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1. WPROWADZENIE

Odlewnictwo stanowi branze gospodarki opierajaca sie w coraz to wiekszym
stopniu na ugruntowanych podstawach naukowych. Analiza Swiatowej gospodarki i jej
dalszych tendencji rozwojowych wskazuje na stale zwiekszajacy sie udziat odlewnictwa
jako techniki przetwarzania i wytwarzania wyrobow metalowych. Mozna postawic
pytanie co jest przyczyna tego, ze stale podnoszacy sie poziom dyscyplin
technologicznych i srodkéw produkcji nie doprowadzit jeszcze do wyeliminowania
odlewnictwa jako techniki wytwarzania, a wrecz stale zwieksza jego znaczenie
i sprawia, Ze jest ono nadal waznym i trwatym elementem rozwoju gospodarczego
i cywilizacyjnego spoteczenstwa. Warto sobie uzmystowi¢, Ze odlewnictwo zawsze
wspomagato i nadal wspomaga rozwdj technologiczny i cywilizacyjny na kazdym etapie
jego rozwoju. Odlewnictwo ma dobre perspektywy rozwojowe woéwczas, gdy jest
podbudowane badaniami i osiggnieciami naukowymi.

Rozwoj inzynierii materiatlowej stwarza podaz nowych tworzyw odlewniczych
o wlasciwosSciach wcze$niej nieosiggalnych. Dotyczy to tak nowych materialow
o prognozowalnych wtasciwosciach, jak réwniez sposobach ich odlewania. Zadaniem
wspotczeSnie prowadzonych w odlewnictwie badan jest poprawa jakosci produkcji
odlewéw, zmniejszenie energochtonnosci produkcji i zuzycia materiatéw, poprawa
wskaznikow ekonomicznych i mniejsze obcigzenie Srodowiska naturalnego szkodliwym
oddziatywaniem pracy odlewni. Przemyst odlewniczy powinien skupi¢ swoje dziatania
na sprostaniu nowemu wyzwaniu, jakim jest stosowanie najlepszych dostepnych
technik w celu zapobiegania zanieczyszczeniom, niedopuszczania do ich powstawania,
a w przypadku emisji zanieczyszczen do ograniczania ich wptywu na Srodowisko. Tutaj
wtasnie pojawiaja sie metody sprzezone w inzynierii materiatowe;j.

Przy okre$laniu wtasciwo$ci badanego materialu jedna technika badawcza jest
w wiekszosci przypadkéw niewystarczalna. Sprzezenie wielu metod badawczych
w czasie pojedynczej analizy daje wieksze mozliwo$ci, zaoszczedza czas i wrecz
usprawnia caty proces. JeSli tylko nowoczesne techniki badawcze i postep
technologiczny umozliwia taczenie wielu metod analizy w jedng - warto skorzystac
z takiego rozwiazania. Pracownia Ochrony Srodowiska dysponuje nowym laboratorium
chromatograficznym - dlatego w trakcie ¢wiczenia uwaga zostanie skupiona gtéwnie na
sprzezeniu metod chromatograficznych z innymi technikami.



Cwiczenie 6: Metody sprzezone w inzynierii odlewniczej

Sylwia Zymankowska-Kumon

2. CHROMATOGRAFIA GAZOWA

Chromatografia gazowa (ang. Gas chromatography, GC) - jest to technika

analityczna chromatograficzna, w ktorej faza ruchoma jest gaz (najczesciej hel, argon,
azot wysokiej czystosSci, coraz rzadziej wodor), a faza stacjonarng adsorbent lub
absorbent, pokrywajacy nos$nik (wypetienie kolumny lub jej $cianki). Technika GC
umozliwia ustalenie procentowego sktadu mieszanin zwigzkéw chemicznych, w ktorych
wystepuje ich nawet kilkaset. Stosujac klasyczng detekcje (np. z uzyciem katarometrow)
mozna dokona¢ orientacyjnej identyfikacji sktadnikow mieszaniny na podstawie ich
czasow retencji. Niemal jednoznaczng identyfikacje umozliwia uzycie spektrometru mas
jako detektora (Gas chromatography - mass spectrometry, GC/MS).
Chromatografia gazowa jest najczeSciej stosowana metodg do szybkiej analizy
ztozonych mieszanin zwigzkéw chemicznych oraz oceny czystos$ci tych zwigzkéw,
zarOwno w przemysle jak i w rozmaitych laboratoriach. Chromatografie gazowa stosuje
sie m.in. w:

e przemysle petrochemicznym (np. do oceny sktadu chemicznego produkowanej

benzyny);

e ochronie Srodowiska: do oceny stopnia zanieczyszczenia gleby, powietrza i wody;

e kryminalistyce (np. do analizy Zrodta pochodzenia narkotykéw na podstawie
sktadu zawartych w nich zanieczyszczen);

e kontroli antydopingowej, gdzie GC/MS jest podstawowa metoda wykrywania
niedozwolonych substancji w krwi, pocie, moczu i ekstrakcie z wtosow
sportowcéw;

e w przemysle spozywczym: do badania sktadu surowcow i produktow
zywnos$ciowych oraz do wykrywania zafatszowan zywnosci.

ZALETA CHROMATOGRAFII GAZOWE] JEST MOZLIWOSC UZYCIA BARDZO
NIEWIELKIE] ILOSCI ANALIZOWANE] SUBSTANCJI - OD 0,01 pL. DO MAKSYMALNIE
100 pL.

Oprdcz zastosowan typowo analitycznych (takich jak analiza mieszanin zwigzkow
dajacych sie odparowac), chromatografie gazowa mozna stosowac takze do badan
fizykochemicznych powierzchni ciat statych. W takich zastosowaniach technike ta
mozna spotka¢ pod nazwg Odwréconej (lub Inwersyjnej) Chromatografii Gazowe;j.

2.1. ZASADA DZIALANIA

Chromatografia gazowa, jak kazda metoda chromatograficzna, opiera sie na
zjawisku wystepowania oddziatywan miedzyczasteczkowych miedzy zwigzkami
chemicznymi bedgcymi sktadnikami analizowanej mieszaniny i wypelnieniem kolumn.
W przypadku chromatografii gazowej, analizowana mieszanina jest najpierw
przeprowadzana w faze gazowa w odparowywaczu stanowigcym kluczowy element
uktadu nastrzykowego. Gdy analizowana probka jest gazem, mozna jg poda¢ na kolumne
z pominieciem odparowywacza. Nastepnie probka jest porywana przez gaz nosny
(zwykle hel lub wodér) i przechodzi przez dtuga kolumne, gdzie nastepuje rozdziat
mieszaniny na poszczegélne zwigzki chemiczne. Na wyjsciu znajduje sie detektor, za
pomoca ktérego wykrywa sie i mierzy stezenie kolejnych sktadnikéw mieszaniny
w gazie no$nym. Czas przejscia danego zwigzku chemicznego przez catg kolumne jest

4



Cwiczenie 6: Metody sprzezone w inzynierii odlewniczej

Beata Grabowska

nazywany czasem retencji. Na czas retencji bardzo silny wplyw maja warunki
przeprowadzania analizy, takie jak temperatura oraz szybko$¢ przeptywu gazu no$nego,
wymuszanego przez ci$nienie podawane na szczyt kolumny.

Czas retencji w danych warunkach jest wartoscia specyficzng dla kazdego sktadnika
analizowanej mieszaniny. Pozwala to na bardzo przyblizong identyfikacje sktadnika,
poprzez poréwnanie ze znang, czystg substancja. Identyfikacje otrzymang w ten sposéb
nalezy traktowa bardzo ostroznie, gdyZz moze sie zdarzy¢, Ze istnieje takze inna
substancja o takim samym czasie retencji. Pewniejszy wynik mozna uzyska¢ poddajac
probke analizie z uzyciem kilku réznych kolumn (o réznych wtasciwosciach fazy
stacjonarnej). Najpewniejszy wynik uzyskuje sie taczac chromatografie gazowa z innymi
technikami analitycznymi, najczes$ciej ze spektrometrig mas (GC/MS).

Sktadniki proébki analizowane metoda chromatografii gazowej musza by¢ lotne
itrwale w temperaturze analizy. NajczeSciej sa to rozmaite mieszaniny gazéw
iroztwory zawierajgce lotne zwigzki chemiczne. W szczegélnym przypadku
analizowane zwigzki moga by¢ zawarte w trudno lotnej matrycy, stosuje sie wéwczas
technike dozowania headspace.

2.2. BUDOWA CHROMATOGRAFU GAZOWEGO

Chromatograf gazowy sktada sie z nastepujacych podstawowych elementéw:

UKLAD DOZOWANIA PROBKI (NP. NASTRZYKOWY)

TERMOSTATOWANY PIEC

KOLUMNA CHROMATOGRAFICZNA

REJESTRATOR.

DETEKTOR

Uklad nastrzykowy - tradycyjny uktad nastrzykowy sktada sie zwykle z membrany,
ktéra naktuwa sie igtg specjalnej strzykawki chromatograficznej oraz odparowywacza,
w ktéorym nastepuje odparowanie wszystkich sktadnikéw analizowanej proébki.
Odparowywacz to krétka (5-10 cm) rurka metalowa lub szklana otoczona spiralg
grzejng, ktéra umozliwia rozgrzanie rurki do ponad 200°C. W niektérych aparatach
odparowywacz pracuje stale w tej samej temperaturze, za$ w innych istnieje mozliwos¢
regulowania jego temperatury w szerokim zakresie._Nastrzyki wykonuje sie recznie lub
automatycznie. Reczny nastrzyk mozna wykonac za pomocg specjalnej strzykawki.
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Automatyczne nastrzyki wykonuje sie z uzyciem autodozownika Ilub tez
autodozownika typu headspace. Pierwszy typ autodozownika to urzadzenie, w ktorym
wstawia sie fiolki z analizowanymi mieszaninami w odpowiednich miejscach na tzw.
karuzeli lub taSmociggu a specjalny manipulator pobiera do strzykawki odpowiednig
objeto$¢ analizowanej prébki i nastrzykuje ja do aparatu.

W przypadku autodozownika typu headspace do analizy pobierana jest préobka par
znad powierzchni analizowanej substancji. Aby zachowa¢ powtarzalno$¢ wynikow,
probke termostatuje sie w zamknietej fiolce w ustalonej, okreslonej temperaturze przez
ustalony, okreSlony czas. W przypadku tego rodzaju dozownika aparaty s3 czesto
pozbawione odparowywacza, gdyz nastrzykiwana probka jest juz od razu w formie
gazowej.

Systemy do analizy fazy nadpowierzchniowej dzielg sie na dwie grupy: statyczne
(gtéwnie wykorzystywane w analizach ilo$ciowych) i dynamiczne (przede wszystkim
stosowane w badaniach kinetycznych). Z systemu dozownika typu headspace okreslona
objeto$¢ gazu podawana jest za pomocg gazu nosnego bezposrednio do chromatografu
gazowego poprzez linie transferowg, bez konieczno$ci stosowania strzykawek.

Dozowniki typu headspace wykorzystuje sie np. w laboratoryjnych analizach
etanolu we krwi, analizie zawarto$ci benzenu i toluenu w woskach weglowodorowych.

Najwazniejszg cze$cig uktadu nastrzykowego jest miejsce, do ktérego trafia prébka
po pobraniu jej przez autodozownik lub strzykawke. Wyrdéznia sie nastepujace uktady
nastrzykowe:

e dozownik typu split - nastrzyknieta préba trafia do specjalnego rozdzielacza,

w ktérym  tylko SciSle wustalona cze$¢ nastrzyku jest kierowana do
odparowywacza, zas reszta trafia do tzw. martwej petli; system ten gwarantuje,
ze do kolumny dostaje sie zawsze powtarzalna ilo$¢ prébki,

e dozownik on-column - cata prébka trafia od razu na kolumne.

Aby uzyskac dobry rozdziat mieszaniny powinno sie dozowac jak najmniejsze ilosci probek.
Dozownik split umozliwia pomniejszenie tadunku poprzez ustawienie duzych stosunkéw
podziatu (np. 50:1, 100:1 lub 500:1, czyli zostaje odrzucone, odpowiednio 50, 100 lub 500,
a jedna czes¢ probki trafia do kolumny).
Dozownik on-column stosuje sie zwykle w przypadku gdy badana prébka jest niestabilna
termicznie, przez co mogtaby ulec rozktadowi w temperaturze dozownika typu split. Aby
pomniejszy¢ ilos¢ zadozowanej prébki, bardzo mocno sie jq rozciericza.

Piec - piecyk chromatografu z dozownikiem i kolumng kapilarna. Piec w chromatografie
gazowym to odizolowany od otoczenia i wysokowydajny grzejnik z bardzo doktadng
kontrolg temperatury. Wewnatrz pieca umieszczona jest zwinieta w petle kolumna.
Piece, aby zapewni¢ mozliwo$¢ szybkiej zmiany temperatury w czasie, posiadajg zwykle
wymuszony obieg powietrza. W wiekszosci wspoétczesnych chromatograféw istnieje
mozliwos$¢ liniowej zmiany temperatury w czasie pomiaru, co pozwala na wykonywanie
analiz w tzw. gradiencie, co zwyKkle jg przyspiesza. Czasami jednak analizy wykonuje sie
w tzw. izotermie czyli statej, $cisle okresSlonej temperaturze.

Kolumna - stosuje sie trzy podstawowe rodzaje kolumn:
e Tradycyjne kolumny z wypetnieniem statym - sg to kolumny o dtugosci 1-5 m
i Srednicy wewnetrznej ok. 2-3 mm, wykonywane ze specjalnych stopéw metali
kolorowych. Wypelnia sie je substancjami porowatymi takimi jak mika,

6



Cwiczenie 6: Metody sprzezone w inzynierii odlewniczej

Beata Grabowska

pokruszona cegta, modyfikowana chemicznie ziemia okrzemkowa, rozmaite
kserozele. Rozdzielanie analizowanych substancji odbywa sie w nich na granicy
gaz-ciato state (adsorpcja).

Tradycyjne kolumny z wypetnieniem stato-ciektym - sg to kolumny o podobnej
dtugosci i Srednicy jak kolumny do wypelnienia stalego. Wypetnia sie je
specjalnymi porowatymi kserozelami (zwykle silikazelami lub ziemiami
okrzemkowymi), tu zwanymi no$nikami fazy ciekltej. Powierzchnia ziaren
nos$nika jest pokrywana warstwg (filmem) wysokowrzacej cieczy o wysokiej
lepkosci i odpowiedniej polarnosci, zaleznej od polarnosci sktadnikow
analizowanej mieszaniny. Rozdzielanie analizowanych substancji odbywa sie na
granicy gaz-ciecz (absorpcja).

Kolumny kapilarne - s to zazwyczaj kolumny o dtugosci od 5 do 100 m i $rednicy
wewnetrznej 0,10-0,53 mm. S3 one wykonywane ze stopionej krzemionki lub
metali. Wypetnia sie je roztworami polimeréw lub innych nielotnych substancji
cieklych o wysokiej lepkosci i polarnosci zaleznej od rodzaju zwigzkow, ktore
maja by¢ rozdzielane. Roztwory te, po odparowaniu, pozostawiajg na $ciankach
kolumny cienki film, ktéry w warunkach analizy jest bardzo lepka ciecza
o grubosci 0,10-5 mikrometrow. Rozdzielanie analizowanych substancji odbywa
sie w nich na granicy gaz-ciecz. NajczeSciej stosowanymi polimerami w tego
rodzaju kolumnach s3 modyfikowane chemicznie polisiloksany lub
modyfikowane chemicznie polietylenoglikole o wysokiej masie czgsteczkowe;j.
Fazy stacjonarne mogg by¢ chemicznie zwigzane z powierzchnig kapilary, co
korzystnie wptywa na trwato$¢ kolumny, np. wzgledem rozpuszczalnikow.

Detektor w chromatografie gazowym mierzy stezenie wyptywajacych zwigzkéw
w gazie no$nym. Idealny detektor powinien by¢ wrazliwy tylko na samo stezenie
niezaleznie od struktury chemicznej analizowanego zwigzku. W praktyce jednak
detektory majg rézna czuto$¢ na rézne zwiazki chemiczne, co wymaga ich kalibrowania
i ustalania tzw. wspotczynnikéw odpowiedzi dla kazdego zwigzku chemicznego osobno,
o ile chce sie doktadnie okres$la¢ procentowe udzialy zwigzkéw chemicznych
w analizowanej probce. Rodzaje detektoréw:

Detektory uniwersalne:

o Detektor termokonduktometryczny (TCD) - w ktéorym pomiar stezenia
zasadza sie na zmianach przewodnictwa elektrycznego wynikajgcego ze
zmian przewodnictwa cieplnego atmosfery woko6t termoelementu
(chtodzenie rozgrzanego termoelementu) ze zmiang stezenia "obcego
zwigzku" chemicznego w gazie nosnym. Jego czuto$¢ zalezy od
stosowanego gazu nos$nego, a dokladnie od réznicy przewodnictwa
cieplnego gazu nosnego i sktadnikéw probki. Pozwala na detekcje
zaréwno zwigzkOéw organicznych, jak i nieorganicznych (np. woda, gazy
takie jak tlen, azot, argon itp).

o Detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) - jest jednym z najczeSciej
stosowanych detektoréw w chromatografii gazowe;j. Jego dziatanie polega
na jonizacji (rozktad na jony) czasteczek w ptomieniu oraz rejestracji
zmian potencjatu. Podstawowym elementem tego detektora jest ptomien
(najczesciej wodorowo - powietrzny, wodorowo-tlenowy), ptomien otacza
elektroda zbiorcza. Gdy przez detektor przeptywa sam gaz no$ny, miedzy
ta elektroda i elektroda polaryzujaca przeptywa niewielki prad,
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rejestrowany przez elektrometr i rejestrator jako linia podstawowa.
W momencie, gdy do detektora dociera oznaczana substancja organiczna,
ulega ona spaleniu, a powstajace jony powodujg wzrost natezenia pradu
miedzy elektrodami. Ta zmiana jest rejestrowana jako sygnat pomiarowy.
FID jest jednym z najczulszych detektoréw uniwersalnych. Wykrywa
niemal wszystkie zwigzki organiczne (wyjatki: formaldehyd, kwas
mrowkowy), przy czym wielko$¢ sygnatu jest zalezna do liczby czasteczek
analizowanego zwigzku w ptomieniu i od liczby atoméw wegla w jego
czgsteczkach. Sygnat jest w przyblizeniu proporcjonalny do iloczynu
liczby czasteczek przez liczbe atoméw wegla (zalezy ponadto od rodzaju
heteroatomoéw).

o Detektor masowy - jest specyficznym rodzajem spektrometru masowego.
Tego rodzaju detektor nie pozwala na doktadny pomiar stezen zwigzkow
w mieszaninie, ale za to umozliwia jednoczesng identyfikacje chemicznej
struktury tych zwigzkéw (niekiedy jednoznaczng).

e Detektory specyficzne:

o Detektor ptomieniowo-fotometryczny (FPD) - wykorzystujacy zjawisko
chemiluminescencji, zwykle stosowany do wykrywania sladéw zwigzkow
siarko organicznych.

o Detektor wychwytu elektronéow (ECD) - ktorego dziatanie polega na
pomiarze gwattownego spadku natezenia pradu ptynacego w komorze
jonizacyjnej (ktérej elementem jonizujacym jest zwykle izotop niklu Nié3),
po wprowadzeniu do niej substancji o duzym powinowactwie
elektronowym. Stosowany do  wykrywania $ladowych iloSci
chlorowcopochodnych.

o Detektor azotowo-fosforowy (lub termojonowy; NPD) - bezptomieniowy
detektor stosowany do wykrywania $ladowych iloSci zwigzkow
organicznych zawierajacych azot lub fosfor. Jony tych pierwiastkow
generowane sg w plazmie w wyniku katalitycznego dziatania metali
alkalicznych.

o Detektor fotojonizacyjny (PID) - dziatanie polega na bombardowaniu
eluatu z kolumny fotonami o wysokiej energii emitowanymi przez lampe
UV. Jonizowane sg zwigzki o potencjale jonizacyjnym nie przekraczajagcym
energii fotonow. Powstajace jony przyciagane s3 przez elektrode,
mierzone a nastepnie wytwarzany jest sygnat.

o Detektor pulsacyjno-wytadowczy (VICI PDD) - jako Zrddio jonizacji
wykorzystuje state, niskonapieciowe, pulsacyjne wytadowania pradu
statego w helu.

o Detektor olfaktometryczny (metoda GC-O) - eluaty s3a oceniane
sensorycznie, przez zespoét ludzi, odgrywajacych role bardzo czutego
detektora selektywnego.

o Biodetektory EAG - czulki owadéw jako bardzo specyficzne detektory
feromondw (zob. elektroantenografia).

Rejestrator - niegdys$ jako rejestratory stosowano analogowe urzadzenia pisakowe,
czasami zaopatrzone w integrator, ktoére po prostu "rysowaty" zmiany napiecia
elektrycznego generowanego przez detektor. Wykresy te nazywa sie tradycyjnie
chromatogramami. Chromatogramy przyjmuja zwykle ksztalt serii ostrych pikow,
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ktorych wysokos¢ odpowiada chwilowemu stezeniu wychodzacego z kolumny zwigzku
chemicznego, a powierzchnie pola pod pikiem mozna przeliczy¢ na catkowite stezenie
danego zwigzku chemicznego w catej analizowanej prébce. Wspotczesnie jako
rejestratory stosuje sie komputery PC (niekiedy zaopatrzone w odpowiednig karte) oraz
oprogramowanie umozliwiajgce zar6wno sterowanie parametrami pracy catego aparatu
jak i automatyczne gromadzenie oraz analizowanie chromatograméw. Oprogramowanie
takie metodami numerycznymi, poprzez wyznaczenie pochodnej okresla maksimum
piku (czas retencji) oraz poczatek i koniec piku, nastepnie przez catkowanie w granicach
poczatku i konca piku, oblicza powierzchnie pola. NajczeSciej komputer, karta
i oprogramowanie sg dostarczane przez producenta aparatu, cho¢ mozliwy jest tez
zakup oprogramowania i kart od niezaleznych producentéw.

3. METODY SPRZEZONE W CHROMATOGRAFII GAZOWE]

Sprzezenie chromatografii gazowej z innymi metodami, np. spektrometrig masowg
lub spektrofotometria w podczerwieni, znacznie rozszerza mozliwosci identyfikacji
rozdzielanych sktadnikéw badanej probki. Ponizej zostang omdéwione najbardziej
popularne uktady.

3.1. CHROMATOGRAFIA GAZOWA - SPEKTROMETRIA MAS (GC/MS)

Spektrometria mas (MS, z ang. mass spectrometry) - technika analityczna zaliczana
do metod spektroskopowych, ktorej podstawg jest pomiar stosunku masy do tadunku
elektrycznego danego jonu. Wspétczes$nie istnieje wiele odmian tej techniki, z ktérych
kazda ma inne zastosowanie i wymaga stosowania aparatéw o innej konstrukgji.
Wszystkie te techniki sg jednak oparte na jonizacji czasteczek lub atomoéw, a nastepnie
detekgcji liczby jonéw w funkgcji ich stosunku masy do tadunku (m/z). Wyniki dziatania
spektrometru mas s3 przedstawiane w postaci tzw. widma masowego. Spektrometria
mas stuzy do:
identyfikacji zwigzkoéw chemicznych i ich mieszanin;
ustalania struktury zwigzkéw chemicznych;
ustalania ich sktadu pierwiastkowego;
ustalania sktadu izotopowego analizowanych substancji, co m.in. umozliwia
okreslenie ich Zrodta pochodzenia;

e precyzyjnego ustalania sktadu ztozonych mieszanin zwigzkéw o duzych masach
molowych w proteomice, metabolomice, badaniach materiatowych i chemii
polimeréw.

Niezaleznie od konstrukcji i przeznaczenia, we wszystkich spektrometrach mas

wystepuja nastepujace elementy:

e 7rodto jonow (jonizator) - urzadzenie, w ktorym nastepuje jonizacja czasteczek
przy uzyciu réznorodnych technik, z ktorych czes¢ prowadzi do pekania wigzan
chemicznych, na skutek czego dochodzi do ich podziatu na mniejsze fragmenty.
Inne techniki powoduja tylko natadowanie czgsteczek bez ich fragmentacji,

e analizator - w ktérym wcze$niej powstate jony ulegaja rozdziatowi na podstawie
stosunku ich masy do fadunku.

e detektor - urzadzenie "zliczajace" jony naptywajace z analizatora.
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Przyktadowy schemat ideowy dziatania uktadu GC/MS przedstawiono ponizej:

3. Injector
1. Gas supply
GC
MS 6. Interface Separative Sample inlet
11. Control electronics Detector Technique
TR a > (1 Sk iyl - 00oooo
ooo & 4 1) ‘ ) e @ | -1 Detes:tlor
gaa o T i || i - 1 amplifier
9. Detector 8. Mass analyser ~ 7. lon source 5. Column
000 000
— e ooo
— ooo
BER || 4. oven
oog
10. Vacuum system rBe8
[ 0ooo
2. Pneumatic controls

W analizach majacych na celu identyfikacje substancji zwykle ma sie do czynienia
z mieszaninami zwigzkéw chemicznych. Identyfikacja wielu zwigzkéw chemicznych
znajdujacych sie w jednej probce jest zwykle niemozliwa, jeSli stosuje sie tylko
spektrometr mas. Problem ten mozna rozwigza¢, taczac spektrometrie mas z réznymi
technikami rozdziatu substancji, zwykle z chromatografiag. Metodami najczeSciej
stosowanymi w potaczeniu ze spektrometrig mas sg chromatografia gazowa (GC).

Chromatograf rozdziela analizowang prdébke na pojedyncze zwigzki chemiczne,
ktore sg kolejno kierowane do spektrometru mas celem ich jednoznacznej identyfikacji.
Technika ta okreSlana skrétem GC/MS jest powszechnie stosowana w przemysle
chemicznym i spozywczym, do analizy zanieczyszczen Srodowiska, w badaniach
biochemicznych, toksykologii, w badaniu prébek moczu i krwi sportowcéw w ramach
testéw antydopingowych.

Podczas analizy mieszanin, z chromatografu wydostaja sie kolejne, rozdzielone
substancje. Spektrometr nie analizuje catej mieszaniny w jednym momencie, tylko
kolejno poszczegdlne zwigzki chemiczne. Oprocz informacji o masach iwzorze
fragmentacji substancji podawanych przez spektrometr mas otrzymujemy informacje
o czasie retencji zwigzkow na kolumnie chromatografu. Podczas analiz mozna mie¢ do
czynienia z tak ztoZonymi mieszaninami, ze w jednym momencie z chromatografu
wychodzi¢ bedzie wiele zwigzkéw chemicznych. W takich sytuacjach mozna uzy¢
tandemowego spektrometru mas potgczonego z chromatografem. W przypadku mniej
ztozonych mieszanin mozna zamiast chromatografii zastosowac rozdziat zwigzkow
w pierwszym analizatorze tandemowego spektrometru mas.
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3.2. PIROLIZA SPRZEZONA Z CHROMATOGRAFIA GAZOWA 1 SPEKTROMETRIA MAS (Py-
GC/MS)

Pirolityczna chromatografia gazowa (do zwigzkéw trudno lotnych: np. polimery)
polega na czeSciowym lub catkowitym rozktadzie prébki z utworzeniem lotnych
produktéw rozktadu, ktére z kolei sg rozdzielana metodg chromatografii gazowe;j.
Pirolizer potaczony jest z dozownikiem, badZ zastepuje dozownik. Rozktad zachodzi
w przeptywajacym gazie no$nym, a produkty rozpadu sg bezpos$rednio wprowadzane na
kolumne. Otrzymany chromatogram nazywany jest pirogramem (charakterystyczny dla
danej probki, umozliwia to identyfikacje nieznanych prébek przez pordéwnanie
z pirogramami standardowymi wykonanymi w tych samych warunkach).

Wyrézniamy poszczegdlne rodzaje pirolizeréw:

e piecowe - ogrzewanie elementarne;
e pirolizery z ogrzewaniem oporowym lub indukcyjnym;
e pirolizery laserowe.

Dozownik prébki to najczesSciej cewka indukcyjna, element grzejny jest z materiatu
ferromagnetycznego.

Pirolityczna chromatografia gazowa umozliwia: badanie mechanizmoéow reakcji
pirolizy substancji, analize nieznanej substancji poprzez produkty jej pirolizy.
Identyfikacja i analiza iloSciowa nielotnych substancji metoda pirolityczng jest mozliwa,
gdy: fragmenty powstajgce w reakcji pirolizy sg charakterystyczne dla danego zwigzku,
gdy reakcji pirolizy jest odtwarzalna, gdy proces pirolizy jest szybki i tatwy do
przeprowadzenia.

W metodzie Py-GC/MS pierwszym etapem jest proces pirolizy, w ktérym pod
wptywem wysokiej temperatury ztozone zwigzki chemiczne, ulegajg rozktadowi do
prostszych substancji lotnych. W drugim etapie zwigzki te sg rozdzielane w kolumnie
chromatograficznej i identyfikowane w spektrometrze mas.

W przypadku braku pirolizera rozktad badanej substancji przeprowadza sie
np. w laboratoryjnym, oporowym piecu rurowym z mozliwo$cig sterowania atmosfera.
Podstawowym elementem uktadu jest reaktor w postaci wymiennej rury kwarcowej,
w ktérej umieszczana jest probka i w ktérej prowadza sie jej termiczny rozktad.
Wprowadzanie probki do reaktora odbywa sie poprzez specjalny port pozwalajacy na
umieszczenie probki w ogrzewanej czesci reaktora, przy jednoczesnym przeptukiwaniu
jego wnetrza strumieniem gazu nos$nego (sterowanie atmosferg pieca). U wylotu
reaktora znajduje sie uktad odpowiedzialny za adsorpcje zwigzkéw lotnych, ztozony
z kolumn z adsorbentem.
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Przyktadowy schemat ideowy dziatania uktadu Py-GC/MS z piecem przedstawiono
ponize;j:

Przyktadowy schemat ideowy dziatania uktadu Py-GC/MS z pirolizerem przedstawiono
ponize;j:

GC

Py GC-MS
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3.3. CHROMATOGRAFIA GAZOWA - SPEKTROFOTOMETRIA W PODCZERWIENI (GC/IR)

Chromatografia gazowa z detekcjg IR (GC/IR) umozliwia identyfikacje specyficznych
izomerow syntetycznych np. narkotykOw w materiatach o ztozonym sktadzie jak np.
materiat roslinny. Technika GC/IR oferuje skuteczne narzedzie rozdziatu i identyfikacji
substancji. Probki sg namaczane w matej iloSci rozpuszczalnika takiego jak metanol. Po
takim "przemyciu" kropla roztworu jest zasysana do strzykawki GC. Probki proszkowe
sa rozpuszczane bezposrednio i zaciggane do strzykawki. W przeciwienstwie do
bardziej czutej metody GC/MS, w technice GC/IR prébka pozostaje nienaruszona (nie
jest fragmentowana) w zwigzku z czym mozna uzyska¢ informacje o izomerach
i stereochemii. Taki uktad moze by¢ tez potaczony z pirolizerem (Py-GC/IR).

Zalety aplikacji:

GC
IR MS
Podstawianie aromatyczne Selekcja masy
[zomery Cis/Trans Waga molekularna
Potaczenie pierscieniowe Informacje homologiczne
[zomery pierScieniowe Sktad pierwiastkowy
Wiazania alifatyczne Informacje o podstawnikach
Selektywnos$¢ grup funkcyjnych Informacje o izotopach

DUZE PRAWDOPODOBIENSTWO IDENTYFIKAC]I

Segmenty sprzezenia:

e chromatograf gazowy;

e optyka interfejsu;

e spektrometr IR/FTIR;

e rejestrator danych (moze by¢ potaczony np. z detektorem MS).
Ponizej schemat ideowy dziata uktadu:

GC-IR LightPipe

QOutlet to Inlet from
GC Column

Lightpipe

Heated Oven

IR Transparent
Windows
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3.4. SPRZEZENIE TG/STA-GC-MS

Separacja gazow w kolumnie chromatograficznej zajmuje okres$long ilo$¢ czasu
- jest to tzw. czas retencji, ktory zalezy miedzy innymi od temperatury, szybkosci gazu
nos$nego, badanego materiatu oraz dtugosci i wypetnienia kolumny. Wspomniany czas
analizy chromatograficznej jest o wiele dtuzszy niz czas analizy termograwimetryczne;j.
Stanowi to niewatpliwe utrudnienie w sprzezeniu tych dwdch technik badawczych.
Sprzezenie TG-GC-MS eliminujagce ww. ograniczenia, polegajace na opracowaniu
specjalnego systemu dozowania gazéw za pomoca podgrzewanego, automatycznego
systemu zaworéw dozujacych gazy w krotkich interwatach czasowych. W konsekwencji
otrzymujemy quasi-ciagty tryb pracy.

Gtownym zadaniem sprzezenia TG-GC-MS jest rozdziat i w konsekwencji
identyfikacja organicznych sktadnikow gazowych wydzielajacych sie z proébki
analizowanej w termowadze. Najczestsze zastosowania takiego uktadu to badanie
produktéw gazowych powstatych w wyniku takich proceséw jak: piroliza biomasy,
materiaty weglowe, paliwa odnawialne czy inne substancje organiczne. Gtéwna zaletg
jest wysoka czutos¢ i efektywnos$¢ identyfikacji produktéw gazowych. Dzieki temu
metoda ta posiada réwniez szerokie zastosowanie w przypadku analizy sladowych iloSci
dodatkéw, stabilizatoréw czy ulepszaczy w Zywnosci, farmaceutykach czy kosmetykach.

Schemat ideowy dziatania uktadu przedstawiono ponizej:

Gas sampling Gas injection
valve off valve on
sample gas: sample gas:
Gases from 1-2-sample loop-5-6 outlet Gases from 1-6-outlet (pumping)
TG/STA {pumping) TG/STA
9 GC purge gas:
GC purge gas: 4-5-sample loop-2-3-
4-3-UNIS 500 injector-GC UNIS 500 injector-GC column
column 1 J

ump 2 4
? GC purge gas F GC purge gas
Injector Injector
Sample Injection Purge gas
(gas or liquid) (hellum)

F—

Creoerwtognm | &
H [ ' l ’ l @
Total lon current (TIC) - s
chromatogram Gas chromatograph
(oven, caplllary column)
Mass spectrometer

(lon source, quadrupole
mass filter, lon detector)
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5. INSTRUKCJA DO CWICZENIA:

5.1. Temat ¢wiczenia: Metody sprzezone w inZynierii odlewniczej.

5.2. Cel éwiczenia: Chromatograficzne oznaczenie wybranych substancji organicznych i nieorganicznych.

5.3. Aparatura i sprzet laboratoryjny

- jednokanatowy chromatograf gazowy Focus GC sprzezony ze spektrometrem mas firmy Thermo Scientific

i pirolizerem firmy CDS Analytical (Py-GC/MS);
- sonda spiralna/wstgzkowa do pirolizera oraz mikrorurki kwarcowe do dozowania probek,
- mikroubijak do probek.

5.4. Odczynniki i materiaty do badan

- wata kwarcowa,
- proébki do badan przygotowane na pierwszych zajeciach laboratoryjnych.

5.5. Wykonanie ¢wiczenia

Ul Wi =

Tabela zidentyfikowanych zwigzkéw (+ osobno widmo chromatograficzne)

Przygotowanie prébek do badan (zadozowanie do mikrorurek kwarcowych, nawazka 1 mg/ul).
Umieszczenie przygotowanego pakietu (probka-mikrorurka kwarcowa) w sondzie badawczej.
Umieszczenie sondy z probka w pirolizerze, przedmuchanie uktadu gazem obojetnym (Hel).
Przygotowanie pomiaru w uktadzie Py-GC/MS.
Pomiar i interpretacja uzyskanych wynikéw.

Czas retencji Rt

Zidentyfikowany zwigzek ] Pole powierzchni Udziat [%]
5.6. Opracowanie sprawozdania
Imie i Nazwisko TEMAT CWICZENIA Data wykonania:
Rok
Kierunek Zaliczenie:

- wstep teoretyczny;

- cel ¢wiczenia;

- wykonanie ¢wiczenia;

- stosowana aparatura;

- metodyka oznaczen (warunki pirolizera i uktadu GC/MS);
- wyniki (widmo chromatograficzne/masowe dla wybranych zwigzkéw + tabela);

- wnioski.
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