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Streszczenie

Do badan umozliwiajacych identyfikacj¢ niekontrolowanej emisji syntetycznych
czynnikdw chlodniczych, na bardzo niskim poziomie stezef, zastosowano chromatograf
gazowy z detektorem ECD. Celem bylo zbadanie 1 okreslenie parametrow wplywajacych na
rozdziat chromatograficzny, istotnych dla opracowania nowej metody identyfikacji
syntetycznych czynnikdw chlodniczych na najnizszych poziomach stezen. W wyniku
dalszych badan mozliwe bedzie oszacowanie wielkosci emisji bezposredniej, wynikajacej z
pracy urzadzen 1 instalacji chlodniczych i klimatyzacyjnych, ktore zapewniaja optymalne
warunki temperaturowe w wielu etapach technologicznych produkcji przechowalnictwa i1
zywno$ci. Opracowana metoda moze stuzy¢ do dalszych badan zmierzajacych do
ograniczenia 1 zapobiegania emisji gazow cieplarnianych, a tym samym obnizenia $§ladu
weglowego generowanego przez przemyst rolno-spozywczy.

Stowa kluczowe: czynniki chtodnicze, detektor ECD, metody chromatograficzne, SPME

SYNTHETIC REFRIGERANTS RESEARCH USING GAS CHROMATOGRAPH
WITH DETECTOR ECD
Summary
For research identifying uncontrolled emission of synthetic refrigerants at very low
concentrations gas chromatograph with ECD detector was used. The work was intended to
investigate and determine the parameters affecting the chromatographic separation, essential
for the development of new methods for the identification of synthetic refrigerants at the
lowest levels of concentration. As a result of further research it will be possible to estimate the
size of direct emissions resulting from the operation of the refrigeration equipment and
installations and air conditioning systems that provide optimal temperature conditions in
many stages of food production technological processes and storage of food products. The

developed method can be used for further research to reduce and prevent greenhouse gas

114



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2016 t. 71 nr 4

emissions, and thus reduce the carbon footprint generated by the agri-food industry.

Key words: refrigerants, ECD, chromatographic methods, SPME

WSTEP

Syntetyczne czynniki chlodnicze — chlorofluoropochodne weglowodoréw maja
negatywny wptyw na §rodowisko naturalne. Czynniki z grupy chlorofluorowgglowodorow
(CFC) 1 wodorochlorofluoroweglowodorow (HCFC) powodujg niszczenie warstwy ozonowej,
natomiast z grupy wodorofluoroweglowodorow (HFC) sa odpowiedzialne za wzrost efektu
cieplarnianego [Forster, Joshi 2005]. W ostatnich latach podj¢to liczne dzialania majace na
celu zminimalizowanie tych zagrozen globalnych. Prawodawstwo Unii Europejskiej
szczegdlny nacisk kladzie na zagadnienia zwigzane z ochrong $rodowiska. Obowigzujace
regulacje prawne dotyczace stosowania syntetycznych czynnikOw chlodniczych naktadaja
szereg ograniczen iobowigzkow na uzytkownikow tych substancji. Wynika z nich nakaz
wymiany jednorodnych czynnikow chlodniczych (najbardziej szkodliwych dla srodowiska)
na mieszaniny o mniejszym potencjale tworzenia efektu cieplarnianego oraz zapewnienie
hermetycznosci instalacji. Pomimo spetnienia tych wymogéw konieczny jest rowniez
monitoring potencjalnych emisji czynnikow chlodniczych na mozliwie najnizszym poziomie
stezen. Trudno oceni¢ ich skalg, gdyz w wiekszosci zakladow brak jest systemow kontroli
wyciekow syntetycznych czynnikéw chlodniczych z instalacji. Wczesne wykrycie, nawet
najmniejszych nieszczelnos$ci, daje gwarancj¢ szybkiej reakcji oraz zapobiega catkowitemu
rozszczelnieniu instalacji. Identyfikacja tych nieszczelnosci jest mozliwa do zrealizowania w
dwojaki sposob: poprzez analize czynnika chlodniczego obecnego w instalacji lub poprzez
analiz¢ powietrza z miejsc, w ktorych znajduje si¢ instalacja chtodnicza czy klimatyzacyjna.
Pierwszy sposob wiaze si¢ z zatrzymaniem pracy instalacji w celu pobrania probki do analizy
1 generuje dodatkowe koszty zwigzane z przestojem systemu oraz ponownym jego rozruchem.
Drugi sposob, bez ingerencji w prace instalacji, umozliwia wiarygodng ocen¢ dotyczaca
nieszczelnosci.

Obecnie tylko firma Prozon zajmuje si¢ analiza zwigzkéw z grup CFC, HCFC 1 HFC, ale
tylko w zakresie wysokich stezen. W swietle obowigzujacych przepisow (Ustawa z dnia 15
maja 2015 r. o substancjach zubozajacych warstweg ozonowg oraz o niektorych fluorowanych
gazach cieplarnianych, Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 517/2014 z
dnia 16 kwietnia 2014 r. w sprawie fluorowanych gazéw cieplarnianych) istnieje koniecznos¢
kontrolowania okresowo powietrza, zatem wzro$nie zapotrzebowanie na badania obecnosci

syntetycznych czynnikow w powietrzu w zakresie §ladowych stezen.
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W Polsce opracowany zostat jeden z pierwszych systemow monitoringu stezen dwoch
freonow (CFC-11 1 CFC-12) w powietrzu atmosferycznym z wykorzystaniem chromatografii
gazowej z detektorem ECD [Lasa 2003; Lasa, Sliwka 2003; Sliwka i in. 2010; Bielewski
2014]. Zwiazki z grupy CFC sa czynnikami chlodniczymi wycofanymi juz z uzycia. W
zwigzku z tym istnieje potrzeba monitoringu obecnie stosowanych czynnikéw chtodniczych,
poniewaz ich stezenie w atmosferze bedzie mialo tendencje wzrostowa. Na rynku dostepnych
jest coraz wiecej roznorodnych czynnikow chlodniczych [Wallington i in. 2014], co stwarza
coraz wigcej problemow z ich identyfikacja.

Na podstawie przeprowadzonych prac badawczych [Wrobel-Jedrzejewska 1 in. 2012 a 1
b] wykazano, Ze identyfikacja jednosktadnikowych syntetycznych czynnikow (pracujacych
w instalacjach chtodniczych 1 klimatyzacyjnych oraz stosowanych do serwisu po regeneracji)
moze by¢ realizowana z wykorzystaniem chromatografii gazowej z zastosowaniem detektora
plomieniowo-jonizujacego (FID). FID selektywnie wykrywat chlorofluoropochodne
weglowodorow z optymalng czulo$cig wzgledem analizowanych substancji. W ramach pracy
statutowej 500-03-ZT-02 opracowana zostala nowa niskotemperaturowa metoda analizy
mieszanin syntetycznych czynnikéw z zastosowaniem chromatografii gazowej z ukiadem
chlodzacym z CO, i detektorem FID [Wrobel-Jedrzejewska, Steplewska 2014]. Obie te
metody maja jednak ograniczenie, nie nadajg si¢ do analizy syntetycznych czynnikow
chlodniczych w zakresie stezen niskich, dla ktorych konieczne jest zastosowanie innego
detektora. Z doniesien literaturowych [Lasa, Sliwka 2006; Sliwka 2014] wynika, ze do
analizy Sladowej tej grupy zwigzkdéw zasadne jest uzycie detektora wychwytu elektronow
ECD. W zwiagzku z tym badania umozliwiajace identyfikacje niekontrolowanej emisji
syntetycznych czynnikow chlodniczych na bardzo niskim poziomie st¢zen beda prowadzone
przy uzyciu chromatografu gazowego detektorem ECD.

W wyniku tych badan mozliwe bedzie oszacowanie wielkosci emisji bezposredniej,
wynikajacej z pracy urzadzen 1 instalacji chlodniczych 1 klimatyzacyjnych, ktore zapewniaja
optymalne warunki temperaturowe w wielu etapach technologicznych przechowalnictwa
1 produkcji zywnosci.

MATRIAL I METODY BADAN

Praca miala na celu zbadanie 1 okre$lenie parametrow wpltywajacych na rozdziat
chromatograficzny, istotnych dla opracowania nowej metody identyfikacji syntetycznych
czynnikéw chlodniczych na najnizszych poziomach st¢zen. Opracowana metoda moze stuzy¢

do dalszych badan =zmierzajacych do ograniczenia 1 =zapobiegania emisji gazow
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cieplarnianych, atym samym obnizenia $ladu weglowego generowanego przez przemyst
rolno-spozywczy.
Metodyka badan obejmowata:

— przygotowanie probek badawczych o niskich stezeniach czynnikow chlodniczych
w warunkach laboratoryjnych,

— badanie, analiz¢ 1 opracowanie warunkOow 1 sposobu pobierania probek powietrza
z wykorzystaniem metody SPME w warunkach modelowych,

— badanie, analiz¢ 1 opracowanie  optymalnych  parametrow  rozdziatu
chromatograficznego (m.in. temperatury, natezenia przeplywu gazu nos$nego)
syntetycznych czynnikow chlodniczych z detektorem ECD.

Réznorodnos¢ 1 liczba chloro- 1 fluoropochodnych weglowodoréw spetniajacych rolg
czynnikoéw chlodniczych jest bardzo duza. Niektore z tych zwigzkoéw przez wiele lat byly
wykorzystywane jako czynniki zigbnicze w postaci jednorodnej. Obecnie wiekszo$¢ z nich
zostaje zastgpiona nowymi mieszaninami tych oraz nowych substancji o niskiej temperaturze
wrzenia oraz bardziej ekologicznych. W pracy zostaly wykorzystane nastepujace substancje:
R12 (CFCI12), R22 (HCFC22) 1 Rl134a (HFC134a). S3 to chlorofluoropochodne
weglowodorow, kazdy pochodzacy z innej grupy zwigzkoéw. Postuzyly one jako wzorce
zewnetrzne czasu retencji 1powierzchni (wysokosci) pikbw w optymalizacji metody

chromatograficzne;.

WYNIKI I DYSKUSJA

W celu wykonywania analizy chromatograficznej syntetycznych czynnikow
chlodniczych z wykorzystaniem detektora ECD nalezy zoptymalizowaé warunki oznaczania
1 opracowac¢ nowa metode pomiaru. Do czynnikow wptywajacych w najwigkszym stopniu na
jakos¢ rozdzielania chromatograficznego naleza przede wszystkim: temperatura pieca
kolumny podczas rozdzialu oraz nat¢zenie przeplywu gazu nosnego — helu. Inne parametry,
ktore posrednio wptywaja na analiz¢ chromatograficzng, to m.in. warunki przygotowania i
dozowania prob oraz nastawy detektora. Ponizej opisane zostaly dzialania podjete w celu

utworzenia metody chromatograficznej do analizy wybranych czynnikdéw chtodniczych.

Przygotowanie probek o niskich stezeniach czynnikow chlodniczych

Probki czynnikoéw chlodniczych, 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 stezeniu jest niekorzystne, zaro6wno
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dla samego aparatu, jak 1 kolumny chromatograficznej, gdyz grozi jej przetadowaniem.
Dodatkowo zastosowany detektor jest przeznaczony do niskich stezen oznaczanych
substancji. Optymalny zakres st¢zenia analizowanej substancji jest ponizej 100 pl/l.

Uyanik 1 Hayder przedstawili zbiér metod stosowanych do rozcienczania substancji
niskowrzacych [Uyanik, Hayder 1995]. Sporzadzanie rozcienczen substancji z zastosowaniem
technik ci$nieniowych, ktore pozwalaja zachowaé substancje niskowrzaca w postaci ciektej,
pocigga za sobg konieczno$¢ stosowania drogiej i skomplikowanej aparatury. Najprostsza
sposrod proponowanych metod przewiduje rozcienczanie pobranego gazu poprzez
oproznianie strzykawki do polowy objetosci 1 powtdrne wypelnianie do calej objetosci
powietrzem. Jest ona jednak obarczona najwigkszym blgdem systematycznym. Bardziej
precyzyjne sg techniki, w ktorych dozuje si¢ $cisle okreslong objetos¢ 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 wigksza
pewnosc, iz beda za kazdym razem wypelniane gazem do tej samej objetosci.

W badaniach wstepnych wykorzystana byta pipeta do gazu o pojemnosci 1 1, wykonana
ze szkla 1 wyposazona w zawory teflonowe po obu stronach oraz membrang silikonowg
do wprowadzania odmierzonych ilo$ci gazu za pomocy igly.

Metody przygotowania probek o niskich stezeniach badanego czynnika chlodniczego
oparte byty na podwdjnym rozcienczeniu. Najpierw czysty czynnik pobierano z ciSnieniowej
butli z fazy ciektej do worka 5 1 (zaopatrzonego w zawodr z septa), gdzie nastgpowalo
odparowanie substancji, co zapewniatlo jednorodny sktad badanego gazu. W pierwszym
sposobie rozcienczen (metoda I), przez septe pobierano 10 pl czynnika za pomocg strzykawki
mikrolitowej Hamilton i wprowadzano do pipety gazowej (1000 ml), w ktérej uprzednio
zostata wytworzona prdéznia (20 mBar) przy uzyciu sprezarki. Nastgpnie probke rozcienczano
powietrzem, otrzymujac mieszank¢ o stezeniu 10 ppm. Kolejny etap badan polegal na
pobraniu 10 ml mieszanki (10 ppm) 1 wprowadzeniu do drugiej pipety z wytworzong proznig.
Probke ponownie rozcienczano powietrzem, uzyskujac stezenie 100 ppb. Metode I poddano
modyfikacji, tworzac metodg II, w ktérej postgpowano analogicznie jak w metodzie I, z tg
roznicga, ze pobierano inne objetosci w pierwszym rozcienczeniu 100 pl, co w konsekwencji
umozliwito powstanie gazu wyjsciowego o stezeniu 100 ppm. W dalszym etapie pobierano
odpowiednig objetos¢ mieszanki 100 ppm do drugiej pipety gazowej z wytworzong proznig i
rozcienczano powietrzem, uzyskujac odpowiednio stezenia 10 ppm, 1 ppm, 100 ppb, 10 ppb
oraz 1 ppb. Uzyskane mieszanki poddawano analizie chromatograficznej z zastosowaniem

wiasnej metody, ktorej parametry przedstawiono w tabeli 2.
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Rysunek 1. Chrbmétogram powietrza
Chromatogram of air
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Analizujac chromatogram powietrza (rysunek 1), mozna zauwazy¢ dwa piki. Zostaly
przeprowadzone dodatkowe badania w celu zidentyfikowania 1 przypisania pikéw
odpowiednim substancjom. Wykonano analiz¢ azotu oraz zastosowano go do rozcienczania
probek, aby zidentyfikowaé konkretne piki. Rysunek 2. przedstawia chromatogramy czystego
powietrza i azotu. Detektor ECD daje duzy sygnal przy czasie retencji 5,98; co odpowiada za

tlen. Pik ten jest rdwniez obecny w sladowych ilo$ciach przy analizie probek azotu.

/ powietrze

Rysunek 2. Chromatogramy powietrza i1 azotu
Chromatogram of air and nitrogen

119



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2016 t. 71 nr 4

1000—|
500—|
0 RN AR RN AR R AR R R RN RN RN RN AR R RN NN LA RN RN RN RN RN AR RN RN RN LN R AR RN RN R A RN R R LR RN N R R RN AR RN AR RN RRRRRRRL
5,30 540 5,50 5,60 570 5,80 590 6,00 6,10 6,20 6,30 6,40 6,50 6,60 6,70 6,80
1000+
500—
0 H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H
5,30 540 5,50 5,60 5,70 5,80 5,90 6,00 6,10 6,20 6,30 640 6,50 6,60 6,70 6,80
1000—|
500—|
0 RN RN AR RN AR AR R R RN RN RN AR AR R R R NN L R RN R R R R RN RN R AR RN LN R AR RN AN AR RN A R LR RN N R R RN AR RN AR RN RRRRR AR
5,30 540 5,50 5,60 570 5,80 590 6,00 6,10 6,20 6,30 6,40 6,50 6,60 6,70 6,80
1000—|
500—|
0 H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H
530 540 5,50 5,60 570 5,80 590 6,00 6,10 6,20 6,30 6,40 6,50 6,60 6,70 6,80

Rysunek 3. Chromatogramy probek o réznym stezeniu tlenu (1%, 3%, 5%, 21%) w azocie
The samples chromatograms of the different oxygen concentrations (1%, 3%, 5%,
21%) in nitrogen

W celu potwierdzenia shiszno$ci postawionej tezy zostaly wykonane badania probek
gazowych zawierajacych rozne stezenia tlenu w azocie. Na rysunku 3. przedstawione zostaty
chromatogramy tych analiz. Na ich podstawie wykonano wykres zalezno$ci stezenia i
wysokosci pikow (tabela 1 1 rysunek 4). Wykorzystujac uzyskane zaleznosci, mozna
stwierdzi¢, ze w czystym azocie s3 mate ilosci tlenu o st¢zeniu okoto 0,04%. Analizujac
chromatogram czystego azotu i powietrza (rysunek 2), mozna zauwazy¢ roéwniez inny pik
przy czasie retencji 6,325. Wykonano dodatkowo badania powietrza o zwigkszonej
wilgotnosci  (rysunek 5). Po przeanalizowaniu otrzymanego chromatogramu mozna
przypuszczac, ze pik odpowiada parze wodnej. Badaniom poddano takze powietrze pobrane z
roznych miejsc, w celu scharakteryzowania matrycy oraz obserwacji zmienno$ci sktadu
jakosciowego 1 ilosciowego. Na podstawie analizy matrycy, jakg jest powietrze, mozna
stwierdzi¢ jej zlozono$¢ oraz zmiennos¢, w zaleznosci od miejsca 1 czasu pobrania. Analiza
probek powietrza w celu identyfikacji chlorofluoroweglowodoréw wymaga wykonywania
wielokrotnych pomiardw samego powietrza. Dowiedziono, ze skfadniki otaczajacego
powietrza wzbudzaja odpowiedzi detektora ECD (rysunek 1) w czasie 5,98 min,

co odpowiada tlenowi, oraz w czasie 6,325, co odpowiada parze wodne;j.

120



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2016 t. 71 nr 4

Tabela 1. Wyniki czaséw retencji, powierzchni 1 wysokosci pikow dla réznych stezen tlenu
The results of retention time, peaks area and peaks height for the different oxygen

concentrations
Nr Stezenie tlenu Czas retencji Powierzchnia piku Wysokos$¢ piku
probki w azocie [%] T [min] A[mV x s] H[mV ]
1 1 5,98 1514,9 647,6
2 5,98 1372,2 586,0
3 3 5,98 2078,7 886,6
4 5,98 2014,5 858.,9
5 5 5,98 >2391,7 > 1000
6 5,98 > 2475,2 > 1000
7 71 5,98 > 3818,5 > 1000
8 5,98 >3809,1 > 1000
3,5
3 “
g 2 T
3 S
1 . » -
; y=10,002%
. R-=0.3820
0.5
0 ¢
0 100 200 100 400 500 600 700 800 900 1004
wyskokosc piku [mv]

Rysunek 4. Zaleznosci stezenia tlenu od wysokosci pikow

Dependence of the oxygen concentration from the peak height
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Rysunek 5. Chromatogarmy powietrza (czarny), powietrza z parg wodng (jasnozielony) 1
azotu (ciemnozielony)
Chromatograms: air (black line), air with water vapor (light green line) and
nitrogen (dark green line)

Dozowanie probek

System dozowania potautomatyczny typu Split/Splitless z podzialem PSS jest bardzo
wygodnym rozwigzaniem w przypadku wysokich stezen analizowanych substancji 1 pozwala
na obnizenie ilosci podanej probki nawet do 1/500 czesci strumienia. Dozowanie probek
nastepowa¢ moze w dwojaki sposob. Pierwsza, dokladniejszg metoda jest dozowanie poprzez
wypetnienie 0,5 ml petli dozujacej oraz nastrzyk poprzez szeSciodrozny zawor dozujacy.
Drugim sposobem jest podanie probki gazowej za pomocg strzykawki bezposrednio na
membrang silikonowa oddzielajaca dozownik od otoczenia. Oczywiste jest, ze w tym
ostatnim przypadku duza role odgrywa precyzja w odmierzaniu doktadnych ilo$ci za pomoca
strzykawki gazoszczelnej, przy czym sg to ilosci rzedu kilku pul. Wykonane badania wskazaty,
ze dozowanie poprzez membrang silikonowg za pomoca strzykawki wywoluje spadek
ci$nienia na wlocie kolumny z 180 kPa do 90 kPa juz po kilkukrotnym wprowadzeniu igty
o érednicy zewnetrznej 0,6 mm. Swiadczy to o niskiej wytrzymato$ci membrany na nakhucia
igty. Ponadto na chromatogramie obok piku dozowanej substancji obserwuje si¢ dodatkowy
niezidentyfikowany sygnat pochodzacy prawdopodobnie z rozktadu membrany. W przypadku
wykorzystania urzadzenia do przygotowania probek do analizy chromatograficznej metoda
SPME konieczne bylo zastosowanie pierwszego sposobu dozowania, a w celu uniknigcia
probleméw ze spadkiem ci$nienia na wlocie do kolumny nalezalo czesto wymieniaé

membrang silikonowg do dozowania.
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Natomiast w badaniach, bez wurzadzenia do przygotowania probek do analizy
chromatograficznej metoda SPME, dozowanie poprzez petle dozujaca gwarantuje
wprowadzanie powtarzalnych ilosci probek gazowych bez koniecznosci kazdorazowego ich
odmierzania. Istotne jest, aby ilos¢ wprowadzonej proby okrazyla 500 pl-wa petle
przynajmniej kilkukrotnie. W tym celu bierze si¢ pod uwage ilos¢ wprowadzanej proby w
czasie, czyli natezenie przeptywu — u. Wedtug ponizszych obliczen podanie 80 ml proby w
czasie 30 s pozwala na wypehienie jednej objetosci petli dozujacej w czasie 0,2 s (stala
czasowa, 0).

u=380ml/30 s =2,667 ml/s =2 667 ul/s
0 = Vp/u=500 ul/2667 ul/'s=10,2 s

Szacujac, po uwzglednieniu dodatkowej drogi do petli dozujacej, otrzymujemy zapas
czasowy 1 mozna stwierdzi¢, iz taka ilo$§¢ proby podana w czasie 30 s jest wystarczajaca.
Zatem po wykonaniu odpowiedniego rozcienczenia danej proby, pobraniu 80 ml za pomoca
strzykawki (poj. 100 ml), zawarto$¢ strzykawki podaje si¢ do wejscia na petle dozujaca
w tempie ok. 2,5 ml/s, czyli 80 ml w 30 s.

Opracowanie warunkow i sposobu pobierania probek powietrza z wykorzystaniem

metody SPME w warunkach modelowych

Mikroekstrakcja do fazy statej (ang. Solid Phase Microextraction, SPME) to metoda
izolacji 1 wzbogacania analitow z probek statych, ciektych 1 gazowych [Arthur, Pawliszyn
1990]. Jest ona alternatywg dla konwencjonalnych metod przygotowania probek
srodowiskowych [Sukola 1in 2001; Augusto 1 in. 2001; Gorecki, Pawliszyn 1996], zywnosci
[Kataoka 1 in. 2000; Michiels, Istasse 2003; Ye i in. 2009; Cai, 1 in. 2006], klinicznych lub
farmaceutykow [Yu i1in. 1999]. Metoda ta stosowana jest rowniez w celu oznaczenia lotnych
i $redniolotnych  zwigzkéw  organicznych w  bogatych, réznorodnych matrycach.
Wykorzystanie techniki SPME w analityce chemicznej umozliwia prawie catkowite
wyeliminowanie rozpuszczalnika z procesu ekstrakcji.

W technice SPME uzywane sa wiokna krzemionkowe pokryte cienkim, polimerowym
filmem fazy stacjonarnej lub fazy polimerowej z naniesionym sorbentem statym. Preparatyka
wlokien SPME jest do$¢ skomplikowana 1 kosztowna [Ross, Pawliszyn 2005; Farajzadeh,
Matin 2008]. Ekstrakcja technika SPME odbywa si¢ z wykorzystaniem cienkiego wldkna

kwarcowego z immobilizowanym na jego powierzchni materialem sorpcyjnym.
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Przymocowane do ttoka mikrostrzykawki widokno eksponowane jest na dziatanie badane;j

probki ciektej badz fazy nadpowierzchniowej. Podzial analitu pomiedzy matryce a faze

stacjonarng nastepuje do czasu ustalenia si¢ stanu réwnowagi termodynamicznej miedzy

fazami. Anality desorbowane sg termicznie w komorze dozownika chromatografu gazowego.

Razem z gazem no$nym przenoszone sg na kolumne chromatograficzng, gdzie poddawane sg

separacji oraz identytfikacji za pomocg odpowiedniego detektora [Witkiewicz, Hepter 2009].

Zalety techniki SPME:

mozliwos$¢ jednoczesnego pobierania, zat¢zania i oznaczania analitbw, co w znacznym
stopniu skraca czas trwania analizy, pozwala wyeliminowa¢ straty probki oraz biedy
popetnione podczas toku analitycznego;

wysoka czuto$ci, co daje mozliwo$¢ oznaczenia substancji na poziomie ppt;

fatwos¢ 1 szybko$¢ wykonania analizy, niewymagajacej zastosowania
skomplikowanych przyrzadow, aparatow, narzedzi oraz precyzyjnych operacji;
minimalizacja kosztow, poprzez zmniejszenie zuzycia rozpuszczalnikOw organicznych
o duzej czystosci. Widokna SPME moga by¢ uzyte wielokrotnie, w zalezno$ci od
warunkow adsorpcji 1 desorpcji,

niewielkie rozmiary wilokna SPME — mikrostrzykawka jest wielkosci piora, dzigki
temu jest mobilna i stosowana do pobierania probek srodowiskowych;

zastosowanie techniki adsorpcji z fazy nadpowierzchniowej (ang. Head Space, HS),
ktoéra umozliwia adsorpcj¢ analitow nawet z bardzo bogatej matrycy;

mozliwos¢ 1Iaczenia z innymi technikami analitycznymi — SPME najczgscie]
stosowane jest w potagczeniu z chromatografem gazowym. Desorpcja analitéw ze zloza
odbywa si¢ w komorze dozownika chromatografu gazowego. Spektrometr masowy
lub Spektrometr Emisji Atomowe] moga takze pracowaé w sprzezeniu z SPME,
wowczas desorpcja analitow z sorbentu wywotana jest przechodzacym bezposrednio
przez wiokno pradem elektrycznym Ilub energig laserowa. Technika SPME w
polaczeniu z wysokosprawng chromatografia cieczowa (ang. High-Performance
Liquid Chromatography, HPLC) wykorzystana jest w analizie zwigzkow niestabilnych
termicznie;

szeroka gama wlokien z sorbentami umozliwiajacymi zatgzanie réznych zwigzkow

chemicznych z roznorodnych matryc [Banel, Zygmunt 2008; Pawliszyn 1997].
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W poréwnaniu z innymi metodami przygotowania probek, SPME posiada niewiele wad:
— w wyniku prowadzenia procesu desorpcji w wysokiej temperaturze faza stacjonarna
oraz niestabilne termicznie sktadniki probki moga ulega¢ czesciowej lub catkowite]
degradacji, co prowadzi do pogorszenia si¢ doktadnosci 1 precyzji analizy;
— adsorpcja zwigzkéw trudno lotnych, pozostajagcych na widknie pomimo termicznej
desorpcji moze utrudnia¢ wykonanie kolejnych analiz;
— zwiazki humusowe 1 czasteczki koloidalne, ktére ulegly wspdtadsorpcji modyfikuja
faze stacjonarng, zmieniajac jej wlasciwosci [Banel, Zygmunt 2008; Pawliszyn 1997].
Wyroznia si¢ trzy typy ekstrakeji technikg SPME w zalezno$ci od umieszczenia widkna
wzgledem probki. Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej moze odbywac si¢ w sposob
bezposredni (ang. Direct Immersion, DI); poprzez adsorpcje z fazy nadpowierzchniowej (ang.
Head Space, HS) lub adsorpcj¢ z membrang ochronng [Mitra 2003; Buchholz, Pawliszyn
1994; Ross, Pawliszyn 2005; Banel, Zygmunt 2008; Pawliszyn 1997]. W technice DI — SPME
wlokno zostaje zanurzone w probcee, anality przenoszone sg bezposrednio z matrycy do fazy
stacjonarnej immobilizowanej na witdknie [Mitra 2003; Buchholz, Pawliszyn 1994; Barker
2000; Banel, Zygmunt 2008; Pawliszyn 1997]. Podczas ekstrakcji z fazy nadpowierzchniowej
anality przenoszone sg z matrycy probki do fazy gazowej, bedacej w bezposrednim kontakcie
z probka. Wlokno eksponowane jest na dziatanie fazy nadpowierzchniowej, co chroni
pokrycie wlokna przed uszkodzeniem wywolanym przez nielotne zanieczyszczenia obecne w
matrycy probki. Ten sposob prowadzenia ekstrakcji umozliwia dokonanie zmian w probee bez
ryzyka zniszczenia wiokna. Przemieszczanie si¢ analitow z probki do pokrycia widkna
odbywa si¢ zdecydowanie szybciej niz w przypadku transportu analitow bezposrednio z
probki do fazy stacjonarnej. Ze wzgledu na to, ze wspotczynniki dyfuzji w fazie gazowej sg
wieksze niz w fazie ciektej, rownowaga termodynamiczna w takim ukladzie ustala si¢ w
krotszym czasie [Witkiewicz, Hepter 2009]. Mikroekstrakcja z membrang ochronng znalazta
zastosowanie przy zatezaniu analitow srednio lotnych, wobec ktorych nie mozna wykorzystaé
techniki adsorpcji z fazy nadpowierzchniowej [Mitra 2003; Buchholz, Pawliszyn 1994; Ross,
Pawliszyn 2005; Banel, Zygmunt 2008; Pawliszyn 1997].
Pierwsze urzadzenie do przeprowadzenia ekstrakcji technika SPME zostalo wykonane
w 1993 roku przez firme¢ Supelco. Widkno kwarcowe pokryte fazg stacjonarng umieszczone
jest w cienkiej stalowej rurce, przymocowanej do specjalnego uchwytu, budowa
przypominajacego mikrostrzykawke. Nacisnigcie tloka powoduje wysunigcie widkna ze
stalowej igly [Witkiewicz, Hepter 2009]. Na mechanizm procesu SPME sktadajg si¢ dwa

etapy: adsorpcja analitow na powierzchni sorbentu i1 desorpcja analitow pod wplywem
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wysokiej temperatury w dozowniku chromatografu gazowego [Buchholz, Pawliszyn 1994;
Pawliszyn 1997]. Poprzez nacis$nigcie tloka z igly mikrostrzykawki, umieszczonej w fiolce,
wysunigte zostaje widkno, ktore eksponowane jest na dziatanie sktadnikow probki. Zwiazki
obecne w probce ulegaja podzialowi pomigedzy pokrycie wiokna a matryceg. Ilos¢
zaadsorbowanego analitu zalezna jest od wartosci stalych podziatu analitu pomigdzy matryce
probki a fazg nadpowierzchniowg oraz pomigdzy sorbentem pokrywajacym wiokno a faze
nadpowierzchniowg [Witkiewicz, Hepter 2009; Buchholz, Pawliszyn 1994; Pawliszyn 1997].
Po adsorpcji wiokno wycofane zostaje do stalowej iglty mikrostrzykawki [ Witkiewicz, Hepter
2009]. Drugim etapem procesu mikroekstrakcji jest termiczna desorpcja analitow z pokrycia
wiokna. Igla z wildknem zostaje umieszczona w dozowniku chromatografu gazowego.
Wib6kno z zaadsorbowanym analitem eksponowane jest na dzialanie wysokiej temperatury, w
wyniku ktorej warto§¢ wspdtczynnika podziatu zwigzkéw osadzonych na sorbencie spada.
Anality uwalniane sg do fazy gazowej, razem z gazem no$nym transportowane na kolumne
chromatograficzng, ulegaja rozdzialowi 1 identyfikacji na podstawie czasu retencji
[Witkiewicz, Hepter 2009].

Na postawie danych literaturowych oraz analizy dostgpnych danych producentow
wytypowano metod¢ SPME do badan syntetycznych czynnikéw chlodniczych z odpowiednig
faza stacjonarng — polidimetylosiloksan (PDMS). Uchwyt do widkna Supelco SPME byt
stosowany recznie z chromatografem Claus 500, ktéry ma odpowiedni prosty liner. Uchwyt
jest przeznaczony do stosowania z wymiennym, wielokrotnego uzycia wioknem SPME
Supelco. Uchwyt sklada si¢ z tulei ze stali nierdzewnej, czarnego polimerowego tloka,
regulatora glgbokosci z prowadnicg igly oraz z nakretki zabezpieczajacej ze stali nierdzewne;j
(rysunek 6a). Kazde wiokno do wykonywania r¢gcznego nastrzyku posiada zewnetrzng igle do
przeklucia septy, wyposazong w kolnierzowa mosi¢zng nakregtke, szarg membrane
uszczelniajacg oraz wewngtrzng igle, na ktérej zamocowane jest widkno (rysunek 6b). Igla, na
ktorej zamocowane jest wiokno, ma na jednym koncu przymocowane widkno ze stopionej
krzemionki, a na drugim gwintowang koncowke¢ oznaczong r6znymi kolorami. Spr¢zyna
naciggajaca jest umieszczona miedzy gwintowang koncowka a membrang uszczelniajaca.

Kazdorazowo, przed analizg probek, wykonywano kilka desorpcji z zastosowaniem
probek slepych, zeby sprawdzi¢, czy widkno 1 igly nie sg zanieczyszczone. Pobieranie probek
bylo realizowane poprzez popchnigcie tloka w dol, w celu odslonigcia widkna, czas
eksponowania wiokna byl badany. Widkno pozostawalo w kontakcie z probka przez
wymagany czas. Zbadano wplyw roéznych czasow eksploatacji widokna na badang probke.

Nastepnie konieczne bylo ustalanie odpowiedniej glebokosci nastrzyku dla stosowanej
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komory nastrzykowej. Przed wykonaniem nastrzykow na wybranej glgbokosci wykonano
doktadne pomiary, aby upewnic si¢, ze widkno calkowicie przejdzie przez septe 1 nie dotknie
dolnej czesci linera po popchnigciu ttoka w dot. Widkno zostanie uszkodzone, jezeli nie
przejdzie w petni przez septe lub jezeli dotknie dolnej czgsci linera. W czasie desorpcji
analitow widkno bylo umieszczone w najbardziej goracej cze¢sci komory nastrzykowej, ktora
zostala ustalona po zapoznaniu si¢ z materialtami dostarczonymi przez producenta i
doswiadczalnie za pomoca odpowiedniej procedury. Przesunigto pierscien uszczelniajacy (O-
ring) w dot do wierzchotka regulatora glebokosci, co sprawito, ze koniec miernika bedzie
stabilny, dzigki czemu wiokno bedzie za kazdym razem w tym samym miejscu komory
nastrzykowej. W celu zapewnienia powtarzalnosci, desorpcje¢ wilokna przeprowadzano

kazdorazowo na tej samej glebokosci w komorze nastrzykowej 1 przez taki sam czas dla

wszystkich probek.
I
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Rysunek 6. Uchwyt do wiokna SPME (a), wibkno w zestawie manualnym (przekroj) (b)
Handle for SPME fiber (a) the fiber in set manual (cross-section) (b)
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Procedura badania z zastosowaniem SMPE:

Przy schowanym wiloknie dopasowano regulator glebokosci do wysokosci, na ktorej
po popchnigciu tloka w dot widkno bedzie wystawione na dziatanie cze$ci komory
nastrzykowej o najwyzszej temperaturze.

Przektuto septe wlotowa GC igla do przeklucia septy i1 popchnicto w dot uchwyt do
momentu, gdy koniec prowadnicy igly dotknie nakretki septy iniektora.

Przytrzymano tulej¢ jedng reka, a drugg popchnigto tlok w dot do samego konca.
Przekrgcono tlok w kierunku zgodnym z ruchem wskazowek zegara, az S$ruba
zabezpieczajaca znajdzie si¢ na lewym koncu poziomej szczeliny. Zwolniono tlok
(powinien pozosta¢ wcisniety).

Wib6kno bylo odstonigte przez wymagany czas desorpcji.

Weciagnigto wiokno do igly do przektucia septy, obracajac tlok w lewo do momentu,
gdy tlok wskoczyl 1 naciag sprezyny widkna calkowicie zniknat.

Wyjeto igle do przeklucia septy z komory nastrzykowe;.

Na rysunku 7. zamieszczono chromatogram czynnika R22 dozowanego metodag SPME po

15-minutowej ekspozycji na tg substancj¢. Po przeanalizowaniu otrzymanego wyniku mozna

przypuszczaé, ze jest to zbyt duze stezenie 1 nie nastgpita calkowita desorpcja, czego

potwierdzeniem byly analizy probek §lepych, ktore dawaly sygnaly detekcyjne przy tym

samym czasie retencji.

‘l

powietrze

_J'-,_

Rysunek 7. Chromatogramy R22 (czarna) oraz powietrze (czerwona)

R22 (black line) and air (red line) chromatogram
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Zbadano ro6zne czasy ekspozycji wiokna SPME (15 s, 30 s, 1 min, 2 min, 3 min, 4 min,
5 min, 15 min) na probke 50 ppm R22. Otrzymane chromatogramy nalozono na rysunku 8.
Po przeanalizowaniu otrzymanych rezultatow mozna stwierdzi¢ brak wplywu dtuzszego czasu
ekspozycji na wielko$¢ adsorpcyjng tego witokna. Przeprowadzono badania probki 50 ppm
R22 w powietrzu, pobranej poprzez widkno SPME poprzez ekspozycje w okresie 1 1 2 h.
Chromatogram zamieszczono na rysunku 9. wraz z rezultatem dla tej samej probki podane;j
bezposrednio (z pominigciem SPME). Po przeanalizowaniu uzyskanych wynikow mozna

stwierdzi¢, ze jest 67% odzysk tej probki dozowanej metodg SPME.

-

Rysunek 8. Chromatogramy 50 ppm R22 w powietrzu — rézne czasy ekspozycji widkna
SPME (15 s — czerwony, 30 s — niebieski, 1 min — zielony, 2 min — z6tty, 3 min
— rozowy, 4 min — czarny, 5 min — fioletowy, 15 min — szary) (a), z
przesuni¢ciem pikow(b)
The chromatograms of 50 ppm R22 in air — different exposure times of fibers
SPME (15 s — red line, 30 s — blue line, 1 min — green line, 2 min — yellow line, 3
min — pink line, 4 min — black line, 5 min — purple line, 15 min — grey line) (a)
with the peak shift (b)
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—" 50 ppm R22 w powietrzu
dozowanie z SPME po ekspozycjilh i2h

[—> powietrze

Rysunek 9. Chromatogramy dla 50 ppm R22 w powietrzu, z zastosowaniem 1 bez
zastosowania SPME oraz powietrza
Chromatograms of 50 ppm R22 in air, with and without SPME, and air

Parametry opracowanej nowej metody chromatograficznej do identyfikacji
syntetycznych czynnikow chlodniczych na najnizszych poziomach stezen

Na podstawie przeprowadzonych badah wptywu temperatury pieca (25-50°C) i nat¢zenia
przeptywu gazu no$nego — helu (1-3 ml/min) na rozdzial czynnikéw chlodniczych wykazano,
ze jakos$¢ rozdziatu tych substancji poprawia si¢ wraz ze wzrostem natezenia przeplywu gazu
nosnego oraz wraz ze spadkiem temperatury pieca kolumny. Uwzgledniajagc inne aspekty,
wybrano optymalne wartos$ci tych parametrow: odpowiednio 32°C i 2,5 ml/min. Zastosowanie
kolumny kapilarnej z wypetnieniem trifluoropropylometylo-siloksanowym 1 dlugosci 105 m
pozwala na identyfikacje jakosciowa iilosciowg badanych substancji. Opracowane zostaty
wstepne wytyczne do tej metody pomiaru chromatograficznego chlorofluoroweglowodorow,

ktorej parametry zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Wstepne parametry metody chromatograficznej shuzacej do analizy
chlorofluorowgglowodorow na najnizszych poziomach stgzen
The initial parameters of the chromatographic method used to analyze
chlorofluorocarbons at the lowest concentration levels

Parametr Wartos¢
I_\Iiflienie przeptywu gazu nos$nego 2.5 ml/min
Predkosc¢ liniowa helu 30,6 cm/s
Cis$nienie wlotowe helu 181 kPa
Temperatura dozownika 150°C
Temperatura zaworu 150°C
Przeptyw azotu przez ECD 40 ml/min
Temperatura pieca kolumny 32°C
Czas analizy 20 min
Parametry kolumny Restek Rtx-200 - TrFPrMe-siloxane

105 m x 320 um ID x 0,5 pm

Wartosci liniowej predkosci gazu nos$nego oraz ci$nienia gazu na wlocie kolumny
wynikajg z wprowadzonej wartosci natezenia przeptywu strumienia gazu nosnego. Konieczne
jest zapewnienie wysokiej temperatury dozownika PSS, ktéra odpowiada za jakos¢
dozowanych probek. Jest to istotne ze wzgledu na konieczno$¢ przeprowadzenia wszystkich
sktadnikow analizowanej proby w postaé gazows, gdyz moga w niej wystgpowac
niepozadane zanieczyszczenia wysokowrzace, ktore moglyby doprowadzi¢ do blokowania
swiatta kolumny. Zbyt wysoka temperatura moze natomiast spowodowa¢ uszkodzenie
dozownika lub kolumny. Producent zalecit gérng granice temperatury dozownika 175°C.
Regulacja warto$ci stosunku podziatu strumienia gazu dostarczanego na kolumne zalezna jest
od potrzeb danej analizy. Z uwagi na wysokie stezenie oznaczanych zwigzkéw w probach
gazowych, zastosowano najwigkszy mozliwy stosunek podziatu w czasie dozowania probki
(1/500), ktory w wyniku wysokiego natezenia przeptywu gazu ulega redukcji do 1/200. Po
tym czasie aparat przestawia stosunek podzialu na mniejszy, odpowiedni dla danej analizy
chromatograficznej, bez koniecznosci utraty gazu no$nego. Optymalny sugerowany stosunek
podzialu strumienia wynosi 1/10. Zgodnie z danymi do oznaczania chlorowanych
ifluorowanych czynnikow chlodniczych wybrany zostal detektor wychwytu elektronow

(ECD). Detektor ten wymaga wysokiej temperatury. Przeplyw gazu wymagany do pracy
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detektora ECD zostat wybrany wedtug zrddet literaturowych, ktéore wskazuja, iz detektor
dziala z wysoka czultoscig, gdy przeptyw wynosi okoto 40 ml/min. Inne parametry detektora,
takie jak stata czasowa detektora lub atenuacja, pozwalaja dostosowa¢ czulos¢ detektora do

potrzeb analizy.

Badanie czynnikéw chlodniczych

Zbadano wptyw stezenia okreslonych substancji na wielko$¢ pikow 1 na ich podstawie
przygotowano krzywe kalibracyjne. Przeprowadzono badania stezen nastepujacych
czynnikow chlodniczych R134a, R12, R22 w warunkach modelowych. Na rysunku 10.
zamieszczono chromatogramy probek R12 o réznym stezeniu (0 ppm, 10 ppm, 1 ppm,
100 ppb) otrzymane metoda I. Wyznaczony czas retencji dla tej substancji to 6,20 min. Po
przeanalizowaniu otrzymanych danych oraz zamieszczonych wynikow mozna stwierdzi¢
matg powtarzalnos¢ wielkosci pikow (wysokosci), ktora moze wynika¢ z warunkow
przygotowania probek modelowych do badan.

W celu poprawy powtarzalnosci zastosowano II metode przygotowania probek. Na
rysunku 11. przedstawiono chromatogramy dla powietrza oraz R12 o st¢zeniach: 1 ppb,
10 ppb, 100 ppb, 1000 ppb (przygotowanie probek metoda II), ktoére obrazujg wplyw stezenia
R12 na wielko$¢ pikéw. Na podstawie uzyskanych rezultatow (tabela 3) wyznaczono krzywa

kalibracji dla badanego zakresu st¢zen (rysunek 12).
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10 ppm R12

e

1 ppm R12

100 ppb R12

—® Powietrze

—

Rysunek 10. Chromatogramy dla R12 o stezeniach: O ppm, 1 ppm, 10 ppm, 100 ppb (metoda
I przygotowania probek)
Chromatograms of 0 ppm, 1 ppm, 10 ppm, 100 ppb RI12 (I method of sample
preparation)

1000 ppb R12

100 ppb R12

10 ppb R12

—|_>l ppb R12
Powietrze

Rysunek 11. Chromatogramy dla R12 o stezeniach: 0 ppm, 1 ppb, 10 ppb, 100 ppb, 1000 ppb
(metoda II przygotowania probek)
Chromatograms of 0 ppb, 1 ppb, 10 ppb, 100 ppb R12 (Il method of sample preparation)
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Tabela 3. Zalezno$¢ wysokosci piku od stezenie R12 (metoda II)
Dependence of the peak height from R12 concentration (method 1)

Stezenie R12 [ppb] | Wysoko$¢ piku [mV]
0 0
1 17,01
10 35,58
100 201,48
200 390,11
400 732,02
500 988,31
40 y=15924x
200 R?=0,997
T 800
£ 700 ¢
; 600
g 500 =
-:.“..: 400 .‘.-"
Z 300 :
£ 200 »
100 -
o &
] 100 200 300 400 S00 600

stezenie [ppb)

Rysunek 12. Krzywa kalibracyjna dla R12
R12 calibration curve
Wykorzystujac rownanie krzywej kalibracji (rysunek 12), mozna wyznaczy¢ stezenie
analizowanej substancji w roznych probkach powietrza. Wykonano analiz¢ powietrza z trzech
roznych miejsc: z pomieszczenia, w ktérym byty przechowywane gazy, oraz z dwdch réznych
miejsc na zewnatrz budynku. Ponizej przedstawiono wyliczenia stezenia R12 w tych

probkach.

y =1,924x
gdzie: x — stezenie R12 [ppb], y — wysokos¢ piku [mV]
C [ppb] = (H [mV])/1,924
H pomieszezenic= 13 mV — co odpowiada C = 13/1,9 = 6,76 ppb
H zew. budynku 1 = 0,4 mV — co odpowiada C = 0,4/1,9 = 0,21 ppb
H zew. budynku 2 = 0,7 mV — co odpowiada C = 0,7/1,9 = 0,36 ppb
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W przypadku czynnika chlodniczego R22, analizie poddano st¢zenia: 5, 10, 50, 100,
200 ppm (rysunki 13 1 14). Wyznaczony czas retencji dla tej substancji to 6,21 min.
Poréwnujac otrzymane chromatogramy, mozna stwierdzi¢, ze zaleznosci migdzy wielkoscig
piku a stezeniem tej substancji w badanym zakresie mozna opisa¢ za pomocg roOwnania

y = 0,405x (R* = 0,98).

200 ppm R22

100 ppm R22

A

,‘ Powietrze
10 ppm

Rysunek 13. Chromatogramy dla R22 o st¢zeniach: 0 ppm 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm,
200 ppm
Chromatograms: 0 ppm 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm R22

10 ppm R22

5 ppm R22

\ 4

powietrze

Rysunek 14. Chromatogramy dla R22 o stezeniach: 0 ppm, 5 ppm, 10 ppm R22 (3 pomiary)
Chromatograms: 0 ppm, 5 ppm, 10 ppm R22 (3 measurements)
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W przypadku czynnika chlodniczego R134a analizie poddano stezenia: 50, 100, 200
ppm. Wyznaczony czas retencji dla tej substancji to 6,19 min. Por6wnujac otrzymane
chromatogramy (rysunek 15), mozna stwierdzi¢, ze zalezno$¢ miedzy wielkoScig piku

a stezeniem tej substancji w badanym zakresie jest nieznaczna.

Rysunek 15. Chromatogramy dla R1134a o stezeniach: 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm (zielony,
niebieski, czerwony)
Chromatograms: 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm R134a (green, blue, red lines)

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Analizowany problem badawczy jest jednym z bardzo waznych dziatan realizowanych
w zakresie ochrony srodowiska. Efektem tej pracy jest poszerzenie wiedzy dotyczacej analizy
syntetycznych czynnikoéw chlodniczych metoda chromatografii gazowej. Opracowana metoda
jest precyzyjnym narzedziem do oszacowania jednej ze znaczacych wielkosci, wptywajacych
na $lad weglowy danego produktu i1 procesu. Zglebienie tego zagadnienia jest bardzo istotne,
zarOwno dla rozwoju danej dziedziny 1 dyscypliny naukowej, jak 1 rozwoju cywilizacyjnego.
Uzyskane wyniki maja charakter poznawczy 1 wptyng znaczgco na rozwdj innych obszaréw
badawczych zwigzanych z ochrong S$rodowiska, szacowaniem $ladu weglowego czy
przeciwdziataniem zmianom klimatycznym. Zagadnienie emisji syntetycznych czynnikow
chlodniczych do atmosfery jest bardzo istotne i wpisuje si¢ w obszar badan podstawowych.
Opracowane metody moga zosta¢ wykorzystane do kompleksowych analiz jakos$ci powietrza
oraz poszerzy¢ wiedze¢ dotyczaca tendencji zmian st¢zenia tych substancji w atmosferze.
Uzyskane wyniki mogg by¢ przydatne w dziataniach zmierzajacych do ograniczenia emisji
freon6w do atmosfery, a takze zminimalizowania kosztow eksploatacji instalacji chlodniczych
1 klimatyzacyjnych oraz ograniczenia zuzycia energii, a w konsekwencji spowodowaé

zminimalizowanie $ladu weglowego produktu. Wiedza ta przyczyni si¢ do rozwoju nowych
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1 optymalizacji istniejacych rozwigzan technologicznych 1 technicznych, uwzgledniajacych
aspekt ochrony atmosfery oraz poprawiajacych jakos$¢ 1 komfort zycia w otaczajacej nas
czystej atmosferze.

Identyfikacja 1 ocena jakos$ciowa syntetycznych czynnikéw chiodniczych jest bardzo
waznym zadaniem. Dobrym narzedziem okazuje si¢ chromatografia gazowa. Wymaga ona
jednak odpowiednich elementow aparatury oraz optymalizacji parametrow analizy. Takie
kroki daja mozliwo$¢ opracowania najlepszej metody badawczej stuzacej do badania
niekontrolowanej emisji syntetycznych czynnikow chlodniczych w branzy chlodniczej
1 klimatyzacyjnej z zastosowaniem chromatografii gazowej 1 detektora ECD.

Najwazniejsze wnioski:

— Uzyskano wysoka powtarzalno$¢ czasu retencji oraz wysokosci pikow dla analiz
wykonanych metodg Il w jednakowych warunkach oznaczenia w ciggu tego samego dnia.
Metode te mozna oceni¢ jako wysoce czula, ze wzgledu na niska granice wykrywalnos$ci
oraz oznaczalnosci.

— Odpowiednie nat¢zenie przeplywu dla helu to 2,5 ml/min. Rozdzial w warunkach
izotermicznych w temperaturze 32°C umozliwil identyfikacje czynnikow chlodniczych
z kazdej grupy CFC, HCFC, HFC.

— Petla dozujaca gwarantuje wprowadzanie powtarzalnych ilosci probek gazowych bez
koniecznosci odmierzania konkretnych ilosci 1 wptywa na powtarzalno$¢ wykonywanych
analiz.

— Wstepne badania iloSciowe wykazaly istnienie pewnych ograniczen detekcyjnych tego
uktadu wzgledem syntetycznych czynnikéw chiodniczych typu HFC (np. R134a).

— Konieczne sg dalsze prace w tym kierunku. Poszerzenie zakresu badawczego
o zastosowanie rownocze$nie chromatografii gazowej z wykorzystaniem dwoch
detektorow ECD 1 FID (badania probki powietrza w dwoch torach) wydaje si¢
odpowiedniag metoda do badan probek powietrza w celu identyfikacji syntetycznych
czynnikow chtodniczych (wszystkich grup CFC, HCFC, HFC).

Podsumowujac, zrealizowane w pracy badania stanowig wstgpne zagadnienia, ktore
mogg postuzy¢ do analizy emisji syntetycznych czynnikéw chlodniczych do atmosfery.
Umozliwi to poznanie tendencji zmian st¢zenia tych zwigzkow w atmosferze wybranych
terenéw zurbanizowanych. Zdobyta wiedza moze by¢ wykorzystana do opracowania strategii
minimalizacji emisji syntetycznych czynnikdw chlodniczych i1 podjecia dzialan w tym

kierunku, a posrednio rdéwniez do przeciwdziatania nieuniknionym konsekwencjom
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globalnego ocieplenia.
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