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Streszczenie

Przedstawiono kolejne etapy oceny opracowanej niskotemperaturowej metody
chromatograficznej rozdziatu syntetycznych czynnikéw chiodniczych.

Wykazano, ze opracowana metoda chromatograficzna pozwala na identyfikacje
kilkusktadnikowych mieszanin chiodniczych z duza pewnosciag. Dokladno$¢ opracowanej
metody scharakteryzowano za pomoca precyzji systemu dozowania oraz powtarzalno$ci
metody chromatograficznej. Stwierdzono wysoka powtarzalno$¢ czasu retencji oraz
powierzchni piku dla analiz wykonanych ta samg metoda w jednakowych warunkach
oznaczenia w ciggu tego samego dnia. Wyznaczono granice wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci
opracowanej metody, wykorzystujac opracowane krzywe kalibracyjne czynnikow
chlodniczych. Opracowana metoda ilo§ciowej oceny czynnikow chlodniczych jest wysoce
czula, ze wzgledu na niska granice wykrywalnos$ci oraz oznaczalnosci.

Stowa kluczowe: syntetyczne czynniki chtodnicze, chromatografia gazowa, walidacja

VALIDATION OF LOW-TEMPERATURE CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS
METHOD FOR SYNTHETIC REFRIGERANTS
Summary

The evaluation stages of the developed chromatographic method concerning low-
temperature separation of synthetic refrigerants have been presented.

It has been shown that the developed method allows the chromatographic identification
of synthetic refrigerants mixtures (multi-component) with great certainty. The accuracy of this
method was characterized by the precision of dosing method and the repeatability of
chromatographic method. High repeatability of retention times and peak areas for the analyzes
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carried out by the same method in the same conditions within the same day, has been
observed. The limit of detection and determination of this method has been estimated using
developed calibration curves of synthetic refrigerants. The developed method for quantitative
evaluation of refrigerants is highly sensitive, due to the low limit of detection and
determination.

Key words: synthetic refrigerants, gas chromatography, validation

WSTEP

Syntetyczne czynniki chtodnicze powoduja, w przypadku wycieku z instalacji, niszczenie
warstwy ozonowej i wzrost efektu cieplarnianego. W celu minimalizacji tych globalnych
zagrozen bardzo wazne jest jak najwcze$niejsze wykrywanie nieszczelno$ci powstatych
W hermetycznych urzadzeniach chlodniczych. Chromatografia gazowa jest gléwna
i bezkonkurencyjng metodg identyfikacji i oceny ilosciowej. Znajduje ona zastosowanie
szczegolnie w przypadku koniecznosci oznaczenia sktadu ztozonych mieszanin substancji
zarbwno w pracach badawczych, jak i do biezacych lub ciaglych analiz przemystowych.
Podstawowsg cechg tej metody analitycznej jest selektywne rozdzielenie ztozonych mieszanin
na pojedyncze sktadniki.

W celu wilasciwego wykorzystania tej metody analitycznej konieczny jest dobor
odpowiednich elementow uktadu chromatograficznego i optymalizacja parametréw analizy w
celu uzyskania dobrego narzedzia do identyfikacji jakosciowej i1 iloSciowej konkretnych
zwigzkow chemicznych [Fishbein 1973; Loon, Duffy 2007; Witkiewicz, Hetper 2009;
Hierasimczyk i in. 2002]. W ramach realizowanych prac badawczych opracowano
niskotemperaturowa metod¢ oznaczania syntetycznych czynnikéw chiodniczych [Wrobel-
Jedrzejewska, Steplewska 2014].

Celem pracy byto eksperymentalne udokumentowanie stopnia wiarygodnos$ci metody
analitycznej i wykazanie, ze metoda ta jest przydatna do rozwigzania problemu badawczego.

Opracowang metode poddano walidacji w celu sprawdzenia, czy proces analizy wedtug
danej metody przebiega w sposob rzetelny i daje wiarygodne wyniki. W artykule tym opisano
proces walidacji niskotemperaturowej metody chromatograficznej syntetycznych czynnikow

chlodniczych.

MATERIAL I METODY BADAN
Do najczesciej wykorzystywanych mieszanin syntetycznych czynnikow chtodniczych

naleza m.in. R401, R402, R404, R407,R409, R410, R413, R419, R422, R507. Wérdd tych
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substancji s3 mieszaniny azeotropowe (o okreslonym sktadzie procentowym kilku czynnikow
o zblizonej lotnosci) — R507, blisko-azeotropowe — R404 oraz zeotropy (o zrdéznicowanej
lotnosci sktadnikéw) — pozostate. Wlasciwosci zeotropow sprawiaja, ze bardzo czgsto
dochodzi do zmian procentowych w ich skladzie w obecnosci nieszczelnosci lub zmian
temperatury. W tabeli 1 przedstawione zostaly czynniki chlodnicze wykorzystane
w badaniach jako substancje wzorcowe. Sg to zaréwno jednorodne chlorofluoropochodne

weglowodordw, jak 1 mieszanki handlowe zawierajgce inne ich pochodne.

Tabela 1. Czynniki chtodnicze wykorzystane w naszych badaniach
Refrigerants used in our research

Nazwa Sklad mieszaniny ;’?}::veanrttc())vs,véa
R12 CFC12 100
R22 HCFC22 100
R23 HFC23 100
R134a HFC134a 100
R600a izobutan 100
R402a HFC125/ HC290/ 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 obejmowata analiz¢ i ocen¢ wpltywu parametrow na rozdziat
handlowych mieszanin syntetycznych czynnikéw chtodniczych oraz modelowej mieszaniny
czynnikow chlodniczych w warunkach niskich temperatur za pomoca opracowanej
niskotemperaturowej metody chromatograficznej z wykorzystaniem chromatografu gazowego
Clarus 500 firmy Perkin Elmer z ustugg PPC, z detektorem FID, dozownikiem split/splitless
(PSS), uktadem chtodzacym z COs,.

WYNIKI | DYSKUSJA
Ocena metody chromatograficznej

Walidacja metody analitycznej obejmuje wykonanie zalecanych czynnosci, ktore

polegaja na eksperymentalnym udokumentowaniu stopnia wiarygodno$ci metody analitycznej
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1 wykazaniu, ze metoda jest przydatna do rozwigzania danego zadania analitycznego.

W  ocenie metody chromatograficznej i  jako$ci  rozdziatu  wybranych
chlorofluoroweglowodoréw wzigto pod uwage specyficzno$¢ metody badawczej, jej precyzje
Zwigzang z precyzjg systemu oraz powtarzalnos$cig oznaczen, jak rowniez wykrywalnosé

I granice oznaczalnos$ci [Konieczka, Namie$nik 2004].

Specyficznosé metody chromatograficznej

Specyficznos¢ metody jest to zdolno$¢ do jednoznacznego oznaczenia analizowanej
substancji w obecnosci przewidywanych sktadnikéw [Konieczka, Namiesnik 2004]. Moga to
by¢ zaréwno zanieczyszczenia, jak i substancje towarzyszace o pokrewnych strukturach.
Opracowana metoda powinna odrézni¢ od siebie poszczegdlne zwigzki, jakie wiacza si¢
w zakres mozliwej do wykonania identyfikacji. W tym celu wykonano analize
chromatograficzng gazéw wzorcowych reprezentujacych poszczegdlne czynniki chtodnicze,
zaro6wno jednorodne, jak i kilkusktadnikowe mieszaniny chtodnicze (rysunek 1).

Wszystkie oznaczane czynniki sg rejestrowane w postaci pikéw rozdzielonych substancji
po uptywie okoto 7 minut od czasu dozowania. Substancje wymywane sa z kolumny
W bardzo krétkim przedziale czasu. Wszystkie mieszaniny czynnikow chtodniczych ulegaja
rozdziatowi na poszczegodlne sktadniki. W przypadku mieszaniny R409a, R404a, R507a oraz
R402a piki sg oddalone od siebie w sposob, ktory umozliwia ich swobodng identyfikacje.
W przypadku R410a obserwuje si¢ czeSciowe natozenie pikéw niektorych substancji. Sg to
R125, R32. Zwiagzki oznaczone jako R290, R143a wykazuja niemalze jednakowy czas
retencji. Analizujgc otrzymane chromatogramy mieszanin zawierajacych badane substancje,
wyznaczono S$rednie czasy retencji (Srednia z CO najmniej trzech pomiarow). Przyjmujac
niepewno$¢ pomiaru czasu retencji, jako odchylenie standardowe SD = 0,01 min, oszacowano

zakres czasOw retencji wyznaczonych dla poszczegdlnych zwigzkéw (tabela 1).
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Rysunek 1.

Chromatogramy czynnikow chlodniczych z wykorzystaniem opracowane;
niskotemperaturowej metody

Chromatograms of refrigerants obtained from the developed low-temperature
method
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Tabela 1. Czasy retencji analizowanych czynnikow chtodniczych
Retention times of the examined refrigerants

Czas Szacowany zakres
Substancja Symbol | Twrz | retencji RT | czasu retencji £SD
[°C] [min] [min]

trifluorometan R23 -82.0 7,65 7,64-7,66
difluorometan R32 -51,7 7,71 7,70-7,72
pentafluoroetan R125 -48,6 7,73 7,72-7,74
1,1,1-trifluoroetan R143a | -474 7,79 7,78-7,80
propan R290 | -42,09 7,79 7,78-7,79
chlorodifluorometan R22 -41,0 7,93 7,92-7,94
dichlorodifluorometan R12 -30,0 7,98 7,97-7,99
1,1,1,2-tetrafluoroetan R134a | -26,0 8,01 8,00-8,02
2-chloro-1,1,1,2-tetrafluoroetan R124 -13,2 8,20 8,19-8,21
izobutan R600a | -11,73 8,12 8,11-8,13
1-chloro-1,1-difluoroetan R142b -9,0 8,35 8,34-8,36

Kolejnos¢, w jakiej zwiazki wychodza z kolumny, podyktowana jest gtownie rosnaca
temperaturg wrzenia oznaczanych weglowodorow. Obserwuje si¢ ponadto silniejszy efekt
wigzania w kolumnie dla czynnikéw chlorowanych i wielohalogenowych, tj. R22 (CHCIF)
oraz R12 (CCI,F,), ktore wykazuja dtuzszy czas retencji niz przewidywany.

Wykonano probe rozdziatu modelowej mieszaniny zawierajacej wszystkie oznaczane
czynniki chtodnicze R23, R32, R125, R290, R143a, R134a, R12, R22, R600a, R124, R142b.
Na rysunku 2 przedstawiono kolejnos¢ elucji oraz zobrazowano stopien naktadania sie¢ pikow
interferujgcych substancji. Uzyskano satysfakcjonujacy rozdziat analizowanej mieszaniny (11
syntetycznych czynnikéw chtodniczych). Z zaprezentowanego chromatogramu wynika, ze
tylko dwie substancje z analizowanej modelowej mieszaniny wspoteluuja. Natomiast czasy
retencji analizowanych substancji nieznacznie si¢ ro6znig, zatem dokladna identyfikacja
w przypadku mieszaniny wigkszej liczby przypadkowo wybranych czynnikow chlodniczych

wymaga doswiadczenia od analityka.
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Rysunek 2. Chromatogram modelowej mieszaniny 11 czynnikoéw chtodniczych
Chromatogram of 11 refrigerants model mixture

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze opracowana metoda chromatograficzna pozwala
na identyfikacje kilkusktadnikowych mieszanin chtodniczych z duza pewnos$cig. Zatem
przydatnos¢ metody do identyfikacji czynnikow chlodniczych ocenia si¢ jako wysoka,
zwlaszcza ze W probkach poddanych analizie nie zaobserwowano obecnosci innych,

niezidentyfikowanych substancji.

Precyzja metody chromatograficznej

Precyzja metody jest to zmienno$¢ uzyskiwanych wynikow analiz i charakteryzuje ja
btad losowy, moze by¢ zatem wyrazona odchyleniem standardowym lub jego pochodng
wzgledng, nazywang wspolczynnikiem zmiennosci (RSD). Precyzja jest tym wigksza
im odchylenie standardowe jest mniejsze [Konieczka, Namiesnik 2004]. Podczas okreslania
precyzji danej metody chromatograficznej bierze si¢ pod uwage zarowno precyzj¢ systemu,
jak i powtarzalno$¢ metody chromatograficzne;.

Precyzja systemu jest odzwierciedleniem powtarzalno$ci dozowania, zazwyczaj wigc
okresla sprawnos¢ dozownika automatycznego chromatografu (autosamplera). W omawianym
przypadku parametr ten bedzie okre§lat doktadno$¢ metody dozowania. Precyzje systemu
wyznaczono poprzez kolejne 6 powtorzen analizy tej samej probki przygotowanej z wzorca
R404a (Cp = 100%). Probka zostata przygotowana w elastycznym pojemniku z tworzywa
(PTFE) o pojemnos$ci 20 1, w stezeniu 100 ppm. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione
w tabeli 2. Wyznaczono odchylenie standardowe (SD) oraz wspotczynnik zmiennosci (RSD)

dla najwazniejszych parametrow odczytywanych w analizie chromatograficznej, ktérymi sa
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pole powierzchni piku oraz czas retencji (czas, po ktorym substancja jest rejestrowana
w detektorze po wyjsciu z kolumny). Zmienno$¢ pola powierzchni piku I wyrazona w postaci
warto$ci $redniej Xg + odchylenie standardowe SD (1,75 + 0,02 mV*s) miesci si¢
W przedziale ufnosci (1,72-1,77 mV*s) przy poziomie istotnosci a=0,05. Zmiennos$¢ pola
powierzchni piku II (9,50 = 0,11 mV*s) mieSci si¢ w przedziale ufnosci (9,37-9,62 mV*s)
przy poziomie istotnosci 0=0,05. Zmiennos$¢ pola powierzchni piku III (0,305 + 0,004 mV*s)
miesci si¢ w przedziale utnosci (0,300-0,309 mV*s) przy poziomie istotnosci a=0,05.
Powtarzalno$¢ metody jest precyzja wynikéw analiz wykonywanych w krotkim
przedziale czasowym. Wskazuje, jaki btad nalezy uwzgledni¢, wykonujac analizy z uzyciem
danej metody chromatograficznej. Wyznacza si¢ ja, przeprowadzajac 6-krotng analizg probek
przygotowanych w jednakowy sposéb w tym samym laboratorium, przez tego samego
analityka, na tym samym przyrzadzie i w tym samym dniu. W tym celu wykonano analizg
6 jednakowo przygotowanych probek, ktore przygotowano za pomocg pipety do gazu
opojemnosci 1 1 w stezeniu 100 ppm R404a wedlug opracowanej metody [Wrobel-
Jedrzejewska, Steplewska 2014]. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione w tabeli 3.
Wspotczynniki zmienno$ci sa tylko niewiele wigksze od RSD wyznaczonych dla precyzji
systemu (w przypadku | piku — 1,63% i 0,08% w stosunku do 1,28% i 0,04%). Granica bledu
powierzchni piku wyrazona w postaci Xg = SD (1,75 £ 0,03 mV*s) zawiera si¢ w przedziale
ufnosci wyznaczonym dla danych warunkow doswiadczenia (1,72-1,78 mV*s). Analogiczne
wyniki otrzymano dla pozostatych pikow. Uzyskane wyniki przedstawiaja wysoka
powtarzalno$¢ czasu retencji oraz powierzchni piku dla analiz wykonanych ta sama metoda

w jednakowych warunkach oznaczenia w ciggu tego samego dnia.
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Tabela 2. Ocena precyzji systemu dla analizy R404a

Evaluation of system precision for R404a analysis

PIK I PIK |1 PIK 111
Xi RT Xi RT Xi RT
powierzchnia czas powierzchnia czas powierzchnia ..
. . .. : . : czas retencji
nr oznaczenia piku | retencji piku 11 retencji piku 111 [min]
[mV *s] [min] [MmV * 5] [min] [mV *s]
1 1,74165 7,726 9,52765 7,801 0,30093 7,999
2 1,77454 7,725 9,61352 7,808 0,30418 7,997
3 1,76132 7,727 9,55034 7,806 0,30808 8,005
4 1,74035 7,730 9,52039 7,809 0,30904 8,004
5 1,71314 7,733 9,47851 7,811 0,30593 7,998
6 1,76612 7,728 9,28791 7,805 0,29950 8,003
parametry obliczone:
$rednia X 1,74952 7,72817 9,49639 7,80667 0,30461 8,00100
odchylenie standardowe | SD 0,02241 0,00293 0,11133 0,00350 0,00383 0,00341
wzgledne odchylenie o 0,01281 0,00038 0,01172 0,00045 | 0,01257 0,00043
standardowe
wspolezynnik RSD 1,28074 0,03787 1,17229 0,04486 1,25651 0,04257
Zmiennoscl
odchylenie §redniej
(niepewno$¢ Sx 0,01002 0,00131 0,04979 0,00157 0,00171 0,00152
standardowa)
wartos¢ kryt. rozktadu
t-Studenta t(0,05:5) 2,571 2,571 2,571 2,571 2,571 2,571
t(0,05:5 * Sx 0,02576 0,00337 0,12800 0,00403 0,00440 0,00392
przedziat ufnosci = ) ) i i i i
wartoci Srednici XM om ™S 1,724-1,775 |7,725-7,731| 9,368-9,624 |7,802-7,811| 0,300-0,309 | 7,997-8,005
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Tabela 3. Ocena powtarzalno$ci metody chromatograficznej dla analizy R404a
Evaluation of the chromatographic method repeatability for R404a analysis

PIK | PIK 11 PIK 111
Xi RT Xi RT Xi RT
powierzchnia czas powierzchnia czas powierzchnia czas retencii
nr oznaczenia piku I retencji piku 11 retencji piku 111 [min] !
[mV *s] [min] [mV * 5] [min] [mV *s]
1 1,74126 7,725 9,48746 7,800 0,30538 8,006
2 1,76674 7,740 9,63257 7,804 0,29860 8,008
3 1,77632 7,126 9,61883 7,812 0,31051 7,996
4 1,74087 7,127 9,51455 7,812 0,31277 7,999
5 1,70225 7,127 9,19172 7,813 0,31005 7,998
6 1,77632 7,720 9,54305 7,803 0,31086 8,009
parametry obliczone:
srednia Ker 1,75063 7,72750 9,49803 7,80733 0,30803 8,00267
odchylenie standardowe | SD 0,02865 0,00666 0,16058 0,00565 0,00523 0,00565
wzglgdne odchylenie S, 0,01636 0,00086 0,01691 0,00072 0,01697 0,00071
standardowe
wspolezynnik RSD 1,63637 0,08613 1,69067 0,07230 1,69721 0,07054
Zmiennoscl
odchylenie §redniej
(niepewnos¢ Sx 0,01281 0,00298 0,07181 0,00252 0,00234 0,00252
standardowa)
warto$¢ kryt. rozktadu
t-Studenta t(0,05;5) 2,571 2,571 2,571 2,571 2,571 2,571
t(0,05:5) * Sx 0,03294 0,00765 0,18463 0,00649 0,00601 0,00649
przedziat ufnosci = i i i i i i
wartoci $redniej XM oom ~ 1,718-1,783 |7,720-7,735| 9,313-9,683 |7,801-7,814| 0,302 - 0,314 | 7,996-8,009
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Granica wykrywalnosci i oznaczalno$ci metody chromatograficznej

Istnieje wiele metod okre§lania granicy wykrywalnosci i1 oznaczalno$ci metody.
Znajomos¢ tych charakterystyk dostarcza informacji o sprawnosci danej metody analitycznej.
Granicg wykrywalno$ci (LOD) nazywamy najmniejsze stezenie analitu w probce, ktore moze
by¢ wykryte (niekoniecznie oznaczone) w danych warunkach eksperymentalnych.
Wykrywalna ilo$¢ substancji wzbudza widoczny na chromatogramie sygnat detektora
w stosunku 3:1 sygnatu poszumu linii podstawowej [Konieczka, Namiesnik 20047].

Granica oznaczalnosci (LOQ) jest najmniejszym st¢zeniem substancji w probee, ktore
moze by¢ dokladnie oznaczone ilosciowo w danych warunkach eksperymentalnych.
Przyjmuje sig, iz granica oznaczalnosci to ilo$¢ substancji, jaka wzbudza sygnat detektora
w stosunku 10:1 wysokosci piku do wielko$ci sygnatu szumu linii bazowe;.

W literaturze podawane sa rézne formuly na wyznaczanie granic wykrywalnosci LOD
i oznaczalnos$ci LOQ, stad wyniki obliczen tych parametrow beda si¢ r6zni¢, w zaleznosci
od zastosowanego wzoru. Wartosci LOD oraz LOQ rézni¢ si¢ beda réwniez dla rodzaju
analizowanych substancji ze wzgledu na zréznicowang czuto$¢ detektora FID wzgledem
poszczegodlnych chlorofluorowgglowodorow [Witkiewicz, Hetper 2009]. W celu wyznaczenia
granicy wykrywalnosci konieczne jest wyznaczenie krzywych kalibracyjnych dla
konkretnego sktadnika w danej mieszaninie syntetycznego czynnika chtodniczego. Stezenie
odpowiadajgce danej powierzchni pikow badanej probki wyznacza si¢ kolejno z ponizszych
krzywych kalibracyjnych poszczegélnych sktadnikéw. Ponizej podano réwnania dla
poszczegolnych sktadnikéw czynnika R404a:

X [MV*s] = Crazs [ul/1] * 0,036 - 0,056
X [MV*s] = Cragza [ul/1] * 0,088 + 0,00001
X [mMV*s] = Crizaa [ul/1] * 0,063 + 0,017

Bioragc pod uwage rozrzut stgzen przykltadowego skladnika R134a wyznaczonych
z uzyciem powyzszej metody dla kilku powtdrzen, mozemy wyznaczy¢é odchylenie
standardowe stezenia czynnika R134a (tabela 4).

Tabela 4. Obliczenia dla sktadnika R134a z 3-sktadnikowej mieszanki R404a
Calculations for R134a component in R404a mixture (3-component)

Lp. czynnik | A(mvVxs) | C (ul/I=%v/v) | SD (ul/I=%v/v)
1 0,30093 451
2 0,30418 456
3 0,30808 4,62
4 R134a 530004 464 0,06
5 0,30593 459
6 0,29950 448
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Wykonujac analize iloSciowg, nalezy wyznaczy¢ wartosci granicy wykrywalno$ci oraz
oznaczalnosci, jako ostatni punkt oceny metody chromatograficznej. Znajac wspotczynnik
kierunkowy prostej dla danej substancji oraz warto$¢ odchylenia standardowego stezenia
okreslonego sktadnika mieszaniny badz czynnika jednorodnego, mozemy w tatwy sposob
dokona¢ oceny granicy wykrywalnos$ci i oznaczalnosci.

LOD =3*SD/b
LOQ = 10*SD/b

gdzie:

LOD - granica wykrywalnos$ci

LOQ — granica oznaczalno$ci

SD — warto$¢ odchylenia standardowego (wyznaczone w badaniu powtarzalnosci metody)
b — wspodtczynnik nachylenia krzywej (wyznaczony w badaniu liniowosci)

LOD Rri34a = 3*0,06 (pul/1) / 0,063 = 2,86 nl/l
LOQ Rr134a = 10*0,06 (ul/1) / 0,063 = 9,52 pl/l
Uwzgledniajac doktadng ilos¢ dozowanej probki do analizy chromatograficznej wedtug
metody dozowania za pomocg petli dozujacej [Wrobel-Jedrzejewska, Steplewska 2014],
wyznaczono wartosci LOD oraz LOQ w jednostce objetosci [ul] czynnika chtodniczego oraz
wielkos$¢ petli dozujacej 0,5 ml, czyli 500 pl, i najmniejsze wykrywalne stgzenie (LOD) ri34a
réwne 2,86 ul/l, czyli 2,86 ul/1000000 pl.
2,86 ul—1 000 000 pl
x ul =500 pl
LOD [ul] =0,00143 pul =1,43 nl
Postepujac analogicznie — granica oznaczalno$ci (LOQ [nl]) wynosi 4,76 nl.
Na podstawie przeprowadzonych badan 1 wyliczen opracowang metode ilosciowej oceny
czynnikéw chlodniczych mozna ocenia¢ jako wysoce czula, ze wzgledu na niska granice
wykrywalnosci oraz oznaczalno$ci. Dzigki niej mozliwe jest okreslenie zawarto$ci

procentowej sktadnikow mieszanin czynnikéw chtodniczych.

Krzywe kalibracyjne mieszanin syntetycznych czynnikow chlodniczych

Analiza ilo$ciowa umozliwia oznaczenie zawartosci poszczegolnych sktadnikéw
W probcee 1 jej jakos¢ zalezy od identyfikacji analizowanych substancji, a wigc od rozdziatu tej
probki na poszczegdlne sktadniki. Istota tej analizy jest porownywanie wielkosci piku
oznaczanego skladnika z wielkoscig piku odpowiadajgcego znanej ilosci tego sktadnika w
substancji wzorcowej. Wysokos¢ 1 powierzchnia piku sa bowiem proporcjonalne do ilosci

chromatografowanej substancji [Witkiewicz 1992; Szepesy 1970; Witkiewicz, Hetper 2009].
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Na tej podstawie oblicza si¢ mas¢ lub st¢zenie oznaczanego sktadnika probki. Znane sg
metody analizy ilo$ciowe] opartej na wysokosci piku lub jego powierzchni. Poniewaz
wysokos¢ piku rézni si¢ czesto dla tej samej ilo$ci danej substancji np. z powodu niewielkich
zmian szybkoSci gazu no$nego, parametr ten nie jest korzystny z punktu widzenia
poprawnosci wynikow. Zatem w analizie iloSciowej Cz¢sciej wykorzystuje si¢ powierzchnie
piku, ktora obliczana jest automatycznie przez komputer.

Z przeprowadzonej analizy dostgpnych sposobow wykonywania oceny ilosciowej
chlorofluoroweglowodorow z uzyciem detektora ptomieniowo-jonizacyjnego wynika, ze
metoda normalizacji wewngtrznej nie moze by¢ zastosowana ze wzgledu na rodzaj uzytego
detektora. Przewiduje ona bowiem pomiar i sumowanie powierzchni wszystkich pikéw na
chromatogramie, po czym zawarto$¢ procentowa oznaczanej substancji wyznacza si¢ ze
stosunku powierzchni jej piku do sumy powierzchni wszystkich pikow w prébee. Detektor
ptomieniowo-jonizacyjny ma t¢ wadg, ze jego odpowiedz nie jest rownomierna w stosunku do
tych samych ilosci réoznych weglowodorow. W przypadku tego detektora zalecana jest
indywidualna Kkalibracja dla roznych substancji [Berthillier 1975; Dressler 1986].
Potwierdzeniem tego faktu jest analiza mieszaniny dwusktadnikowej R507 o zawartosci
sktadnikow w proporcjach 50%:50% (rysunek 3), w ktorej uzyskuje si¢ piki o réznych
wielkosciach. Nie mozna zatem na tej podstawie sadzi¢ o proporcjonalnej zawartosci

poszczegbdlnych zwigzkdéw w analizowanej probcee.

7.80
uv R-507a f
|
|
J ‘ HFC-143a
10 l | 50%
HFC-125 | |
N |
[ U ||I
5t S _/ — —
1.2 7.4 76 78 8.0 8.2 min

Rysunek 3. Chromatogram dwusktadnikowej mieszaniny R507 (R125 — 50%, R143a — 50%)
Chromatogram of R507 mixture (2-component)

Bardziej odpowiednia w tym przypadku jest metoda kalibracji wewnetrznej (nazywana
tez metoda wzorca zewnegtrznego). Polega ona na sporzadzeniu krzywej wzorcowej
za pomocg dozowania rdéznych ilosci substancji wzorcowej odpowiadajacej oznaczanej
substancji. Dozowanie kazdej probki o innym stezeniu przeprowadza si¢ 2-3 razy

[Witkiewicz 1992; Witkiewicz, Hetper 2009]. Na podstawie otrzymanych $rednich wielko$ci
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rysuje si¢ wykres zaleznos$ci powierzchni pikéw od stgzenia substancji wprowadzonej do
kolumny.

W celu okreslenia doktadnych zmian ilo$ci danego sktadnika mieszaniny chtodnicze;j,
wyrazonych w postaci x procent wagowych, nalezy wykona¢ obliczeniowg krzywa
kalibracyjna, np. w zakresie od 100 ppm do 400 ppm (co 100 ppm). Ponizej przedstawiono
przyktadowe obliczenia dla czynnika R407c i R404a. W tabeli 5 zebrano niezbgdne parametry
dotyczace przeprowadzonej analizy. Natomiast w tabeli 6 umieszczono rezultaty przeliczenia
stezenia sktadnikow R407c¢ i R404a w probce o odpowiednim rozcienczeniu.

Dla kazdego z rozcienczen substancji wzorcowej, na podstawie powierzchni pikéw
poszczegolnych sktadnikow uzyskanych w wyniku analizy chromatograficznej (tabela 5),
przyporzadkowano i wyliczono odpowiadajace im stgzenie. Niezbedng w tym celu krzywa
kalibracyjng wykonano dla kazdego ze sktadnikow wedlug wartosci stezenia z tabeli 5 i 6.
Uzyskana dla kazdego sktadnika mieszaniny czynnika chtodniczego (R407c i R404a) krzywa
kalibracyjna przedstawiona zostata odpowiednio na rysunkach 4-9.

Tabela 5. Parametry chromatograficzne (czas retencji i powierzchnia piku) dla réznych stezen
czynnika chtodniczego R407¢c i R404a
Chromatographic parameters (retention time and peak area) for different
concentration of R407c and R404a

R407c R404a
Stezenie . . . Czas . .
mieszaniny | Sktadnik Czas retencji Powierzchnia Skladnik | retencji Powierzchnia
[min] [mV*s] [min] [mV*s]
R32 1,74 0,76 R125 7,72 1,75
100 ppm  |R125 7,77 1,05 R143a 7,78 9,50
R134a 8,00 3,89 R134a 7,99 0,31
R32 7,74 1,17 R125 7,72 2,87
200 ppm  |R125 7,77 1,68 R143a 7,78 16,21
R134a 8,00 6,08 R134a 7,99 0,50
R32 7,74 1,87 R125 7,72 4,65
300 ppm  |R125 7,77 2,69 R143a 7,78 24,20
R134a 8,00 9,98 R134a 7,99 0,77
R32 7,74 2,3 R125 7,72 6,65
400 ppm  |R125 7,77 3,28 R143a 7,78 35,21
R134a 8,00 11,47 R134a 7,99 1,03
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Tabela 6. Stgzenia sktadnikow R407c i R404a w probce 0 odpowiednim rozcienczeniu

Concentrations of the components R407c and R404a in a sample of a given dilution

Stezenie probki, Stezenie skladnika | Stezenie skladnika | Stezenie skladnika
C (ul/1) lub (ppm) C (ul/1) lub (ppm) | C (ul/l) lub (ppm) C (ul/1) Iub (ppm)
R407c R32 R125 R134a
100 23 25 52
200 46 50 104
300 69 75 156
400 92 100 208
R404a R125 R143a R134a
100 44 52 4
200 88 104 8
300 132 156 12
400 176 208 16
* y=0,024x + 0,078 m
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Rysunek 4. Krzywa kalibracyjna dla R32 w mieszaninie R407c
Calibration curve for R32 in the R407c mixture
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Rysunek 5. Krzywa kalibracyjna dla R125 w mieszaninie R407c
Calibration curve for R125 in the R407¢ mixture
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12 y=0,054x+0,478
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Rysunek 6. Krzywa kalibracyjna dla R134a w mieszaninie R407c
Calibration curve for R134a in the R407¢ mixture
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Rysunek 7. Krzywa kalibracyjna dla R125 w mieszaninie R404a
Calibration curve for R125 in the R404a mixture
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Rysunek 8. Krzywa kalibracyjna dla R143a w mieszaninie R404a
Calibration curve for R143a in the R404a mixture
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Rysunek 9. Krzywa kalibracyjna dla R134a w mieszaninie R404a
Calibration curve for R134a in the R404a mixture

Znajac wspolczynniki z wyznaczonych rownan (rysunki 4-9), mozna w tatwy sposob —
po analizie czynnika (R407c, R404a) — skontrolowaé sktad procentowy poszczegélnych
sktadnikow oraz zidentyfikowac rozbieznosci.

Wyznaczone krzywe Kalibracyjne dla poszczegélnych sktadnikoéw mieszaniny R407c

wynoszg odpowiednio:

e dla czynnika chtodniczego R32: A=0,024 * ¢+ 0,078
e dla czynnika chtodniczego R125: A=0,032 *c+ 0,111
e dla czynnika chtodniczego R134a: A=0,054*c+ 0,478
a dla R404a:
e dla czynnika chtodniczego R125: A= 0,036 * ¢ - 0,056
e dla czynnika chtodniczego R143a: A=0,088 * ¢ + 0,00001
e dla czynnika chtodniczego R134a: A=0,063 * ¢ + 0,017

Przeksztalcajac powyzsze zaleznosci i znajac z badan chromatograficznych powierzchnie
poszczegbdlnych pikow (A), mozna wyznaczy¢ stezenie poszczegolnych sktadnikow (c)
analizowanej probki i nastgpnie wyliczy¢ ich procent w mieszaninie konkretnego czynnika

chlodniczego.

WNIOSKI
Opracowana metoda [Wrobel-Jedrzejewska, Steplewska 2014] pozwala na uzyskanie
rozdzialu mieszanin czynnikéw chtodniczych (R402a, R404a, R409a, R407c, R410a, R413a,
R422d, R507a). Wszystkie zbadane czynniki chlodnicze byly rejestrowane w postaci pikéw
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rozdzielonych substancji po uptywie okoto 7 minut od czasu dozowania. Wyznaczono $rednie
czasy retencji. Uzyskano satysfakcjonujacy rozdzial analizowanej mieszaniny 11-
sktadnikowej syntetycznych czynnikow chtodniczych (R23, R32, R125, R290, R143a, R134a,
R12, R22, R600a, R124, R142b).

Opracowana metoda chromatograficzna pozwala na identyfikacje kilkusktadnikowych
mieszanin chlodniczych z duza pewnoscia. Dokladno$¢ opracowanej metody
scharakteryzowano za pomocg precyzji systemu oraz powtarzalnosci. Stwierdzono wysoka
powtarzalno$¢ czasu retencji oraz powierzchni piku dla analiz wykonanych tg samg metoda w
jednakowych warunkach oznaczenia w ciggu tego samego dnia. Wyznaczono granice
wykrywalnosci 1 oznaczalnosci opracowanej metody, wykorzystujac opracowane krzywe
kalibracyjne czynnikdw chtodniczych. Opracowana metoda ilo$ciowej oceny czynnikow
chlodniczych jest wysoce czula ze wzgledu na niska granice wykrywalnosci oraz
oznaczalnosci.

Wyznaczone krzywe kalibracyjne mieszanin syntetycznych czynnikéw chtodniczych
umozliwiajg analize iloSciowg tych substancji, a wiec moga by¢é wykorzystane
do skontrolowania sktadu procentowego poszczegodlnych sktadnikow oraz zidentyfikowania

mozliwych rozbieznosci.
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