Zadanie 2.
Jakosciowa analiza mieszaniny alkoholi technika GC/FID

WPROWADZENIE

Alkohole to zwigzki organiczne zawierajace jedng lub wigcej grup hydroksylowych
potaczonych z atomem wegla w hybrydyzacji sp®. W jezyku potocznym przez ,,alkohol” rozumie
si¢ zazwyczaj napdj alkoholowy. Sposrdd alkoholi najwigksze znaczenie gospodarcze maja
metanol i etanol. Metanol stosowany jest jako rozpuszczalnik (rozpuszczaja si¢ w nim thuszcze,
zywice 1 pokosty), paliwo oraz potprodukt w przemysle chemicznym. Alkohol etylowy uzywany
jako rozpuszczalnik duzej liczby zwigzkéw organicznych i nieorganicznych. Stosuje si¢ go jako
dodatek do paliw silnikowych. Jest wykorzystywany do wyrobu denaturatu, a takze w przemysle
farmaceutycznym do produkcji wielu lekarstw. Poza tym alkohol etylowy znalazt zastosowanie w
przemysle spozywczym, gdzie stosowany jest nie tylko do wyrobu napojow alkoholowych, ale
takze ciast tortow, octu spirytusowego.

Tak przy okazji. Etanol w wigkszym stezeniu niszczy tkankg biologiczna, a spozywany w
postaci rozcienczonej wptywa na prace mozgu, systemu nerwowego i hormonalnego. Powoduje
ograniczenie zdolno$ci do prawidtowej oceny sytuacji i zadan zyciowych, uposledza koordynacje
ruchéw oraz kontrole zachowania. Osoby nietrzezwe robig rzeczy, ktérych pozniej Czgsto zatuja.
Niszczg swoje zdrowie 1 zycie osobiste, sprawiajg cierpienia swoim bliskim. Nadmierne
spozywanie produktow alkoholowych powoduje réznego rodzaju uszkodzenia tkanek oraz
doprowadzenie do alkoholizmu (choroby alkoholowej), czyli natogowego zatruwania si¢ i
calkowitego uzaleznienia od alkoholu. Szczegélnie niebezpieczne jest picie alkoholu przez
kobiety ci¢zarne, co moze spowodowaé uszkodzenia plodu. Moze takze doprowadzi¢ do
przedwczesnego porodu, a nawet poronienia. Najpowazniejszym powiktaniem wywotanym przez
picie alkoholu przez kobiety bedace w cigzy, jest alkoholowy zespdt ptodowy (Fetal Alcohol
Syndrome - FAS), ktory po raz pierwszy zostat opisany w 1968 roku. Objawami tego zespotu jest
niewielka masa urodzeniowa, czegste wady serca i zdeformowanie stawOw, obnizenie sprawnosci
intelektualnej, zaburzenie zachowania oraz inne wady rozwojowe. Objawy alkoholowego zespotu
ptodowego wynikaja z wywotanego alkoholem niedotlenienia ptodu, niedoboréw hormonalnych
oraz zahamowanego rozmnazania i roznicowania si¢ komodrek ptodu. Najniebezpieczniejsze jest
spozywanie alkoholu podczas pierwszych szesciu tygodni cigzy. Ze wzgledu na to, Ze nie jest
znany bezpieczny prog spozywania alkoholu przez kobiety w cigzy, zalecana jest catkowita
abstynencja w tym okresie.

Alkohol w sposob bezposredni lub posredni jest powodem wielu przestepstw 1 wykroczen.
Z jednej strony zabronione jest prowadzenie pod wplywem alkoholu pojazdow samochodowych
oraz wykonywanie obowiazkéw zawodowych co powoduje potrzebe okreslania ilosci alkoholu w
organizmie. Z drugiej strony, z uwagi na licencjonowanie produkcji wyrobow alkoholowych,
spotykane jest wiele przestgpstw zwigzanych z ich produkcja nielegalng, podrabianiem marek,
znizaniem ilo$ci alkoholu w produkcie. Osobnym problemem przestgpstwa zwigzanie z
dodawaniem do wyrobéw alkoholowych innych alkoholi.

Pojecie chromatografii obejmuje grupe metod separacji substancji, w ktérych wystepuja
diw sily: sita powodujaca ruch czasteczek w okreslonym kierunku i sita hamujaca ten ruch.
Warunkiem rozdzielenia substancji jest zrdéznicowanie przynajmniej jednej z tych sit w
odniesieniu do sktadnikow mieszaniny.

Chromatografia gazowa to fizykochemiczna technika rozdzielania sktadnikéw mieszanin, ktore
ulegaja zréznicowanemu wielokrotnemu podzialowi migdzy dwie fazy: nieruchoma (stacjonarng) i



ruchoma (gaz), poruszajaca si¢ w okreslonym kierunku. W wyniku tego poszczeg6lne sktadniki
migruja przez zloze chromatograficzne z rozng predkos$cig liniowa. Rozdzielone sktadniki moga
by¢ identyfikowane i oznaczane ilosciowo.

Podstawowym kierunkiem zastosowania chromatografii gazowej jest analiza ztozonych mieszanin
lotnych zwigzkéw organicznych wystepujacych w normalnych warunkach jako gazy, ciecze i ciata
state. Zaleta chromatografii gazowej jako techniki analitycznej jest mozliwo$¢ uzyskiwania
zarowno jakosciowych, jak i iloSciowych informacji o sktadnikach analizowanych mieszanin
dzieki duzej efektywnosci rozdzielczeyj.

Wykres zmian sygnatu detektora w funkcji czasu analizy nazywa si¢ chromatogramem (Rys. 1).
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Rys 1. Chromatogram mieszaniny czteroskladnikowej

Kazdy z czterech sktadnikow mieszaniny jest przedstawiony w postaci krzywej, ktérg w
chromatografii nazywa si¢ pikiem. Ma ona ksztalt zblizony do krzywej Gaussa. Widoczng cecha
chromatogramu jest to, ze piki odpowiadajace sktadnikom dtuzej przebywajacym w kolumnie sg
szersze niz odpowiadajace sktadnikom przebywajacym w kolumnie krocej. Sktadniki 1 1 4 sg
catkowicie oddzielone od dwoch pozostatych, czesciowo naktadajacych si¢ na siebie. Zaznaczona
na wykresie linia kropkowana nazywa si¢ linig podstawowg chromatogramu. Jest to
interpolowany wykres sygnatu detektora, przez ktory przeptywa tylko gaz nosny.

Chromatogram umozliwia uzyskanie jakosciowych i iloSciowych wynikoéw analizy

chromatograficznej. Do analizy jakoSciowej wykorzystuje si¢ wartoSci czasow migracji
sktadnikow probki przez ztoze chromatograficzne, czyli polozenie pikow na chromatogramie,
natomiast podstawg obliczen ilosciowych sa wielkosci powierzchni pod pikami
chromatograficznymi.

Do rozdzielania chromatograficznego stuzy chromatograf gazowy, ktory sklada si¢ z
termostatowanej komory mieszczgcej kolumne, linii gazu nos$nego, urzadzenia do dozowania
probek, detektora oraz urzadzen do sterowania aparatem, zbierania i obrobki wynikow (Rys. 2).
Gaz nosny ze zbiornika lub wytwornicy ptynie przez blok oczyszczania i regulacji przeptywu 1 do
dozownika 4 i kolumny 3 umieszczonej w termostacie 2, a nastgpnie przez detektor 5 do
atmosfery. Sygnal detektora jest przekazywany za pomocg przewodéw 6 do komputera 7.
Temperatura dozownika, kolumny i detektora jest kontrolowana za pomoca regulatoréow. Do
dozownika probke wprowadza si¢ mikrostrzykawka (gazy, ciecze i roztwory ciat statych) albo
strzykawka lub zaworem dozujacym (gazy). Probka ciekta lub w postaci roztworu ciata statego
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Rys. 2. Schemat chromatografu gazowego

odparowuje w dozowniku i w strumieniu gazu no$nego jest przenoszona do kolumny. W kolumnie
nastepuje rozdzielenie sktadnikéw probki, ktore wynoszone z kolumny trafiaja kolejno do
detektora, generujac w nim sygnat elektryczny. Sygnaly po wzmocnieniu we wzmacniaczu moga
by¢ zapisywane na ta$mie rejestratora w postaci pikow (chromatogramu). We wspoétczesnych
chromatografach do rejestracji chromatograméow i opracowania wynikow analizy zamiast
rejestratoréw stosuje si¢ integratory z drukarkami lub komputery.

Wykonanie éwiczenia

Cwiczenie polega na oznaczeniu sktadu mieszaniny ciektych zwigzkéw, w sktad ktorej moga
wchodzi¢, nastepujace alkohole:

- Metanol - CH3OH, tw = ~ 65°C

- Etanol - CH3CH20H, tw = ~ 78°C

Analiza sktadu nawet ztozonych mieszanin alkoholi jest zadaniem typowym dla chromatografii
gazowe]. Analizy GC sg podstawa identyfikacji na przyktad pochodzenia alkoholi, w tym
wykrywania ,,podrobek”, wykrywania obecno$ci metanolu w alkoholu niewiadomego
pochodzenia lub badania skutecznosci zastosowanych technik separacji zwigzkéw chemicznych w
przemysle.

Przygotowanie probek

Probki poddawane chromatografii gazowej nie mogg zawiera¢ wody, ktora !:E
powoduje niszczenie kolumn chromatograficznych i aparatu. Dlatego w procesie |
przygotowania probki do analizy nalezy wyekstrahowaé anality rozpuszczalnikami
nie mieszajacymi si¢ z woda (np. za pomocg octanu etylu lub heksanu). Mozliwe .
jest takze zastosowanie techniki pobierania probek z warstwy nadpowierzchniowe;j - I

(headspeace). W naszym przypadku pary lotnych alkoholi i eteru wystepuja w |+ }
warstwie nadpowierzchniowej w znacznie wyzszym stezeniu niz woda. Taka )

technike zastosujemy do analizy sktadu wyrobow alkoholowych.

S




Zadanie 1
Wyznaczenie czasow retencji metanolu, etanolu, eteru etylowego i izporopanolu.

W celu wyznaczenia czasu retencji nalezy pobra¢ gazoszczelng mikrostrzykawka po 50 pl par
znad powierzchni roztworow wzorcowych i nastepnie wstrzykng¢ je do chromatografu gazowego.
Pary pobieramy przez otworek znajdujacy si¢ w zakretce fiolki, uwazajac przy tym, aby nie
dotkng¢ 1igla powierzchni roztworu! Po kazdej aplikacji par do aparatu, strzykawke
»przeptukujemy” 20 razy powietrzem. Opis obstugi chromatografu w osobnej instrukcji. Przy
programowaniu analizy zaznaczamy, ze rozdzialy bedziemy wykonywali wg metody
chromatograficznej ALK_SAD.MTH, a wytworzone chromatogramy bgdziemy nazywali skrotami
analizowanych substancji: Met — metanol; Et — etanol; Ee - eter etylowy; Ip — izopropanol.
Chromatogramy zapisujemy w katalogu C:\TC4A\DANE\GC\B_SAD\ZespM-N, gdzie M oznacza
nr grupy w kolejnosci odbywania ¢wiczen, a N nr zespolu w danej grupie.

Po kazdym uzyciu strzykawke ,,przeptukujemy” 20 krotnie powietrzem, aby nie przenosi¢ do
nastepnej analizy par substancji z analizy poprzedniej. Wyznaczony na podstawie analizy czas
retencji, zapisujemy w Kkarcie kontrolnej z ostatniej strony instrukcji. Postuzg nam one do
identyfikacji sktadnikéw mieszanin alkoholi lub popularnego ,,skazalnika”, jakim jest eter
etylowy.

Zadanie 2

Analiza produktu alkoholowego niewiadomego pochodzenia (w celach dydaktycznych
prowadzacy ¢wiczenia przygotowal odpowiednie mieszaniny substancji chemicznych). Podobnie
jak roztwory probek standardowych alkoholi i eteru etylowego, analizy produktéw alkoholowych
wykonujemy technikg headspace. Chromatogram badanej probki oznaczymy PR1, PR2....

Zadanie 3

Zaktadajac ze izopropanol nie jest skiadnikiem badanego wyrobu alkoholowego (mozna to
arbitralnie stwierdzi¢ poddajac probke analizie, jak w Zadaniu 2), mozna go wykorzysta¢ jako
wzorzec wewngtrzny w okresleniu stezenia alkoholu w probce. W tym celu do osobnej fiolki
dodajemy okreslong obj¢tos¢ badanej probki (np. 1,980 ml) oraz znang ilo$¢ izpopropanolu (np.
0,020 ml). Powstaly w ten sposob roztwor izopropanolu bedzie miat stezeniu 2% (v/v).
Zaktadajac, ze powierzchnia piku 2% etanolu i 2% izopropanolu jest taka sama, stgzenie
procentowe etanolu w badanej probce bedzie réwne:

Setanolu/ Sizopropanolu X 2%

Gdzie: S to powierzchnie odpowiednich pikow.

Whprowadzenie i rysunki opracowano na podstawie ksigzki Z. Witkiewicz, J. Hetper
,Chromatografia gazowa”, WNT, 2001.
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Jakosciowa analiza mieszaniny alkoholi technika GC/FID

Imig i NAZWISKO:.............ocoovoniiieeeeceee e Zespol nr:

Czas retencji :
Eter etylowy -
Metanol -
Etanol —

Izopropanol -

Sktad badanego produktu alkoholowego (na podstawie czasu retencji):
Produkt nr 1 -
Produkt nr 2 -

Produkt nr 3 -

Stezenie alkoholu:
Powierzchnia piku etanolu =
Powierzchnia piku izopropanolu =

Stezenie etanolu =



