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Streszczenie

Opracowano nowa metode analizy wybranych mieszanin fluoro-
i chlorofluoropochodnych weglowodoréw przy wykorzystaniu chromatografu gazowego
Z detektorem FID i uktadem chtodzacym z cieklym CO,. Zbadano wplyw poszczegdlnych
parametréw oraz warunkow analizy na rozdzial mieszanin syntetycznych czynnikow
chtodniczych w warunkach niskotemperaturowych. Zaobserwowano znaczacy wplyw
obnizenia temperatury analizy oraz zwigkszenia nat¢zenia przeptywu na rozdziat sktadnikoéw
mieszanin. Dokonano optymalizacji najwazniejszych parametrow procesu
chromatograficznego, ktory pozwala na uzyskanie rozdzialu handlowych mieszanin
czynnikow chlodniczych (R402a, R404a, R409a, R407c, R410a, R413a, R422d oraz R507a).
Najlepszy rozdziat modelowej 11-sktadnikowej mieszaniny z jednorodnych syntetycznych
czynnikow chtodniczych uzyskano dla programu izotemperaturowego.

Stwierdzono wysoka powtarzalno$¢ czasu retencji oraz powierzchni piku dla
wykonanych analiz. Chromatograficzna metoda analizy niskotemperaturowej syntetycznych
czynnikow z zastosowaniem detektora FID i uktadu chlodzacego wykazuje duzy potencjat
aplikacyjny.

Stowa Kkluczowe: syntetyczne czynniki chtodnicze, chromatografia gazowa, metoda

niskotemperaturowa
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THE DEVELOPMENT OF LOW-TEMPERATURE METHOD
CHROMATOGRAPHIC SEPARATION SYNTHETIC REFRIGERANTS

Summary
The new analysis method for selected fluorinated and chlorofluorocarbons mixtures using
a gas chromatograph with FID detector and liquid CO, cooling system, was developed. The
impact of various parameters and analysis conditions on the synthetic refrigerants mixtures
separation was examined at low temperature conditions. The suitable chromatographic
separation of the mixtures components is observed in case of analysis temperature decreasing
and flow rate increasing. The optimization of the most important parameters of the
chromatographic method, which allows for the separation of commercial refrigerants mixtures
(R402a, R404a, R409A, R407c, R410a, R413a, R507 and R422d), was carried out. The best
chromatographic selection of the model mixture (eleven component synthetic refrigerants) has
been obtained for the isothermal method. The high repeatability of the retention times and the
peak areas for the performed analyzes was observed. The chromatographic method for the
low-temperature analysis of the synthetic refrigerants, using the FID detector and the cooling

system, has a high potential for practical application.

Key words: synthetic refrigerants, gas chromatography, low-temperature method

WSTEP

Syntetyczne czynniki chlodnicze — chlorofluoroweglowodory (CFO),
wodorochlorofluoroweglowodory (HCFC) i wodorofluorowgglowodory (HFC) to pochodne
weglowodorow alifatycznych (metanu, etanu oraz propanu), w ktorych atomy wodoru zostaly
catkowicie lub czeSciowo podstawione atomami chloru oraz/lub fluoru (tabela 1). Zwigzki
te sg trwale, nieaktywne chemicznie, bezwonne, nie powoduja korozji oraz nie sg szkodliwe
dla ludzkiego zdrowia [Dzierzanowski 2005]. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci znalazty
szerokie zastosowanie w gospodarce, gtownie jako czynniki napedowe w aerozolach oraz
jako substancje chtodzace w systemach chiodniczych [Loon, Duffy 2007]. Przy wyborze
czynnikow chtodniczych do konkretnej instalacji lub systemu analizuje si¢ wiele parametréw,
m.in. niskg temperature wrzenia, stabilno$¢ chemiczng w duzym zakresie temperatur pracy,
matg objetos¢ wlasciwg pary nasyconej [Bonca 1 in. 1997]. Te wilasciwosci pltynow
chtodniczych majg istotne znaczenie w chtodnictwie 1 klimatyzacji, jednoczesnie jednak sg
przyczyna trudno$ci w wykrywaniu i analizie tych gazéw. Niska reaktywnos¢ syntetycznych

czynnikow chtodniczych jest gldéwna powoduje, ze wybdr instrumentalnych metod
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oznaczania jest bardzo niewielki. Potrzeba oznaczania tych substancji wynika z ich
negatywnego wptywu na $rodowisko naturalne, tj. niszczenia warstwy ozonowej i wzrostu
efektu cieplarnianego [Powell 2002], oraz obostrzen prawnych. Jak najwczesniejsze wykrycie
niepozadanych emisji tych substancji, powstalych m.in. w wyniku nieszczelnosci
W urzadzeniach chtodniczych 1 klimatyzacyjnych, stwarza mozliwos¢ szybkiej reakcji

I podjecia skutecznych dziatan prewencyjnych.

Tabela 1. Wiasciwosci jednosktadnikowych czynnikéw chtodniczych [Bonca i in. 1997]
The properties of monocomponent refrigerants [Bonca et al. 1997]

] Normalna
Rodzaj Wzér
Nazwa ] temperatura | ODP* | GWP**
czgsteczki | chemiczny _
wrzenia (°C)

R23 HFC CHF; -82,1 0,0 12100
R32 HFC CH3F; -51,7 0,0 580
R125 HFC CHFs -48,6 0,0 3200
R143a HFC C,H3F; -47,4 0,0 4400
R22 HCFC CHCIF; -40,9 0,055 1700
R12 CFC CClyF; -30 1,0 8500
R134a HFC CoH3F, -26,1 0,0 1300
R152a HFC CoH4F, =247 0,0 150
R124 HCFC CoHF.CI -13,2 0,022 480
R142b HCFC C,H3F.ClI -9,1 0,065 2000

* Ozone Depletion Potential — potencjat niszczenia ozonu stratosferycznego odniesiony do czynnika
R11, dla ktérego ODP wynosi 1
** Global Warming Potential — potencjal tworzenia efektu cieplarnianego odniesiony do CO,, dla

ktorego GWP wynosi 1, w przyjetym horyzoncie czasowym (ITH=100 lat)

Chromatografia gazowa wydaje si¢ gléwna i bezkonkurencyjng metoda identyfikacji
i oceny ilosciowej [Fishbein 1973]. W Polsce opracowany zostal jeden z pierwszych
systemOw pomiaréw stezen jednosktadnikowych czynnikéw chtodniczych (z grupy CFC)
W powietrzu atmosferycznym z wykorzystaniem chromatografii gazowej [Lasa, Sliwka 2003;
Lasa, Sliwka 2006].W trakcie prac badawczych zrealizowanych w IBPRS, w Pracowni
Chtodnictwa i Ochrony Srodowiska w Eodzi wykazano, Ze chromatografia gazowa

z zastosowaniem detektora ptomieniowo-jonizujacego (FID) jest odpowiednig metodg do
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identyfikacji 1 oceny ilosciowej jednosktadnikowych syntetycznych czynnikow w zakresie
wysokich procentowych stezen [Wrébel-Jedrzejewska i1 in. 2012]. Jako optymalng wybrano
kolumne kapilarng z wypetieniem trifluoropropylo-metylosiloksanowym o dlugosci 105 m
i Srednicy wewngtrznej 320 pm.

Aktualnie zamiast wycofanych z uzycia jednosktadnikowych czynnikéw CFC stosuje si¢
bardziej ekologiczne mieszaniny HCFC i HFC, ktorych analiza stwarza powazne problemy
zwigzane z wlasciwym rozdzialem, poniewaz w ich sktad wchodza zwiazki o duzej lotnos$ci
i bardzo zblizonych temperaturach wrzenia. W zwigzku z tym wiasciwy rozdzial mozliwy jest
jedynie z zastosowaniem odpowiednio niskich temperatur pieca. Tradycyjny chromatograf
gazowy umozliwia programowanie temperatury od okoto 32°C do 450°C. Dla ww. gazéw
istotne jest utrzymanie temperatury rozdziatu ponizej temperatury otoczenia, co jest mozliwe
do wykonania, jesli do pieca chromatografu zastosuje si¢ system chtodzacy z ciektym CO,.

Celem pracy bylo opracowanie nowej metody analizy wybranych mieszanin fluoro-
i chlorofluoropochodnych weglowodorow przy wykorzystaniu chromatografu gazowego

Z detektorem FID i uktadem chtodzacym z ciektym CO..

MATERIAL I METODY BADAN

Najczesciej wykorzystywane mieszaniny syntetycznych czynnikow chtodniczych zostaty
wymienione w tabeli 2. Ws$rdd tych substancji s3 mieszaniny azeotropowe (o okreslonym
sktadzie procentowym kilku czynnikow o zblizonej lotnosci) — R507, blisko-azeotropowe —
R404 oraz zeotropy (o zrdznicowanej lotnosci sktadnikow) — pozostate. Wiasciwosci
zeotropOw sprawiaja, ze w przypadku pojawienia si¢ nieszczelnosci lub zmian temperatury
bardzo czegsto dochodzi do zmian procentowych w ich sktadzie. W tabeli 3 przedstawione
zostaly czynniki chtodnicze wykorzystane jako substancje wzorcowe w badaniach nad
optymalizacja parametréw analizy. Sa to zaré6wno jednorodne chlorofluoropochodne

weglowodoréw, jak 1 mieszanki handlowe zawierajace inne ich pochodne.

47



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2014 t. 69 nr 2-4

Tabela 2. Powszechnie wykorzystywane mieszaniny syntetycznych czynnikow chtodniczych
Generally used synthetic mixtures of refrigerants

Czynnik chlodniczy Sklad mieszaniny
R401 HCFC22/HFC152a/HCFC124
R402 HFC125/propan/HCFC22
R404 HFC125/HFC143a/HFC134a
R407 HFC32/HFC125/HFC134a
R409 HCFC22/HCFC124/HCFC142b
R410 HFC32/HFC125
R413 CsFg/HFC134a/izobutan
R419 HFC125/HFC134a/R170
R422 HFC125/HFC134a/izobutan
R507 HFC125/HFC143a

Tabela 3. Czynniki chtodnicze wykorzystane w naszych badaniach

Refrigerants used in our research

Nazwa Sklad mieszaniny Zawartost
procentowa
R12 CFC12 100
R22 HCFC22 100
R23 HFC23 100
R134a HFC134a 100
R600a izobutan 100
R402a HFC125/ propan(R290)/ HCFC22 60/2/38
R404a HFC125/ HFC134a/ HFC143a 44/52/4
R407c HFC32/HFC125/HFC134a 23/25/52
R410a HFC32/ HFC125 50/50
R507a HFC125/ HFC143a 50/50

Metodyka badan obejmowala badanie i analize¢ wptywu parametréw (natgzenia przeptywu

gazu nos$nego, temperatury kolumny) na jako§¢ rozdziatu

handlowych mieszanin

syntetycznych czynnikéw chtodniczych; wplywu roéznych programéw temperaturowych
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(izotermiczny, gradient liniowy, gradient skokowy) na rozdzial modelowej mieszaniny
czynnikow chlodniczych w warunkach niskich temperatur oraz badanie, analize
I opracowanie optymalnych szczegdétowych warunkow rozdzialu chromatograficznego
wybranych, najczgsciej stosowanych syntetycznych czynnikéw chtodniczych metodg
chromatograficzng z wykorzystaniem chromatografu gazowego Clarus 500 firmy Perkin
Elmer z ustuga PPC, z detektorem FID, dozownikiem split/splitless (PSS), ukladem
chtodzacym z COs.

WYNIKI I DYSKUSJA

Badanie wplywu temperatury pieca kolumny na rozdzial mieszanin syntetycznych
czynnikow chlodniczych

Temperatura jest kluczowym parametrem wptywajacym na jako$¢ rozdziatu zwigzkow
chemicznych. Optymalizacja tej wielkoSci zalezy od temperatury wrzenia sktadnikow
rozdzielanej mieszaniny i od rodzaju zastosowanego wypekienia kolumny. W przypadku
zastosowania kolumn kapilarnych o wypetieniu silikonowym nie ma ograniczen w regulacji
temperatury rozdzialu oraz istnieje szeroki zakres stabilno$ci temperaturowej. Zgodnie
Zz danymi literaturowymi [Witkiewicz, Hetper 2009] temperatura analizy powinna by¢
zblizona lub troche wyzsza od temperatury wrzenia analizowanych substancji. W przypadku
chlorofluoroweglowodorow, ktore roznig si¢ temperaturg wrzenia nie wigcej niz kilkadziesiat
stopni, zaleca si¢ utrzymywanie jednakowej temperatury podczas rozdzialu (chromatografia
izotermiczna), co gwarantuje rOwnomierne roztozenie pikow na chromatogramie. Istotny jest
rowniez wybOr wartosci stalej temperatury. Zalezno$¢ miedzy temperaturg kolumny
a uzyskiwanymi wynikami rozdzielania wskazuje, ze w przypadku wybranego materiatu
badawczego podwyzszanie temperatury pogarsza rozdziat. Jej spadek powoduje natomiast
spowolnienie elucji substancji zwigzanych w kolumnie oraz jednoczesna poprawe
rozdzielczo$ci [Berthillier 1975]. Natomiast zbyt niska temperatura kolumny moze
niekorzystnie poszerza¢ piki. Z powyzszych rozwazan wynika, 1z temperatura rozdzialu
chlorofluoroweglowodoréw powinna by¢ mozliwie niska, nieco powyzej temperatury wrzenia
najbardziej lotnego sktadnika.

Chromatograf umozliwia zaprogramowanie temperatury w zakresie (-99 + 450°C).
W celu uzyskania temperatury o wartos$ci nizszej niz panujgca w otoczeniu konieczne byto
jednak zastosowanie systemu chtodzgcego. Minimalna warto$¢ testowanej temperatury pieca
kolumny jest réwna 0°C. Zakres badanych temperatur byt 0 -+ 25°C co 5°. Rozdziat wyraznie

poprawia si¢ wraz z obnizaniem temperatury pieca kolumny chromatograficznej, co zostato
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pokazane na rysunku 1 na przykladzie rozdzialu mieszaniny trojsktadnikowej R404a.
Obnizenie temperatury oprocz poprawy rozdzielczosci powoduje rowniez zmiang czasu
przebywania probki w kolumnie. Czas ten ulega niewielkiemu, lecz zauwazalnemu
wydluzeniu. Spowodowane jest to zmiang lepkosci gazu nos$nego, ktéra maleje wraz ze
spadkiem temperatury rozdziatu. Jednocze$nie maleje warto$¢ oporu przeptywu gazu przez
kolumne 1 cisnienie na wlocie do kolumny jest mniejsze [Perkin Elmer 2002].
W konsekwencji spadku roznicy ci$nien po obu stronach kolumny maleje predko$é gazu
nosnego. Zalezno$¢ ta zostala zbadana 1 przedstawiona na rysunku 2. Na wykresach
zobrazowano rzeczywisty wplyw temperatury pieca kolumny na predkos$¢ liniowa oraz
ci$nienie gazu nosnego. Zmianie predkosci gazu no$nego zawsze towarzyszy przesunigcie
W czasie pikéw substancji wymywanych z kolumny, nawet przy zaprogramowanym stalym
natezeniu przeptywu. Pomimo Ze zmiany czasu retencji wynosza jedynie utamki sekund,
mogg by¢ przyczyna trudno$ci z interpretacja uzyskanych wynikow analizy jako$ciowe;.
Dlatego konieczne jest stosowanie zawsze jednakowej temperatury pieca kolumny w celu

otrzymania powtarzalnych wynikéw analiz.
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Rysunek 1. Wplyw temperatury kolumny na rozdziat mieszaniny trojsktadnikowej R404a
The impact the column temperature on the separation of the R404a ternary
mixture
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Rysunek 2. Wplyw temperatury rozdziatu na zmiang¢ predkosci i ciSnienia wlotowego gazu
nosnego
The impact the column temperature on the speed change and inlet pressure of
the carrier gas

Badanie wplywu ciSnienia gazu noSnego na rozdzial mieszanin syntetycznych czynnikow
chlodniczych

Kolejnym etapem optymalizacji parametréw metody chromatograficznej jest zbadanie
i analiza wplywu cisnienia gazu nosnego na rozdzial chromatograficzny syntetycznych
czynnikow chtodniczych. Chromatograf jest wyposazony w programowany regulator
cisnienia (PPC), ktory umozliwia automatyczne zarzadzanie funkcjonowaniem pneumatyki
[Perkin Elmer 2002]. Gaz no$ny i gazy zapewniajace pracg¢ detektora sa monitorowane
i sterowane za pomocg mikroprocesora. Mozliwa jest regulacja ci$nieniem, natgzeniem
przeptywu lub liniowg predkoscig gazu, a zaprogramowana warto$¢ pozostaje stala w toku
analizy. Aparat jest skonfigurowany w kierunku regulacji natezeniem przeptywu gazu
no$nego [ml/min]. Jednocze$nie urzadzenie monitoruje wielkosci liniowej predkosci gazu
no$nego [cm/s] oraz jego ci$nienia na wlocie do kolumny [kPa]. Zalecane natezenie
przeplywu dla kolumny kapilarnej o $rednicy wewnetrznej 320 pum przy uzyciu helu jako
gazu nosnego wynosi miedzy 1 a 1,5 ml/min, a sugerowana predkos¢ liniowa miedzy
20 + 40 cm/s [Perkin Elmer 2002]. Takie wartosci maja zapewni¢ utrzymanie maksymalnej
sprawnosci kolumny chromatograficznej przy zastosowaniu helu jako gazu no$nego. Wynika
to z zaleznoSci van Deemtera — kolumna osigga najwyzszg sprawnos$¢ przy optymalnych

predkosciach gazu nosnego (dla helu — 20 + 40 cm/s) (rysunek 3).
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Rysunek 3. Krzywa van Deemtera dla helu [Hierasimczyk i in. 2002]
The curve van Deemter for helium [Hierasimczyk et al. 2002]

Tabela 5. Zakres testowanych warto$ci natgzenia przepltywu oraz odpowiadajace im wartoSci
cisnienia 1 predkosci liniowe helu
The range of tested values of flow rate and corresponding to the pressure value and
the linear velocity of helium

Stosunek
Natezenie odzial Stosunek
Natezenie | CiSnienie | Predkos$¢ gzenis poczialu podzialu
L strumienia | w toku )
Lp. | przeplywu | wlotowe liniowa dzial analiz W czasie
[mi/min] | [kPa] [cm/s] | Podzatu y dozowania
[ml/min] (nastawa )
1:10) (nastawa 1:500)
1 1,0 88 13,6 10 1:10,0 1:500
2 15 119 18,1 10 1:5,8 1:330
3 2,0 146 22,0 10 1:4,8 1:250
4 2,5 170 25,3 10 1:4.0 1:200
5 3,0 193 28,4 10 1:3,8 1:150
6 3,5 213 31,2 10 1:3,2 -
7 4,0 233 33,8 10 1:2,6 -
8 4,5 251 36,3 10 1:2,3 -
9 5,0 268 38,6 10 1:2,1 -

Mozna wigec wyznaczy¢ odpowiadajacy takim predkosciom liniowym zakres wartosci
natgzenia przeptywu, dla ktorego mozliwe jest uzyskanie najwyzszej sprawnosci kolumny.
W zwigzku z powyzszym przetestowano szerszy zakres warto$ci nat¢zenia przeptywu,
odpowiadajacych najlepszej predkosci liniowej helu, od 1 ml/min do 4 ml/min (tabela 5).
Mieszczg si¢ one rowniez w zakresie wartosci bezpiecznych dla aparatu chromatograficznego,
wyposazonego w kolumne kapilarng o srednicy 320 um. Z danych zamieszczonych w tabeli 5
wynika, ze wraz ze wzrostem natgzenia przeptywu, wzrasta rowniez ci$nienie gazu no$nego.
Wzrost ci$nienia powoduje obnizenie stosunku podzialu strumienia wzgledem warto$ci

zaprogramowanej w metodzie. Gdy cisnienie jest zbyt wysokie, regulacja zadanego stosunku
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podziatu staje si¢ niemozliwa. Kursywa oznaczono wartosci natezenia przeptywu, ktorych
osiggnigcie nie jest mozliwe przy zadanych parametrach. Przekroczenie wartosci natezenia
przeptywu do 3,5 ml/min powoduje odrzucenie nastaw przez chromatograf. W zwigzku
Z powyzszym zbadano wplyw zmian natezenia przeptywu w zakresie od 1 ml/min
do 3 ml/min (z przesuni¢gciem co 0,5 ml/min) na jako$¢ rozdzialu mieszanin czynnikow
chlodniczych. Wyniki przedstawiono na podstawie rozdziatu 3-sktadnikowego czynnika
R404a (rysunek 4). Analizujgc otrzymane chromatogramy, mozna stwierdzié, ze rozdzial
sktadnikow mieszaniny poprawia si¢ wraz ze wzrostem natgzenia przepltywu. Oczywisty jest
tez fakt, ze czas retencji ulega skroceniu, co rdwniez jest bardzo korzystne. Rozdziat pikow
dla natezenia przeplywu od 2,5 ml/min jest satysfakcjonujacy, przy czym dla zachowania
wyzszego stosunku podziatu korzystniejsza jest mozliwie nizsza warto$¢ przepltywu (tabela
5). Podobne wyniki otrzymano dla niezaprezentowanych tu innych mieszanin, ktorych
sktadniki rowniez interferuja. W zwigzku z tym wybrano optymalng warto$¢ nat¢zenia
przeplywu gazu nos$nego rowna 2,5 ml/min. Na rysunku 5 przedstawiona zostata zaleznos¢
zmian czasu retencji od nat¢zenia przeptywu gazu nosnego. Wraz ze wzrostem natgzenia
przeplywu obserwuje si¢ wyrazny spadek dlugosci czasu przebywania w kolumnie
rozdzielanych substancji. Im wyzsze warto$ci nat¢zenia przeplywu, tym zmiany te sa mniej
istotne. Nalozenie si¢ krzywych pozwala zauwazyC, ze czasy retencji poszczegdlnych
sktadnikow w mieszaninie sg od siebie jednakowo oddalone w przypadku réznych wartosci
natezenia przeptywu. Tak wiec zwigkszenie szybkosci gazu nosnego nie powoduje ani
odsunigcia, ani wzajemnego przyblizenia pikow rejestrowanych substancji przy widocznej

poprawie rozdziatu sktadnikow analizowanej proby.
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Rysunek 4. Wptyw nat¢zenia przeptywu na rozdzial mieszaniny R404a
The impact the flow rate on the separation of R404a mixture
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Rysunek 5. Wptyw natgzenia przepltywu gazu no$nego na zmiany czasu retencji sktadnikow
mieszaniny R404a
The impact the flow rate of the carrier gas on the change the retention time
of R404a mixture components

Badanie wplywu zastosowanych programéw temperaturowych na rozdzial mieszanin

syntetycznych czynnikow chlodniczych

W analizie chromatograficznej chlorofluoropochodnych weglowodorow zaleca si¢
izotermiczny rozdziat ze stala optymalna temperatura procesu. Zrodta literaturowe [O'Doherty
1 in. 1999] informuja réwniez o stosowaniu metody gradientu temperaturowego. Przy
projektowaniu programu temperaturowego mozna postugiwacé si¢ zarowno metodg gradientu
skokowego, jak i liniowego wzrostu temperatury. Bardzo czesto proby takie majg na celu
zblizenie do siebie pikdw substancji wymywanych w zbyt odlegtych przedzialach czasowych.
Program temperaturowy moze shuzy¢ réwniez poprawie rozdzialu substancji wymywanych
Wwtym samym czasie. Ponize] przedstawione zostaly wyniki zastosowania gradientu
skokowego (rysunek 6a) oraz liniowego (rysunek 6b) dla rozdzialu mieszaniny 11 wybranych
czynnikow chtodniczych. Wybor wielkos$ci temperaturowych dla gradientu skokowego zostat
dokonany na podstawie danych do$§wiadczalnych zamieszczonych w literaturze [O'Doherty

i in. 1999].
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Rysunek 6. Chromatogramy mieszaniny 11 czynnikow chiodniczych (R23, R32, R125,
R290, R143a, R134a, R12, R22, R600a, R124, R142b) uzyskane metoda: a)
gradientu skokowego, b) gradientu liniowego, ¢) rozdziatu w izotermie 10°C
Chromatograms of 11 refrigerants mixture (R23, R32, R125, R290, R143a,
R134a, R12, R22, R600a, R124, R142b) obtained by method of: a) step gradient,
b) linear gradient, c) separation at 10°C isotherm
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Wybor temperatury poczatkowej 1 koncowej dla gradientu liniowego zostat dokonany na
podstawie wczesniej przeprowadzonych doswiadczen. Przy okre§laniu temperatury
poczatkowej ustalono jej poziom na warto$§¢ o polowe nizsza od wytypowanej optymalnej
temperatury dla rozdzialu izotermicznego. Temperatura koncowa ma dawa¢ mozliwos¢
otrzymania symetrycznych stromych pikow. Najwazniejszym parametrem jest tutaj szybkos¢
wzrostu temperatury. W celu uzyskania wydhluzonego czasu rozdzialu wybrana zostala
warto$é niska, 2°C/min.

Rozdzial mieszaniny nie ulega poprawie przy uzyciu metod gradientowych (rysunek 6a
i 6b) w porownaniu z metodg izotermiczng (rysunek 6¢). W obydwu przypadkach metody
gradientowej obserwuje si¢ taka sama liczbe pikéw (7) pochodzacych od rozdzielanych 11
substancji. Niektore z nich musza zatem mie¢ takie same czasy retencji. W przypadku
zastosowania metody izotermicznej rozdzial okazuje si¢ najlepszy. Na chromatogramie jest
10 pikow. Wynika z tego, ze dwa zwiazki posiadaja rOwne czasy retencji.

W celu optymalizacji statej wartosci temperatury procesu izotermicznego poréwnano
chromatogramy zestawione na rysunku 1. Pelny rozdzial czynnika mieszaniny R404a
uzyskuje si¢ juz w temperaturze 10°C, zatem dalsze jej obnizanie nie jest uzasadnione. Te

warto$¢ temperatury przyjeto za optymalna.

Opracowanie optymalnych warunkow rozdzialu chromatograficznego

W celu wykonywania analizy chromatograficznej wybranych najczgsciej stosowanych
syntetycznych czynnikdw chlodniczych nalezy zbadaé wplyw wszystkich znaczacych
parametrow, przeanalizowac uzyskanie rezultaty oraz wybra¢ optymalne warunki oznaczania.
Do czynnikow  wptywajagcych w  najwiekszym stopniu na jako$¢ rozdzielania
chromatograficznego naleza przede wszystkim: temperatura pieca kolumny podczas rozdzialu
oraz cis$nienie fazy mobilnej (gazu nosnego). Parametry te zostaty zbadane oraz opisane
szczegbtlowo powyzej. Inne parametry, ktore posrednio wplywaja na analizg
chromatograficzng, to m.in. warunki przygotowania i dozowania prob oraz nastawy detektora.
Ponizej opisane zostaty dziatania podjete w celu opracowania niskotemperaturowej metody

chromatograficznej do analizy mieszanin syntetycznych czynnikéw chtodniczych.

Przygotowanie probek o odpowiednim stezeniu
Mieszanki czynnikéw chtodniczych uzyte do wykonania substancji wzorcowych to gazy
o stezeniu bliskim 100%, zatem konieczne jest wykonanie rozcienczenia dozowanych probek.

Poddanie analizie chromatograficznej probki o tak duzym st¢zeniu jest niekorzystne, zarowno
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dla samego aparatu, jak i kolumny chromatograficznej, gdyz grozi jej przeladowaniem.
Optymalny zakres stezenia analizowanej substancji zawiera si¢ w granicach 100 pl/l1 — 1 ml/l.

Uyanik i Hayder przedstawili zbior metod stosowanych do rozcienczania substancji
niskowrzacych [Uyanik, Hayder 1995]. Sporzadzanie rozcienczen substancji z zastosowaniem
technik ci$nieniowych, ktore pozwalaja zachowa¢ substancje niskowrzacg w postaci ciekte;j,
pociaga za soba konieczno$¢ stosowania drogiej i skomplikowanej aparatury. Najprostsza
sposrod proponowanych metod przewiduje rozcienczanie pobranego gazu poprzez
oproznianie strzykawki do polowy objetosci i powtdorne wypetnianie do catej objetosci
powietrzem. Jest ona jednak obarczona najwigkszym bigdem systematycznym. Bardziej
precyzyjne sa techniki, w ktorych dozuje si¢ $cisle okreslong objgtos¢ rozcienczanego gazu
do zbiornika o znanej pojemnosci. W tym wypadku stosuje si¢ miarowe naczynia szklane
badz elastyczne pojemniki do gazu (tzw. torby Tedlara), przy czym te pierwsze daja wicksza
pewnosé, iz beda za kazdym razem wypetniane gazem do tej samej objetosci.

Wykorzystana w badaniach pipeta do gazu o pojemnosci 1 1, wykonana jest ze szkla
I wyposazona w zawory teflonowe po obu stronach oraz membrane silikonowa
do wprowadzania odmierzonych ilo$ci gazu za pomocg igly (rysunek 7). Powietrze z wngtrza
naczynia wyprowadzane jest z niego za posrednictwem pompy, przylaczonej do wejscia
pipety gumowym przewodem. Nastgpnie odmierzona ilo$¢ czynnika chlodniczego (x pl,
Cp~=100%) wprowadzana jest do naczynia przez silikonowg membrang za pomocg strzykawki
o pojemnosci 250 pl. Po wyprowadzeniu igty strzykawki, zawory pipety do gazu, Z1 oraz Z2
(rysunek 7), sa kolejno otwierane i zamykane, tak aby ci$nienie wewnatrz pipety zréwnalo si¢
z ciSnieniem atmosferycznym poprzez zassanie powietrza z zewnatrz. W ten sposob probka
zostaje rozcienczona x ul:1 1 powietrzem atmosferycznym otaczajagcym naczynie.
Dowiedlismy, ze skladniki otaczajacego powietrza nie wzbudzaja Zadnej odpowiedzi
detektora FID (rysunek 8) w czasie okoto 20 min. Po wymieszaniu zawarto$ci pipety poprzez
wykonanie okrgznych ruchow naczyniem, pobiera si¢ blisko 80 ml przygotowanej probki
Z pipety za pomocg strzykawki do gazu (pojemnos$¢ 100 ml). Pobrang zawarto$¢ przenosi si¢

do chromatografu w celu wykonania oznaczenia.
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Rysunek 7. Pipeta do rozcieniczania gazu: 1 — membrana silikonowa; 2 — zbiornik gazu; 3, 4 —
zawor teflonowy Z1, Z2; 5 — szyjka pipety do wprowadzania gazu do rozcienczen
Gas dilution pipette: 1 — silicone membrane; 2 — gas container; 3, 4 — teflon valve
Z1, Z2; 5 — pipette neck to introduce gas for dilution

Metoda: kolumna Rtx 200 (105m x 320 pm)

temp. kolumny 10°C
temp. dozownika 100°C

58 temp. detektora 200°C
przephrw He 2.5 ml/min
czas analizy 20 min

) 2 4 6 8 10 12 14 16 '8 [min]

Rysunek 8. Chromatogram powietrza z otoczenia wykorzystywanego do rozcienczania
czynnikow chtodniczych (waski zakres odpowiedzi detektora ok. 4,9+5,0 mV)
Chromatogram of the ambient air used for refrigerants dilution (detector
response narrow range of approx. 4.9+5.0 mV)

Dozowanie probek

Dozowanie do kolumny bylo realizowane 2z wykorzystaniem dozownika
potautomatycznego typu split/splitless (PSS programmed split/splitless). System dozowania
Z podzialem PSS jest bardzo wygodnym rozwigzaniem w przypadku wysokich stezen
analizowanych substancji i pozwala na obnizenie iloSci podanej proby nawet do 1/500 czeSci
strumienia. Dozowanie probek nastepowaé moze w dwojaki sposob. Pierwsza, doktadniejsza
metoda jest dozowanie poprzez wypeltnienie 0,5 ml petli dozujacej oraz nastrzyk poprzez
sze$ciodrozny zawor dozujacy. Drugim sposobem jest podanie proby gazowej lub cieklej za
pomoca strzykawki bezposrednio na membrane silikonowa oddzielajaca dozownik od
otoczenia. W tym przypadku duza role odgrywa precyzja w odmierzaniu doktadnych ilosci za
pomoca strzykawki gazoszczelnej. Badania doswiadczalne wykazaty, ze dozowanie poprzez
membrang silikonowa za pomoca strzykawki wywotuje spadek ci$nienia na wlocie kolumny

z 180 kPa do 90 kPa juz po kilkukrotnym wprowadzeniu igly o $rednicy zewnetrznej 0,6 mm.
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Swiadczy to o niskiej wytrzymatosci membrany wobec naklué¢ iglty. Ponadto na
chromatogramie = obok piku dozowanej substancji obserwuje si¢ dodatkowy
niezidentyfikowany sygnat pochodzacy prawdopodobnie z rozkladu membrany.

Dozowanie poprzez petle dozujaca gwarantuje wprowadzanie powtarzalnych ilosci
probek gazowych bez koniecznosci odmierzania konkretnych ilosci. Istotne jest, zeby ilos¢
wprowadzonej probki okrazyta 500 ul petle przynajmniej kilkukrotnie. W tym celu bierze si¢
pod uwage ilos¢ wprowadzanej probki w czasie, czyli natezenie przeplywu — u. Wedhug
ponizszych obliczen podanie 80 ml probki w czasie 30 s pozwala na wypehienie jednej
objetosci petli dozujacej w czasie 0,2 s (stata czasowa, 0).

u=380ml/30s=2,667 ml/s=2667 ul/s
0 =Vp/u=500 ul/2667 ul/s=0,2 s

Szacujac, po uwzglednieniu dodatkowej drogi do petli dozujacej, otrzymujemy zapas
czasowy 1 mozna stwierdzi¢, ze taka ilo$¢ probki podana w czasie 30 s jest wystarczajaca.
Zatem po wykonaniu odpowiedniego rozcienczenia danej proby, pobraniu 80 ml za pomoca
strzykawki (poj. 100 ml), zawarto$¢ strzykawki podaje si¢ do wejscia na petle dozujaca

w tempie ok. 2,5 ml/s, czyli 80 ml w 30 s.

Parametry opracowanej niskotemperaturowej metody chromatograficznej

Na podstawie uzyskanych rezultatow badan dokonano optymalizacji najwazniejszych
parametrow procesu chromatograficznego z wykorzystaniem chromatografu gazowego Clarus
500 firmy Perkin Elmer z ustuga PPC z detektorem FID, dozownikiem split/splitless (PSS),
uktadem chtodzacym z CO,.

Detektor FID wymaga wysokiej temperatury, powyzej 100°C, aby nie dochodzito
do kondensacji pary wodnej powstatej w wyniku procesu zachodzacego w jego wngtrzu
spalania. Przeptyw gazéw wymaganych do pracy detektora FID zostat dobrany zgodnie ze
zrodtami literaturowymi, ktore wskazuja, iz detektor dziata z wysoka czuloscig, gdy ilos¢
powietrza doprowadzanego do niego jest dziesi¢ciokrotnie wigksza od przeptywu wodoru
[Witkiewicz, Hetper 2009]. Staly doplyw sprezonego powietrza uzyskujemy poprzez
zastosowanie kompresora powietrza umieszczonego w o0sobnym pomieszczeniu. Inne
parametry detektora, takie jak stala czasowa detektora lub atenuacja, pozwalaja dostosowac
czulo$¢ detektora do potrzeb analizy.

Dowiedziono, ze jako$¢ rozdziatu wybranych czynnikéw chtodniczych poprawia si¢ wraz
ze wzrostem natgzenia przeptywu gazu nos$nego oraz wraz ze Spadkiem temperatury pieca

kolumny. Optymalne wartoéci tych parametréw to 2,5 ml/min oraz 10°C. Zastosowanie
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kolumny kapilarnej z wypeieniem trifluoropropylometylo-siloksanowym i dlugosci 105 m
pozwala na uzyskanie rozdzialu stosowanych obecnie dwu- oraz trojsktadnikowych mieszanin
czynnikow chtodniczych, w tym R402a, R404a, R409a, R407c, R410a, R413a, R422d oraz
R507a. Wszystkie zbadane czynniki chlodnicze byty rejestrowane w postaci pikow
rozdzielonych substancji po uptywie okoto 7 minut od czasu dozowania. Wyznaczono $rednie
czasy retencji. W zwiazku z powyzszym zostala opracowana metoda pomiaru

chromatograficznego chlorofluoroweglowodorow, ktdrej parametry zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Parametry niskotemperaturowej metody chromatograficznej analizy syntetycznych
czynnikow chtodniczych
Parameters of low-temperature chromatographic method for synthetic refrigerants

Natezenie przeplywu gazu nosnego — helu | 2,5 ml/min

Predkosé liniowa helu 25,3 cm/s
Ci$nienie wlotowe helu 170 kPa
Przeplyw podzialu strumienia gazu )

10 ml/min
nosnego w trakcie analizy
Stosunek podzialu strumienia gazu 14
nosnego w trakcie analizy .
Stosunek podzialu strumienia gazu

1:200
nosnego podczas dozowania
Temperatura dozownika 150°C

temp. 200°C
Detektor FID szybko$¢ probkowania: 25 pts/s

atenuacja: -3
stata czasowa: 1
Temperatura pieca kolumny 10°C

Przeplyw powietrza:wodoru przez FID 450:45 ml/min

Czas analizy 10 min
Parametry kolumny TrFPrMe-siloxane 105 m, 320 pm
ID, 0,5 pm f.1.

Wartosci liniowej predkosci gazu nosnego oraz ci$nienia gazu na wlocie kolumny
wynikaja z wprowadzonej warto$ci natgzenia przepltywu strumienia gazu nosnego. Konieczne

jest zapewnienie wysokiej temperatury dozownika PSS, ktéra odpowiada za jakos¢
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dozowanych probek. Jest to istotne ze wzgledu na konieczno$¢ przeprowadzenia wszystkich
sktadnikow analizowanej probki w postaé gazowa, gdyz moga w niej wystepowac
niepozadane zanieczyszczenia wysokowrzace, jakie moglyby doprowadzi¢ do blokowania
swiatta kolumny. Zbyt wysoka temperatura moze natomiast spowodowac uszkodzenie czgsci
dozownika badz kolumny. Zalecana przez producenta gorna granica temperatury dozownika
wynosi 175°C.

Regulacja warto$ci stosunku podziatu strumienia gazu dostarczanego na kolumne zalezy
od potrzeb danej analizy. Z uwagi na wysokie st¢zenie oznaczanych zwigzkow w probkach
gazowych, zastosowano najwiekszy mozliwy stosunek podzialu w czasie dozowania probki
(1/500), ktéry w wyniku wysokiego natezenia przeptywu gazu ulega redukcji do 1/200.
Po tym czasie aparat przestawia stosunek podzialu na mniejszy, odpowiedni dla analizy
chromatograficznej, bez konieczno$ci utraty znacznej czesci gazu nosnego. Optymalny
sugerowany stosunek podziatu strumienia wynosi 1/10. Mozna go uzyska¢ poprzez nastawe
nat¢zenia przeplywu strumienia podziatu 10 ml/min dla przeplywu na wlocie do kolumny
1 ml/min.

Opracowana metoda pozwala na uzyskanie satysfakcjonujacego rozdzialu analizowane;j
modelowej mieszaniny sktadajacej si¢ z 11 syntetycznych czynnikow chtodniczych (R23,
R32, R125, R290, R143a, R1344a, R12, R22, R600a, R124, R142b).

WNIOSKI

Syntetyczne czynniki chtodnicze powoduja niszczenie warstwy ozonowej i wzrost efektu
cieplarnianego. W celu ochrony s$rodowiska naturalnego oraz przestrzegania legislacji
krajowej 1 unijnej istnieje potrzeba identyfikacji 1 oceny ilosciowej tych substancji.
Chromatografia gazowa jest bezkonkurencyjnym narzgdziem do realizacji tych zadan.

Zbadano, przeanalizowano 1 zoptymalizowano najwazniejsze parametry procesu
chromatograficznej analizy syntetycznych czynnikow chilodniczych z wykorzystaniem
chromatografu gazowego Clarus 500 z ustuga PPC, detektorem FID, dozownikiem
split/splitless (PSS), uktadem chtodzacym z CO; oraz kolumna kapilarng z wypetnieniem
trifluoropropylometylo-siloksanowym o dtugosci 105 m. Zaobserwowano wptyw obnizenia
temperatury analizy w zakresie 25°C + 0°C na rozdziat sktadnikéw mieszanin syntetycznych
czynnikow chtodniczych. Rozdzial poprawia si¢ réwniez wraz ze wzrostem natgzenia
przeptywu (1 ml/min — 3 ml/min). Wytypowano optymalng temperature analizy roéwna 10°C
oraz optymalne nat¢zenie przeplywu rowne 2,5 ml/min. Najlepszy rozdzial modelowej

mieszaniny czynnikéw chlodniczych uzyskano dla programu izotemperaturowego.
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Opracowana niskotemperaturowa metoda pozwala na uzyskanie rozdzialu handlowych
mieszanin czynnikow chtodniczych (R402a, R404a, R409a, R407c, R410a, R413a, R422d
oraz R507a). Wszystkie zbadane czynniki chlodnicze byly rejestrowane w postaci pikow
rozdzielonych substancji po uptywie okoto 7 minut od czasu dozowania.

Po zastosowaniu niskotemperaturowej metody uzyskano satysfakcjonujacy rozdziat
modelowej mieszaniny sktadajacej si¢ z 11 syntetycznych czynnikow chtodniczych (R23,
R32, R125, R290, R143a, R1344a, R12, R22, R600a, R124, R142b).

Podsumowujagc mozna stwierdzi¢, ze opracowano nowg metod¢e analizy
niskotemperaturowej wybranych syntetycznych czynnikéw z zastosowaniem chromatografii
gazowe] z detektorem FID oraz z uktadem chtodzacym z CO;, Opracowana metoda ma duzy
potencjat aplikacyjny. Przeprowadzanie badan z zastosowaniem tej metody ma wazny wymiar
praktyczne z uwagi na fakt zastgpowania jednorodnych czynnikow chiodniczych bardziej
ekologicznymi mieszaninami. Wprowadzanie nowych mieszanin czynnikow chtodniczych
W sposob istotny wymusza zmian¢ podejscia do kwestii szczelno$ci uktadéw chtodniczych.

Z powodow, ktore zostaly wymienione powyzej, oraz ze wzgledu na ochrong srodowiska
i obnizenie efektywnoSci energetycznej procesOw chlodniczych nalezy dazy¢ do
wyeliminowania nieszczelnosci w uktadzie chtodniczym, a w wypadku ich wystapienia trzeba

kazdorazowo sprawdza¢ sktad mieszaniny.
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