Analiza zwiazkow
Z grupy BTEX
metoda chromatografil
gazowej
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Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest oznaczanie megodhromatografii gazowej zwikow z grupy BTEX

(benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny) w gazaclitosvanych z masy formierskiej dla probek

uzyskanych na odlewni édwiadczalnej (Wydziat Odlewnictwa AGH). Przeprowadeobadania

majg istotne znaczenie dla odlewnictwa ze wdgl na wystpowanie w spoiwach odlewniczych

niebezpiecznych dla zdrowia ludzkiego zekiéw z grupy BTEX.

Przebiegéwiczenia

1.

Pobranie prébek na odlewniwiczenie pt.: ,Kinetyka wydzielania gazow z formy
odlewniczej”’ (odlewnia wydziatowa), prowagz/: dr inz. A. Bobrowski) lub prébki wtasne

uzyskane nawiczeniach.

2. Przygotowanie prébek do badéekstrakcja z zyciem eteru dietylowego).

3. Zapoznanie si z budow i dzialaniem chromatografu gazowego GC Trace Ultra

N o g A

z detektorem FID firmy Thermo Scientific.

Nastrzyk probek do bada

Wykonanie analizy chromatograficznej.

Odczytanie i interpretacja uzyskanego chromatogramu

Przygotowanie sprawozdanig&wiczenia.

Zagadnienia do¢wiczenia i na kolokwium

Chromatografia (podziat, rodzaj).

Detektory i kolumny stosowane w chromatografii.
Chromatograf z detektorem typu FID.

Budowa chromatografu gazowego.

Analiza gazow BTEX metaedchromatografii gazowej.

Opracowanie: dr in SylwiaZymankowska-Kumon Strona 2



Wzér sprawozdania

Zespot: Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie

Wydziat Odlewnictwa
Katedra In zynierii Procesow Odlewniczych

Pracownia Ochrony Srodowiska

Laboratorium z Ochrony Srodowiska

Rok akademicki: Rok studiow/kierunehp. Il Metalurgia Grupa:

Cwiczenie: Analiza zwazkéw z grupy BTEX metagichromatografii gazowej

Datac¢wiczenia: Data oddania sprawozdania: Ocena:

1. Wstep teoretyczny
2. Wyniki badan

Czas retencji Intensywnosé Udziat
Nazwa ]
Rt [min] | [mVolt] [%0]
Benzen 100
Toluen
3. Whnioski

Uwaga: analiza wynikdéw badaoparta na podstawie widma chromatograficznego keaysgo na
¢wiczeniach laboratoryjnych, czas retencji ®&iczytujemy z osi X, Intensywadz osi Y.
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Wprowadzenie

Odlewnictwo to technika wytwarzania wyrobéw metayotv 0 wymaganym ksztalcie
I wlasciwosciach, polegajca na wypetnieniu cieklym stopem metalowym formyleadhiczej,
w ktorej odwzorowano wyréb np. ttok silnika, pokryveawordw, wirnik i korpus turbiny, felg
samochodoy, dzieto artystyczne (pomnik, statuetka, medal).le@g¢ s niezlzdne w kadej
dziedzinie gospodarki, zarowno w przeieyciezkim, maszynowym, samochodowym, lotniczym,
jak i w przypadku produkcji spetu elektronicznego i wyrobéw artystycznych.

Odlewnictwo naley do gatzi przemystu o zwikszonym ryzyku zawodowym. Podczas catego
procesu produkcji odlewéw pracownicy nagai $ na niebezpieczne, szkodliwe i gidiwe

czynniki zwgzane mgdzy innymi z emisgj szkodliwych substanciji (rys. 1).
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Rysunek 1.Podstawowe operacje odlewnicze, podczas ktorychymtgmtzynienia z emis;j

szkodliwych substancji

Jednym zerddet emisji gazéwgsstosowane w odlewnictwie spoiwa (rywice lub néniki wegla
btyszczcego w masach z bentonitem) i utwardzacze uegay wysokiej temperaturze rozktadowi
termicznemu. W4ze sk to z powstawaniem szeregu mniej lub bardziej stkydh zwigzkdw
organicznych. W zalmosci od rodzaju stosowanejywicy, pod wpltywem temperatury meg
tworzy¢ si¢ i uwalnia takie zwazki jak: alkohol furfurylowy, formaldehyd, fenolwzazki z grupy
BTEX (benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny), WWA it
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Chromatografia gazowa jest jedm przydatnych technik do analizy z&kéw z grupy BTEX.
Technika ta umdiwa procentowe ustalenie skiadu mieszanin azkdw chemicznych.
Chromatografia gazowa jest najéeziej stosowana metaadlo szybkiej analiazy zkmnych mieszanin
zwigzkow chemicznych oraz do oceny czysidych zwhzkow. Zaley chromatografii gazowej jest
mozliwosé uzycia bardzo niewielkiej ikzi probki analizowanej substanciji (od nawet 0pd1do

maksymalnie 10Qul).

Wydzielalnos¢ gazow w odlewnictwie

Technologe odlewnicz stanowi szereg proceséw w trakcie, ktérych dochodin. do emisji
szkodliwych substancji gazowych do atmosfery, npigzkow organicznych. Problem emis;ji tych
zwigzkow w przemyle odlewniczym jest bardzo istotny, poniemraog by¢ one przyczya choréb
zawodowych, a tale zrédlem zanieczyszczenkodowiska naturalnego. Podczas catego procesu
produkcji odlewéw pracownicy nareni § na niebezpieczne, szkodliwe i gidiwe czynniki
Zwigzane mgdzy innymi z emisj lotnych zwizkow organicznych (LZO), ktérych gtdwnym
zrédtem g stosowane przy produkcji mas formierskigfwice organiczne i ich utwardzacze.

Wyréznia st dwie grupy operacji w procesie odlewniczym, podckgrych mamy do czynienia
z emisj tych substancji. Do pierwszej z grup zalicza procesy, podczas ktorych ngsije
parowanie lotnych sktadnikow, gtdwnie rozpuszczami, ze spoiwa. Proces ten meozachod#

w temperaturze pokojowej podczas wykonywania takicperacji jak spomgizanie masy,
wykonywanie form i rdzeni oraz ich skladowanie. Gaugrupa proceséw, ktére gengranaczi
emisg, to te gdzie mamy do czynienia z dziataniem wysptemperatury, ktéra powoduje rozktad
substancji chemicznych. W wyniku rozktadu mogowstawa zwigzki chemiczne, ktére nie
wystepowaty w wygciowym sktadzie spoiwa. Jest to niezwyklezwa zjawisko, poniewatakie
substancje magwydostawa si¢ z formy juz po zakdczeniu procesu, szczegolnie z zimniejszych
czesci rdzenia lub formy, ktore nie byly nam@e na dziatanie wysokiej temperatury podczas
zalewania.

W zaleznosci od rodzaju zastosowangjwicy do produkcji mas formierskichatlz rdzeniowych
(fenolowo-formaldehydowej, uretanowej, furanoweyrféirylowo-mocznikowej, alkidowej) pod
wpltywem temperatury magtworzye sie i uwalnia takie zwizki jak: alkohol furfurylowy,
formaldehyd, fenol, zwizki z grupy BTEX (benzen, toluen, etylobenzen, &my), a take
wielopiegcieniowe wglowodory aromatyczne (WWA).

Zwiazki te, jak rownie pyty generowanegsgtownie na etapie zalewania formy ciektym metalem.
Powstagce zwihzki chemiczne mag przeniké do dalej potaonych od odlewu c#ci formy,

kondensowa sie na ziarnach osnowy, a ngstie podczas chtodzenia formy i wybijania odlewow
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mog by¢ uwalniane do srodowiska lub wymywane podczas skladowaniazyirch mas
formierskich.

Zrodta emisji niebezpiecznych zgkéw do powietrza w procesie wykonywania odlewéw
obejmup zaréwno typowe operacje odlewnicze (np. spdzanie mas formierskich i rdzeniowych,
wytapianie cieklego metalu, zalewania, chtodzenievybijanie form) jak rownie procesy
pomocnicze (np. obrobka mechaniczna, oczyszczami@awanie odlewow). Ocena szkodliéeo
mas stosowanych na formy i rdzenie obejmuje dwataecbwe elementy:

* wydzielaln@g¢ szkodliwych gazow podczas operacji spdeania masy, formowania,
wykonywania rdzeni, zalewania formy cieklym metajeaintodzenia formy i wybijania
odlewu;

*  mozliwos¢ wymywania st z zwytej masy dosrodowiska niebezpiecznych substancji, np.
podczas jej sktadowania lub gospodarczego wykoymgstia. Masy ze spoiwami, z ktorych
nie wymywaj Sie substancje szkodliwe mgdpy¢ zagospodarowane w innych dziedzinach,
przez co unika giich sktadowania;

Dlatego te przy ocenie wptywu danej masy #@dowisko naley uwzgkdni¢ te dwa zagadnienia.

Dopiero takie badania dapety ocery szkodliwgci danej masy.

Zrodia gazow

Zrodet gazéw w odlewnictwie jest kilka, co przedstawysunek 2. Z kadym z nich wize sk
emisja zorganizowana aliz niezorganizowana do atmosfery. &8 st to z bezpé&ednim
wykorzystywaniem gazéw w danej technologiidb ich powstawaniem w wyniku parowania czy
rozktadu termicznego substanciji cieklych lub statye poszczegdlnych procesach. Magazynowania
materialtdbw stosowanych w produkcji form odlewnidzywigze st z ryzykiem niekontrolowanej
emisji gazow chéby na skutek nieszczelfm pojemnikéw, w ktérych $ przechowywane
(parowanie ciektych materiatbw zawiegeych lotne zwizki organiczne LZO). Pomieszczenia,
ktére shig do przechowywania ciektych spoiw i utwardzaczy rdas powinny b§ wyposaone
w wentylacg oraz wanny wychwytowe Iub studzienkiciekowe zabezpieczgje przed
zanieczyszczeniem gleb czy wod gruntowych w przigpadycieku.

W procesie produkcji mas formierskich oraz rdzegkerzystuje s m.in. spoiwa organiczne.
W tym przypadku istnieje ryzyko wydzielanig snatoczsteczkowych substanciji, ktorych sktad jest
generowany przez sktad chemiczny stosowanych sftaivela 1). Wrdd tych substancji magsie
znalez¢ zwigzki fenolu, formaldehyd, alkohol furfurylowy, a tak sktadniki wchodace w skiad
rozpuszczalnikow, czyli alkohole,¢glowodory, chlorowcopochodneggiowodorow. Emisja gazéw
podczas wytapiania metalu w piecach odlewniczyaliwiaki, piece indukcyjne, tukowe) jest

bezpdrednio zwizane z oddziatywaniem wysokiej temperatury na netglwytazenie ogniotrwate
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pieca. Z dotghczasowych badi wynika, ze nad kpiela metalows gromadz sie takie zwizki jak:
NO,, CO, SQ, NHs, H,S oraz ltne zwgzki organiczne (LZC.

Magazynowanie
transport
przetadunek
sktadnikow mas
odlewniczych

Oczyszczanie

Wytwarzanie

wykanczanie
odlewow

form i rdzeni

Zrodta emisji
gazow w
odlewnictwie

Odlewanie Wytapianie
chtodzenie metalu w
wybijanie piecu

odlewu z formy odlewniczym

Rysunek 2.Podstawowerodta emisji gazéw w odlewnictw

W trakcie procesu zalewaniarimy odlewniczej cieklym metalem, na skutek dzieawysokiej
temperatury, zachodskomplikowane przemiany chemiczne sktadnikow wehogch w sktad ma
odlewniczych. Wywotyj one intensywne zmiany w strukturach usieciowangpbiw. Skutkien
tego jest uwhmianie s¢ maloczsteczkowych substancji gazowych i jedndcee zweglanie
pozostatéci utwardzonejzywicy, a wsrod nich zwazki fenoli i policyklicznych wglowodorow
aromatycznych oraz malogsteczkowych zwgzkéw lotnyct jak tlenki wegla, tlenki siarkiwodorki,
proste fente i weglowodory aromatyczt.

Oczyszczanie | wykazanie to ostatni etap procesu jukcji odlewow. Jednak rownie
w trakcie jego trwania mamy do czynienia z eqgazow powstacych w wyniku cecia, spawanii
i elektraztobienia. Powstjagce gazy s podobne do tych, ktére povaja podczas wytapiania mete
w piecu, tj. NQ i CO.
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Tabela 1. Zanieczyszczenia emitowane do powietrza podczasepto przygotowania mas

i formowania w masach wilgotnych oraz ag@anych chemicznie ze spoiwami organicznymi

I nieorganicznymi

Nazwa Rodzaj zywicy/ _Rozpuszczalnlk Rodzaj utwardzacza/ Emitowane
. . i/lub dodatkowe . N
technologii spoiwa katalizatora zwigzki
reagenty
Pyt weglowy,
Mas organiczne
wil ot)r/1e Bentonit/ glinka nosniki wegla - pyt
9 bltyszcacego
woda
Alkohol Formaldehyd,
Furanowa furfurylowy, Kwasy sulfonowe (np. kwas  fenol, alkohol
formaldehyd, paratoluenosulfonowy) furfurylowy, H,S,
fenol, mocznik kwasy
Wodorotlenek
Formaldehyd,
Fenolowa potasu, fenol, Kwasy sulfonowe fenol, HbS. kwas
formaldehyd ' ' y
- Formaldehyd,
Izocyjanian fenol, izocyjaniany
Masy Poliuretanowa | i rozpuszczalniki Pochodna pirydyny Wéglowo dory '
utwardzane aromatyczne aromatyczne
na zimno Wodorotlenek
Estry (np. octan glikolu Formaldehyd,
Rezolowa potasu, fenol, etylenowego) fenol. estr
formaldehyd Y 9 ' y
Weglowodory
Butanol, ksylen, aromatyczne,
Alkidowa benzyna do Izocyjaniany (odory przy
lakierow utwardzaniu na
goraco)
Szkto wodne - Estry (np. kwasuoctowego) Brak emis;ji
Formaldehyd,
. Izocyjanian fenol, izocyjaniany,
Poliuretanowa . . . . )
(i rozpuszczalni-| Aminy (np. dwuetyloamina) aminy, weglowo-
Masy (proces cold-box)| ;.
ki aromatyczne) dory aromatyczne,
utwardzane odory
gazami
Wodorotlenek . Formaldehyd, feno
Rezolowa Mréwczan metylu .
potasu, fenol mréwczan metylu
Szkto wodne - CQ Brak emisji
Warm-box Alkohol Sole miedzi z kwasami Formaldehyd
(z alkoholem furfurylowy sulfonowymi alkohol furfurylow
furfurylowym) formaldehyd wy ylowy
Formaldehyd,
Hot- box Alkohol fenol, alkohol
Fenolowa lub furfurylowy HCN,
Masy f furfurylowy Sole amonowe lub kwas iak (od
twardzane uranowa formaldehyd paratoluenosulfonowy amoniak (0 ory)
u (nagrzewanie mocznik fenc;l oraz ze spalania
na goraco gazem) : gazu: SG, NO,,
CO
Fenolowo — Formaldehyd,
formaldehydowa Zywice w : amoniak, fenol,
. ; .| Heksametylenoczteroamina
(Proces Croninga]  postaci stalej weglowodory,
formy skorupowe) aroatyczne, HCN
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Chromatografia gazowa

Chromatografia jest metadfizykochemiczi rozdzielania sktadnikdw jednorodnych badanej
mieszaniny w wyniku ich rhego podzialu poradzy dwie fazy: ruchom (poruszajca Sic
w okreslonym kierunku) a fagz nieruchony (stacjonarn) ukladu chromatograficznego (rys. 3).
R&zny podziat sktadnikédw mieszaniny pogdzy dwie fazy powoduje zgdicowanie pgdkosci

migracji i rozdzielenie sktadnikow.

Faza stacjonarna . .
bl
Fazaruchoma = . .

7 7
Faza stacjonama . .

Rysunek 3.Mechanizm procesu chromatograficznego

Faza ruchoma porusza siewmtrz kolumny, za faza stacjonarna stanowi jej wypetnienie lub jest
osadzona na wewtrznych sciankach kolumny. Za twégcchromatografii uwza st rosyjskiego
botanika M.S. Cwieta, ktory prowadzit badania dasge barwnikow Kci i jako pierwszy rozdzielit
te barwniki w procesie chromatograficznyms$Zadrcami chromatografii gazowej byli A.T. James
i A.J.P. Martin, ktorzy wykorzystali chromatografgazowej w swoich badaniach dotycych

rozdzielania mieszanin amin i kwasow tluszczowych.
Podziat chromatografii gazowej

Rozdziat sktadnikbw analizowanych z wykorzystaniemtod chromatograficznych (rys. 4) jest
wynikiem podzialu badanej mieszaniny pedry faz ruchomy i nieruchom uktadu
chromatograficznego. Chromatografia gazowa obejnejenetody chromatograficzne, w ktorych
fazg ruchoma jest gaz. W zaleosci od rodzaju fazy stacjonarnej wyrda st nastpujace metody
chromatografii gazowej:

» chromatografia adsorpcyjna — fagtacjonarn jest adsorbent — ciala stale, rozdzielenie jest

wynikiem ré&nej sity, z jak adsorbowane gs poszczegolne skladniki analizowanej

mieszaniny;,

Opracowanie: dr in SylwiaZymankowska-Kumon Strona 9



» chromatografia podzialow— faza stacjonarna ge osadzona na #iku ciecz, v ktorej
rozpuszczaj sSie przeptywajce przez kolumg anality. Podstaw rozdziatu jest réna

rozpuszczmos¢ analitdbw w tej ciecz.

| CHROMATOGRAFIA |
gazowa cieczowa nadkrytyczna
adsorbecyjna podzialowa adsorbcyjna jonowa _zelowa _Fp:dziahwa adsorbcyjna  podzialowa
"--:-__,_,-o—'-"'____ |
\ / 7 | \ /
kolumnowa cienkowarstwowa bibulowa kolumnowa

kolumnowa

/ \ \ || /N

1 w kolumnach kapilarna
w kolumnach kapilarna Ly pakowanych
pakowanych

klasyczna wysokosprawna cisnieniowa

Rysunek 4.Podziat chromatografii

Rozdziat chromatograficzny

Mechanizm chromatografjazowe]j mana po krétce opigaw nas¢pujace sposob. Klasyczr
uktad chromatograficzny to nieruchoma faza stagjomav wzgédem stosunku, do ktorej przesu
si¢ faza ruchoma. Skiadniki rozdzielanej mieszaninykazyip powinowactvo zaréwno do fazy
stacjonarnej jak i do fazy ruchomej, jednak wigtkbego powinowactwa jest ¥da dla réanych
sktadnikéw. W efekcie tych rénic konkretny skiadnik mieszaniny przesuwag wizdiuz drogi
rozwijania chromatogramu ligo wtedy, kiedy znajdujeie w fazie uchomej. Sktadniki mieszanir
o wigkszym powinowactwie do fazy ruchonporuszaj sic zatem szybciej i tym samym opuszezi
czyli eluup z kolumny jako pierwsze ("ezcie]" przebyway w fazie ruchomej), sktadnil
o wickszym powinowactwie do zy stacjonarnej wolniej ("czesciej" tkwig nieruchomo w na fazi
stacjonarnej). Poniewaszybka¢ migracji kazdego sktadnika mieszaniny jest wypadigodziatania
dwoch sit (powinowactwa do dwdéch - chromatograficznych), dla wkszaci mieszanin dg tatwc
dobr& ukiad faz (uktad chromatograficzny), ktory zapeuatkie ré&nice w szybkéci migracji, by

mozliwe byto fizyczne odseparowanieasteczek poszczoélnych substanciji od siel.
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Rozdzielana mieszanina

Faza stacjonarna
w punkcie startowvm

Mieszanina rozdzielanych substancji (czerwoneliegkie czstki) zostaje naniesiona na punkt

startowy na fazie nieruchomej (stacjonarnej)

Faza ruchoma

© o 1
o 0O

Rozpoczyna siruch fazy ruchomej. Na punkt startowy naptywa tayaza ruchoma.

Lepiej rozpuszczalna substancja niebieska gksaagci przechodzi do fazy ruchomej i wraz z ni
wedruje wzdhi drogi rozwijania chromatogramu. Substancja czeenmmwickszym powinowactwie
do fazy stacjonarnej i stabej rozpuszczétmav fazie ruchomej w wkszasci pozostaje w punkcie

startowym na w fazie stacjonarnej

Ruch fazy powodujeze nad punkt 1 naptywa czysty rozpuszczalnik, cggpiesza rozpuszczanie
sie w nim czstek czerwonych Zaczgstki, ktore wczéniej poruszaly si z fazy ruchomy znalazty s
nad punktem 2, co spowodowalo iclegdowe przejcie do fazy stacjonarnejz @o uzyskania stanu

rownowagi
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Kolejne etapy rozwijania chromatogramu to przecleodz castek z fazy ruchomej do stacjonarne;j
w miejscach, gdzie roztwor w fazie ruchomej stykazs'nie zagty" faza stacjonarn, oraz
przechodzenie gstek z fazy stacjonarnej do fazy ruchomej tam, @tizzysta” faza ruchoma styka

sie z faz stacjonarn obsadzos czgstkami mieszaniny.

Elementarne procesy przechodzenia z jednej fazdukéhromatograficznego do drugiej odbywaj
sie pod wptywem dwéch czynnikéw - powinowactwa do faaghomej (zdolnéci rozpuszczania w
fazie ruchomej) i powinowactwa do fazy stacjonarnej

o o®

2 3
Wypadkowa wart& tych dwéch przeciwstawnych czynnikow okeesredni czas przebywania
czgstek kadej substancji rozdzielanej mieszaniny w fazie amhj. Czas przebywania w fazie
ruchomej okréla natomiastredni szybka¢ migracji wzdhe drogi rozwijania chromatogramu,

bowiem castki migrup tylko wraz z faz ruchom.

Substancja czerwona Substancja niebieska
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Odpowiednio dobrany uktad chromatograficzny powedugyskanie takich #dic w szybkdci

migracji poszczegoélnych sktadnikdw rozdzielanej smaniny, ze odlegidci miedzy skupiskami
poszczegolnych @steczek po zakmzeniu procesu, gs wystarczajco duwe dla fizycznego
odseparowania ich od siebie - dokonania rozdziataraatograficznego.

Jednym z podstawowych parametrow @lagcych podziat substancji X porudzy dwie fazy jest

stata podziatu K ktdra mana wyraz¢ za pomog rownania Nernsta:

_ 5
K. =—

=
gdzie: g- skzenie substancji X w fazie stacjonarngj-skzenie substancji X w fazie ruchomej.
Kolejnym wanym parametrem jest wspotczynnik retencji k, jestroiag czasu, w jakim czasie
substancja X przebywa w fazie stacjonarnej, w stikgudo czasu, w ktérym przebywa ona w fazie
ruchomej. Okréa on, ile razy dhzej dana substancja jest zatrzymana przeg &acjonara niz
potrzebowataby na przZeje przez kolume z prdkosciag poruszania gi fazy ruchomej. Zvwgzki
chemiczne posiadgie r@ne wspotczynniki retencji mag zost& rozdzielone na kolumnie
chromatograficznej.

Efekt rozdziatu chromatograficznego przedstawiast postaci chromatogramu, ktory przedstawia
wykres wskaza sygnatu uzyskanego w detektorze w funkcji czadu dbgtosci fazy ruchome;.
Zapis stzenia pojedynczej substancji w funkcji czasu przygmosté krzywej Gaussa i okéany
jest jako pik.

Na podstawie uzyskanego chromatogramu §esgew stanie dodatkowo okile¢ inne parametry
takie jak:

e czas retencjig jest to czas mierzony od momentu wprowadzenie irdla kolumr
chromatografu do momentu pojawienia maksimugntestia danego zwzku chemicznego
tzw. maksimum piku

t, = E x(1+k)
u
gdzie: L — dlugé¢ kolumny chromatograficznej, u srednia, liniowa pgdkos¢ przeptywu gazu
nosnego, k — wspotczynnik retencii;

* zerowy czas retencjiut (czas ,martwy”) jest to czas przebywania w koluensubstanciji,
ktéra nie posiada powinowactwa do fazy stacjonamgj metanu; czas zerowy jest rowny
czasowi przeptywu fazy ruchomej przez kolwnn

» zredukowany czas retencjktjest to r@nica pomédzy czasem retencji a zerowym czasem

retenciji.
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Chromatograf gazowy

Podstawowymi urgdzeniami stosowanymi do przeprowadzenia hadavykorzystaniem analizy
chromatograficznejgschromatografy gazowe, ktére skiaglai z nas¢pujacych elementoéw (rys. 5):
» zespolu gazu rimego, ktory jest odpowiedzialny za dostarczeniaige®nego, regulowanie
i kontrolg przeptywu gazu z zasobnika lub generatora,
» dozownika umaliwiajacego wprowadzenie probki w strumigazu nénego, ktéry nagpnie
przenosig do kolumny,
» kolumny chromatograficznej gdzie zachodzi $elary proces rozdzialu chromato-
grafowanych mieszanin,
» detektora elementu odpowiedzialnego za wykrywaunlestncji rozdzielonych w kolumnie
chromatograficznej,
» rejestratora odbierggego sygnat przetworzony z detektora.
Rozdziat mieszaniny gazéw z zastosowaniem chromaioggazowego mama w skrocie opisa
W nastpujacy sposob: gaz Bay jest oczyszczany i dostarczany jest z butli.nRlyon przez
regulator przeptywu do dozownika, ngstie trafia na kolumg chromatograficzgy ktéra znajduje
si¢ w piecu grzewczym. Dozownik sty réwniez do wprowadzenia probki, ktdra miesza sigazem
nosnym. Mieszanina gazu &omego i prébce poddanej badaniom trafia na kokyngdzie dochodzi
do podziatu chromatograficznego sktadnikow mieszaRb opuszczeniu kolumny przechwytywane
s3 przez detektor, w ktorym odbywa siamiana uzyskanych informacji na sygnat elektryckiory
zostaje kolejno wzmocniony i przesytany jest do katera lub rejestratora. Analiza wynikéw
dokonana przez komputer przedstawiona zostaje vag@ashromatogramu.
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Rysunek 5.Schemat chromatografu gazowego; 1- zbiornik gazanegpo, 2- regulator

o p 2
0

przeptywu gazu;3- dozownik, 4- kolumna, 5- termggiadetektor, 7- przeptywomierz,

8- komputer lub rejestrator
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Zbiornik gazu nosnego

Podstawow cechy jakag powinien wykazywé gaz nény jest obajtnos¢ wobec fazy stacjonarnej,
elementow przyrgdu oraz sktadnikow badanych mieszanin. Warunkipetrsap min. takie gazy
jak: hel, argon, azot, wodor i to whie te gazy stosowang Bajczsciej. Gaz nény dostarczany jest
z butli cénieniowych, wyjtek stanowi wodor, ktory mima dostarczado chromatografu tede przy
uzyciu generatoréw elektrolitycznych. Bardzo istotjegt stopié@ czystdci gazu nénego, gdy
jakiekolwiek zanieczyszczenia mpgowodowa zaktocenia pracy detektora i dezaktywatqz
stacjonarnych. W zwiku z czym przed kolumyrzwykle znajdy sie zatem filtry (rénego rodzaju
adsorbenty), stiyce do usuwania tlenu, wody i zanieczysicoeganicznych. Przed wlotem na
kolumrg znajduj si¢ rowniez regulatory przeptywu, pozwalgie na utrzymanie stategoswcienia
gazu na pggdanym poziomie. Gazy &poe dobiera g zazwyczaj pod &em przydatnéci do pracy

z stosowanym detektorem.
Dozowniki

Chromatografia gazowa g gtdwnie do rozdzielania substancji, ktére w w&ach analizy
wystepuja W postaci par lub gazéw. Zazwyczaj t® substancje, ktorych temperatura wrzenia lub
sublimacji nie przekracza 300-4@ Dozowanie prébki powinno przebiéggpowtarzalnie
i powinno wprowadza na kolumrg mazliwie mate ilcsci probki. Dozowniku umgiwiajg na
wprowadzenie do strumienia gazu snego analizowanych substancji. ¢S dozowniki g
ogrzewane do takiej temperatury, aby w jega:biar wprowadzone substancje przeszty w stan gazu.
W przypadku kolumn kapilarnych stosuje swykle dwa typy dozownikow:

» dozowniki z dzieleniem strumienia (ze spliteremlitsipjection) — w tym przypadku do
goracego dozownika wprowadza ¢siprobke za pomog strzykawki przez membran
wicksza¢ odparowanej probki usuwana jest na zgiwen przyrzadu wraz ze strumieniem
gazu neénego, za tylko niewielka czs¢ trafia wraz z gazem do kolumny; dki temu
mozliwe jest dozowanie probki w optymalnejdt dla kolumn kapilarnych o maté&jednicy,

» dozowniki typu on — column — prébka w stanie ciektgozowana jest przez nieogrzewany
dozownik bezpgrednio na kolum@ chromatograficzgn o temperaturze 20-60C, nasg¢pnie
kolumna jest ogrzewana, kolejno odparowuje rozmendk, a na samym kau sktadniki
prébki; metoda ta ogranicza niebezpigstero termicznego rozktadu zywkOow o matej
stabilngci w wyzszych temperaturach, jednak aweé st to z ryzykiem powstawania
zanieczyszczenia pagkowego kolumny substancjami nielotnymi lub stabatnymi,

wprowadzanymi razem z préfpk
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Klasyczne dozowanie prébki do typowej kolumny chabograficznej polega na wprowadzeniu
cieczy (0,1-5ul) za pomog strzykawki do dozownika. W dozowniku ngstije odparowanie probki

i po zmieszaniu z gazem émym prébka jest wprowadzana na kolumbDla wigkszaci kolumn
kapilarnych dopuszczalna ehps¢ prébki wynosi 0,01 do 0,00l cieczy. W chromatografii
kapilarnej stosuje sizazwyczaj dozowniki z dzieleniem strumienia gaménego. Dzielenie probki
daje gwaranej, ze redukcji rozmycia piku, ktére jest beZpednio zwjzane z procesem
gwattownego odparowywania substancji w dozownikw iten sposob poleps&yrozdzielczgcé.
Waznym parametrem w takim przypadku jest tzw. stosuiielenia. Okrda on stosunek
objctosciowy szybkdci wyptywu gazu nénego zaworem odprowadzaym na zewstrz do

szybkdaci przeptywu gazu nimego przez kolumn

Kolumny chromatograficzne

Kolumna stanowi najwaniejszy element chromatografu, poniewa niej zachodzi rozdziat
badanych mieszanin. Wybor rodzaju kolumny ma dejggeuznaczenie dla poprawnego przebiegu
procesy chromatograficznego. Wykonywanenajcz:sciej z rurek ze stali nierdzewnej, aluminium
i szkta. Zastosowanie znalazty rowhierurki wykonane z miedzi, co jest uzahone od
nieobecnéci w badanych probkach acetylenu i zekiéw siarki. W przypadku obecfm zwigzkow
siarki dobrym rozwjzaniem jest zastosowanie kolumn wykonanych ze stz aluminium.
Kolumny g ksztattowane w postaci spiral lub w ksztatcierjite). Nie naley wyginat kolumn pod
katem ostrym, poniewa wigze st to zryzykiem powstawania wolnych przestrzeni pany
ziarnami wypetniania lub fepowodowé@ powstawanie niekorzystnego pytu .

Obecnie w badaniach z zastosowaniem chromatoggafriowej gtdwnie stosuje ¢si tzw.
kolumny kapilarne (o przekroju otwartym, open tasulOT). Wyré@nia sk trzy podstawowe typy
tych kolumn:

* kolumny do chromatografii gazowe] w ukladzie gazate stale z porowat warstwg

adsorbentu néciankach (porous layer open tubular, PLOT),

* kolumny z naniesionymi ngcianki ngnikiem nasyconym ciektfazg stacjonara (suppeort

coated open tubular, SCOT),

* kolumny zesciankami pokrytymi ciek} faza stacjonara (wall-coated open tubular WCOT).

Kolumny pakowane, mikropakowane i preparatywne wyipae g czasteczkami adsorbentu lub
tez nosnika z osadzanna nim faz ciekls w catej swojej olgjtosci, w przeciwigéstwie do kolumn
kapilarnych z faz stacjonarn tylko na wewgtrznychsciankach rurek.

Kolumny kapilarne zazwyczaj wypetnioneg stopionym kwarcem, dgki czemu posiadaj
wystarczajca elastycznéé i trwatos¢. Posiada diugas¢ od 10 do nawet 300 metréw, jednak
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najczsciej stosowaneaskolumny o diugéci 15-60 metrowSrednica wewstrzna zwykle wynosi
0,2-0,3 mm, zéa warstwa filmu cieklej fazy stacjonarnej, pokryw@gj sciank wewretrzng ma
gruba¢ rzedu utamka mikrometra. Kolumny kapilarne zgsy tzw. kolumny pakunkowe
(z wypetnieniem fazy stacjonarnej), ktorg lerotsze i ma wicksz $rednic;, poniewa wigksza
sprawna¢ kolumn kapilarnych pozwolita na @giniccie znacznie lepszych wynikow rozdziatow.
Wypetnienie kolumny chromatograficznej stanowi jejotrg czes¢, bowiem zachodzi w nigj
wiasciwe zjawisko rozdziatu chromatograficznego. Wyhid@dzaju kolumny, a zwilaszcza jej
wypetnienie ma decydsagy na efektywné& rozdzielenia sktadnikbw mieszaniny oraz na ostatgc

wyniku analizy prébki poddanej badaniom chromatbgzaym.

Detektory

Zadaniem detektora jest wykrywanie substanciji, &tdpuszczaj kolumre chromatograficzsm
Wystepowanie w gazie rimym innej substancji powoduje powstanie sygnatktgejeznego, ktory
jest rejestrowany przez komputer, integratogdzb rejestrator. Cechy jakimi powinien esi
charakteryzowadetektor (tabela 2) to:

» duwza czutd¢ i wykrywalnas¢ i mozliwie szeroki zakres liniowdei wskaza,

e niski poziom szumoéw linii zerowej oraz odtwarzal@sygnatu,

» staly i maliwie szybki czas detekcji i niewielka martwa ¢liosé retencj.

Detektory stosowane w chromatografii gazowepgnspodziek na dwie trzy grupy:

» nieselektywne — detektory uniwersalne, reagg wszystkie sktadniki probki,

» selektywne — reagaijna pewn grupe zwigzkéw, ktdre maja podobne vitawosci chemiczne

lub fizyczne,

e specyficzne — reagupa pojedynczy zwizek chemiczny.
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Tabela 2.Detektory stosowane w chromatografie gazowym [16]

Detektor Selektywnasé Gaz nagny Inne
Cieplno- Uniwersalny Wodor Powszechnie stosowany ze gdzgha
przewodnasciowy prostot ukfadu pomiarowego i dodpi
TDC powtarzalné¢ wynikow
Ptomieniowo- Weglowodory Wodor +| Jest nieczuty na gazy szlachetne, tlen,
jonizacyjny FID | iich pochodne powietrze azot, tlenek wgla, dwutlenek wgla,
wodor, siarkowodor, cholorowage
I dwutlenek siarki, itp.
Termo- Zwiazki fosforowe | Wodor + Stabilna praca detektora wymaga dobre;j
ptomieniowo- powietrze stabilizacji wodoru (statle &tenie par
jonizacyjny metali alkalicznych w ptomieniu), kténa
TFID zalezy od temperatury
Ptomieniowo- Zwiazki siarki Wodor Sygnat pochodcy od zwizku siarki
fotometryczny i fosforu (nadmiar) + moze by zmniejszony lub znikat
FPD powietrze jezeli rébwnoczénie rozdzielony jest
Zwigzek organiczny niezawietgy
siarki
Siarkowy Sladowe  zwizki | wodor Wykorzystanie czuta 1 selektywn
chemilu- siarki reakcg chemiluminescencyjna tlenku
minescencyjny siarki i ozonu
SCD
Termojonowy Sladowe ilgci | Wodor +| Rézng selektywné¢ do zwihzkow
TID zwigzkow fosforu| powietrze fosfo-, azoto- i halogenoorganicznych
i azotu uzyskuje s} ze wzgédu na konstrukej
I warunki pracy detektora.
Wychwytu Tlen, heksafluorek Azot lub 95%| Czuty na zwgzki elektroujemne.
elektronéw ECD | siarki, tlenki azotu; argon + 5%
halogeno - metan
weglowodory
Argonowy ArD Weglowodory Argon Nieczuty na trwate zywki chlorowe.
Helowy HeD Gazy trwate Hel Staba liniowé wielkos¢ sygnatu
w zalenosci od $ladowych  stzen
oznaczonych substanciji.
Jonizacyjno —| Uniwersalny Wodor, tlen, Wykrywa sladowe ilgci metanu, tlenkt
wytadowczy DID azot, argon, hel | i dwutlenku wgla, wodoru, tlenu, azotu

I argonu. Do Dbadania czyst

monomerow (etylenu, propylenu, itd.)

Chromatograf gazowy z detektorem FID

Najczsciej wwywanym detektorem jest detektor ptomieniowo-jonygag (FID). Jest to detektor

uniwersalny, czyli taki, ktory jest czuty na prawiszystkie zwiazki organiczne. Detektor FID (rys.

6) nie wykrywa obecri@i zwigzkéw nieorganicznych oraz niektérych awkow wegla: CO, CQ,

CS,, HCOOH, COdJ. Sygnat detektora FID jest proporcjonalny do licatoméw wgla, ktore nie
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S3 zwigzane z tlenem, a wt do masy substancji. Nalepametac, ze wielkas¢ sygnatu zalgy takze
od charakteru substancji. Detektor takiego rodpegtibardzo czuty i pozwala wykiyuz 10-12 pg
substancji badanej. Pomiary wykonane na tym dete&tmpieraj Sic na pomiarze zmian
przewodnéci elektrycznej atmosfery ptomienia w detektorzslidv ptomieniu pojawi s3 zwigzek

organiczny, w wyniku jego spalania powstlkarbojony.

wiyczka zapalnika “2" a4 s e

potaczenie
ramig elektrody

obudowa
elektroda kolektorowa

izolacja elektordy
elektorda polaryzowana

LSRR (RN |

ramie elektrody polaryzowanej
linia powietrza —~ _
dysza kwarcowa —

linia wodomnu - — podstawa

Rysunek 6.Schemat detektora promieniowo-jonizacyjnego FID

Zasada dziatania detektora FID jest ppsjca: do detektora doprowadzonge = butli dwa gazy:
wodor i powietrze. Gaz say wyptywagcy z kolumny jest mieszany z wodorem i kierowangear
dysz do komory, przez ktérprzeptywa powietrze. Wodor spala $worzac ptomier wodorowy.
Sktadniki probki doprowadzone wraz z gazenmgnyon do ptomienia ulegajspaleniu. Niewielka
czes¢ (okoto 0,001 %) atomow ggla ulega jonizaciji w trakcie spalenia. W komorzrejdup Sie
dwie elektrody: jedq jest dysza palnika, drgg(zbierajca) stanowi piefcien umieszczony
w odpowiedniej odlegkei od dyszy. Powstagy prad jonowy jest wzmachiany i rejestrowany przez
potencjometr. Sygnat z detektora jest proporcjonatio liczby atoméw wgla niezwizanych
z tlenem a wic w przyblizeniu proporcjonalny do masy substanciji.

Temperatura detektora FID powinnacbutrzymana powksej 100C w celu zapobiegania
kondensacji wody formowanej podczas procesu spalardetektorze FID. Jest to niezwykle istotne,

poniewa kondensacja petzona z chlorowanymi rozpuszczalnikami, powodujeokjg i utrat
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czutcsci. Ponadto niektore zwzki mogy przyczyni& sic do powstawania osadow w detektorze,
ktéry musi by natychmiast usugiy aby zapobiec utracie czét. Do takich zwizkébw mana
zaliczy¢ krzemionk z kolumry lub reagenty stosowane do derywatyzacji.

Istniejg wiele dysz o zrznicowanych wielkéciach dz¢ki czemu maliwe jest ksztattowanie
odpowiedniego ptomienia dla kolumn kapilarnych, myszenie gromadzonych zanieczyszcze
powstagcych od substancji wysokowgzych wymywanych z kolumny. Dysze o matyaiednicach
otworu zapewniaj najwickszy sygnat, ale w po-rownaniu doayeh dysz mog tatwiej ulega

zanieczyszczeniu i zapychaniu.

Zastosowanie chromatografii gazowej

Chromatografia gazowa to jedna z najbardziej rogz@ehnionych technik wykorzystywanych
w praktyce laboratoryjnej metod analizy instrumérep Dziki niej mazliwy jest rozdziat
zlozonych mieszanin oraz jakdiowa i ilosciowa analiza substancji, ktére w warunkach
chromatografowania maja poétgazow lub par. Badania wskagujze blisko 20 % znanych
zwigzkdéw chemicznych spetnia ten waruneke¢iziczemu mog by¢ analizowane w ten sposob.
Przygto, ze @ to substancje gazowe, ciekte i state, ktorych tnapira wrzenia lub sublimacji (bez
rozktadu) nie przekracza 350-400.Chromatograéi gazows stosuje si min. w:
* przemyle petrochemicznym — np. do oceny skfadu chemiazipegdukowanej benzyny;
» ochroniesrodowiska — do oceny stopnia zanieczyszczenia glatwietrza i wody;
» kryminalistyce — np. do analizgrodia pochodzenia narkotykow na podstawie skiadu
zwartych w nich zanieczyszaze
» kontroli antydopingowej — gdzie specjalne aparattanewh podstawow metod
wykrywania niedozwolonych substancji w krwi, poaiegczu czy nawet ekstrakcie z wiosow

sportowcow.
Zastosowanie chromatografii gazowej w odlewnictwie

Proces produkcji odlewow to szereg czy§uiona ktore sktada simiedzy innymi: przygotowanie
form i rdzeni, topienie w piecach cieklego metaalewanie form, chtodzenie i wybijanie odlewow
z form. Whze sk to z wystpowaniem szeregu niepgdanych zjawisk, ktére magwvynikat z bkedu
zatogi kydz tez wypadkow losowych.

Do takich zjawisk m#na zalicz¢ wydzielanie s gazéw z form odlewniczych. Dochodzi do
niego gtownie podczas procesu zalewania formy giekinetalem czy jej stygetia. Intensywngc
wydzielania gazéw jest uzaleiona w szczegolrdei od rodzaju stosowanego spoiwa, gtownie

zastosowanej w procesie technologicznyywicy. Oprocz tego znagzy wplyw map inne
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parametry procesu, do ktorych zalicze: $emperatuy zalewania formy cieklym metalem czy czas
stygnecia formy. Celem kadego procesu technologicznego jest uzyslak najlepszy odlew.
Nalezy jednak uwzgldni¢ takze aspekty zwizane z ochrapsrodowiska i negatywnym wptywem na
organizm ludzki.

Do aspektowsrodowiskowych w procesie zalewania cieklym metaiestygnicia form mana
zaliczyt:

* emisg pytow oraz powstawanie odpadodw,

* emisg zanieczyszczeorganicznych pochodeych z pirolizy i termicznego rozktadu spoiwa,
powtok ochronnych, czernienia formy (fenol, formetigd, aminy, cyjanowodér, WWA,
BTEX, LZO),

* emisg odorow i hatas.

Emisja niebezpiecznych zywkéw gazowych w procesach odlewniczych ma dwa zaszel
zrédta emisji gazéw. Pierwsze z nich stanowi paraedotnych sktadnikbw mas, drugie rozktad
spoiw w wysokiej temperaturze, co stanowi procasidajacy. Wysoka temperatura inicjuje reakcje
chemiczne i powstawanie nowych zwkow, ktorych nie zawiera spoiwo vigjowe.

Dzigki chromatografii gazowej istnieje mlovos¢ okreslenia skali emisji gazow oraz ich
identyfikacg. Jedm z takich grup zwgzkdéw gazowych, ktére mma identyfikow& za pomog tej
metody g nalezace do grupy wglowodorow aromatycznych tzw. BTEX.

Na rysunku 7 przedstawiony zostat schemat stan@awviik okrélenia emisji gazow podczas
zalewania i styggcia formy odlewniczej, ktore zostalo wykonane wedloryginalnej metody
opracowanej na Wydziale Odlewnictwa Akademii G&roitiutniczej w Krakowie.

Prébka wykonana jest z badanej masy w ksztatcieavalwymiarachgbOx50 mm, zagszczona
3-krotnym uderzeniem ubijaka, zalewana jest ciekb@hwem o temperaturze okoto 140C.
Wszystkie gazy wyprowadzane poprzez stalow rurke. Warunki panujce podczas takiego testu
mozna uzndé za maliwie najgorsze, z jakimi mamy do czynienia w rzageistej formie. Badana
probka nagrzewana jest szokowo do temperatury °C00stosunkowo wolno wsrodku do
temperatury 90TC. W takim ukfadzie wszystkie badane prébki przelzagprzez zakres temperatury
400-900C, w ktorym to zakresie jest emitowanakgza¢ substancji, natomiast masa, ktora nie jest
otoczona metalem pozostaje zimna. Cata forma wykazamasy klasycznej z bentonitem, osnowa
— piasek kwarcowy.

Prébka w ksztalcie walca umieszczona zostaje wjaipgen uchwycie wykonanym ze stali, od
ktérego wyprowadzona jest rurka stalowa. Wytworzgagy z probki po zalaniu przedostagic
stalowg rurka poprzez system osuszey i kapsut z weglem aktywnym (rys. 8) do pojemnika

Z wod, szczelnie zamkeiego, z ktdrego wypychana jest ciecz. Ubytek masgzy mierzony jest
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za pomog precyzyjnej wap i rejestrowany \komputerze wokresach -cio sekundowych.
Caltkowity czas rejestracji trwa okoto 15 minObecnie stanowisko pomiarowe wypgsae jes

w pomg perydaltyczrg wraz z rejestratorem danych (rys.

Wegiel aktywny

System osuszajgcy

x\/>/\\p\
Waga g

precyzyjna Komputer,

rejestracija
danych

Prébka

Forma

Rysunek 7.Schemat stanowiska do oznaczanigtbgi wydzielanych gazow (gazotrczasci)
I emisji BTEX z mas

Na weglu aktywnym adsorbowane svybrane skiadniki organiczne zawarti wydzielapcych s
gazach z poszczegdélnych mas. W rurce zngjgigjdwie warstwy wgla aktywnego oddzielone ¢
siebie warstw welny szklanej. Pierwsza zch jest warsty pomiarows (B), natomiast druga jest
warstwg kontrolrg (A). Analizie § poddawane obie warstwye¢gia akywnego. Warstwa wgla
aktywrego poddawana jest ekstrakcji odpowiednim rozpuszczalniku. Po odpowied:
przygotowaniu ekstraktu, pobrana probka wprowadiestana kolumea chromatograficzna. Analiz
jest prowadzona metgd chromatografii gazowej z zastosniem detektora ptomieniov-
jonizacyjnego (FID) Metoda ta umdiwia analizowanie zwgzkow z grupy BTE’ (benzen, toluen,

etylobenzen ksyleny) oraz WWA
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Wylot gazow ﬁ

Kuweta

Siatka metalowa

Rurka kwarcowa

Chlorek

wapnia+bezwodny
siarczan (V1) miedzi(ll)

Siatka metalowa

Chlorek wapnia

Siatka metalowa

Filtr kwarcowy T
‘ <= Wlot gazow

Rysunek 8.Schemat kapsuty pomiarowej zawiexagj ztaza wegla aktywneg

Rysunek 9.Realnyscheme stanowiskalo oznaczania offjosci wydzielanych gazoy

(gazotwdrczéci) i emisji BTEX z ma (fot. SylwiaZymankowsk-Kumon)
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Zwigzki z grupy BTEX i ich szkodliwosé

BTEX jest skrotem stosowanym dla grupy lotnych gakdw organicznych zawiergjych
benzen, toluen, etylobenzen, oraz o-, p- i m-ksyl@becné¢ BTEX w srodowisku spowodowana
wynika gtébwnie z zastosowania ich w przeey jako rozpuszczalnikbw oraz w wyniku
otrzymywania réanego rodzaju produktow przemystu organicznego,npk kauczukow, tworzyw
sztucznych, zywic, smarow barwnikow, farb, lakierow czy klejowSkazenie zwhzkami
zaliczapcymi sk do tej grupy zwgzane jest rownieze stosowanymi paliwami, w ktorych wygtije
ich dwe stzenie, chdby w benzynie czy produktach pochodnych, takich: jalej nagdowy,
smarowy czy opatowy.

Wiasciwosci zwiagzkow BTEX oraz ich zastosowanie sprawit® s one obecnie stosowane
w wielu srodowiskach. Stanowi to zagmnie dla srodowiska naturalnego jak idla zdrowia
publicznego. Z tego powodu zaliczono do grupy nampejszych substancji zanieczyszeggich
branych pod uwagprzez organiza¢jzajmupce s¢ ochrory srodowiska.

Struktura zwizk6w BTEX jest bardzo podobna, pomimo tego wykazope rénice we
wiasciwosciach fizykochemicznych. W warunkach normalnyghts bezbarwne ciecze o stodkim
zapachu, jednak do ich najivaejszych cech mma zalicz¢ duzg lotncs¢ oraz stab
rozpuszczaln& w wodzie.

Benzen (grupa kancerogenna 1) jest to lotna, bertaartatwopalna ciecz wykorzystywana jako
surowiec przy produkcjizywic, tworzyw sztucznych, insektycydéw, barwnikéwap jako
rozpuszczalnik min. w przenslg chemicznym, farmaceutycznym, gumowym, itp. 3&sadnikiem
naturalnym ropy naftowej. Dostaje;slo organizmu przez drogi oddechowe. W mniejszyoprat
moze by wchtaniany przez skéroraz z przewodu pokarmowego. Jest togzek niebezpieczny nie
tylko ze wzgédu na jego fatwopalso, ale réwnie toksycznéé (wdychanie benzenu powoduje
patologiczne zmiany we krwi, co m® prowadzt do biataczki). Toksyczrsé benzenu ujawnia si
w osrodkowym uktadzie nerwowym — wywotuje efekt narkmtgy. To spowodowatoze zostat
zaliczony do bezspornych substancji kancerogenngatrucie benzenem objawia poczatkowo
podranieniem btonsluzowych drég oddechowych i oczu. Jednak najsilodegjziatuje na &rodkowy
uktad nerwowy. Inne objawy zatrucia benzenem tdourzenia uktadu pokarmowego i ukiadu
krwiotworczego (spadek taknienia, béle gtowy, sednpobudliwac). Wartgé NDS dla benzenu
wynosi 1,6 mg/m

Toluen (grupa kancerogenna 3) jest to bezbarwnezcie dwukrotnie mniejszej lotda niz
benzen, posiada charakterystyczny zapach. Benzwmeera od 5 do 7 % toluenu i jest najgzej
zrodtem ekspozycji cztowieka na toluen. Znalazt asswanie jako rozpuszczalnik farb i lakierow

oraz produkt wyjciowy w wielu syntezach organicznych. Toluen wchkdasie przez drogi
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oddechowe. Zaw postaci cieklej wchtania giprzez skag. Dziatanie toksyczne toluenu jest
podobne do dziatania benzenu, z tyie, toluen oddziatuje znacznie silniej na ukiad newo
Jednak znacznie mniej wptywa na ukfad krwiotworcmye powoduje biataczki. Toluen jest
klasyfikowany jako zwjzek umiarkowanie toksyczny (mniej rakotwoérczy: ienzen). Zatrucie
toluenem wywotuje objawy ze strony ukladu nerwowetmkimi jak bole gltowy, zaburzenia
rownowagi oraz magwysigpi¢ nudndgci, wymioty oraz utrata przytomsa. Zatrucia przewlekte
objawiap si¢ podranieniem btonsluzowych, zapaleniem spojowek gardia, zawrotamiwgto
Wartasé dla toluenu NDS wynosi 100 mginNDSCH — 200 mg/th

Etylobenzen (grupa kancerogenna 2B) otrzymugezsiopy naftowej w procesie katalicznego
reformingu. Stosowany jest w przefitey chemicznym, jako rozpuszczalnik farb i lakieroeg
syntezy styren. Wchtania ¢siprzez drogi oddechowe. Posiadazelupowinowactwo do tkanki
ttuszczowej, gtdwnie do ukladu nerwowego. Weylth stzeniach mae dziald na grodkowy ukiad
nerwowy. Wysgpujg zawroty gtowy, czasem utrata przytomcio Diuzszy kontakt ze skéra me
wywota¢ zapalenie skory i/lub zmiany uczuleniowe skory.ritkg NDS dla etylobenzenu wynosi
100 mg/ni, NDSCH — 350 mg/th

Ksyleny (o-ksylen, m- ksylen, p-ksylen) (grupa kamgenna 3)asto bezbarwne ciecze, tatwo
palne, szkodliwe dla organizmu. Wggtija jako sktadniki benzyny, rozpuszczalniki farb iiddw,
jako produkt do syntezy barwnikow organicznych. Veofajg sic przez uktad oddechowy,
z przewodu pokarmowego oraz przez nieuszkogizwkor. Dziatap draznigco i depresyjnie na
osrodkowy uktad nerwowy. W diych stzeniach posiadaj dziatanie narkotyczne, powoduj
zaburzenia rytmu serca, ugggdrzytomndci i smieré. Przy kejszym zatruciu zauwa St zmeczenie,
zawroty gtowy, nudngri, zaburzenia oddychania. Pary substancji dziatapznigco na btony
sluzowe oczu i gardta. Pojawigapic rowniez zaburzenia ze strony przewodu pokarmowego: brak

taknienia, wymioty czy biegunka. Wastodla mieszaniny ksylenéw NDS 100 mg/m

Opracowanie: dr in SylwiaZymankowska-Kumon Strona 25



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

Literatura

Kubecki M., Holtzer M. Zymankowska-Kumon S.: Investigations of the tempeeainfluence
on formation of compounds from the BTEX group dgrihe thermal decomposition of furan
resin. Archives of Foundry Engineering 2013 vol.ids3 2, 85-90.

Holtzer M., Kubecki M., Dako R.,Zymankowska-Kumon S., Bobrowski A.: Research on the
influence of moulding sand with furan resin on ém¥ironment. 4th International Symposium
on High-Temperature Metallurgical Processing 2@43-650. DOI: 10.1002/978111-
8663448.ch77.

Holtzer M., Grabowska BZymankowska-Kumon S., Kwaiewska-Krélikowska D., Diko R.,
Solarski W., Bobrowski A.: Harmfulness of mouldisgnds with bentonite and lustrous carbon
carriers. Metalurgija 2012, vol. 51(4), 437-440.

Holtzer M., Daiko R., Dako J., Kubecki M.Zymankowska-Kumon S., Bobrowski A.,
Spiewok W.: Ocena szkodliwo materiatow wizacych stosowanych do mas formierskich

i rdzeniowych nowej generacji (praca zbiorowa). \Alydictwo Naukowe Akapit 2013,
Krakow. ISBN: 978-83-63663-19-3.

Holtzer M., Bobrowski A., Dako R.,Zymankowska-Kumon S., Kolczyk J.: Influence of

a liquid metal temperature on a thermal decompmositf a phenolic resin. Archives of Foundry
Engineering 2013 vol. 13 iss. 2, 35-38.

Bobrowski A., Holtzer M., Dako R.,Zymankowska-Kumon S.: Analysis of gases emitted
during a thermal decomposition of the selected phebinders. Metalurgia International 2013,
vol. 18, spec. iss. 7, 259-261.

Holtzer M., Przewodnik w zakresie Najlepszych @paych Technik (NDT) — Wytyczne dla
branzy odlewniczej, 2005

Lewandowski J.L. and Solarski W., Klasyfikacja ni@snierskich i rdzeniowych pod
wzgledem toksyczngci, Przegdd Odlewnictwa, vol. tom 44, nr, 115-123.

Lewandowski J.L., Solarski W., Pawtowski Z.: Kla&gtja mas formierskich i rdzeniowych

pod wzgtdem gazotworczei, Przegdd odlewnictwa, vol. 43, 143-148.

[10] Holtzer M., Kwdniewska-Krolikowska D., Bobrowski A., b&o R., Grabowska B.,

Zymankowska-Kumon S., Solarski W.: Badania emigjbeizpiecznych zwirkéw z mas
Z bentonitem i nainikami wegla btyszcacego w kontakcie z ciektym metalem. Praegl
Odlewnictwa 2012, vol. 3-4, 124-132.

[11] Kubecki M., Holtzer M., Grabowska B., and Bobrow&k Development of method for

identification of compounds emitted during therrdagradation of binders used in foundry:,
Archives of Foundry 2011, vol.3, 125-10.

Opracowanie: dr in SylwiaZymankowska-Kumon Strona 26



[12] http://www.iaco.chem.ug.edu.pl/zas/dydaktyka/dypbeva/dyplla.pdf; 02.07.2014, godz.
16:15.

[13] Witkiewicz Z. and Hepter J., Chromatografia gazoWwgd. Naukowo-Techniczne, Warszawa
20009.

[14] http://www.mlyniec.gda.pl/~chemia/ogolna/chromahh04.07.2014. 21:17.

[15] Zielinski E.: Chromatografia gazowa ze szczegolnym ugdrgéniem analizy powietrza.
Wydawnictwo Polskiej Akademii Nauk, Wroctaw 1972.

[16] http://www.dioksyny.pl/wp-content/uploads/chromataftp-gazowa-rozdzielanie-betx.pdf, z
dnia 04.07.2014

[17] http://zcha.amu.edu.pl/pliki/instrumentalna/18,@#.07.2014, godz. 23:12.

[18] http://mailgrupowy.pl/shared/resources/16444,t&k&ygia/50550,chromatografia-gda-
chromatografial-gc-wplyw-warunkow-analizy-na-jakeesedzialu-zwiazkow-o-roznej-t,
30.06.2014, godz. 7:20.

[19] Chromatografia gazowa. Uniwersytet Gsdla, Wydziat Chemii, Gdask 2007.

[20] Cowper C.J. and DeRose A.J., Chromatograficznbzangazéw. Wyd. Naukowo-Techniczne,
Warszawa 1988.

[21] Witkiewicz Z., Podstawy Chromatografii. Wyd. Nawko Techniczne, Warszawa 2005.

[22] Hardy J. K., Chemical Separations, 2005.

[23] Chromatografia gazowa — analizasdmwa zwizkéw aromatycznych metgavzorca
wewretrznego, dodatku wzorca oraz normalizacji wetkanej, Uniwersytet Jagieliski,
Wydziat Chemii

[24] http://www.pg.gda.pl/chem/Dydaktyka/Analityczna/@&2/ VI_A_Detektory.pdf, z dnia
01.07.2014, godz. 11:10.

[25] http://www.piece.wip.pcz.pl/laboratoria/instruk@eiczen/analiza_skladu_gazu_za_pomoca_ch
romatografu.pdf, z dnia 04.07.2014, 21:20.

[26] http://www.eugris.info/FurtherDescription.asp?Ca£2&0&T=Benzene,%20toluene,%20ethyl
benzene,%20and%20xylene&e=6, z dnia 04.07.2018, 8:1

[27] Szymaski t., Zymankowska-Kumon S.: Zastosowanie analizy chromafmgne;

w odlewnictwie. Archives of Foundry Engineering 30%o. 13 (special iss. 3), 167-170.

[28] Szymaiski L..: Oznaczanie zwzkOw z grupy BTEX w gazach emitowanych z masy
formierskiej zzywica o wysokiej zawarteci alkoholu furfurylowego metadchromatografii
gazowej. Praca magisterska, promotor: Sylfenankowska-Kumon, Krakow 2014.

[29] Urbanski W.: Oznaczanie zwkkow z grupy BTEX w gazach emitowanych z masy fenskie]

Z zywicg 0 niskiej zawartéci alkoholu furfurylowego metadchromatografii gazowej. Praca

magisterska, promotor: Sylwigymankowska-Kumon, Krakow 2014.

Opracowanie: dr in SylwiaZymankowska-Kumon Strona 27



