OZNACZANIE POLICHLOROWANYCH DIFENYLI (PCB)

Cel éwiczenia:

1. Zapoznanie sie z problemami wystepowania polichlorowanych difenyli w
Srodowisku, a szczegdlnie produktach weglowodorowych.

2. Opanowanie podstaw techniki chromatografii gazowej, w szczegdlnosci pracy
detektora ECD, wykorzystywanego do analizy zwigzkéw chloroorganicznych.

3. Ustalenie optymalnych warunkéw pracy chromatografu gazowego.

4. Wykonanie zadanych przez prowadzacego analiz.



1. Polichlorowane pochodne difenylu (PCB), wprowadzenie.

Produkty techniczne zawierajgce polichlorowane difenyle i trifenyle byly w
minionych latach powszechnie stosowane jako ciecze elektroizolacyjne w
kondensatorach i transformatorach, oleje do pomp prézniowych, oleje sprezarkowe i
hydrauliczne a takze plastyfikatory do syntetycznych zywic, srodki adhezyjne, nosniki
ciepta, srodki przeciwpytowe, dodatki do pestycyddw potegujgce ich dziatanie jak i
tez ciecze do impregnaciji papieru w kopiarkach! Szczyt stosowania PCB to 1970 r.
Potem nastgpit szybki spadek produkcji PCB, w czym znaczacq role odegrata
decyzja firmy Monsanto o =zaprzestaniu wytwarzania PCB, jako reakcja na
niepokojgce doniesienia srodowiska naukowego. Réwniez Polsce produkowano
ciecze elektroizolacyjne na bazie PCB: Chlorofen w Zabkowicach Slaskich i Tarnol w
Zaktadach Azotowych w Tarnowie jak i tez importowano preparaty PCB =z
Czechostowacji, Francji i ZSRR. Nie byty to jednak ilosci znaczace. Gtéwny wkitad w
istniejace do dzi§ “zasoby” PCB, w naszym kraju wniost import kondensatorow
elektroenergetycznych przede wszystkim z Zaktadéw Isokond z bytej NRD

Praktycznie w kazdym zaktadzie przemystowym byly instalowane
kondensatory i inne urzadzenia energetyczne wypetnione polichlorowanymi
difenylami. Do dzi$ ilo§¢ kondensatorébw z PCB w naszym przemysle mozna
oszacowacé¢ na co najmniej kilkaset tysiecy sztuk, kazdy o wadze od kilkunastu do
kilkudziesieciu kilogramow. Urzgdzenia te stanowig state potencjalne zrédto emisji do
Srodowiska polichlorowanych difenyli, stwarzajgc trudny do pokonania problem z
uwagi na ich rozproszenie, dtugi czas technicznej sprawnosci i wysokie koszty
utylizacji.

Polichlorowane difenyle w matych dawkach nie wywotujg natychmiastowych ostrych
skutkow toksycznych w organizmach ssakow. Jednak z uwagi na tendencje do
akumulacji w srodowisku, wysokg odpornos¢ na naturalne procesy biodegradacii i
grozne dla zdrowia ludzi diugofalowe skutki kontaktu sg powszechnie postrzegane
jako jedno z globalnych zagrozen dla srodowiska naturalnego na catym swiecie. PCB
nalezg do tej samej klasy zwigzkow co niektore pestycydy (DDT), szkodliwos$é

ktorych nie budzi juz chyba u nikogo watpliwo$ci.



Polichlorowane difenyle nie sg od kilkunastu lat produkowane w Europie, nie
instaluje sie rowniez nowych urzadzen elektroenergetycznych z PCB ale ich poziom
w Srodowisku naturalnym, w tym réwniez w Polsce nie wykazuje tendencji
spadkowych. Slady PCB stwierdzono w organizmach zwierzat nawet w tak odlegtych
dla cywilizacji technicznej regionach jak Arktyka i Antarktyda. Konsekwentnie
prowadzone w latach siedemdziesigtych badania wykazaty, ze PCB drogg tancuchow
troficznych mogg kumulowa¢ sie w organizmach zwierzat i ludzi, wywotujgc
uszkodzenia watroby, Sledziony i nerek. Stwierdzono takze destrukcyjny wptyw PCB
na zapis genetyczny w komérkach ssakow. Przedostawanie sie PCB do organizmow
zywych moze nastepowacé na skutek awarii urzadzen, w ktérych sg stosowane, jak
rowniez, a moze przede wszystkim, na skutek niewtasciwego sktadowania i utylizacji

zuzytych odpadowych produktéw zawierajgcych PCB.

1.1. Produkcja i podstawowe witasciwosci fizyczne PCB

Polichlorowane bifenyle (PCB), a zgodnie z obecnie obowigzujaca
nomenklaturg difenyle, zsyntezowane byty juz pod koniec XIX wieku. Jednak ich
pierwsze proby zastosowania w technice przypadajg na lata trzydzieste biezgcego
wieku, a witasciwie okres Il wojny swiatowej. Polichlorowane difenyle, trudnopalne,
stabilne termicznie i inertne chemicznie zwigzki o oleistej konsystencji, byty
technicznie doskonatym substytutem olejow weglowodorowych i stad cieszyly sie
duzym popytem. Synteza PCB, jest stosunkowo prosta. Dziatajac gazowym chlorem
w stosunkowo fagodnych warunkach temperaturowych na difenyl w obecnosci kwasu
Lewisa (FeCls, AICIl3), w typowej reakcji podstawienia elektrofilowego w pierscieniu
aromatycznym, otrzymuje sie mieszanineg zwykle kilkudziesieciu z liczby 209
teoretycznie mozliwych kongeneréw (uwaga kongener jest pojeciem szerszym od
izomeru, obejmuje zbior zwigzkow tworzacych okreslong grupe pochodnych),
chloropodstawionych pochodnych o sumarycznym wzorze ogélnym Cq2H1-nCln.
Reakcja utatwiona jest aktywujacym wzajemnym oddziatywaniem pierscieni
fenylowych w wyniku efektu rezonansowego. Jej przebieg przedstawiono na Rys.1.

Substytucja chlorem pierwszego atomu wodoru uprzywilejowana jest w
pozycjach orto i para. Pozycja i szybko$¢ podstawiania dalszych atomoéw wodoru jest
limitowana ztozonym wptywem oddziatywan rezonansowych pierscieni fenylowych

jak i tez rezonansowym i indukcyjnym oddziatywaniem juz obecnych podstawnikow



chlorowych. Sumaryczny efekt tych oddziatywan jest zapewne zbyt skomplikowany
aby mozna go byto wyjasni¢ w oparciu o proste modele jakosciowe - nie jest wszakze
przypadkowy. Stad chlorowanie difenylu do zaktadanego poziomu zawartosci chloru
w produktach reakcji daje mieszaniny kongenerdw o zblizonym sktadzie, w
niewielkim stopniu zaleznym od stosowanych warunkéw procesowych. Podobnie

poddajac chlorowaniu trifenyl otrzymac¢ mozna jego polichlorowane pochodne — PCT.
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W zaleznosci od ilosci wprowadzonego chloru otrzymuje sie produkty ciekte lub ciata
state. Srednia masowa zawarto$é chloru w produktach komercyjnych jest zwykle
podstawg powszechnie stosowanego nazewnictwa PCB.

Zasady nomenklatury i podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne technicznych
mieszanin PCB i PCT zilustrowano w Tabeli 1, na przyktadzie produktéw firmy
Monsanto z USA, tak zwanych Aroclorow.

Polichlorowane difenyle nalezg do zwigzkéw trudno rozpuszczalnych w wodzie. W
stanie rownowagi, w temperaturze pokojowej woda zawiera w stanie nasycenia do
200 ppb Arocloru 1242 i do 25 ppb Arocloru 1260. Poszczegbdlne kongenery tym

trudniej rozpuszczajg sie w wodzie im wiecej atomow chloru zawierajg w czasteczce.



Tabela 1. Charakterystyka i podstawowe wtasnosci fizykochemiczne

technicznych mieszanin PCB i PCT firmy Monsanto

Oznaczenie Sktad Wiasciwosci fizykochemiczne

*

Gesto$é 25°C  Temperatura Temperatura

[g/cm3] wrzenia [°C] plyniecia °C]
1221 PCB, 20,5-21,5% CI 1,182 275-320 1
1232 PCB, 31,4-32,5% CI 1,270 290-325 -35,5
1242 PCB, 42% CI 1,381 325-366 -19
1248 PCB, 48% CI 1,405 340-375 -7
1254 PCB, 54% CI 1,495 365-390 10
1260 PCB, 60% CI 1,555 385-420 31
1262 PCB, 61,5-62,5% CI 1,572 390-425 38
1268 PCB, 68% CI 1,804 435-450 -
2565 75%PCB, 25%PCT, 1,734 - -
65% Cl
4465 60%PCB, 40%PCT 1,670 230-320 --
65%, ClI /4 mm Hg/
5442 PCT, 42% CI 1,470 215-300 46
/4 mm Hg/
5460 PCT, 58,5-60,6% CI 1,670 280-335 -
/5 mm Hg/

*Dwie pierwsze cyfry okreslaja weglowodorowy szkielet kongeneréw, a dwie drugie cyfry przyblizong
zawartos¢ masowg chloru. Produkowany réwniez Aroclor 1016 jest polichlorowanym difenylem o
zawarosci chloru 41% ale ze zredukowang zawartoscig penta, heksa i hepta chloropochodnych

**Ciato krystaliczne

1.2. Wiasciwosci chemiczne PCB

Obecnos¢ halogenowych podstawnikow w pierscieniach difenylu implikuje
niskg reaktywnos¢ chemiczng tych zwigzkow, szczegdlnie w reakcjach podstawienia
nukleofilowego. Chloropochodne difenylu ulegajg tylko nielicznym reakcjom. Chilor,
silnie elektroujemny podstawnik, powoduje co prawda przez indukcje obnizenie
gestosci elektronowej w pierécieniu aromatycznym, jednak z drugiej strony na drodze

efektu rezonansowego zwieksza gestosc elektronowg w pierscieniu, Rys. 2.
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Przyktad efektu rezonansowego w czasteczce chlorodifenylu

Obecnos¢ wielu podstawnikow halogenowych zwieksza w duzym stopniu
gestos¢ elektronowg w pierscieniu aromatycznym, co w efekcie utrudnia atak
czynnikdw nukleofilowych zgodnie z mechanizmem substytucji dwuczasteczkowe.
Znane przyktady substytucji atomoéw chloru w pierscieniu aromatycznym ograniczajg
sie do reakcji zachodzacych w wysokich temperaturach (realizowana w skali
przemystowej reakcja hydroksydehalogenacji monochlorobenzenu do fenolu) lub
stosowania bardzo silnych zasad - jak na przyktad amidku sodowego w ciektym NH; i
fenylowych lub alkilowych potaczen litowcow. Reakcje te biegng wedtug mechanizmu
eliminacji-substytucji, kompleksem przejSciowym jest benzyn. Polichlorowane
pochodne difenylu reagujg intensywnie na przyktad z metalicznym sodem, pod
warunkiem, ze metal ten jest zdyspergowany do stanu koloidalnego i reakcje
prowadzi sie w temperaturze wyzszej niz temperatura topnienia sodu. Jest to w
gruncie rzeczy klasyczna reakcja Wurtza-Fittiga. Prawdopodobnie w pierwszym
etapie tworzy sie aryloséd, ktory jako silna zasada moze atakowal dalsze
podstawione atomami chloru pierécienie difenylu. Reakcje konczy dodanie wody,
silnego kwasu w tym srodowisku reakciji.

Redukcyjna eliminacja chloru za pomocg wodoru jest kolejng skuteczng
metodg degradacii polichlorowanych difenyli. Zrédtem aktywnego wodoru moze by¢
zaréwno stosowany w technice rafineryjnej wodér gazowy, jak i tez wodor wnoszony
do srodowiska reakcji przez zwigzki o wtasciwosciach wodorodonorowych.

Szczegolnie atrakcyjnie przedstawia sie proces odchlorowania skazonych
PCB produktow ropopochodnych. Odzyskuje sie wtedy w procesie odchlorowania
wysokiej jakosci regenerat (hydrorafinat), co poprawia wskazniki ekonomiczne
procesu. Najbardziej wiasciwe zastosowanie procesu hydroodchlorowania to
regeneracja skazonych w niewielkim stopniu produktéw ropopochodnych ( do 1%,
PCB). Nie ma co prawda teoretycznych przeciwwskazan do odchlorowania tg
metodg cieczy weglowodorowych skazonych w wiekszym stopniu, ale rodzi to

pewne problemy natury technologicznej. Proces jest prowadzony najczesciej w



obecnosci katalizatorow. Duze stezenie chlorowodoru w produktach moze szybko
spowodowac ich destrukcje. Ponadto wymagana bytaby rozbudowa w instalacjach
weztéw wymywania chlorowodoru z gazéw poreakcyjnych.

Najbardziej aktywnymi katalizatorami w procesach odchlorowania aromatéw sg
uktady monometaliczne pierwiastkéw VIII grupy. Reakcja hydrogenolizy wigzah C-Cl
biegnie w ich obecnosci w temperaturze juz okoto 100°C i pod ci$nieniem wodoru
zblizonym do atmosferycznego. Niestety katalizatory monometaliczne ulegajg bardzo
szybko dezaktywacji w kontakcie z chlorowodorem. Praktycznie warunki procesowe
wymuszajg stosowanie klasycznych uktadéw katalitycznych typu tlenkow i siarczkéw
Ni/Mo/W/AI,O3, o mniejszej aktywnosci uwodarniajacej, aktywnych w wysokich
temperaturach, ale odpornych na zatrucia zwigzkami chloru i innymi substancjami
obecnymi zwykle w rafinowanym surowcu. Znacznie wyzszg aktywnosc¢
odchlorowujgcg wykazujg siarczki metali przejsciowych w poréwnaniu z tlenkami.
Typowe warunki procesowe to temperatura okoto 300°C i cisnienie 50 at wodoru, co
zapewnia odchlorowanie w ponad 90%.

Pochodne difenylu o nie podstawionych pozycjach 2, 2’ i 6, 6’ tradycyjnie
nazywamy koplanarnymi. Pochodne koplanarne zachowujg duzg swobode rotaciji
wokot wigzania pierscien-pierscien. Energie przejscia pomiedzy takimi izomerami

konformacyjnymi majg stosunkowo matg wartos¢, Rys.3.
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Dipolarny stan wzbudzony difenylu

Podstawienie atoméw wodoru w pozycjach meta do taczacego pierscienie
wigzania duzymi atomami lub grupami, w tym CI, zasadniczo zmienia sytuacje.
Dipolarne sprzezenie rezonansowe zostaje ograniczone, pierscienie fenylowe tracg
zdolnos¢ do swobodnej rotacji przyjmujac prostopadte potozenie, do tego stopnia
trwate, ze mozliwe jest rozdzielenie izomeréw konformacyjnych (jezeli takie

wystepujg) bez spowodowania racemizacji obydwu form. Koplanarne tetra- i penta-



chloropodstawione kongenery difenylu strukturalnie zblizone sg do 2,3,7,8
tetrachlorodibenzodioksyny (TCDD) i 2,3,7,8 tetrachlorodibenzofuranu(TCDF),
zwigzkow uwazanych za bardzo toksyczne substancje chemiczne. Toksycznos$é
poszczegdlnych kongenerow PCB okresla sie za pomocg specjalnie zdefiniowanego

ekwiwalentnego wspotczynnika toksycznos¢ (TEF) wtasnie w stosunku do TCDD,

Rys. 4.
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Struktura "dioksynopodobnych" kongeneréw PCB



3. Ogolne zasady dzialania chromatografu gazowego z detektorem ECD

Chromatografia gazowa jest wysokosprawng metodg rozdziatu mieszanin lotnych
zwigzkow umozliwiajgc ich jakosciowe i ilosciowe oznaczanie. ldeowy schemat
chromatografu gazowego, wyposazonego w kolumne kapilarng i detektor wychwytu

elektronéw (ECD) przedstawiono ponizej:

dzielnik
/split/ wylot gazu

N2

Z,

[

- Termostatowany piec -] rejestrator

Z, - zawOr regulacyjny gazu nosnego (carrier pressure), poziom cisnienia, ustawiony
tym zaworem limituje przeptyw przez detektor dodatkowego strumienia azotu
omywajgcego anode
Z, - zawor regulujacy cisnienie azotu na wlocie kolumny (column head pressure), a
tym samym wielkos$¢ przeptywu przez kolumne
Z3 - zawor regulujacy wyptyw gazu przez dzielnik (split)
Z4, Z5 - zawory odcinajace przeptyw ,dodatkowych strumieni azotu (aux gas, anode
purge) przez detektor, zamkniecie ich umozliwia pomiar przeptywu gazu przez
kolumne
DO - dozownik
DE - detektor

Analizowana prébka rozcienczona w odpowiednim rozpuszczalniku (lekki
alkan Cg-Cg) jest wstrzykiwana do dozownika chromatografu, w ktdry nastepuje jej
odparowanie i wprowadzenie w strumien azotu bez przerwy ptyngcego przez ukfad
analityczny chromatografu. Wraz ze strumieniem azotu prébka wptywa do kolumny.

Poniewaz nie mozna, nawet precyzyjng strzykawkg podaé¢ dowolnie matej ilosci



analizowanego roztworu z wymagang precyzja, a z drugiej strony cienka kolumna
chromatografu ogranicza wielkos¢ rozdzielanych substancji, podaje sie do dozownika
odpowiednio duzg ilos¢ roztworu analitycznego (np. 1um) Swiadomie za pomocg
dzielnika wypuszczajgc czesC¢ gazu nosnego z parami badanych substancji na
zewnatrz.

Kapilarna kolumna chromatograficzna to cienka (tu 0,32mm), elastyczna rurka
szklana, o dtugosci zwykle kilkudziesieciu metrow z odpowiednio przygotowang
powierzchnig wewnetrzna pokryta termostabilng fazg organiczng o precyzyjnie
dobranych wtasciwosciach fizykochemicznych, w tym polarnosci. Wiasnie
oddziatywanie pomiedzy przeptywajacymi z gazem nosnym parami rozdzielanych
substancji, a aktywng fazg kolumny lezy u podstaw ich rozdziatu. Zwigzki o duzym
powinowactwie do fazy aktywnej kolumny, wysokowrzace z natury poruszajg sie
wolniej wzdtuz kolumny itd. Przemieszczanie sie rozdzielanych substancji w
strumieniu gazu w kolumnie i ich rozdziat przypomina dziatanie wysokosprawnej
kolumny rektyfikacyjnej.

Skutecznosci rozdziatu chromatograficznego sprzyjajg odpowiednio dobrane:

— dtugosg, srednica kolumny

— rodzaj i grubos¢ fazy aktywnej kolumny

— program temperaturowy

— szybkos¢ i rodzaj gazu nosnego w kolumnie

Oczywiscie kazdy z tych parametréw ma istotne ograniczenia. Nie mozna prowadzi¢
analiz w warunkach termicznej destrukcji analizowanych substancji lub niszczacych
urzadzenie. Analiza nie moze tez trwacé kilkanascie godzin. Nawet dorosli studenci
powinni jednak wraca¢ do domu.

Substancje opuszczajace kolumne trafiajg do detektora. Detektor ECD specyficznie
reaguje na zwigzki zawierajgce pierwiastki elektrono-akceptorowe. Weglowodory
alifatyczne praktycznie ,nie sg widziane” Stad szerokie zastosowanie detektorow
ECD do oznaczania zwigzkéw chlorowcoorganicznych ( PCB, pestycydy). Mata ilos¢
gazu ptyngca do detektora z kolumny nie zapewnia wiasciwego jego dziatania.
Dlatego zachodzi konieczno$¢ doprowadzania do przestrzeni detektora duzego
dodatkowego strumienia azotu. Zasade dziatania detektora ECD przedstawiono

ponizej.
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3.1. Detektor wychwytu elektronéw ECD.

Jest detektorem selektywnym. Sygnaty w detektorze ECD pojawiajg sie w
wyniku gwattownego spadku natezenia pradu ptyngcego w komorze jonizacyjnej po
wprowadzeniu do niej substancji o duzym powinowactwie elektronowym. Ponizej

przedstawiono schemat takiego detektora.

|. Wylot
Anoda . g Elektroda
Okno kolektorowa
Zrodlo Ni etrod
ektroqa

-— Gaz oplukujacy

Lo

f

Kolumna

W komorze detektora znajduje sie zrédto promieniowania B (folia z ®Ni, katoda oraz
elektroda zbiorcza — anoda. Gaz nosny, azot lub mieszanina argonu z metanem jest

jonizowany przez czastki 3, emitowane ze zrédta, zgodnie z réwnaniem:

B..+ N, = N2+ + 4€
Jony dodatnie i elektrony ,zbierane sg przez elektrody. W ten sposéb tworzy sie prad
tta. Wprowadzone do komory zwigzki o duzym powinowactwie elektronowym,

wychwytujg wolne elektrony wedtug réwnania:

X+ 4 =X
Jony X, rekombinujg z dodatnimi jonami gazu nosnego N,*, powodujgc spadek
pradu tta. Detektor charakteryzuje sie duzg czutoscig w stosunku do zwigzkéw

halogenoorganicznych. Poziom detekgji jest rzedu 10 g Cl na cm®gazu nosnego.
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3.2. Warunki pracy chromatografu:

e temperatura dozownika: 250°C

e temperatura detektora: 320°C

e stosunek dzielnika (split): 5:1

e przeptyw azotu przez detektor 40-60 ml/min
e czas poczatkowy izotermy: 1,0 min

e poczatkowa temperatura: 120°C

e narost temp.: do 168°C- 50°C/min; 168-270°C/4 °C

e kolumna: HP-5, dlugos¢ — 50m, srednica 0,32mm

e nastrzyk: Tul

e cisnienie azotu ,na wejsciu do kolumny” — 20 psi, co odpowiada przeptywowi azotu
przez kolumne, w 120°C - 3,4 ml/min

Czas analizy wynosi okoto 27 min.

Mimo zastosowania wysokosprawnej kapilarnej kolumny chromatograficznej
nie jest mozliwe petne rozdzielenie mieszaniny kongeneréw na poszczegolne
indywidua chemiczne. Aby pokonaé ten problem trzeba by stosowal sprzezone
uktady kolumn o réznej polarnosci. Wymaga to znacznego naktadu srodkow i nie
zawsze jest wymagane. Zwykle polecany jest do analizy PCB standardowy ukfad co
zapewnia odtwarzalno$¢ analiz w réznych laboratoriach (sprecyzowany rodzaj
kolumny i parametry pracy chromatografu). Poszczegodlne kongenery PCB lub grupy
kongenerow sg identyfikowane na podstawie ich czasow retencji (czasu ,przejscia”

przez ukfad chromatograficzny).

4. Przebieg ¢wiczenia.

Student otrzymuje do analizy wzorcowg probke oleju o znanej zawartosci PCB
oraz drugg probke, w ktérej nalezy okreslic obecnos¢, rodzaj i stezenie
polichlorowanych bifenyli. Przed przystgpieniem do ¢wiczeh nalezy dokiladnie
zapoznac¢ sie zasadami dziatania chromatografu gazowego.

Do fiolki o pojemnosci 2-4 ml nalezy nawazy¢ okoto 20-25 mg badanej probki
oleju, ktérg rozcienczamy 50  krotnym  nadmiarem = rozpuszczalnika
weglowodorowego, za pomocg odpowiedniej strzykawki analitycznej. W
rozpuszczalniku znajduje sie 2,4,6-dichlorodifenyl o znanym stezeniu, ktory spetnia

role wzorca wewnetrznego. Nastepnie dodaje sie, do rozcienczonej probki 2-3 krople

12



stezonego kwasu siarkowego. Uwaga! — nalezy zachowaé przy tym szczegdlng
ostroznos¢! Konieczne jest uzycie rekawiczek gumowych i okularéw. Po doktadny
zamknieciu fiolki, wytrzgsa sie zawartos¢ przez 1 minute. Nastepnie dwufazowy
uktad nalezy rozdzielic na wirdwce laboratoryjnej. Zalecana szybkos¢ obrotowa
wynosi 4000 obr./min. Nie nalezy pod zadnym pozorem przekracza¢ szybkosci 5000
obr./min. Grozi to rozerwaniem cienkosciennego naczynka szklanego. Kwas
siarkowy stosowany jest do usuwania zwigzkow o charakterze aromatycznym
(sulfonowanie!) i heteroatoméw, ktore dajg sygnalty w detektorze ECD
przeszkadzajgce w analizie. Cze$¢ goérnej weglowodorowej warstwy przenosimy do
nowej fiolki z pomocg jednorazowej strzykawki. Probka jest gotowa do analizy, ktérg
przeprowadzamy pod kierunkiem prowadzacego.

Analogicznie postepujemy z prébkg wzorcowego oleju o znanym stezeniu
PCB. W tym jednak przypadku procedura rafinacji probki stezonym kwasem

siarkowym jest zbyteczna. Odwirowywanie probki tez.

4.1. Okreslenie rodzaju PCB

W wyniku analizy chromatograficznej otrzymujemy wydruk sygnatow
kongenerow PCB, w postaci pikow. Uktad pikéw, ich czaséw retencji jest
charakterystyczny dla okreslonego rodzaju PCB (stopnia schlorowania bifenylu), a
natezenie sygnatow (wysokos¢ lub pole powierzchni pikow) do stezenia PCB w
badanym roztworze. W ramach zadania, identyfikujemy jakosciowo typ Arocloru
(1242, 1254, 1260), przez poréwnanie chromatogramu prébki z chromatogramami

prébek wzorcow.

4.2. Analiza ilosciowa.

Na chromatogramie badanej prébki i chromatogramie odpowiedniego wzorca
Aocloru wybieramy po 7 odpowiadajgcych sobie sygnatow kongenerdw
dichlorodifenyli. Wybér konsultujemy z prowadzgcym. Nastepnie pole powierzchni
kazdego z wybranych sygnatéw dzielimy przez pole powierzchni sygnatu wzorca
wewnetrznego, w ramach kazdego chromatogramu. Otrzymujemy tg drogg 7 par
wartosci, ktére pozwalajg obliczy¢é, uwzgledniajagc znane stezenie PCB wzorca,
stezenie PCB w analizowanej probce, jako $rednig arytmetyczng. Przed
usrednieniem wynikéw, formalnie siedmiu, nalezy odrzuci¢ wyniki zdecydowanie

odbiegajace od pozostatych.
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