Cwiczenie 2

Analiza chloroweglowodorow alifatycznych w powietrzu

Pod wzglegdem chemicznym chlorowane weglowodory stanowig niejednolita grupe
zwigzkow. Obok klasycznych chlorowgglowodoréow alifatycznych, takich jak: chloroform,
czterochlorek wegla 1 trichloroetylen ,.tri”, istotne znaczenie z punktu widzenia zagrozenia
srodowiska naturalnego posiadajg polichlorowane bifenyle (PCB), polichlorowane tertfenyle

(PCT), polichlorowane parafiny (PCP), a takze polichlorofenole.

Cechami charakterystycznymi dla PCB, PCT 1 PCP sa: ich wyjatkowa trwato$¢ chemiczna,
lipofilno$¢ oraz zdolno$¢ do kumulowania si¢ 1 zaggszczania w tancuchu pokarmowym.
Najbardziej wrazliwym gatunkiem, szczego6lnie na dziatanie PCB, okazal si¢ czlowiek, u
ktorego negatywne skutki obserwuje si¢ przy dawkach 0,07 mg/kg masy ciata/dzien,
przyjmowanych przez okres 120 dni.

Chlorowane  weglowodory  alifatyczne  s3  gazami  lub  lotnymi  cieczami
o charakterystycznym stodkawym smaku. Obok takich chloroalkanow jak: chlorek metylu,
chlorek metylenu, chloroform, czterochlorek wegla, 1,2-dichloroetan do tej grupy naleza

réowniez chlorek winylu, chlorek winylidenu oraz trichloroetylen i dichloroetylen.

Substancje te z uwagi na witasciwosci lipofilne, znalazty zastosowanie w przemysle jako
rozpuszczalniki, surowce w syntezie organicznej, rozcienczalniki lakieréw. Stosuje si¢ je
takze w elektronice do odtluszczania metali oraz jako $rodki czyszczace w pralnictwie.
Swiatowa produkcja tych zwigzkéw szacowana jest na 50 min ton rocznie z czego 20 mln ton

przypada na 1,2-dichloroetan, a 10 mln ton na chlorek winylu.

Toksycznos¢ tych zwigzkow rosnie z dtugoscig tancucha weglowodorowego, ze wzrostem
ilosci atomow chloru i ich rozmieszczenia w czasteczce oraz ilosci wigzan pomigdzy atomami

wegla.

Dziatanie toksyczne chlorowanych weglowodoréw obejmuje osrodkowy i obwodowy uktad

nerwowy, watrobe, nerki 1 migsien sercowy.

Chlorek winylu, popularny monomer stosowany do syntezy tworzyw sztucznych znalazt si¢
na liScie substancji chemicznych o udowodnionym epidemiologicznie dziataniu

rakotworczym u cztowieka, powodujac ciezki typ nowotworu — naczyniomig¢sak watroby.



Podobne dziatanie mutagenne 1 kancerogenne wykazuje chlorek winylidenu oraz
dichloroacetylen. Niektore chlorowane weglowodory takie jak chlorek metylu czy

trichloroetylen wywierajg silne dziatanie neurotoksyczne.

Istotna, z powodéw wyzej wymienionych, jest wiec kontrola zawartosci chlorowanych
weglowodoréw w powietrzu, gdzie z uwagi na ich lotno$¢ nalezy oczekiwaé najwyzszych

stezen.

Analiza zanieczyszczonego chloropochodnymi weglowodorami alifatycznymi powietrza w
pomieszczeniach przemystowych lub laboratoryjnych jest o wiele tatwiejsza, a uzyskane
wyniki sa bardziej jednoznaczne niz ma to miejsce w przypadku analizy powietrza
atmosferycznego. Wynika to z faktu przemian jakim ulegaja chloropochodne w wyniku

reakcji fotochemicznych.

Standardowe sposoby okreslania w powietrza §ladowych ilosci lotnych chloroweglowodorow
alifatycznych opieraja si¢ na analizie chromatograficznej. Zwiazki te zateza si¢ w krotkich
kolumnach wypetionych sadzg grafityzowana lub weglem aktywnym. Adsorbenty te
wstepnie przemywa si¢ 1M HCI w ciagu 2 godzin ogrzewajac calo$¢ do wrzenia, biorgc 50 ml
HCl na 12 g wegla, w celu usunigcia przypadkowo zaadsorbowanych na ich powierzchni

zwigzkow.

Najlepszymi fazami stacjonarnymi dla rozdzielania chloroweglowodoréw sa polietylenoglikol
1500 na sadzy grafityzowanej, dibutylofosforan lub Porapak Q,
a najbardziej czutymi detektorami sa detektor kulometryczny, wychwytu elektronow (ECD),
a takze detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Detektor wychwytu elektronéw pozwala na
oznaczenie 8,510 % w przypadku niektorych zwiazkéw chloroorganicznych. Jednocze$nie
przy analizie znacznie wigkszych stezen (10%-10° %) w powietrzu na stanowisku roboczym

wystarczajaco czuly jest detektor ptomieniowo-jonizacyjny.

Nalezy pamietac, ze czuto$¢ detektora ECD w ogdlnym przypadku jest proporcjonalna do
liczby atomow halogenu w czasteczce wykrywanego zwigzku. Tak wiec dla
monopodstawionych zwigzkéw chloroorganicznych, takich jak: chlorek winylu, chlorek

metylu i podobnych jest ona nizsza niz dla detektora ptomieniowo-jonizacyjnego.



Zasada metody

W celu oznaczenia chloroweglowodorow w powietrzu pomieszczen laboratoryjnych nalezy
przeprowadzi¢ ich sorpcj¢ na weglu aktywnym, ekstrakcje dwusiarczkiem wegla

1 nastepnie analize chromatograficzng ekstraktu.

Odczynniki
Wegiel aktywny do chromatografii gazowej 0,3-0,5 mm (0,05 g),
Dwusiarczek wegla cz.d.a.,
n-oktan cz.d.a.,

Roztwdr roboczy zawierajacy 0,5 ul CHCl3 1 0,125 pl CCly w 10 ml n-oktanu, przygotowany
poprzez 200-krotne rozcienczenie roztworu podstawowego zawierajacego 100 pul CHCls 1 25

pl CCly w 10 ml n-oktanu).

Aparatura
Waga analityczna,
Zestaw do pobierania proby powietrza sktadajacy si¢ z: pompy, rotametru, rurek szklanych,
Chromatograf gazowy HP5890 z detektorem ECD,
Mikrostrzykawki o pojemnosci 10 pl.

Zamykane fiolki o pojemnosci 2 1 4 ml.

Pobieranie probek powietrza

Przez kolumienke¢ zawierajaca 0,05 g wegla aktywnego przepuszcza si¢ powietrze

z szybkoscia 40 1/h.

Probke powietrza pobiera si¢ przez 45 minut.



Wykonanie oznaczenia

Przez rurkg sorpcyjna przepusci¢ 0,6 ml CS,. Ekstrakt zebra¢ do zamykanej fiolki o
pojemnosci 2 ml. Pobra¢ 0,5 ul z zebranego ekstraktu i przenie$¢ do fiolki o pojemnosci 4 ml

1 doda¢ 2 ml n-oktanu. Operacje ta z uwagi na toksycznos¢ CS, przeprowadza sie pod

czynnym wyciagiem.

Podobnie ekstrahowa¢ 0,05g wegla aktywnego — §lepa proba.

Analize chromatograficzng wykona¢ stosujac kolumng kapilarng o dlugosci 30 m i $rednicy

0,53 mm, pokrytg filmem OV-5 o grubosci 1,5 um.

UWAGA Chromatograf gazowy i gaz no$ny uruchamia prowadzacy ¢wiczenia asystent.

Wiaczenie chromatografu gazowego HP5890A

Przycisk zasilania aparatu znajduje si¢ z prawej strony aparatu na dole bocznej $cianki.
Chromatograf gazowy HP5890 jest aparatem dwukanatowym. Patrzac na aparat od gory
kanat ,,A” znajduje si¢ blizej osoby obslugujacej. Na ponizszym rysunku (rys. 1)

przedstawiono poszczeg6lne sekcje aparatu z podziatem na kanaty.
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Rys. 1. Schemat chromatografu gazowego HP5890
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Przeptyw gazu nosnego przez kolumng¢ regulujemy za pomocg regulatora przeplywu

obserwujac wskazania manometru (rys. 2). W przypadku zastosowanej w ¢wiczeniu kolumny

kapilarnej 0,530 mm i dlugosci 30 m jest to 5 cm*min co odpowiada w przyblizeniu 5

jednostkom ciSnienia (psi).
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regulator przeplywu

Rys. 2. Panele regulacji przeptywu gazu przez kolumne



Programowanie temperatury pieca oraz dozownika i detektora

5800A GAS CHROMATOGRABH
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Rys. 3. Panel sterujqcy chromatografu HP 5890

Temperature panujacg w termostacie ustawiamy na 30 °C (10min) 20 °C/min 150 °C (5min)
za pomocg klawisza [OVEN TEMP] i wpisujac z klawiatury numerycznej 30 i potwierdzamy
klawiszem [ENTERY], nastepnie klawisz [INIT TEMP] i wartos$¢ 30, klawisz [INIT TIME] i
10, klawisz [RATE] 20, klawisz [FINAL TEMP] i 150 oraz klawisz [FINAL TIME] i 5 za

kazdym razem wprowadzone wartosci potwierdzamy klawiszem [ENTER].

Korzystajac z klawiszy [INJ B TEMP] ustawiamy jw. temperature dozownika na 100 °C a za
pomocg klawisza [DET B TEMP] temperature detektora ECD na 150 °C.

Detektor wychwytu elektronow (ECD)

Przeptyw gazu nosnego przez detektor ECD (mieszczacego si¢ na torze B aparatu) mierzymy
podiaczajac fleometr do wezyka wyprowadzonego z boku detektora (rys. 4). Pomiar
predkosci przeplywu gazu wykonujemy dwukrotnie mierzac czas przeptywu banki mydlane;j

przez objetos¢ 10 ml (migdzy dolng 1 gbérng kreska).



Rys. 4. Detektor wychwytu elektronéw (ECD)
Po ustabilizowaniu przeptywu gazu no$nego przez kolumne otwieramy zawor
odpowiedzialny za przeplyw gazu pomocniczego (rys. 5), ktoérego przeptyw powinien

wynosié¢ 30 cm®/min.

zawor gazu
pomocniczego

Rys. 5. Panel z zaworami detektora ECD.

Wiaczy¢ zasilanie elektrometru klawiszem oznaczonym [DET B] i [ON].

Wlaczenie integratora

Wylacznik integratora znajduje si¢ na tylnej Sciance z prawej strony, ponizej kabla
zasilajacego. Jest on oznaczony symbolem AC LINE. Po uruchomieniu integrator wykonuje

test urzadzenia - migaja na przemian diody znajdujace si¢ na klawiaturze.
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Rys. 6. Wylgcznik zasilania integratora HP3396 znajdujqcy sie na Sciance tylnej.



Klawiatura zastosowana w integratorze sktada si¢ z klawiszy funkcyjnych umieszczony w

gornej czgsci oraz w dolnej czesci z klawiatury alfanumeryczne;j.
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Rys. 7 Klawiatura sterujgca integratora HP3396

Kiedy diody KEYBD oraz READY $§wiecg si¢ zielonym kolorem zanczy to, Ze integrator jest

gotowy do pracy i mozna wprowadzi¢ ponizsze parametry.

>

Ustawi¢ szybko$¢ przesuwu papieru na 0,5 cm/min, korzystajac z komendy [CHT SP]
0.5 [ENTER]

Ustawi¢ zakres czuloSci rejestrowanego chromatogramu na 6, Kkorzystajac

z komendy [ATT21] 6 [ENTER]

Ustawi¢ warto$¢ powierzchni pikow, ktére beda podlegaé procesowi integracji na

25000 za pomoca komendy [ARREJ] 25000 [ENTER]

Aby sprawdzi¢ czy wprowadzone parametry zostaly zaakceptowane przez integrator

nalezy nacisng¢ dwukrotnie przycisk [LIST]

Pobieranie i dozowanie probki

Roztwor wzorcowy jak 1 badane probki dozujemy na kolumng¢ chromatograficzng

wykorzystujac strzykawke Hamilton 10 pl. Dozujemy do dozownika mieszczacego si¢ na

torze B aparatu. Po zadozowaniu probki aby rozpocza¢ pomiar nalezy na panelu sterujgcym

chromatografu nacisna¢ przycisk [START]. Wykona¢ chromatogramy:

1) roztworu wzorcowego chlorowgglowodorow (dozujemy 0,5 pl),

2) tta —

ekstrakt ,,czystego” wegla aktywnego (dozujemy 2 pl),

3) badanej probki (dozujemy 2 pl)



4) badanej probki z dodatkiem 1pl roboczego roztworu zawierajacego 0,5 ul CHCI3 1 0,125 pl
CCly (dozujemy 2 pl).

UWAGA  Gaz no$ny oraz chromatograf i integrator wylacza prowadzacy ¢wiczenia

asystent.

Opracowanie wynikow
Zmierzy¢ powierzchni¢ pikow trichlorometanu i czterochlorometanu.
Wykona¢ obliczenia wedlug nastepujacego schematu:
a) Trichlorometan
- Powierzchnia piku trichlorometanu w $lepej probie oznaczy¢ Cs,
- Powierzchnia piku trichlorometanu w badanej probce oznaczy¢ C;,
- Powierzchnia piku trichlorometanu w ekstrakcie z dodanym wzorcem oznaczy¢ C’;.

- Calkowita ilo$¢ trichlorometanu w ekstrakcie (Xc);

(C,-C,)-1492
(S

(9]

14,92 pg trichlorometanu — ilo$¢ trichlorometanu dodana do probki jako wzorzec wewnetrzny

(1 pl roztworu wzorcowego).

Obliczy¢ ilos¢ trichlorometanu w powietrzu (Z¢) w ppb z nastepujacego wzoru:

Z. =187,6-X—°[ppb]
VP

gdzie: Xc — ilo$¢ trichlorometanu w ekstrakcie n wyrazona w [pug],

V,, —1los¢ pobranego powietrza w [1].

b) Tetrachlorometan

- Postgpowac identycznie jak w przypadku trichlorometanu.



- Powierzchnia piku tetrachlorometanu w $lepej probie oznaczy¢ T,
- Powierzchnia piku tetrachlorometanu w probce oznaczy¢ T;.
- Powierzchnia piku tetrachlorometanu w ekstrakcie z dodanym wzorcem oznaczy¢ T';.

- Calkowita 1lo$¢ tetrachlorometanu w ekstrakcie;

(T, -T,)-3985

XT '
(T -T,)

[19]

3,985 pg tetrachlometanu — ilo$¢ tetrachlorometanu dodana do probki jako wzorzec

wewnetrzny (1 pl roztworu wzorcowego).

Obliczy¢ ilos¢ tetrachlorometanu w powietrzu (Zt) w ppb z nastepujacego wzoru:

Z, :145,6-\>;T[ppb]

P
gdzie: X1 — catkowita zawarto$¢ tetrachlorometanu w ekstrakcie w [pg],

V,, — ilo$¢ pobranego powietrza w [l].

Przeliczy¢ stezenia trichlorometanu i tetrachlorometanu na warunki normalne:

Z.. =o,359.zc.$l
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