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Streszczenie

W artykule przedstawiono i oméwiono kroki doboru odpowiedniej kolumny (dtugosci,
wypelhnienia) i detektora oraz optymalizacji jego pracy dla analiz syntetycznych czynnikow
chtodniczych. Do dalszych badan, majacych na celu optymalizacje metody analizy
syntetycznych czynnikow chlodniczych, wybrano kolumne¢ kapilarng firmy Restek (Rtx®-
200) oraz detektor ptomieniowo-jonizujacy FID. Charakterystyka kolumny to: wypetnienie —
trifluoropropylometylo-polisiloksan (TrFPrMeSil), dtugos¢ — 105 m, $rednica wewnetrzna —
320 um 1 grubos¢ fazy stacjonarnej — 0,5 um. Optymalne parametry pracy detektora to:
temperatura — 200°C, nateZenie przeptywu wodoru — 45 ml/min, nateZenie przeptywu
powietrza — 450 I/min, stata czasowa — 50, atenuacja — 3,0.

Stowa kluczowe: Czynniki chtodnicze, chromatografia gazowa, kolumna kapilarna, detektor

ptomieniowo-jonizacyjny (FID)

SYNTHETIC REFRIGERANTS ANALYSIS WITH APPLICATION OF
CHROMATOGRAPHIC METHOD
PART Il - SELECTION AND OPTIMIZATION OF WORKING CONDITIONS OF
COLUMN AND DETECTOR IN CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS

Summary
This article explains the steps concerning selection of the appropriate column (length,
filling), detector and optimization of its work. For futher research on optimization method of
synthetic refrigerants, capillary column — Restek RTX ® -200 and a flame ionizing detector
FID were chosen. Column characteristics are as follows: filling — trifluoropropylmethyl
polysiloxane (TrFPrMeSil), length: 105 m, inner diameter: 320 um, thickness of stationary
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chase: 0.5 um. Optimal parameters for the detector are: temperature: 200°C, hydrogen flow
rate: 45 ml/min, air flow rate: 450 ml/min, time constant: 50, attenuation: -3.0.
Key words: Refrigerants, gas chromatography, capillary column, flame ionization detektor
(FID)

WPROWADZENIE

Czynniki chlodnicze uczestnicza w wymianie ciepta w urzadzeniach chtodniczych,
klimatyzacyjnych i pompach ciepta [Bonca i in. 1997, Clodic, Sauer 1999, Gutowski,
Butrymowicz 2007]. Mozna je podzieli¢ na syntetyczne i naturalne. Syntetyczne czynniki
chtodnicze dzieli si¢ w zaleznosci od sktadu i liczby sktadnikéw na jednorodne
(jednosktadnikowe) i mieszaniny. W uktadach wielosktadnikowych wyroznia si¢ mieszaniny
azeotropowe oraz zeotropowe (nieazeotropowe).

Do niedawna najczg$ciej stosowane w przemysle byly jednosktadnikowe syntetyczne
czynniki chtodnicze. W przypadku ich uzycia w instalacjach chlodniczych, wycieki mogty
by¢ usuwane w tatwy sposdb przez uzupeilnianie nowym czynnikiem. Parametry
termodynamiczne tego ukladu pozostawaly niezmienione. Czynniki chtodnicze z grupy
wodorofluoroweglowodoréw (HFC) posiadaja istotng wadeg. Maja one negatywny wplyw na
srodowisko naturalne. Obowigzujaca legislacja zmusza uzytkownikow do wymiany
jednorodnych czynnikow chlodniczych na inne [Michalski 2009, Dzierzanowski 2005,
Steplewska 2009, Steplewska i in. 2009]. Najczesciej sg stosowane dwu- lub trdjsktadnikowe
mieszaniny zwigzkow HFC 1 HCFC [Bonca i in. 1997]. Sktad procentowy tych mieszanin jest
Scisle okreslony [Schnotale 2002, Nagel, Bier 1996, Coquelet i in. 2006, Coquelet, Richon
2009, Ibreighith 1 in. 1992], poniewaz ich wlasciwosci termodynamiczne silnie zalezg od ich
sktadu. Instalacje technologiczne posiadajace takie czynniki chiodnicze s3 hermetyczne.
W przypadku powstania nieszczelnosci, proporcje skladnikéw tych mieszanin ulegaja
zmianie, co wplywa negatywnie na caly system chtodniczy. Zwiazki te sa bezwonne oraz
bezbarwne. Ze wzglgdu na ich whasciwosci, niewielkie wycieki sa trudne do zidentyfikowania
przez obstuge techniczng, gdyz poczatkowo nie pogarszajg sprawnosci urzadzenia
chtodniczego. W wigkszosci zaktadow produkcyjnych brak jest ciaglych, stacjonarnych
systemow kontroli wyciekéw z instalacji chtodniczych, gtdwnie z powodu ich kosztownosci.
Wczesne wykrycie nawet najmniejszych nieszczelnosci jest korzystne, gdyz dziatania
prewencyjne mogg zapobiec calkowitemu rozszczelnieniu instalacji.

Dzigki zastosowaniu analizy chromatograficznej do badania sktadu powietrza
w pomieszczeniach z instalacjami chtodniczo-klimatyzacyjnymi istnieje mozliwos¢

stwierdzenia emisji czynnika chtodniczego do atmosfery nawet w przypadku mikrowyciekdéw
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oraz oceny skali ewentualnej emisji. Wedlug licznych danych literaturowych [Berthillier
1975, Fishbein 1973, Hierasimczyk i in. 2002, Witkiewicz 1992, Witkiewicz, Hepter 2009]
technika ta jest najczesciej stosowang metoda do szybkiej analizy ztozonych mieszanin
zwigzkow chemicznych oraz oceny czystosci tych zwigzkoéw, zarowno w przemysle, jak 1 w
roznych laboratoriach.

Drugim aspektem analizy chromatograficznej jest identyfikacja i ocena doktadnego
sktadu (w przypadku mieszanin) syntetycznych czynnikow chtodniczych pracujacych
W instalacjach oraz stosowanych do serwisu po regeneracji. Jest to bardzo istotne ze wzgledu
na utrzymanie prawidtowych wtasciwosci termodynamicznych uktadu chtodniczego.

Celem tej pracy bylo opracowanie jednoznacznej metody chromatograficznej analizy
syntetycznych czynnikdw chlodniczych, ktéra w przyszto§ci mogtaby znalez¢ zastosowanie
W przemys$le chlodniczym do identyfikacji 1 oceny iloSciowej syntetycznych czynnikéw
chtodniczych pracujacych w urzadzeniach chtodniczo-klimatyzacyjnych oraz stosowanych do
serwisu po regeneracji. Przedstawiono i oméwiono kroki doboru odpowiedniej kolumny

(dtugosci, wypelnienia) i detektora oraz optymalizacji jego pracy dla tych analiz.

MATERIAL I METODY BADAN
1. Badania kolumny chromatograficznej
Materiat badawczy przedstawiono w tabeli 1. Analiz¢ syntetycznych czynnikéw
chtodniczych wykonano przy uzyciu chromatografu gazowego Clarus 500 firmy Perkin

Elmer. Schemat stanowiska pomiarowego przedstawiono na rysunku 1.
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Tabela 1. Analizowane zwigzki wraz z temperaturami wrzenia

The analyzed compounds with boiling temperatures

Nr Nazwa czynnika Sktad mieszaniny Normvslgsntgregégatura
jednoskladnikowe
1 R-125 HFC-125 (100%) -48,6
2 R-143a HFC-143a (100%) -47.4
3 R-290 Propan (100%) -42,9
4 R-22 HCFC-22 (100%) -40,9
5 R-134a HFC-134a (100%) -26,1
6 R-124 HCFC-124 (100%) -13,2
7 R-142b HCFC-142b (100%) -9,1
dwuskladnikowe lub trojskladnikowe
8 R-402a R-125/R-290/R-22 (60%/2%/38%) -49,2
R-404a R-125/R-143a/R-134a (44%/52%/4%) -46,7
10 R-409a R-22/R-124/R-142b (60%/25%/15%) -34,2
11 R-507 HFC-125/HFC-143a (50%/50%) -46,7

Probki przygotowano do badan przez rozcienczanie analizowanych gazow (pobranych z
fazy cieklej), wykorzystujac do tego celu pipete szklang o pojemnosci 1 litra oraz strzykawki
gazoszczelne o pojemnosci 250 pul oraz 100 ml. Identyfikacji pikéw dokonano na podstawie

czasOw retencji substancji wzorcowych.
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Rysunek 1. Schemat stanowiska pomiarowego stuzacego do badan chromatograficznych,

gdzie 1- butla z wodorem, 2 — butla z helem, 3 — uktad filtrow do oczyszczania
gazu nosnego, 4 — kompresor powietrza, 5 — chromatograf gazowy, 6 —
komputer, 7 — rurka do zaworu sze$ciodroznego (dozowanie probki), 8 — rurka
do uktadu odzysku (do regeneracji)
Scheme of laboratory set up for chromatographic research, where 1 — hydrogen,
2 — helium, 3 — filter system for purification of carrier gas, 4 — air compressor, 5
— gas chromatograph, 6 — computer, 7 — tube for sample dosage, 8 - tube to the
recovery system (for regeneration)

Tabela 2. Zastosowane kolumny kapilarne do rozdziatu chlorofluoroweglowodoréw

Capillary columns applied for separation of chlorofluorocarbons

Nazwa Rtx 200 Rtx 200 HP - 1701

Wymiary 30 m x 320 pm 105 m x 320 pm 60 m x 250 pym

Faza  Trifluoropropylometylo- Trifluoropropylometylo- 14% Cyjanopropylofenylo

stacjonarna polisiloksanowa polisiloksanowa 86% Metylopolisiloksan
TrFPrMeSil TrFPrMeSil CNPhMesSil
Oznaczeni K1 K2 K3
e

Aparat wyposazony jest w dozownik typu Split/Splitless oraz detektor ptomieniowo-
jonizacyjny (FID). Przetestowano trzy kolumny chromatograficzne, ktore scharakteryzowano
w tabeli 2. Ponadto zastosowano uktad dwukolumnowy, kapilary z réznymi fazami
siloksanowymi (TrFPrMe i CNPrPhMe) o dlugosciach odpowiednio 105 m (K2) i 60 m (K3)

potaczone szeregowo. Pomiary wykonywano w temperaturze 30°C, detektor i dozownik
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pracowaty odpowiednio w temperaturze 200°C i 150°C. Gaz noény (hel 5.0) osiagat natezenie
przeptywu 2,5 ml/min. Prébki dozowane byty w objetosci 500 pl za pomoca petli dozujacej
I zaworu szesciodroznego z podziatem strumienia 1:10 [Perkin Elmer 2002].

Kolumny K1 i K2 o $redniej polarnosci z wypeklieniem siloksanowym firmy Restek, typ
Rtx®-200 zawierajg grupy funkcyjne, ktore sa resztg trifluoropropylowg oraz metylowa
w stosunku 1:1. Kolumny te, polecane przez dystrybutoréow sprzetu do chromatografii,
przeznaczone s3 do rozdziatu chlorowanych i fluorowanych weglowodoréw, a zastosowanie
znajduja w analizie m.in. alkoholi, ketondéw, glikoli czy nitrozoamin. Kolumna K3
przeznaczona do rozdziatu chlorofluorowgglowodoréw znajduje ponadto zastosowanie w
analizie m.in. pestycydow.

2. Badania detektora

Wykorzystano kolumne kapilarng K2. Badania optymalizacji parametrow detektora
zostaly przeprowadzone w analogiczny sposéb jak dla kolumny chromatograficzne;j,
Z wyjatkiem zastosowanej temperatury pieca kolumny (25 i 30°C).

W celu ukazania wpltywu poszczegélnych parametrow pracy detektora (temperatury,
natezenia przeptywu wodoru, natezenia przeplywu powietrza, stalej czasowej, atenuacji)

zbadano rozdziat chromatograficzny czynnikow chtodniczych wymienionych w tabeli 1.

WYNIKI I DYSKUSJA
1. Badanie wplywu zastosowanej fazy stacjonarnej na jakos$¢ rozdziatu
chromatograficznego wybranych syntetycznych czynnikow chlodniczych

Rozdzial mieszaniny trzech trdjsktadnikowych syntetycznych czynnikow chtodniczych,
t]. R-402a, R-404a i R-409a, zbadano z zastosowaniem dwoch kolumn kapilarnych z réznym
wypetnieniem. Rezultaty przeprowadzonych badan przedstawiono na rysunku 2.

Czgséciowy rozdziat nastapil z udziatem kolumny kapilarnej K2 i K3. W przypadku K3
widoczny jest efekt natozenia si¢ widm trzech substancji, co utrudnia ich identyfikacje.
Najlepszy rozdzial mieszaniny otrzymano dzigki wykorzystaniu szeregowego potaczenia
dwoch kolumn kapilarnych (kolejno K2 oraz K3). Poprzez zastosowanie dwoch réznych faz
stacjonarnych jednoczesnie mozliwe jest rozdzielenie substancji, ktorego nie dato si¢ uzyskac,
stosujac te kolumny oddzielnie. Ponadto dodatkowym czynnikiem, ktéry poprawia rozdziat,
oprocz korzystnego efektu dwoch réznych faz stacjonarnych, moze by¢ wydtuzenie dtugosci
kolumny, czyli zwigkszenie liczby potek teoretycznych. Interesujace wydato si¢ zatem
zbadanie wptywu dlugos$ci kolumny na rozdziat chromatograficzny czynnikow chtodniczych

przy tym samym rodzaju fazy stacjonarnej.
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Rysunek 2. Wptyw rodzaju fazy stacjonarnej na jako$¢ rozdziatu chromatograficznego

mieszaniny (R-402a, R-404a i R-409a). Wypetnienia:

a) trifluoropropylo-metylosiloksan (TrFPrMeSi) - K2

b) cyjanopropylo-fenylo-metylosiloksan (CNPhMeSi) - K3

c) trifluoropropylo-metylosiloksan + cyjanopropylo-fenylo-metylosiloksan

(TrFPrMeSi+CNPhMeSi) - K2 +K3.

Influence of type of stationary phase on the quality of chromatographic

separation of the mixture (R-402a, R-404a and R-409A). Fillings:

a) trifluoropropylomethyl siloxane (TrFPrMesSi) - K2

b) cyanopropylphenylmethyl siloxane (CNPhMeSi) - K3

c) trifluoropropylmethyl siloxane + cyanopropylphenylmethyl siloxane
(TrFPrMeSi+CNPhMeSi) K2 +K3.

Badanie wplywu dlugosci kolumny kapilarnej na jakos¢ rozdzialu

chromatograficznego syntetycznych czynnikow chlodniczych

Na rysunkach 3 i1 4 przedstawiono chromatogramy czterech czynnikow chtodniczych

(R-507, R-402a, R-404a i R-409a) otrzymane z zastosowaniem kolumn kapilarnych

roéznigeych si¢ dlugoscia: K1 i1 K2. Rezultaty badan dotyczace krotszej kapilary (K1)
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zaprezentowano na rysunku 3, natomiast dluzszej (K2) na rysunku 4. Analizujgc otrzymane

chromatogramy (rysunek 3), mozna stwierdzi¢, ze w przypadku niektérych mieszanek (R-

507, R-404a) otrzymano wyniki w postaci pojedynczego piku, co oznacza, ze ich sktadniki

nie zostaty rozdzielone (rysunek 3a i 3d). Natomiast czynnik R-402a (rysunek 3b) ulegt

rozdzialowi na dwa piki, zatem catkowita separacja pikoOw nie miata miejsca.
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Rysunek 3. Rozdzial chromatograficzny na kolumnie K1 0 dtugosci 30 m nastepujacych

czynnikow chlodniczych: a) R-507a (R-125/R-143a)
b) R-402a (R-125/R-290/R-22)
c) R-409a (R-22/R-124/R-142b)
d) R-404a (R-125/R-143a/R-134a).
Chromatographic separation on K1 column (length — 30 m) of following
refrigerants: a) R-507a (R-125/R-143a)
b) R-402a (R-125/R-290/R-22)
c) R-409a (R-22/R-124/R-142b)
d) R-404a (R-125/R-143a/R-134a).
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Rysunek 4. Rozdziatl chromatograficzny na kolumnie K2 0 dlugosci 105 m nast¢pujacych
czynnikow chtodniczych: a) R-507a (R-125/R-143a)
b) R-402a (R-125/R-290/R-22)
c) R-409a (R-22/R-124/R-142b)
d) R-404a (R-125/R-143a/R-134a).
Chromatographic separation on K2 column (length — 105 m) of following
refrigerants: a) R-507a (R-125/R-143a)
b) R-402a (R-125/R-290/R-22)
c) R-409a (R-22/R-124/R-142b)
d) R-404a (R-125/R-143a/R-134a).

Tylko trojsktadnikowy R-409a (rysunek 3c) ulegt rozdziatowi na 3 blisko potozone piki,
odpowiadajgce odpowiednio R-22, R-124 i R-142b. Mimo préb obnizenia temperatury oraz
zmian nat¢zenia przeptywu gazu nosnego, nie udalo si¢ uzyska¢ catkowitego rozdziatu
sktadnikow mieszanin R-507a, R-402a oraz R-404a. Stwierdza si¢, iz zastosowana kolumna
nie reprezentuje dostatecznej sprawnosci, gdyz poszczegélne zwiazki, tj. HFC-125,
HFC-143a, HCFC-22, R-290, wspoteluuja, a w efekcie sa rejestrowane przez detektor w tym

samym czasie, dajac naktadanie si¢ pikow odpowiadajacych poszczegdlnym sktadnikom.
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Lepsze wyniki rozdzialu chromatograficznego uzyskano poprzez zmian¢ kolumny
kapilarnej na trzykrotnie dluzsza z tym samym rodzajem wypetnienia (rysunek 4). Wraz ze
wzrostem dlugosci kolumny zwigksza si¢ jej sprawnos$¢. Wydtuzenie kolumny powoduje
zwiekszenie odlegtosci pomiedzy pikami substancji, bowiem majg one do pokonania dtuzsza
droge w kierunku detektora. Zwigkszaja si¢ réwniez opory przeptywu. Odbywa si¢ to
kosztem czasu analizy, ktory wydluza si¢ o okolo 5 min. Uzyskano réwniez rozsunigcie
pikow mieszaniny R-409a (rysunek 4c) i rozdzial wszystkich sktadnikow mieszanin R-507a
(rysunek 4a) oraz R-404a (rysunek 4d). Mimo iz rozdzielane substancje ulegajg elucji
W niewielkim przedziale czasu, mozliwa jest identyfikacja z duza pewnosciag mieszanin
czynnikow chtodniczych.

3. Badanie wplywu parametrow detektora FID na jakos¢ rozdzialu
chromatograficznego czynnikéw chlodniczych

Zbadano wplyw parametréw detektora FID dla wszystkich badanych czynnikéw
chlodniczych. Z uwagi na wystgpowanie tych samych prawidlowosci dla kazdego
analizowanego zwiazku, zaprezentowano wyniki tylko dla jednego przyktadowego
reprezentanta: R-409a. Na rysunkach 5 i 6 przestawiono odpowiednio wplyw temperatury
oraz natezenia przeptywu gazow (powietrza i wodoru) na obraz chromatograficzny badanego
czynnika chtodniczego. W obydwu przypadkach mozna zaobserwowa¢ wyraznie brak
wplywu zmiany tych parametrow, w badanym zakresie, na uzyskany chromatogram. Zatem
decydujacy wptyw na wybor tych parametrow miaty dane literaturowe [Fishbein 1973] oraz
konsultacje z badaczami zajmujacymi si¢ podobna tematyka. Detektor FID wymaga wysokiej
temperatury, powyzej 100°C, aby nie dochodzito do kondensacji pary wodnej, powstatej w
wyniku zachodzgcego w jego wnetrzu procesu spalania, oraz aby zostaly usuniete inne
zanieczyszczenia. Rysunki 5a i 5b przedstawiaja wplyw temperatury pracy detektora na
chromatogram czynnika chlodniczego R-409a. Optymalna temperatura pracy detektora
wynosi 200°C. Wedtug zrodet literaturowych detektor FID bedzie dziatat z wysokg czutoscia,
gdy i1lo$¢ powietrza doprowadzanego do niego bedzie dziesigciokrotnie wigksza od przeptywu
wodoru oraz gdy przeptywy beda wzglednie wysokie [Witkiewicz 1992]. Rysunki 6a i 6b
przedstawiaja odpowiednio chromatogramy R-409a dla nat¢zen przeplywu powietrza
I wodoru (niezbgdnego do pracy detektora) 450 ml/min:45 ml/min i 300 ml/min:30 ml/min.
Wyniki te sg identyczne. Do dalszych analiz wybrano przepltyw gazoéw wynoszacy
450 ml/min dla powietrza i 45 ml/min dla wodoru. Inne parametry detektora, takie jak stata
czasowa lub atenuacja, pozwalaja dostosowa¢ czutos¢ detektora do potrzeb analizy. Czutosé

jest wyzsza, gdy stata czasowa jest mniejsza, poniewaz thumienie jest mniejsze. W analizie
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chlorowanych i fluorowanych zwigzkow chtodniczych optymalna stata czasowa wynosi 50,

natomiast atenuacja -3.

. R-124 | R-142b b R124 | R-142b
14— =253) . 14— R-22 |
12 12
10= 10—=
8 8
6 150°C 6 200°C
= =

2.6 2.8 3,0 32 2.6 2.8 3,0 32

Rysunek 5. Chromatogramy R-409a dla temperatur pracy detektora 150°C (a) i 200°C (b)
R-409a chromatograms for detector temperatures 150°C (a) i 200°C (b)

a b
9.0- R-142b 9.0 R-142b
- R-22 R-124 ' R-22 R-124 :
8.0 3 8.0 .
7.0 7,0
6,0 6,0=
50=— 50— o,

© 300 mlimin : 30mlimin

14.0 14.2 14.4 14,6 14,8 14,0 14,2 14,4 14,6 14,8
Rysunek 6. Chromatogramy R-409a dla natezen przeptywu powietrza i wodoru (niezbednego
do pracy detektora) 450 ml/min:45 ml/min (a) i 300 ml/min:30 ml/min (b)
R-409a chromatograms for air and hydrogen flow rates (necessary for detector)
450 ml/min:45 ml/min (a) i 300 ml/min:30 ml/min (b)

WNIOSKI
1.  Najlepszy rozdzial mieszaniny trzech trojsktadnikowych czynnikéw chtodniczych, tj. R-
402a, R-404a i R-409a, uzyskano z zastosowaniem kolumny kapilarnej z wypetnieniem
cyjanopropylofenylo-metylosiloksanowym (CNPrPhMesSil).
2. Czynnikiem, ktory poprawia rozdziat, jest zwigkszenie dlugosci kolumny. Zastosowanie
kolumny kapilarnej o ponadtrzykrotnie wigkszej dtugosci dato znacznie lepsze wyniki
rozdzialu zbadanych mieszanin.

3. Do dalszych badan, majgcych na celu optymalizacje¢ metody identyfikacji i oceny
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10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

iloSciowej czynnikow chtodniczych (w postaci pelno-procentowej) pracujacych
w instalacjach chtodniczych oraz stosowanych do serwisu po regeneracji, wybrano
kolumne kapilarng firmy Restek o symbolu Rtx®-200 i wymiarach: dlugo$¢ 105 m
i Srednica wewnetrzna 320 um oraz detektor ptomieniowo-jonizujgcy FID. Optymalne
parametry pracy detektora to: temperatura: 200°C, nateZenie przeptywu wodoru:
45 ml/min, nat¢zenie przeptywu powietrza: 450 ml/min, stata czasowa: 50,
atenuacja: -3,0.
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