane do analizy chromatograficznej weglowodoréw halogenowych, wykazuja
powinowactwo do grup hydroksylowych, karboksylowych, aminowych oraz zwigzkow
cyklicznych tlenu i azotu. Pozostate substancje zostaja wymyte z kolumny wypelnionej ta
fazg w kolejnosci podporzadkowanej ich temperaturom wrzenia [Witkiewicz 1992]. Zrédta
literaturowe donosza rowniez o zastosowaniu faz cyklodekstrynowych do rozdziatu
chlorofluoropochodnych weglowodorow [O'Doherty i in. 1999]. Fazy te sg czesto selektywne
nawet w stosunku do zwigzkow niewiele r6znigcych sie¢ budowg czasteczkowa, jednak nalezy
zaznaczy¢ iz rownie powszechne jest dla nich zjawisko koelucji substancji [O'Doherty i in.
1999].

Badacze [Bruno i in. 1998, Macchi-Tejeda i in. 2007, Lasa i in. 1996, Luks-Betlej,
Bodzek 2000, Soussa, Biatkowski 2001, Zimnicka i in. 1998] zastosowali wiele réznych
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kolumn chromatograficznych do oznaczania zwigzkéw zawierajacych fluor 1 chlor.
Szczegolowe informacje dotyczace badania tych ukladow zostaly zgromadzone
i przedstawione w Tabeli 2. Interesujace wyniki analiz czynnikow chtodniczych typu CFC,
HCFC 1 HFC uzyskuje si¢ przy zastosowaniu zaréwno kolumn pakowanych, jak
I kapilarnych. Dodatkowo, w analizie zwigzkéw halogenowych dobrze sprawdzajg si¢
glownie ciekte fazy stacjonarne, czyli wypetnienia silikonowe, takie jak polimetylosiloksan,
polifluoroalkilosiloksan, jak rowniez faza stacjonarna wykonana z glikolu polietylenowego,
osadzone na odpowiednich no$nikach. Sprawdzaja si¢ rowniez kolumny wypelnione
adsorbentem organicznym (Porapak oraz Chromosorb), bedace kopolimerami, glownie
diwinylobenzenu i styrenu z dodatkiem modyfikatoréw zawierajacych rozne grupy funkcyjne.
Rozroznia si¢ je pod wzgledem wielko$ci porow oraz polarnosci. Dobrg jako$¢ rozdziatu
moga zapewnia¢ adsorbenty weglowe (Carbopak), zwlaszcza grafityzowane, pokryte

niewielka ilo$cig cieklej fazy stacjonarne;.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze dobdr odpowiedniej kolumny zalezy od rodzaju
analizowanych prob, aefekt rozdzielania chromatograficznego moze byé rézny, zatem
wlasciwg faze stacjonarng dobiera si¢ zazwyczaj doswiadczalnie i1 jest to proces bardzo
skomplikowany. Analizujagc dane literaturowe zamieszczone w tabeli 2 nie mozna
jednoznacznie wytypowaé najbardziej optymalnej kolumny do badan syntetycznych
czynnikéw chlodniczych. Opierajac si¢ na wyzszosci kolumn kapilarnych nad pakowanymi
oraz po konsultacjach z badaczami i producentami sprzgtu chromatograficznego za
najbardziej odpowiednie do dalszych badan do$wiadczalnych, stuzacych stworzeniu
jednoznacznej metody identyfikacji czynnikéw chlodniczych, uznano kolumny kapilarne

z wypetnieniem siloksanowym firmy Restek oraz HP.

2. Detektor
2.1. Charakterystyka
W chromatografie gazowym detektor mierzy stezenie wyplywajacych zwiazkow
z kolumny chromatograficznej obecnych w gazie no$nym [Hierasimczyk i in. 2002].
Detektory wykazuja rézng reakcje zaleznie od rodzaju zwigzku chemicznego. Zmusza
to uzytkownika do ciaglej kalibracji urzadzenia. W celu prawidtowego pomiaru sktadu
procentowego zwiazkow chemicznych w analizowanej probce nalezy ustali¢c wspotczynniki
odpowiedzi charakterystyczne dla kazdej substancji osobno. Istota dziatania detektora polega

na tym, ze reaguje on na rézne wiasciwosci fizykochemiczne gazu nos$nego oraz gazu,
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w ktorym znajduje si¢ substancja wymywana z kolumny. Rejestrowane zmiany sg
proporcjonalne do stgzenia, albo do nat¢zenia przeplywu oznaczanego sktadnika w gazie
nosnym [Witkiewicz, Hepter 2009]. Detektor chromatograficzny powinien charakteryzowaé

si¢ duzg czutoscig oraz stabilno$cig wskazan sygnatu i linii podstawowe;.
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Tabela 2. Zestawienie metod chromatograficznych stosowanych w analizie syntetycznych czynnikéw chtodniczych

Chromatographic methods applied for synthetic refrigerants analysis

HCFC-225ch

Nr. Oznaczane zwigzki Kolumna Detektor Metoda Literatura
Poraplot-Q Detektor _emisji Metoda izotermiczna
50 m x 0.32mm atomowej Temperatura pieca 100°C _
' (AED) przeptyw gazu no$nego 4,8 ml/min
1 Egigi;Hﬁggllzzs ’ Poraplot-Q Spektrometr mas | Metoda gradier_1towa _ Squssa, .
' HEC-134a 'HFC-1525 30 m x 0.32mm (MS) Temperatura pieca 60°C (5min) Biatkowski
CEC-12 ’ ’ potem 160°C (5min) 2001
Detektor wychwytu | Metoda izotermiczna
ggrr?]p)l(o(t)-(sgzmm elektronow Temperatura pieca 100°C
' (ECD) Przeptyw gazu no$nego 6 ml/min
HFC-23, CFC-13, PFC-116, Detektor
HFC-32, HFC-125, HFC-143a, o
HCFC-22, PFC-218, CFC-115, plomieniowo-
CFC-12, CFC-1113, HFC-134a, J('):Illgujqcy Metoda gradientowa
) HFC-152a, CH3Cl, HFC-134, |Poropak Q, Si U (FID) Temperatura pieca 35°C (15min) O'Dohertv i in
© |HCFC-124, HCFC-124b, (cyklodekstryna) potem 120°C (5min) 1696 yin.
CH3Br, CFC-114, HCFC-21, 30 m x 0,32mm potem 180°C (4min)
CFC-11, HCFC-123, Detektor wychwytu | przeptyw gazu nosnego 2 ml/min
HCFC-141b, CH,Cl,, CFC-113, elektronow
HCFC-225¢ca, HFC-143, (ECD)




L0T

Detektor

5% pokryta przewodnosci
heksafluoropropylenem : . Metoda izotermiczna .
CFC, HCFC, HFC epoksydu na grafitowym E:_Ireé)ll:;l)(ﬂ Przeptyw gazu no$nego 45 ml/min Bruno iin. 1998
weglu
n-oktan na Porasil C Detektor wychwytu | Metoda izotermiczna
CFC-11, CFC-12 om i 8m elektronow Temperatura pieca 60°C Lasa i in. 1996
(ECD) Przept azu no$nego 20 ml/min
YW g g
Detektor Metoda izotermiczna
0, 1 1 -
CFC-30 20% Carbowax 20M plomieniowo Temperatura pieca 25°C Fishbein 1973
(PEG) on Gas Chrom Q |jonizujacy . .
(FID) Przeptyw gazu nosnego 70 ml/min
Detektor wychwytu Metoda gradientowa
CFC-12, CFC-114, CFC-115, |Porapak Q elektronéwy Temperatura pieca 30°C (3min) Zimnicka i in.
CFC-11, CFC-113 10m x 0,53mm (ECD) potem 85°C (3min), potem 150°C 1998
Przeptyw gazu nosnego 10 ml/min
CFC-115, HFC-143a, HFC-125, .
FC-218. CEC-12. HEC-152a Porapak T Detektor Metoda gradientowa
HFC-131 43 HCFE:-ZZ HC-2§0 80/100 mesh (inox) przewodnosci Temperatura pieca 80°C (3min) Macchi-Tejeda
HCFC-124b, HCFC-124,  |5m x 2,2mm ciepinej potem 170°C, Hin. 2007
CEC-11 HC,FC-141b ’ ’ (TCD) Przeptyw gazu nosnego 30 ml/min
Kolumna z fazg Metoda gradientowa
imetylopolisiloksanowa . emperatura pieca min uks-Betlej,
CHCI3, CH3CCl3,CCl d lopolisilok g)lgﬁetlr((t)cr)lrov‘;l,ychwytu T ieca 30°C (5min) Luks-Betlej
Sk (HP-1) (ECD) potem 120°C (10min) Bodzek 2000

25m x 0,2mm x 0,33 pm

Przeptyw gazu nosnego 20 ml/s
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Zakres liniowoS$ci urzgdzenia powinien by¢ jak najszerszy, gdyz tylko w tym zakresie wolno
prowadzi¢ analiz¢ ilosciowa. Zatem Iim ten zakres jest szerszy, tym detektor jest lepszy.
Ponadto sygnat detektora musi odznaczaé si¢ powtarzalnoscig dla takich samych stezen
oznaczanej substancji [Witkiewicz 1992]. Istotnym parametrem dla detektora jest czulo$é
[Hierasimczyk i in. 2002]. Na tle szumu widoczny jest sygnal pochodzacy od analizowanego
zwigzku (maksymalna amplituda) (rysunek 1). Uzyteczny sygnal poroéwnywany jest
Z progiem wyznaczanym na podstawie wysokosci szumow czyli tta (rysunek 2).
Przekroczenie tego progu powoduje rejestracje analizowanego zwigzku, co zostato
zaprezentowane na rysunku 3. Jesli czuto§¢ urzadzenia bedzie za niska, to niektore badane
sktadniki nie beda sygnalizowane, bo beda miescily si¢ w granicy szumu. Czuto$¢ detektora
nalezy dobra¢ tak, by sygnat pochodzacy od danego zwigzku przewyzszal prog sygnalizacji,

a jednoczesnie poziom szumow znajdowat si¢ ponizej progu detekcji.

Rysunek 1. Dyfraktogram oznaczanego zwigzku (czerwona linia)
Diffractogram of labelled compound (red line)

Rysunek 2. Dyfraktogram oznaczanego zwiazku (czerwona linia) z zaznaczeniem progu
detekcji (niebieska linia)
Diffractogram of labelled compound (red line) with detection level (blue line)

! A
~ - A -
; LW S Py '|II." AV . snmie, = g «"’ﬁ'u"
’ v

[

Rysunek 3. Warunek wykrycia substancji. Sygnat detektora (czerwona linia) z zaznaczeniem

progu detekcji (niebieska linia) oraz sygnat detektora z pominigciem szumow
(czarna linia)

Condition of compound detection. Detector signal (red line) with detection level
(blue line) and detector signal without background (black line)

Istnieje wiele rodzajow detektorow [Berthillier 1975, Hierasimczyk i in. 2002, Witkiewicz

1992, Witkiewicz, Herbert 2009], a wybor zalezy od rodzaju sktadnikow, ktore maja by¢
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wykrywane i oznaczane. Uwzgledniajgc mozliwosci detekcyjne tych urzgdzen mozna
podzieli¢ je na uniwersalne (badanie szerokiej grupy zwiazkéw chemicznych) i selektywne
(badanie  specyficznych  rodzajow  substancji). Uniwersalne  detektory  to:
cieplno-przewodnosciowy (TCD) — katarometr, masowy (MS) i plomieniowo-jonizacyjny
(FID), natomiast specyficzne to m.in. plomieniowo-fotometryczny (FPD), siarkowy
chemiluminescencyjny (SCD), termojonowy (TID), azotowo-fosforowy (NPD), wychwytu
elektronéw (ECD), helowy (HeD), fotojonizacyjny (PID) i emisji atomowej (AED).

2.2. Detektory stosowane w analizie syntetycznych czynnikow chlodniczych

Podczas doboru odpowiedniego systemu detekcji dla  halogenopochodnych
weglowodorow  bierze si¢ pod uwage rdéznorodne rozwigzania wykorzystywane
w chromatografii gazowej. Sposrod catej puli detektoréw pracujacych z GC, niektore daja
odpowiedz na kazda substancj¢ obecng w badanej probie, podczas gdy inne reaguja tylko na
anality o specyficznych strukturach, grupach funkcyjnych i atomach [Hierasimczyk i in.
2002]. Zgodnie z danymi literaturowymi [Dressler 1986, Macchi-Tejeda i in. 2007,
Luks-Betlej, Bodzek 2000, Soussa, Biatkowski 2001, Szepesy 1970] w analizie
chromatograficzne; zwigzkow zawierajacych fluor i1 chlor wykorzystano rézne detektory.
Szczegotowe informacje dotyczace badania tych ukladéw zostaly zgromadzone
i przedstawione w tabeli 2. Sg to: detektor emisji atomowej (AED), spektrometr mas (MS),
detektor wychwytu elektronow (ECD), detektor ptomieniowo-jonizujacy (FID) i detektor
cieplno-przewodnosciowy (TCD).

Detektor cieplno-przewodnosciowy (TCD, tzw. katarometr) moze by¢ stosowany
w detekcji praktycznie wszystkich zwigzkow chemicznych, nie niszczy on analizowanej
probki i moze by¢ stosowany w polaczeniu z innymi detektorami. Stosowanie detektorow
uniwersalnych wiaze si¢ jednak z prawdopodobienstwem zakldcania sygnatu detekcji
w wyniku wysokiej czutosci detektora na sktadniki powietrza i inne zanieczyszczenia. W tym
przypadku nie jesteSmy pewni jaki zwigzek analizujemy. Bardzo pozytecznym
I powszechnym rozwigzaniem w zakresie detekcji uniwersalnej jest spektrometr mas. Jest on
bardzo czgsto wykorzystywany w analizie weglowodorow réznych typow, w tym
chlorofluoroweglowodorow. Cechuje si¢ bardzo niska dolng granica detekcji, do utamkow ppt

[Berthillier i in. 1975, Bruno i in. 1998, Macchi-Tejeda i in. 2007].

Pomijajac wczesniej opisane detektory uniwersalne, syntetyczne czynniki chlodnicze

moga by¢ poddawane detekcji z udzialem takich detektorow, ktore bytyby selektywne
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wzgledem ich czastkowych pierwiastkow (Cl, F), badZ potaczen miedzy nimi (C-H, C-CI,
C-F) [Falkowska, Korzeniewski 1998]. Ze wzglgdu na chemiczng i sSrodowiskowa stabilno$é
chlorofluoroweglowodoréw, beda one najczesciej analizowane z wykorzystaniem detektorow
destrukcyjnych, opierajacych si¢ w duzej mierze na procesach spalania i jonizacji. Detektor
emisji atomowe] wykazuje wysoka czuto$¢ w stosunku do pierwiastkow halogenowych,
umozliwia rozréznianie fluoru, chloru, bromu i jodu. Znajduje zastosowanie w analizie
zanieczyszczen srodowiska [Soussa, Biatkowski 2001]. Ponadto, wykrywa réwniez niektore
metale cigzkie obecne w otoczeniu 1 reaguje na tlen, co w przypadku analizy
chlorofluoroweglowodoréw w probach powietrza moze okaza¢ si¢ ktopotliwe oraz utrudniaé
prawidlowa interpretacje wynikéw. Najbardziej rozpowszechnionym ws$rod detektorow
umozliwiajacych wykrywanie nawet $ladowych ilosci halogenoweglowodorow jest detektor
wychwytu elektronéw (ECD) [Lasa i in. 1996, Luks-Betlej, Bodzek 2000, O'Doherty i in.
1999, Soussa, Biatkowski 2001, Zimnicka i in. 1998]. Czastki promieniowania jonizujacego,
wysylane z promieniotworczego izotopu °Ni, powoduja jonizacj¢ gazu no$nego
z uwolnieniem elektroné6w, w wyniku czego wytwarzany jest prad podstawowy detektora.
Kiedy z kolumny eluowana jest substancja majaca odpowiednie powinowactwo elektronowe,
wychwytuje ona elektrony, tworzac jony ujemne. Jony te zderzajac si¢ z jonami dodatnimi
gazu nosnego tworzg czasteczki obojetne, w wyniku czego natezenie pradu podstawowego
detektora ulega zmniejszeniu, co mozna zaobserwowac¢ w postaci piku. Przeznaczony jest on
do wykrywania zwiazkéw wykazujacych powinowactwo elektronowe.  Sposrod
rejestrowanych substancji, takich jak etery, estry, alkohole, ketony, aminy, wykazuje
najwicksza czuto$é w stosunku do zwiazkéw halogenowych [Sliwka 2003]. Detektor ten
moze by¢ klopotliwy w uzyciu poprzez niezwykle wysoka czuto$¢ (tabela 3.) oraz duze

wahania wysokos$ci odpowiedzi na substancje mono- i polihalogenowe.
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Tabela 3. Odpowiedz detektora ECD na wykrywane zwiazki [Hierasimczyk i in. 2002]
ECD detector response on examined compounds

Rejestrowana substancja Czulo$¢ detektora ECD
Weglowodory 1
Estry, etery 10

Alkohole, ketony, aminy, zwigzki mono-CIl, mono-F | 100

Zwiazki di-Cl oraz di-F 1000
Zwigzki tri-Cl 10000
Zwigzki poli-Cl oraz poli-F 100000

Detektor ~ ptomieniowo-jonizacyjny  (FID)  jest bardzo  rozpowszechniony
w chromatografii gazowej [Fishbein 1973, O'Doherty i in. 1999]. Podstawowym procesem
zachodzacym wewnatrz tego urzadzenia jest jonizacja czasteczek w ptomieniu. Wtedy to
wytwarzane sg termojony helu, ktére gwarantuja wystepowanie w ukladzie stalego pradu
jonowego. Gdy oprocz gazu nosnego do ptomienia wodorowego wprowadza si¢ substancje
wymywang z kolumny, jest ona spalana do potaczen C-H 1 w detektorze pojawia si¢ wigksza

liczba termojonéw (rysunek 4).

PODSTAWOWE REAKCJE TLEN-WODOR

H+O Z= OH+O
O+H, 2 OH+H
{I}H+H22 HO+H
W OBECNOSCI GAZU NOSHNEGO - He
H+H+My, = H+M,_
OH+H+M _ = HO+ M
He He

W OBECHNOSCI ZWIAZK U ORGANICZMEGO

. . gy ¥ -
CH+ O — CHO + e

Rysunek 4. Reakcje zachodzace w detektorze FID [Dressler 1986]
Reactions in FID detektor [Dressler 1986]
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Rysunek 5. Schemat detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (FID) [Perkin Elmer 2002]
Flame ionization detector (FID) — scheme[Perkin Elmer 2002]

Powstate jony zbierane sg na elektrodzie kolektorowej i ich liczba jest rejestrowana w postaci
zmian pradu jonowego. Na tej podstawie powstaje sygnal w detektorze. FID wykazuje
selektywnos$¢ wzgledem zwigzkéw zawierajacych wigzanie C-H, dlatego jest szczegélnie
polecany do wykrywania weglowodorow 1 ich pochodnych. Ro6zne podstawniki na
poszczegolnych atomach wegla wptywaja na jonizacje¢ w inny sposob (najczesciej redukujac
warto$¢ pradu jonowego w stosunku do wodoru). W okreslonych warunkach detektor moze
oddziatywac¢ selektywnie na zwigzki halogenowe. Gdy wodor jest gazem no$nym, a zamiast
powietrza do detektora podawany jest tlen, czuto$¢ detektora w stosunku do zwigzkow chloru
moze by¢ nawet dwukrotnie wigksza niz w normalnych warunkach. OdpowiedZ detektora
bedzie wowczas wzrastaé wraz ze wzrostem liczby atomdéw chloru w czasteczce
analizowanych molekut [Dressler 1986]. Zaleta podczas jego stosowania w analizie
chlorofluoroweglowodorow jest brak odpowiedzi na tlen, azot, tlenki wegla, wodor,
siarkowodor, amoniak czy wode. Skladniki powietrza i inne zanieczyszczenia pochodzace
Z hali technologicznych nie powinny wiec zakldcaé sprawnej detekcji z uzyciem FID.
Schemat wewngtrznej budowy detektora ptomieniowo-jonizacyjnego firmy Pekin-Elmer

[Perkin Elmer 2002] zostal przedstawiony na rysunku 5.
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Podsumowanie

Przeprowadzony przeglad literaturowy oraz konsultacje z producentami sprzgtu
chromatograficznego umozliwity wytypowanie kolumn oraz detektora do analiz
chromatograficznych syntetycznych czynnikéw chtodniczych. Wybrano 3 kolumny kapilarne
o Sredniej polarno$ci z wypeklieniem siloksanowym. Ich zastosowanie daje bardziej
precyzyjne rezultaty, poniewaz wykazujg one wigkszg sprawnos¢ i rozdzielczo$¢ niz kolumny
pakowane. Sa to dwie kolumny firmy Restek, typ Rtx®-200 (dt. 30m i 105m; $rednica wew.
320um). Zawierajg one grupy funkcyjne - trifluoropropylowa i metylowa w stosunku 1:1.
Polecane sg przez dystrybutorow sprzetu do chromatografii do rozdzialu chlorowanych
i fluorowanych weglowodorow. Trzecia kolumng wybrang do badan byta kolumna
z wypetnieniem siloksanowym firmy HP, typ HP - 1701 (dt. 60m; $rednica wew. 250um).
Zawiera ona grupy funkcyjne - cyjanopropylofenolowg (14%) i  metylowg (86%).

Przeznaczona jest do rozdziatu chlorowanych i fluorowanych weglowodorow.

W badaniach chromatograficznych do detekcji wybrano FID, gdyz zapewni on
odpowiednig czulo$¢ w analizie syntetycznych czynnikow chtodniczych w postaci petno
procentowej. Wysokie stezenia analizowanych probek pochodzity z mieszanin handlowych,
z funkcjonujacych instalacji chtodniczych czynniki po regeneracji. Detektor ten jest
dedykowanym do analizy chlorofluorowgglowodoroéw. Zastosowanie jego ograniczy btad
wynikajacy z konieczno$ci wykonywania duzych rozcienczen analizowanych substancji
W odrdznieniu analiz z uzyciem detektora wychwytu elektrondw. Zaleta detektora FID jest
réwniez brak odpowiedzi na sktadniki powietrza w badanych gazach. Jest on selektywnym,
stosunkowo tanim rozwigzaniem 1 doskonale nadaje si¢ do analizy chlorowanych

I fluorowanych syntetycznych czynnikow chtodniczych w zakresie wysokich stezen.
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