3. Sajat kutatasi eredmények

A sorosan kapcsolt kapillaris-gdzkromatografids oszloprendszerek (tandemrendszerek) te-

riiletén végzett, tobb mint 10 éves kutatomunkdm célja a tandemrendszerek matematikai

modellezhetdségének, gyakorlati megvalosithatosaganak, tovabba elvalasztasi €s kompo-

nensazonositasi feladatokban torténd alkalmazhatosdganak vizsgalata. A munka soran

tobb, kilonboz6 elven miikodo tandemrendszert hoztam létre. Ezek id6rendi sorrendben:

— sorosan kapcsolt oszloprendszer kdz0s termosztatban, passziv csatlakoztatoelemmel;

— hoémérséklettel hangolhatd tandemrendszer két termosztat felhasznaldsaval, passziv
csatlakoztatéelemmel;

— daramlassal hangolhat6 tandemrendszer k6zds termosztatban, aktiv csatlakoztatoelem-
mel.

Mivel a dolgozatnak jelentds részét képezi a tandemrendszerekre érvényes matematikai
modellek tanulmanyozasa, illetve elvalasztasoptimalizalasi és csucsazonositasi feladatok
megoldasa, ezért miel6tt az egyes rendszerek részletes ismertetésére ratérek, roviden
Osszefoglalom a targyaldsra keriil§ rendszerekre altaldnosan érvényes matematikai 0ssze-
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azonositasi feladatok k6zos vonasait.

3.1. Sorosan kapcsolt kapillaris-gazkromatografias
oszloprendszerek matematikai modellje

Az alabbiakban csak a dolgozat megértéshez nélkiilozhetetlen matematikai Gsszefiiggése-
ket ismertetem, a részletes levezetések a Fiiggelék 6.2. pontjaban talalhatok.

A 3-1. abran tipikus sorosan kapcsolt oszloprendszer sematikus vézlata lathatd. A rendszer
matematikai leirasanak alapja az a konnyen belathat6 tény, hogy idében alland6 oszlop-
hémérsekletek és aramlasi viszonyok (nyomasesések) mellett valamely vegyiilet tandem-
rendszerre vonatkozo retencios ideje (7 ;) az €ls6 (injektor feldli) €s a masodik (detektor
feloli) oszlopon mérhetd retencios idd (zy ), illetve #; ,) Osszege:

lRs = tr1 T o {3.1-1}

Mivel a holtid§ az allofazisban ,,vissza nem tartodd” komponens retencios ideje, a tandem-
rendszeren mérhetd holtiddre (¢, ;) az alabbi Osszefiiggés érvényes:

s = v T o {3.1-2}
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ahol #;, illetve 7y, az elsd, illetve a masodik oszlopra vonatkozo6 holtidd. A {3.1-1} és a
{3.1-2} Osszefiiggésbdl kiindulva levezethetd, hogy valamely vegyiilet retencids faktora a
tandemrendszeren (k) a kovetkezd kapcsolatban all az Gsszetevd oszlopokra vonatkozo
retencids faktorokkal (k, és k,):

k, = @k, + Dk, (3.1-3}

ahol @, illetve @, a relativ retentivitasok:

¢ ¢

@, = ML {3.1-4} és o, = M2 {3.1-5}
tM,s tM,s

Mivel @, + @, = 1, ezért {3.1-3} atalakithat6 az alabbi modon:

Az Osszetevd oszlopokra vonatkozo holtid6kre az aldbbi 6sszefiiggések érvényesek:

3 3 3 3
bi — Pj , Pj — Po
v =Y, ——>5 {3.1-7} €s i, =¥, ——, {3.1-8}
M,1 1 ( 12 _ J2)2 M,2 2 (pJZ _ pg)z
ahol kapillarisoszlopok esetén:
128 L ’ 128 L ’
Y =—"—p|—1L 3.1-9 és Y, = "p,| % 3.1-10
1 3 m(dc,l) { } 2 3 ﬂz(dc,z) { }
L L
I 1 2 D
dc,1 pJ. dc,2
B1 B2
L )
p; Po
1. oszlop 2. oszlop
Tc,1 Tc,2
tw,1 ty,2
ki ka

3-1. abra. Sorosan kapcsolt oszloprendszer sematikus vazlata: I — injektor, D — detektor,
p; — az els oszlopba belépd vivégiz nyomésa, pj—a csatlakozasi ponthoz tartozo vivégaznyomas,
p, — amasodik oszlopot elhagy6 viv6gaz nyomasa, L — oszlophossz, d, — oszlopatmérd,
p — fazisarany, T, — kolonna-hémérséklet, #,, — holtid6, k& — adott komponens retenciés faktora
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Az Osszefiiggésekben p; az elsd oszlopba belépd vivégaz nyomasa (roviden belépd nyo-
mas), p; a két oszlop csatlakozasi pontjaban kialakulo nyomas (roviden csatlakozasi nyo-
mas), mig p, a masodik oszlopbdl kilépd vivEgaz nyomasa (rdviden kilépd nyomds, amely
altalaban az atmoszferikus nyomas). L az oszlophosszat, d, az oszlop belsé atmérdjét jeloli,
mig az 1, illetve 2 index az elsd, illetve masodik oszlopot kiilonbdzeti meg. 7,, illetve 7, a
vivégaz dinamikai viszkozitasa a kolonnak T, |, illetve T, , h6mérsékletén.

A {3.1-2}, {3.1-4}, {3.1-7} és {3.1-8} Osszefiiggések alapjan levezethetd, hogy:

D, = ! T {3.1-11}
SV N
+1P 3 _ .3 2 2
1 Pi = P\ Pj — Po

A {3.1-6} 0Osszefiiggésbdl kovetkezik, hogy adott vegylilet tandemrendszerre vonatkozo
retencios faktora (k,) egyrészt a @, dramlési viszonyokat figyelembe vevé tényezdén (rela-
tiv retentivitason) keresztiil, masrészt az dsszetevd kolonnakra vonatkozo k, és k, retencios
faktor révén befolyasolhato.

A @, tényez0 befolydsolasara az alabbi lehetdségek kinalkoznak:

a) az oszlopdimenziok (hosszusag, belsd a&tmérd) valtoztatasa;

b) ap, p;, p, nyomasok valtoztatasa;

¢) a kolonnak hémérsékletének valtoztatdsa (a gdzok viszkozitasa jo kozelitéssel négyzet-
gyokos Osszefliggés szerint valtozik az abszolut hdmérséklettel).

A retencios faktorok (k, és k,) valtoztatasara adott vegylilet és allofazisok esetén két mod

all rendelkezésre:

a) Az Osszetevl kolonnak hémérsékletének modositasa; a retencios faktor (k) a jol ismert
exponencialis 0sszefliggés szerint valtozik a hdmérséklettel:

k=R exp(%), {3.1-12}

C

ahol 7, a kolonna-hémérséklet, P, és P, adott vegyiilet és kolonna esetén allando.

b) Az Osszetevd kolonnak fazisardnydnak valtoztatasa; a retencios faktor (k) és a fazis-
arany (f) kozotti kapcsolat:

K
k=—, 3.1-13
3 { b

ahol K a megoszlasi hanyados.

Bizonyos koriilmények valtoztatasa vagy csak a retencios faktorokon (k,, k,), vagy csak a
@, tényezdn keresztiil hat az eredd retencids faktorra (példaul a fazisarany valtoztatasa
csak a retencios faktorra, a nyomasesés valtoztatasa csak a @ -re hat), mig mas koriilmé-
nyek megvaltoztatdsa mindkettSt befolyasolja (példaul hdmérséklet, csGatmérs). Erdemes
megjegyezni, hogy a kolonnak sorrendjének felcserélése — Osszetett hatasokon keresztiil —
szintén a tandemrendszerre vonatkoz6 retencios faktorok megvaltozasat eredményezi.
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Egy i vegyiilet tandemrendszerre vonatkozo retencids indexe (Kovats-indexe) az alabbi
képlettel szamithato ki:

(3.1-14}

log(k.. /k
= 100{2 L loglky k) }

1Og(ks,z+l /ks,z)

ahol kg, az i-edik vegyiilet, mig &, a z, illetve k..., a z + 1 szénatomszamu normal alkan
tandemrendszerre vonatkoz6 retencios faktora, tovabba k.., = k,; = k..

3.2. Elvalasztasoptimalizalas a tandemrendszeren

Adott elegy elvalasztasanak optimalizalasa soran altaldban az a feladat, hogy a legrosz-
szabbul elvalo csucsparra a lehetd legjobb elvalasztast valositsuk meg figyelembe véve a
megadott korlatoz¢ feltételeket is. Korlatozo feltétel lehet példaul az, hogy a kolonnak
hémeérsékletét csak egy bizonyos hdmérséklet-intervallumon beliil valtoztathatjuk, vagy az,
hogy az elemzés idStartama nem lehet egy megadott értéknél hosszabb.

Az optimalizalast legtobbszor az elvalasztandé komponensek retencios adataibol (retenciods
faktorok, retencios indexek, félértekszélességek) képzett adatbdzis alkalmazasaval, a tan-
demrendszert leird6 matematikai Osszefiiggések (modell) felhasznalasaval készitett algorit-
mus alapjan (szamitogéppel) végezzik. Az adatbazist vagy az 0sszetevd oszlopokon, vagy
a tandemrendszeren végzett mérések alapjan meghatarozott retencids adatok alkotjak. Az
elébbi esetben az optimalizalas altalaban a rendszer viselkedését mélységében megragado,
elméleti matematikai modellen alapul, mig az utébbi esetben gyakran a komponensek
retencios viselkedését leird empirikus Osszefiiggéseket (polinomok, spline-ok stb.) alkal-
mazunk. Kozvetlenill a tandemrendszeren végzett méréseken alapuld optimalizalas alta-
laban a gyakorlatban jobban hasznalhatd eredményre vezet, azaz a szamitasok alapjan
bedllitott optimalis korilmények mellett felvett kromatogram jobban megkozeliti az
elvartakat. Ugyanakkor az 6sszetevd oszlopokon meghatérozott retencids adatokon alapul6
optimalizalashoz lényegesen kevesebb mérési adatra van sziikség, ami nagyban csokkenti
egy adott elvalasztéasi feladat megoldasahoz sziikséges iddt, illetve koltséget.

Az optimalizalas elvégzésére, illetve szemléltetésére jol alkalmazhatod az ablakdiagram-
modszer (lasd a 2.4.1. pontot is). Ennek 1ényege, hogy az optimalizalds sordn valtoztatott
paraméter (hdmérséklet, nyomas stb.) fliggvényében abrazoljuk a legrosszabbul elvalo
komponenspar elvalasara jellemzd mennyiséget (csucsfelbontas, retencidosindex-kiilonbség
stb.). Ahogy a paramétert a vizsgalt intervallumban folytonosan valtoztatjuk, egyes
csucsparok elvaldsa javul, masoké romlik, igy a legrosszabbul elvaldé komponenspart is
mas-mas vegyliletpar képviseli. A paraméter valtoztatdsa sordn olyan helyzet is eldallhat,
amikor valamely két komponens relativ retencioja 1, illetve az elvalast jellemz6 mennyiség
érteke 0 (azaz a két komponens elvileg sem valaszthato el egymastol). A teljes interval-
lumban tobb ilyen nulla értéken is athaladhatunk. Két nulla érték kozotti intervallumot
nevezzik ablaknak. Az elvélasztasi feladat abszoliit optimuma abban az ablakban talalhato,
ahol az elvalasztast jellemz6 mennyis€g a legnagyobb értéket veszi fel. Természetesen az



Komponensazonositds az egykolonnds rendszereknél nagyobb megbizhatosaggal 85

elvalasztasi feladat megoldasa nem csak az abszolut optimumban képzelhetd el, lehetséges,
hogy t6bb olyan ablak is van, amelyen beliil a kivanalmaknak megfeleld elvalasztas érhetd
el. Ilyen esetben mas szempontok (példdul elemzési idS, robosztussag) alapjan valaszt-
hatunk a lehet8ségek koziil.

3.3. Komponensazonositas az egykolonnas
rendszereknél nagyobb megbizhatésaggal

A gazkromatografias mindségi elemzésben jol bevalt az a gyakorlat, hogy egy kérdéses
komponens adott all6fazison végzett, retencids egyezésen alapuld azonositasanak eredmé-
nyét egy masik, az els6t6l lényegesen kiilonb6z6 polaritdsu (példaul a komponenssel
specifikus kolcsonhatasba 1€pd) allofazison torténd azonositassal erdsitik meg. Az eljarast
keresztazonositasnak nevezik. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy egy komponenst abban
az esetben lehet — csupan a gazkromatografias elvalasztidsra hagyatkozva — nagy meg-
bizhatosaggal azonositani, ha a kérdéses komponens retencids adatai (példaul retencios
indexe) legalabb két, a komponenssel kiilonb6z8 kolcsonhatasba 1€pd allofazison hiban
beliil egyeznek a referencia (,,hiteles”) vegyiilet megfeleld retencios adataival.

Sokkomponenst, komplex elegyek esetén azonban a keresztszétvalasztas elvébdl adodo
komponensazonositds nehézségekbe iitkozhet, mivel a nagy polaritaskiilonbség kovetkez-
tében a két oszlopon kapott csuicsprofil megfeleltetése tobbnyire nem lehetséges, azaz nem
lehet eldonteni, hogy az egyik allofazison adott csiicsban eludlodd komponens a masik
allotazishoz tartozo kromatogramon melyik csucsnak felel meg. A feladatot neheziti, hogy
mindkét 4ll6fazishoz tartoz6 kromatogram esetén el6fordulhat (és a gyakorlatban stirtin elé
is fordul), hogy egy csucs tobb komponenst is takar.

Tandemrendszerek esetén az eltérd polaritasu (szelektivitdsu) rendszerek egész sora va-
l6sithatd meg a rendszer hangolhatdsdganak koszonhetSen. A polaritasskala elméletileg
folytonosnak tekinthetd, ¢s atfedi a két 6sszetevd oszlop altal meghatarozott intervallumot.
Mivel a polaritas tetszélegesen kis 1épésekben valtoztathatd, az egyes komponensek
(csticsok) kis polaritdsvaltoztatas hatasara bekdvetkezd relativ (egymashoz viszonyitott)
elmozdulésa jol kovethets. Ugyanakkor tobb ilyen kis 1épés megtétele utan az eredd pola-
ritasvaltozas mar kell6en nagy lehet ahhoz, hogy megbizhato keresztazonositast lehessen
végezni.

A gyakorlatban a komponensazonositast a 3.2. pontban emlitett adatbazisok felhasznala-
saval végezhetjiik el, célszerlien szamitogép segitségével. Egy komponenst (csucsot) akkor
tekinthetlink azonositottnak, ha az adatbazisban szerepel olyan vegyiilet, amelynek reten-
cija (amelyet példaul a retencidos index jellemezhet) a célszertien kivalasztott polaritas-
intervallum minden egyes pontjaban (hiban beliil) megegyezik a kérdéses komponens
retencidjad. Valamely polaritast tekintve eléfordulhat, hogy tobb vegyiilet is potencialis
megoldasnak addodik, de mas polaritasoknal felvett kromatogramok alapjan ezen vegyiile-
tek tobbsége altalaban kizarhatd, és igy csak egy vegyiilet ,allja ki” a polaritishangolas
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probajat. Természetesen az is el6fordulhat, hogy egyetlen vegyiilet sem marad fent a
,rostan”, ami azt jelenti, hogy az ismeretlen vegyiilet nem szerepel az adatbazisunkban. Az
sem kizarhatd, hogy két vagy tobb vegyiiletet is ,,biztos” megoldasnak bizonyul, azaz a
tandemrendszer nem eléggé szelektiv a kérdéses vegyiiletek megkiilonboztetésére. Rend-
szerint ilyen esetben az 0sszetevd oszlopokon sem valaszthatok el a kérdéses komponen-
sek, csodat pedig a tandemrendszertl sem varhatunk: azok a komponensparok, amelyek
sem az egyik, sem a masik Osszetev6 oszlopon nem valaszthatok el, a tandemrendszeren
sem kiilonithetSk el egymastol.

3.4. Sorosan kapcsolt oszloprendszer kozos
termosztatban, passziv csatlakoztatéelemmel

Az elrendezés sematikus vazlata a 3-2. abran lathato. A két eltérd polaritdsu oszlopot
kozos termosztatban helyeztem el, és passziv csatlakoztatoelemmel kotottem Ossze. A
passziv megnevezEs arra utal, hogy a csatlakoztatdelem nem ad lehetdséget a csatlakozési
nyomas kozvetlen valtoztatdsdra; a csatlakoztatoelem szerepe csupan az, hogy az els6
oszlopbol kilépd gazaramot a masodik oszlopba vezesse.

L, L,
D
dc 1 dc,2
ﬁ 1 ﬁ 2
l_ _______________________ .l
| I
| ¢ — :
I pl po |
! I
: passziv |
| csatlakoztato- |
1. oszlop elem 2. oszlop |
\ T ___ 4
Te
tM 1 t M,2
ki ks

3-2. abra. Sorosan kapcsolt oszloprendszer kozos termosztatban, passziv csatlakoztatoelemmel:
I — injektor, D — detektor,
p; — az elsé oszlopba belépd vivEgaz nyomasa,
p, — amasodik oszlopot elhagy6 viv6gdz nyomasa,
L — oszlophossz,
d, — az oszlop belsS adtmérdje,
B — fazisarany,
T, — a kolonnak k6zos hémérséklete,
ty — holtidd,
k — retencios faktor
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3.4.1. Matematikai osszefliggések

A 3.1. pontban targyalt matematikai Osszefiiggések gyakorlati alkalmazasahoz ismerni kell
a két oszlop csatlakozasi pontjaban kialakulo nyomast (p;), ami esetiinkben a fermészetes
csatlakozasi nyomas:

4
LZ dcl 2 2

4
L(d) y
Ll dc,2

N[ —

{3.4-1}

3.4.2. A rendszer felépitése

Az elhanyagolhato holttérfogatu csatlakoztatéelemmel, Un. butt connector-ral 6sszekotott,
kiilonb6zd polaritasti allofazissal nedvesitett lirescs6kolonnakat az alkalmazott gazkro-
matograf termosztatjdban helyeztem el. A poldris (P) kolonna polietilénglikol (Carbo-
wax 20M), mig az apoldris (A) immobilizalt fenil {5%}-metil{95%}-polisziloxan nedvesi-
tésli volt. Az egyik elrendezésnél a polaris kolonnat kapcsoltam az injektorhoz, az
apolarisat pedig a detektorhoz (PA-tandem), mig a masik elrendezésnél forditva (AP-
tandem). Mindkét elrendezésnél vizsgaltam a hdmérséklet-valtoztatds hatisat az eredd
polaritasra, mig a belépd nyomas modositasa esetén bekdvetkezd polaritdsvaltozast csak az
AP-elrendezés esetén tanulmanyoztam. Tesztelegyként alkdnokat, alkéneket és aromas
szénhidrogéneket tartalmazo6 oldatot alkalmaztam.

A 3-3. abran bemutatott kromatogramsor>” a tandemet alkoté oszlopokon, valamint a PA-
¢s az AP-tandemen kapott cstcsprofilt mutatja be. A normal alkdnokhoz viszonyitott
csticspoziciokat megfigyelve megallapithatd, hogy a PA-tandem polarisabb, mint az AP-
elrendezés. (Példaul a sztirol a PA-elrendezésnél az undekén utdn, mig az AP-elren-
dezésnél az undekan eldtt eludlodik). A kisérlet eredménye megfelel annak a megfigye-
lésnek (ami egyébként a matematikai modellbdl is kovetkezik), hogy csupan a kolonnak
sorrendjének megvaltoztatasaval a rendszer eredd polaritdsa megvaltozik, és mindig a PA-
tandem a polarisabb.

30 Kutatémunkam kezdetén a kromatogramok felvételekor nem volt lehetéségem az alapadatok (raw data)
szamitogépes gyujtésére s tarolasara, igy csak a vonaliroval rogzitett kromatogramok, valamint a csticsok-
hoz tartozo retencios id6k és cstcsteriiletek alltak rendelkezésemre. Azért, hogy az igy felvett kroma-
togramokat is jo mindségben, konnyen attekinthetGen mutathassam be, a dolgozat készitésekor a retencids
iddk, cstcsteriiletek és félértékszélességek (elméleti tanyérszam) felhasznalasaval szamitogéppel rekonstru-
dltam azokat.

A kromatogramokon (grafikonokon, tablazatokban) alkalmazott vegyiiletroviditések listaja a Fiiggelék 6.4.
pontjaban talalhato.
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3-3. abra. A tesztelegy kromatogramja a polaris oszlopon, a poldris-apoldaris tandemrendszeren,
az apolaris-polaris tandemrendszeren, valamint az apoldris oszlopon
(szamitogépes rekonstrukceid, 6, = 70 °C)
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Sorosan kapcsolt oszloprendszer kozds termosztdtban
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3-5. abra. Az apolaris-polaris tandemrendszeren kiilonb6zd belépd tilnyomasoknal

felvett kromatogramok (szamitogépes rekonstrukcio, 6, = 70 °C)
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A 3-4., illetve a 3-5. abran bemutatott kromatogramsor kiilonb6z6 kolonna-hémérsékletek,
illetve belépd nyomasok mellett szemlélteti a kialakuld csucsprofilokat az AP-tandem
esetén, mig a 3-6., illetve 3-7. abran a tesztvegyiiletek retencios indexének valtozasat
kovethetjiik nyomon a kolonna-hémérséklet, illetve a belépd tilnyomas fliggvényében.
Megfigyelhetd, hogy a rendszer polaritdsa az oszlophdmérséklet emelésével nd (allando
belépd nyomas esetén), amit példaul az o-xilol vagy a diciklopentadién retencids indexének
novekedése (e vegyliletek normal alkanokhoz viszonyitott elmozdulasa) jol jelez. A belépd
nyomads valtoztatasa (allandd oszlophdmérséklet mellett) szintén hatassal van a rendszer
eredd polaritasara. Ez annyit jelent, hogy ellentétben az egykolonnds rendszerekkel, ahol a
retencids index gyakorlatilag nem fiigg a kolonna nyomasesésétdl (holtidejétdl), tandem-
rendszerek esetén a retencids index szamottevéen valtozik az dsszetevd oszlopok nyomas-
esésének (holtidejének) modositasa esetén. Mindez azzal magyarazhatd, hogy a retencios
indexre vonatkozd {3.1-14} 0Osszefiiggésben szerepld retencids faktorok modosulnak az
Osszetevd oszlopok holtidejétsl fiiggé P, tényezd valtozasakor. Az elmondottakat a
3-7. abra is jol szemlélteti: a belépd nyomas csokkentésével az eredd polaritds nd, amit
példaul az alkilbenzolok retencios indexének novekedése jelez.
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3-6. abra. A tesztvegyiiletek retencios indexének valtozasa az apolaris-polaris
tandemrendszeren a kolonna-hémérséklet fliiggvényében (Ap, = 200 kPa)



92 Sajat kutatdsi eredmények

A PA-tandemre vonatkozdan a 3-8. abran mutatom be a kiilonb6z6 oszlophdmérsékletek
esetén kialakul6 csucsprofilokat, mig a 3-9. abran a retencids indexek valtozasat tiintettem
fel a hdmeérséklet fiiggvényében. A hdmérséklet novelése — az AP-tandemhez hasonlo-
an — a rendszer eredd polaritdsdnak novekedését eredményezi.

A 3-1. tablazatban a kiilonallo oszlopokon €s a tandemrendszereken (AP- és PA-tandem)
40 °C hémérséklet-valtoztatasra bekovetkezd retencidsindex-valtozasokat foglaltam Ossze
a tesztvegyiiletekre vonatkozoan. Jol megfigyelhetd, hogy a tandemrendszereknél a reten-
ciés index valtozasa altalaban nagyobb, mint a kiilonallé oszlopok esetén, tovabba a PA-
tandemen nagyobb az effektus, mint az AP-tandemen. A két allotazis kozotti polaritaskii-
16nbség jellemzésére az egyes tesztvegyliletekre vonatkozo retencidsindex kiilonbségeket
(Al =1, — 1,) tintettem fel a tablazat utolsé oszlopaban. Megallapithato, hogy az index-
kiilonbségek a két allofazis tekintetében joval nagyobbak anndl, mint amennyi a tandem-
rendszeren 40 °C hémérsékletemeléshez tartozik. Ez annyit jelent, hogy a vizsgalt tandem-
rendszer polaritdsdnak valtoztathatosaga az dsszetevd oszlopok altal definilt polaritastar-
tomanynak csak egy viszonylag sziik részére terjed ki.
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3-7. abra. A tesztvegyiiletek retencios indexének valtozasa az apolaris-polaris
tandemrendszeren a belépd tulnyomas fiiggvényében (6, = 70 °C)
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3-8. abra. A polaris-apolaris tandemrendszeren kiilonb6z6 kolonna-hémérsékleteknél

felvett kromatogramok (szamitogépes rekonstrukcid, Ap, = 200 kPa)
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3.4.3. A tandemrendszerre vonatkozo retencios adatok
kiszamitasa az 0sszetevo oszlopok adataibdl

A matematikai modell alapjan lehetdség nyilik a tandemrendszerre vonatkozd retencios
adatok kiszamitasara az 0sszetevd oszlopokra vonatkozé adatok alapjan. A {3.1-6} Ossze-
fliggés segitségével az dsszetevd oszlopokon mért retenciods faktorok (k,, k,) és a relativ re-
tentivitas (P,) ismeretében kiszamithatok a tandemrendszerre érvényes retencios faktorok,
ezek alapjan pedig — feltéve, hogy a normal alkdnok megfelel§ értékekei is ismertek — a
tandemrendszerre vonatkozo retencids indexek mar konnyen kalkulalhatok.

@, kiszdmitasahoz ismerni kell a kolonndk hosszat és belsé atmérdjét. Tapasztalatom
szerint az oszlopokra a gyartok altal megadott névleges cséatmérdk sokszor szamottevéen
(5—10%) eltérhetnek a tényleges értékektdl, ami a @, kiszamitasanal szamottevd hibat
eredményez, tekintettel arra, hogy a {3.1-9}, illetve a {3.1-10} 0sszefliggésben a cséatmérd
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3-9. abra. A tesztvegyiiletek retencids indexének valtozasa a kolonna-hémérséklet
fiiggvényében a polaris-apoldris tandemrendszeren (Ap; = 200 kPa)
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a négyzeten szerepel. A csShosszusagnal ilyen nagymértékili eltérés nem tapasztaltam: a
vizsgalt esetekben a névleges ¢és tényleges cs6hossz nem kiilonb6zétt 1%-nal jobban.

A felmertilt ,,csGatmérd-probléma” megoldasanak kulcsa a 3.1. pontban mar megismert
Osszefiiggésben rejlik:

33
ty =W L Po (3.4-2)
(p? — p2)
ahol
128 (LY
o= 20 = 3.4-3
3 n(dcj { }

A {3.4-2} Osszefiiggésbdl kovetkezik, hogy ha egy kolonnan adott belépS nyomas mellett
megmérjik a holtid6t, akkor a 1égkdri nyomas ismeretében W kiszdmithat6. A tandem-
rendszert alkotd oszlopokra azonos hdmérsékleten meghatarozott W értékeket felhasznalva

3-1. tablazat. A két 6sszetevl oszlopon, illetve az AP- és a PA-tandemrendszeren 40 °C
hémérséklet-valtoztatisra bekdvetkezd retencidsindex-valtozasok (Ap, = 200 kPa),
valamint a két all6fazisra vonatkozo indexkiilonbségek (Al)

Vegyiilet Polaris Apolaris AP-tandem | PA-tandem |Al =1 -1,
fazis fazis 1(80°C)— | 1(80°C)— | (50°C)
180°C)— | I(B0°C)— | —1(50°C) | —I(50°C)
—1(50°C) | —I(50 °C)
2,2,5TriMeHx | —4,75 1,65 —0,68 —1,34 —22,04
nBuChx 15,42 8,69 12,65 20,15 50,92
t20ktén 2,84 —0,19 2,40 3,37 53,50
c20ktén 2,37 1,42 3,40 5,20 57,81
tHexHIndén 22,52 13,56 20,11 25,04 94,68
cHexHIndan | 24,69 14,50 22,42 28,07 110,28
DCPD 25,77 14,14 25,99 33,09 213,30
EtBe 15,93 8,04 17,75 23,40 257,93
mXi 15,88 7,67 18,05 24,08 264,48
To 13,86 6,51 15,68 21,88 268,41
Be 11,37 9,34 17,97 18,13 276,86
oXi 17,79 7,98 20,28 26,34 283,22
Szt 14,23 8,97 17,43 24,20 350,78
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a {3.1-11} Osszefliggésben szerepld W,/W, konstans kiszamithato. A {3.1-9} és a {3.1-10}
alapjan a W,/W, hanyadosra az alabbi 0sszefiiggés vezethetS le (a két oszlop azonos hé-
mérsékletl, igy a kifejezésében a viszkozitds mar nem szerepel):

2
¥y [ L2 by {3.4-4}
IIIl Ll dc,z '

A csatlakozasi pontban kialakulé nyomas {3.4-1} alapjan torténd kiszdmitasahoz az L,/L,
hanyados mellett ismerni kell d_ ,/d, , értékét is. Ennek kiszamitasahoz a {3.4-4} Osszeflig-
gés atrendezésével kaphato képlet hasznalhato fel:

d
ol = /—iz {3.4-5}
c,2 2 IIJ1

Az Osszetevl oszlopokra vonatkozo W, és W, meghatirozasat tobb kiilonb6z6 belépd
nyomads mellett is elvégeztem, minden esetben 7 parhuzamos mérést alkalmazva. Az ered-
ményeket a 3-2. tablazatban foglaltam 6ssze. A W variacios koefficiense minden esetben
kisebb volt 1%-nal, és a kiilonbozd belépd nyomasokhoz tartozo atlagértékek eltérése sem
haladta meg az 1%-ot.

|p

QW
&~

A {3.4-3} atrendezésével olyan Osszefiiggéshez juthatunk, amelynek segitségével az iires-
cs6kolonna belsd atmérdje szamithato ki:

128 I?
d. = |—n— 3.4-6
. 3 Ty { }

A névleges oszlophossziisagok felhasznalasaval szamitott belsé kolonnadtmérdket a
3-2. tablazat utolsé oszlopéaban tiintettem fel. A szdmitott és a névleges cséatmérék — a W
pontossagahoz képest — szamottevs eltérést (8%, illetve 6%) mutatnak, ami ebben a

konkrét esetben is indokolja, hogy a tandemrendszert felépit§ oszlopokra vonatkozd W-ket
nem a névleges érte¢kekbdl, hanem kisérleti adatok alapjan hataroztam meg.

A kisérletileg meghatarozott W értékekbdl kiszamithato, hogy esetiinkben:

v , v
—2 = 0,6740 {3.4-7}, illetve —P = 1,484 {3.4-8}
¥, ¥,

A névleges oszlophosszusagokkal szdmolva:

L ) L
—£ =2,000 {3.4-9}, illetve — = 0,500, {3.4-10}
L, L,

majd ezeket az adatokat felhasznalva {3.4-5} alapjan adodik, hogy:

d d
f = 1,642 (3.4-111, illetve ¢4 = 10,6090  {3.4-12}

c,a c,p
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3-2. tablazat. A tandemrendszert alkotd oszlopokra 70 °C-on, hidrogén vivégaz esetén meghatarozott
W értékek, névleges kolonnahosszisagok és kolonnadtmérdk, tovabba a {2.4-6} alapjan szamitott
oszlopatmérdk (a hidrogén viszkozitasa 70 °C-on 9,865 uPas)

Oszlop y L d, d,
(Pas) névleges névleges szamitott
(m) (mm) (mm)
apolaris 7,792 -10° 25 0,20 0,184
polaris 1,156 <10’ 50 0,32 0,302

A Fiiggelék F-1.—F-12. tablazataiban Osszehasonlitottam az Osszetevd oszlopokon vég-
zett mérések alapjan meghatarozott retenciés adatokbol a tandemrendszerre szamitott
retencios faktorokat, illetve retencids indexeket a tandemrendszeren kozvetleniil meghata-
rozott adatokkal mind az AP-, mind a PA-oszlopsorrend esetén, kiilonb6z8 oszlophdmér-
sékletek és belépd nyomasok mellett. Az adatokat egybevetve megallapithatd, hogy a 0,5-
nél nagyobb retencids faktorral rendelkezd vegyliletek esetén a modell alapjan szamitott és
a ,.kisérleti” retencios faktorok atlagos eltérése 1,6%, a maximalis eltérés pedig 4,4%, mig
a retencids indexek esetén az atlagos eltérés 0,5, a maximalis eltérés pedig 4,5 indexegy-
ség. A szamitasok alapjaul szolgald gk vs. 1/T, egyenesek linearis regresszioval becsiilt
paramétereit a tandemet alkotd apolaris, illetve polaris oszlopra vonatkozoan a Fiiggelék
F-13., illetve F-14. tablazata tartalmazza. A teljesség kedvéért a [ vs. 6, egyenesek para-
métereit a Fliggelek F-15. és F-16. tablazataban adtam meg.

3.5. Tandemrendszer polaritasanak hangolasa
a relativ oszlophosszak valtoztatasaval

Noha kisérleteim nem iranyultak az off-/ine mdédon hangolhaté tandemrendszerek tanulma-
nyozésara, a teljesség kedvéért mégis érdemesnek tartom az ilyen tipust rendszerekre
vonatkoz6 alapvetd ismeretek Osszefoglalasat.

Hasonldan a 3.4. pontban targyalt tandemrendszerhez, az alkalmazott két eltérd polaritasa
oszlopot ebben az esetben is kzds termosztatban helyezziik el, és a két oszlopot passziv
csatlakoztatoelemmel kotjiik 6ssze. A rendszer eredd polaritdsat most viszont ugy modosit-
juk, hogy az Gsszetevd oszlopok hosszuisagaranyat valtoztatjuk, ami annyit jelent, hogy a
tandemrendszerre vonatkozo retencios faktorokat csak a @, tényezdn keresztiil befolya-
soljuk. Mivel az oszlopok hosszlisdgaranya tag hatdrok kozott valtoztathatd, ezért az
0sszetevl oszlopok altal definidlt polaritastartomany jol kihasznélhato.

A gyakorlatban a polaritdsmodositas gy torténik, hogy az egyik oszlop hosszsagat
alland6 értéken tartva a masik oszlop hosszusagat valtoztatjuk. Minden egyes 1j polaritas
létrehozasdhoz a meglévd rendszeriinket szét kell szedniink, és az egyik oszlopbdl egy
darabot le kell vagnunk, ami a rendszert a polaritasvaltoztatas tekintetében rugalmatlanna
teszi (nem is beszélve arrdl, hogy az ember sajnalja feldarabolni a draga kapillarisoszlo-
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pait). Ezekbdl kovetkezik, hogy ez a polaritashangolasi modszer nem igazan ,,versenytar-
sa” az on-line médon hangolhato rendszereknek. Viszont lehetdség van arra, hogy az on-
line modon hangolhat6 rendszereken mar kidolgozott elvalasztasi modszert (példaul soro-
zatmérések szamara) ,,atiiltessiik” megfeleld hosszisagh oszlopokbol felépitett, a célfel-
adatra optimalizalt, ,,egyszer(i” tandemrendszerre. Az ,.atiiltetésben” nagy segitség, hogy
jol hasznalhatd6 matematikai modell all rendelkezésre a sziikséges oszlophosszak kiszami-
tasara, igy némi ,,finomhangolas” utan a tandemrendszer éltaldban tokéletesen alkalmas a
kittizott feladat megoldésara.

A 3.10. abran 6t szénhidrogén retencids indexének valtozasat kovethetjiilk nyomon off-line
moddon hangolhat6 tandemrendszer esetén. A szamitasok alapjaul a 3.4. pontban bemutatott
oszlopokon meghatéarozott retencids faktorok (lasd a Fiiggelék F-13 és F-14. tablazatat),
valamint a 3.1., illetve a 3.4. pontban ismertetett matematikai modell szolgalt. Referencia-
rendszernek (07 = 0) az 50 m hossza poldris (polietilénglikol) és a 25 m hossza apoldaris
(fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxdn) kolonnabdl all6 tandemrendszert valasztottam (a
polaris kolonna kapcsolddik az injektorhoz). A grafikon bal oldala a retencids index
valtozasat mutatja abban az esetben, amikor a poldris kolonnat roviditjiikk allando, 25 m-es
apolariskolonna-hosszusag esetén, mig a jobb oldalon a retencids index alakulésat kovet-
hetjilk nyomon akkor, amikor az apoldris kolonnat roviditjiik allandd, 50 m-es poldaris-
kolonna-hosszusag esetén. Az oszlophosszak valtoztatasdval gyakorlatilag a két oszlop
altal kijeldlt teljes polaritastartomany atfoghato, hiszen a polaritdst modositdé oszlop na-
gyon rovid is lehet.

3.6. Homérséklettel hangolhaté tandemrendszerek

Két termosztattal és passziv csatlakoztatoelemmel megvaldsithatd sorosan kapcsolt oszlop-
rendszer (roviden homérséklettel hangolhato tandemrendszer) sematikus vézlata lathatd a
3-11. abran. A két eltér6 polaritdsu oszlop kiilon termosztatban helyezkedik el, igy a két
oszlop hémérséklete fiiggetleniil valtoztathat6. Gondoskodni kell arrél, hogy a két termosz-
tat kozott megfelelden flitott atvezetés (interface) legyen, amely biztositja, hogy az elsé
oszlopot elhagyo effluensben 1évé komponensek csapdazodéas nélkiil jussanak a masodik
oszlopba. Az egyik termosztat praktikusan a gazkromatograf termosztatja, mig a masik
lehet egy masodik gazkromatograf 1égtermosztatja, de lehet folyadéktermosztat is. Kisér-
leteim soran mindkét elrendezést megvaldsitottam.

3.6.1. Matematikai 0sszefuggések

A hémérséklettel hangolhaté tandemrendszer polaritasat vagy csak egyik, vagy mindkét
oszlop hémérsékletének megvaltoztatidsaval modosithatjuk. A {3.1-3} Osszefliggés (k, =
= @k, + O,k,) alapjan gondoljuk végig, hogyan reagal a rendszer az egyes oszlopok
hémérsekletének megvaltoztatasara. Els kozelitésben tételezziik fel, hogy @, és @, nem
fiigg a hémérséklettsl. Igy ha az elsd kolonna hémérsékletét (T ..1) noveljik, akkor &,
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3-10. abra. Néhany szénhidrogén retencios indexének valtozasa a polaris, illetve az apoldris oszlop
hosszanak (L, illetve L,) véltoztatasakor polietilénglikol —fenil {5%}-metil {95% }-polisziloxan
tandemrendszer esetén (6, = 70 °C, Ap, = 200 kPa; az oszlopok jellemzdit l14sd a 4.1. pontban)
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3-11. abra. Sorosan kapcsolt oszloprendszer két fiiggetlen termosztattal és passziv csatlakoztatéelemmel:
I — injektor, D — detektor, p;, — az els6 oszlopba belépd vivégaz nyomasa,
p, — amasodik oszlopot elhagy6 vivégéz nyomasa, L — oszlophossz, d, — az oszlop belsd atmérdje,
B — fazisarany, T, — kolonna-h6mérséklet, #,, — holtidé, k — retencios faktor

csokken, ami egyben azt is jelenti, hogy a {3.1-3} Osszefiiggés els6 tagja csokken, tehat a
tandemrendszerben az elsé kolonna ,,sulya” kisebb lesz. Ha viszont az els kolonna
hémersékletet (7, ;) csokkentjiik, akkor k; €s a {3.1-3} Osszefiiggés elso tagja nd, tehat a
tandemrendszerben az elsG kolonna ,,sulya” nagyobb lesz. Hasonld megallapitasok tehet6k
a masodik oszlop hdmérsékletének valtoztatasa esetén is. Az is konnyen belathato, hogy ha
az egyik oszlop hémérsékletét kelléen magasra allitjuk, akkor — legalabbis elméletileg — a
masik oszlop altal képviselt ,.tiszta” polaritast érjiik el.

Valdjaban @, és @, nem fliggetlen a hémérséklettdl. Ennek oka, hogy a gdzok viszkozitasa
valtozik a hémérséklettel, igy a tandemet alkotd oszlopok hémérsékletének megvaltoz-
tatdsa befolyasolja a vivégaz aramlési sebességét, aminek kovetkeztében modosulnak az
egyes oszlopokhoz tartozd holtid6k. Tehat hdmérséklettel hangolhatd tandemrendszereknél
a kolonna-hémérsékletek valtoztatdsa nem csupan a retencios faktorokon (k,, k,) keresztiil
alakitja az eredd polaritast. Szerencsére a retencios faktor megvaltozasdhoz képest (expo-
nencialis hémérsékletfiiggés) a @, illetve a ®, valtozasa Iényegesen kisebb mértéki (a
gazok viszkozitasa jo kozelitéssel az abszolut hdmérséklet négyzetgyokével aranyos), igy a
hémeérséklettel hangolhaté tandemrendszer polaritasat dont6 mértékben a retencids fakto-
rok (k,, k,) valtozasa befolyasolja.

Esetiinkben a természetes csatlakozasi nyomas (p;) az alabbi 6sszefuggéssel szamithato ki:

4
m T Ly dey P+ p
m L L dc,2

4
d.
ﬂ&g el +1
m L L dc,2

1
2

{3.6-1}
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3.6.2. Két légtermosztattal megvalésitott
hémérséklettel hangolhaté tandemrendszer

3.6.2.1. A rendszer felépitése

A polietilénglikol (Carbowax 20M) nedvesitésii polaris kolonnét az 1. termosztatban, mig
az immobilizalt fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxant tartalmazd apoldris oszlopot a 2.
termosztatban helyeztem el. Tesztelegyként alkanokat, alkéneket és aromds szénhidro-
géneket tartalmazo oldatot alkalmaztam.

A 3-12. abran a teszteleggyel az apolaris kolonna 5 kiilonb6z8 hémérsekleténél kapott
csucsprofilt mutatom be, mikézben a polaris kolonna alland6, 70 °C hémérsékletii. Az
aromas szénhidrogének normal alkanokhoz viszonyitott csticspozicioi alapjan megallapit-
hat6, hogy az apolaris kolonna hémérsékletének novelésével az apoldris kolonna stlya
csokken, azaz a rendszer eredd polaritasa né. Ezt tamasztja ald a 3-13. abra is, amelyen
a kromatogramsornak megfeleld hémérséklet-tartomanyban (60—100 °C) &brazoltam a
vizsgalt komponensek retencids indexének valtozasat az apoldris kolonna hdmérsékletének
fliggvényében. A hémérséklet emelésével (a polaris oszlop sulydnak ndévekedésével) a
retencids indexek altalaban novekednek. Ez alol csak a 2,2,5-trimetilhexan a kivétel,
amelynél kismértékii csokkenés figyelhetd meg. Szigoruan véve egy rendszer polaritasarol
csak egy megadott tesztvegyiilet esetén van értelme beszélni (lasd a 2.1. pontot), hiszen ez
az eset 1s mutatja, hogy 2,2,5-trimetilhexanra nézve a poldris oszlop stlyanak novekedése
a rendszer polaritdsanak csokkenését eredményezi. Mivel a vizsgalt vegyiiletek korében ezt
az esetet tekinthetjiik kivételnek, némi ,,pongyolasaggal” allithatjuk, hogy a tandemrend-
szer polaritasa a poldris oszlop stlyanak novekedésével né.

3.6.2.2. A tandemrendszerre vonatkozo retencios adatok kiszamitasa
az osszetevo oszlopokon meghatarozott adatokbol

A matematikai modell alapjan lehetdség nyilik a tandemrendszerre vonatkozd retencios
adatok kiszamitasara az dsszetevé oszlopokon meghatarozott adatok alapjan. Igy a {3.1-6}
Osszefliggést felhasznalva az Osszetevd oszlopokon meghatarozott retencids faktorok (4,
k,), valamint @, ismeretében kiszdmithatok a tandemrendszerre vonatkoz6 retencios fakto-
rok, ezek alapjan pedig — feltéve, hogy a normal alkdnok megfeleld értékei is ismertek — a
tandemrendszerre vonatkozo retencios indexek is kalkulalhatok.

A hdémérséklettel hangolhatd tandemrendszer felépitéséhez ugyanazt az oszloppart alkal-
maztam, mint a kdz0s termosztatban 1étrehozott rendszernél (lasd a 3.4. pontot), igy a mo-
dellezéséhez a {3.4-7} —{3.4-12} Osszefiiggéssekkel megadott mennyiségeket hasznaltam
fel. Mivel jelen esetben az oszlopok eltérd hdmérsékletliek, ezért a természetes csatlakozasi
nyomas kiszamitasahoz ismerni kell a két kolonna-hdmérsékletre vonatkozd vivégaz-
viszkozitas aranyat [n(7,)m(T,)]. A vivégaz (hidrogén) viszkozitdsanak kiszamitasara
alkalmazott 6sszefliggést a Fiiggelék 6.2.9.1. pontjaban ismertetem.
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3-12. abra. A két 1égtermosztattal megvalositott tandemrendszeren az apoldris kolonna 5 kiilonb6zd

hémérsékleténél felvett kromatogram (szamitogépes rekonstrukcio, Gp =70 °C, Ap, = 200 kPa)
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3-13. abra. A tesztvegyiiletek retenciés indexének valtozasa az apolaris kolonna hémérsékletének
fiiggvényében a két 1égtermosztattal megvalositott tandemrendszer esetén (Gp =70 °C, Ap, = 200 kPa)
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A Fliggelék F-17.—F-21. tablazataiban Osszehasonlitottam az dsszetev6 oszlopokon koz-
vetlenlil végzett mérések alapjdn meghatarozott retencidos adatokbdl a modell alapjan
szamitott és a tandemrendszeren végzett mérések alapjan meghatarozott retencids fakto-
rokat, illetve retencios indexeket, amikor a poldris oszlop hdmérséklete 70 °C, mig az
apolaris kolonna hémérséklete 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C, illetve 100 °C. A rendszer
nyomasesését allando, 200 kPa értéken tartottam. A tablazatok adatai alapjan megallapit-
hato, hogy a 0,3-n€l nagyobb retencios faktorral rendelkezé vegyiiletek esetén a szamitott
és a ,kisérleti” retencios faktorok atlagos eltérése 0,7%, a maximalis eltérés pedig 2,9%,
mig a retencids indexek esetén az atlagos eltérés 1,1, a maximalis eltérés pedig 3,7 index-
egység. A szamitasok alapjaul szolgald lgk vs. 1/T, egyenesek paramétereit a tandem-
rendszert alkotd apolaris, illetve poldris oszlopra vonatkozéan a Fiiggelék F-13., illetve
F-14. tablazata tartalmazza.

A matematikai modell felhasznalasaval széles hdmérséklet-intervallumban is kiszamithato
a vegyiiletek retencids indexe. Példaként a 3-14. abran a benzolra mutatom be a retencios
index valtozasat: A folytonos vonallal jelzett gorbe estén a poldris kolonna hémérséklete
70 °C, mig az apolaris oszlopé —200 °C ¢és +400 °C kozott valtozik (a szamitogép
mindent ,,kibir”), mig a szaggatott vonallal jelzett gorbe a poldris oszlop h6mérsékletének
valtoztatasa esetén mutatja a retencids index alakulasat, mialatt az apolaris oszlop hémér-
séklete 70 °C. A két gorbe talalkozasanal mindkét oszlop 70 °C hémérsékletli. Megfigyel-
hetd, hogy magas hdmérsékletek esetén a retencids index allanddsul, mivel ekkor a magas
hémérsékletld kolonna sulya gyakorlatilag nulla, igy a benzol retencidés indexét csak a
70 °C-o0s oszlop hatarozza meg. Alacsony hdmérsékletek esetén a retencids index nem
valik allandova, hanem lassu csokkenést mutat. Ebben az esetben a 70 °C-os kolonna stlya
tekinthetS 0-nak, azaz a retencids indexet csak az alacsony hdmérsékletli kolonna hatdrozza
meg, a lassu valtozast pedig az magyardzza, hogy a retencids index csokken az allofazis
hémeérsékletének csokkenésével (mint az az egykolonnds rendszerek esetén kozismert).

3.6.2.3. Komplex elegy elvalasztasanak optimalizalasa

A sokkomponenst, komplex elegyek tipikus képviseldi az iparban és a haztartasban alkal-
mazott szerves keverékoldoszerek (festekhigitok, lakkhigitok stb.). A komplex jelzd arra
utal, hogy az elegyben kiilonb6zd funkcios csoporttal rendelkezd vegytiletek (észterek,
alkoholok, ketonok stb.) fordulnak eld. Az ilyen elegyek komponenseinek egyidejii elva-
lasztasa sokszor nehéz feladatot jelent, amelyrdl szamos kozlemény is tantskodik [1—14].
A tovabbiakban a tandemrendszer képességeit 33 komponenses elegy elvalasztasanak
optimalizalasan keresztiil mutatom be. Az elegyet alkot6 vegyiiletek nagy része az iparban,
illetve a haztartasban hasznalatos keverékolddszerekben is gyakori komponens.

A 3-15. dabra kromatogramsora a 33 komponenses teszteleggyel kapott cstucsprofilt szem-
1élteti az apolaris kolonna 5 kiilonb6z6 hdémérsékleténél, mikdzben a poldris kolonna
allando, 60 °C hémérsékletl. A retencids indexek alakulasat az apolaris oszlop hdmérsék-
letének fliggvényében a 3-16. abran kovethetjiik nyomon.
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3.6.2.3.1. AZ ADATBAZIS LETREHOZASA

Az elvélasztas optimalizalasahoz létrehoztam a 33 vegyiiletekre vonatkoz6 retenciosfaktor-
¢és retenciosindex-adatbazist. Ehhez allando, 60 °C-os polarisoszlop-hémérséklet mellett,
az apolaris oszlop hat kiilonb6z6 hémérsékleténél (55 °C, 60 °C, 62 °C, 65 °C, 70 °C és
75 °C) meghataroztam a vegyliletek retencids faktorait, illetve retencids indexeit. Az adat-
pontokra a legkisebb négyzetek moddszerével masodfoki polinomot illesztettem (lasd a
Fiiggelek F-22., illetve F-23. tablazatat). A polinomparaméterek ismeretében lehetdvé
valt, hogy az 55—75 °C intervallumban a retencios faktorokat, illetve retencids indexeket
tetsz6leges hdmérsékleten kiszamitsam. Az igy szamithato retencios adatok eltérése a ki-
indulési (a paraméterbecsléshez felhasznalt) adatoktdl valamennyi vegyiilet esetén olyan
kicsi volt, hogy a tovabbi szamitasokat a polinomok alapjan szamitott retencids adatokra
alapozhattam anélkiil, hogy ez szamottevd hibat okozott volna.

/1000 .
1(6,); 6,=70°C
900 | !
800 —
700 —
~~ —_
10p); 0, =70°C
600 | | 7 | |
—200 ~100 0 100 200 300 400 0 (°C)

3-14. abra. A benzol retencios indexének valtozasa az apolaris, illetve a polaris kolonna
hémérsékletének fliggvényében, mikdzben a masik oszlop hdmérséklete 70 °C
(két 1égtermosztattal megvalositott tandemrendszer, Ap, = 200 kPa)
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3-16. abra. A tesztvegyiiletek retencids indexének valtozasa az apoldris kolonna hédmérsékletének
figgvényében a két 1égtermosztattal megvalositott tandemrendszer esetén (01: =60 °C, Ap, = 200 kPa)
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3.6.2.3.2. ELVALASZTASOPTIMALIZALAS

A 3-17., illetve a 3-18. abran a tesztvegyliletek elvalasztasanak optimalizaldsa soran ka-
pott ablakdiagramokat mutatom be abban az esetben, amikor a kritikus par (legrosszabbul
elvald komponenspar) elvalasztisanak ,,josagat” a cstcsfelbontas, illetve a retenciosindex-
kiilonbség jellemzi. Az optimalizalas sordn az apolaris oszlop hémérsékletét az 55—75 °C
intervallumban valtoztattam, mig a polaris oszlop hdmérséklete 60 °C volt.

A csucsfelbontasok kiszamitasat a retencios faktorok és a tandemrendszerre nézve kons-
tansnak feltételezett elméleti tanyérszam (a tanyérszam fliggetlen a komponens mindségé-
tél és a hdmérseklettdl; értéke jelen esetben 210 000) ismeretében az aldbbi Osszefiiggés
alapjan végeztem:

j— \/ﬁ kn_ km

R, :
2k +k,+2

(3.6-2}

min. 1,2
1,0 — m
0,8
0,6

0,4 —

0,2 —

0,0 | | |
55 60 65 70 75 6, (°C)

3-17. abra. A 33 komponenses tesztelegy elvalasztasanak optimalizalasa
ablakdiagram-modszerrel. A kritikus par elvalasztasat a csucsfelbontas jellemzi.
(Kétlégtermosztatos tandemrendszer, 9p = 60 °C, Ap, = 200 kPa)
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ahol R, egymashoz kozel elualddod két komponens (m és n) csticsfelbontasa, N az elméleti
tanyérszam, k,, és k, a két komponens retencios faktora (k, = k).

A pontosabb szamitasokhoz a kromatografias csucsok félmagassagban vett szélességét kel-
lene figyelembe venni. Az egyszerdsitésre azért volt sziikség, mert az alkalmazott adat-
gyljté ¢és -feldolgozd rendszerek nem szolgaltattak ilyen adatokat, az elektromechanikus
rekorderek altal rogzitett kromatogramokrdl a félértékszélességek meghatarozasa pedig
rendkiviil idGigényes, €s az igy kaphatd adatok meglehetdsen pontatlanok.

A retenciosindex-kiilonbség alkalmazéasa a komponensek elvalasanak jellemzésére szintén
némi egyszerUsitést jelent, mivel ugyanaz a retencidsindex-kiilonbség kisebb retencios
faktor esetén kisebb cstcsfelbontasnak felel meg. Szerencsére a nagyobb retencids faktorok
felé haladva ez a befolyas egyre inkabb elhanyagolhatova valik.

min. 1,8
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0,0 | | |
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3-18. abra. A 33 komponenses tesztelegy elvalasztasanak optimalizalasa
ablakdiagram-modszerrel. A kritikus par elvalasztasat az indexkiilonbség jellemzi.
(Kétlégtermosztatos tandemrendszer, 9p = 60 °C, Ap, = 200 kPa)
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A csucsfelbontést, illetve a retenciosindex-kiilonbséget feltiintet6 ablakdiagramokat 6ssze-
hasonlitva megallapithatd, hogy kisebb eltérésektdl eltekintve a két modszer azonos
eredményre vezetett. Megfigyelhetd tovabba, hogy az apoladris kolonna hémérsékletének
néhany tized fokos modositasa is ,,dramai” valtozasokat idézhet el§ a cstcsfelbontasban.
Az altalam alkalmazott kromatografokon a kolonna-hdmérsékletet csak 1 °C-os 1épésekben
lehetett valtoztatni, igy el6fordulhatott, hogy a diagramokrdl leolvasott, abszoliit optimum-
nak megfelel6 hémérsekletet a késziiléken nem lehetett beallitani. Ez a technikai probléma
az Ujabb késziilékek esetén mar nem jelentkezik, hiszen ezeknél a hdmérséklet altalaban
0,1 °C-os, vagy ennél is kisebb 1épésekben allithatd. Meg kell azonban azt is jegyeznem,
hogy ha egy ablakban a gorbe fel- és lefutasa nagyon meredek, akkor kell6en nagy
maximum esetén sem biztos, hogy a gyakorlatban is sikeresen valaszthato el a kritikus
komponenspar, mivel az elvalasztas nagyon érzékeny lesz a hdmérséklet kismértéki meg-
valtozasara (az elvalasztasi modszer nem eléggé robusztus). Igy sokszor kisebb maximum-
mal rendelkezd, de kellGen ,,széles” ablakban talalhato meg a gyakorlatban is megfeleld
elvalasztast biztositd koriilmény (jelen esetben kolonna-hdmérséklet).

QJ°C) min. R 1. csucs 2. cslcs max.k
55 0.14 Diox&n 1,2DiK1Et 5.1908
56 0.13 2MeBulAc C10 5.0033
57 0.30 EtBe 2MeBulAc 4.8230
58 0.19 EtBe 2MeBulAc 4.6499
59 0.07 EtBe 2MeBulAc 4.4840
60 0.04 2MeBulAc EtBe 4.3252
61 0.01 iPrBe oXi 4.1736
62 0.10 oX1i 2MeBulOl 4.0291
63 0.20 Bu201 Co 3.8919
64 0.21 TriK1lMe MeiBuKe 3.7617
65 0.00 MeiBuKe TriK1lMe 3.6388
66 0.17 2,2DiMePrlol Co 3.5230
67 0.39 MeiBuKe TriK1lMe 3.4144
68 0.57 Cel Cl1 3.3130
69 0.61 Pe3o0l C10 3.2879
70 0.32 Cl1 INitPr 3.2838
71 0.43 2MeBulOl Cl1 3.2793
72 0.05 nPrAc Co 3.2744
73 0.59 oX1i Cl1 3.2693
74 0.54 Bulol Mezitiloxid 3.2638
75 0.17 nBuAc C10 3.2579

A legjobb 10 talalat:

0.(°C) min. R
69.0 0.61
73.0 0.59
68.0 0.57
74.0 0.54
71.0 0.43
67.0 0.39
70.0 0.32
57.0 0.30
64.0 0.21
63.0 0.20

3-19. abra. Szamitogépes lista a 33 komponenses elegy csticsfelbontason alapulé ablakdiagram-
optimalizalasarol (kétlégtermosztatos tandemrendszer, 9p = 60 °C, Ap, = 200 kPa)



Hémérséklettel hangolhatd tandemrendszerek 111

A bemutatott ablakdiagramok esetén a szamitasokat ugy végeztem, hogy az 55—75 °C
intervallumban 0,1 °C-os 1épéskdzzel hataroztam meg a minimalis csucsfelbontast, illetve
a minimalis indexkiilonbséget, az ablakhatdaroknal (ahol a legkisebb csticsfelbontds nulla)
tovabb csokkentve a 1épéskozt. Tekintettel arra, hogy az alkalmazott kromatografokon a
kolonna-hémeérséklet csak fokonként allithato, gyakorlati szempontbo6l elegendd az 1 °C-os
1épéskoz. Ezt figyelembe véve a cstcsfelbontason, illetve a retencidsindex-kiilonbségen
alapul6 optimalizalas részletes numerikus adatait, tovabba a 10 ,,legjobb” hémérsékletet a
3-19., illetve a 3-20. abran mutatom be. Mindent 6sszevetve a 69 °C-os kolonna-hémér-
séklet igérkezett az elvalasztds szempontjabol legmegfelel6bbnek. Az optimalisnak itélt
hémérsékleten felvett kromatogramon (lasd a 3-21. abrat) mindossze a kloroform ¢és a
metil-izobutil-keton elvaldsa nem kielégit. Az Gsszehasonlitas kedvéért a 3-21. abran a
68 °C-on ¢és a 70 °C-on felvett kromatogramokat is bemutatom. J6l megfigyelhet a cstcs-
felbontasok, illetve a csucssorrendek 1 °C hémérséklet-valtoztatas hatasara bekovetkezo
moddosulasa példaul az undekén— 1-nitropropdn, illetve az undekdn—2-etoxietanol (cello-
szolv) vegyiiletpar esetén.

0,(°C) min.oI 1. csucs 2. csucs max.I
55 0.27 Dioxé&n 1,2DiK1Et 1100.00
56 0.15 2MeBulAc C10 1100.00
57 0.49 EtBe 2MeBulAc 1100.00
58 0.30 EtBe 2MeBulAc 1100.00
59 0.01 C10 Mezitiloxid 1100.00
60 0.08 2MeBulAc EtBe 1100.00
61 0.04 iPrBe oXi 1100.00
62 0.18 oX1i 2MeBulOl 1100.00
63 0.36 Bu201 Co 1100.00
64 0.49 TriK1lMe MeiBuKe 1100.00
65 0.00 MeiBuKe TriK1lMe 1100.00
66 0.05 Pe201 C10 1100.00
67 0.96 MeiBuKe TriK1lMe 1100.00
68 1.42 MeiBuKe TriK1lMe 1100.00
69 1.70 Cl1 Cel 1101.70
70 0.72 INitPr Cl1 1105.18
71 1.67 BulOl Mezitiloxid 1108.57
72 0.58 nPrAc Co 1111.86
73 1.19 BulOl Mezitiloxid 1115.07
74 0.97 BulOl Mezitiloxid 1118.18
75 0.09 C10 nBuAc 1121.20

A legjobb 10 taldlat:

0.(°C) min.dI
69.0 1.70
71.0 1.67
68.0 1.42
73.0 1.19
74.0 0.97
67.0 0.96
70.0 0.72
72.0 0.58
57.0 0.49
64.0 0.49

3-20. abra. Szamitogépes lista a 33 komponenses elegy retencidsindex-kiilonbségen alapulod
ablakdiagram-optimalizalasarol (kétlégtermosztatos tandemrendszer, 9p = 60 °C, Ap, = 200 kPa)
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3.6.3. Folyadék- és légtermosztattal megvalodsitott
hémérséklettel hangolhaté tandemrendszer

3.6.3.1. A rendszer felépitése

A polietilénglikollal (Carbowax 20M) nedvesitett polaris kolonnat a gdzkromatograf lég-
termosztatjaba helyeztem (injektorhoz csatlakoztatva), mig az immobilizalt fenil{5%}-
metil{95%}-polisziloxant tartalmazd apoldris kolonna 0,1 °C pontossaggal termosztalt
folyadékba (vizbe) meriilt (detektorhoz csatlakoztatva). Az alkalmazott tesztelegy 14, a
kiilonbozd vegyiiletcsaladokat képviseld komponenst tartalmazott. A 3-22. dbra 7 kiilon-
b6z polariskolonna-hémérséklet esetén mutatja a csucsprofil alakuldsat, mikdzben az
apolaris oszlop allando, 60 °C hémérsékletli. A vegyiiletek kivalasztasdban és az oldat
elkészitésekor alkalmazott koncentracidjukban némi jatékossag is megfigyelhetd: a vegyii-
letek csuicsai a kromatogramokon két, 7-7 komponensbdl 4ll6 csoportot alkotnak. Az egyik
csoport 60 °C-os hédmeérsékleten rendezddik csticsmagassag szerint alakzatba, mig a masik
csoport 90 °C-on teszi ugyanezt. A retencids indexek valtozasat a polaris kolonna hémér-
sékletének fliggvényében a 3-23. abran mutatom be.

A 3-24. abran olyan ,probavegyiiletek” (koztik a McReynolds-féle vegyiiletek) retencios
indexének valtozasat kovethetjiik nyomon, amelyek az allofazissal kiillonbozd kodlcson-
hatasok kialakitasara képesek, és ennek révén jellemzik az allofazis polaritasat (lasd a
2.1. pontot). Jol megtigyelhetS, hogy a butil-alkohol gorbéje valtozik a legmeredekebben,
ami az alkoholos hidroxilcsoport és a polietilénglikol kozotti erds kolcsonhatas (hidrogén-
kotés) kovetkezmeénye.

3.6.3.2. C4—C,, szénatomszamu alkilbenzolokat tartalmazo
elegy elvalasztasanak optimalizalasa

Az alabbiakban egy ,,nehéz” elvalasztasi feladat tandemrendszerrel torténd megoldasat
mutatom be. Az elvalasztando elegy a tetrametilbenzolok kivételével’' az dsszes C,—C,,
szénatomszamu, telitett oldallanccal rendelkezd alkilbenzolt tartalmazta. Az elvalasztasi
probléma ,.komolysagat” jelzi, hogy hasonlo elegyek elvalasztasival kapcsolatban szamos
kozlemény jelent meg [15—25]. A 3-25.abran az apolaris oszlop allando, 60 °C-os
hémérseklete mellett, 4 kiilonbozd polariskolonna-hdmérséklet esetén mutatom be a 33
alkilbenzolt tartalmaz6 eleggyel kapott kromatogramokat, mig a retencids indexek vélto-
zasat a 60—90 °C hémérséklet-intervallumban a 3-26. abran kovethetjiik nyomon.

Az elvalasztasoptimalizalast a 3.6.2.3.2. pontban mar ismertetett médon végeztem el. A
felhasznalt retencidsfaktor-, illetve retenciosindex-adatbazis, azaz a masodfokl polinomok
paraméterei (egyéb vegyiiletek adataival egyiitt) a Fiiggelék F-25., illetve F-28. tablaza-

31 A tetrametilbenzolok elvalasztasa nem okoz nehézséget, ugyanakkor a vizsgalt koriilmények mellett tal
hosszu id6 alatt eludlodnanak, ezért kihagytam azokat az elegybdl.
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3-22. abra. Folyadék- és Iégtermosztattal megvalositott tandemrendszeren a poldris kolonna kiilonb6zé
hémérsékleteinél felvett kromatogramok (szamitogépes rekonstrukeid, 8, = 60 °C, Ap, = 200 kPa)
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taban talalhatok. A 3-27., illetve a 3-28. abra az aromas vegyiiletek elvalasztasanak opti-
malizalasat szemlélteti abban az esetben, amikor a kritikus par elvalasztasanak ,,josagat” a
csucsfelbontas, illetve a retenciosindex-kiilonbség jellemzi. A szdmitogépes optimalizalas
részletes numerikus adatait és a 10 ,,legjobb” hdmérsékletet a 3-29., illetve a 3-30. abran

mutatom be.

A szamitasok sordn a polaris oszlop hédmérsékletét a 60—90 °C intervallumban valtoz-
tattam, mig az apoldris oszlop hdmérséklete 60 °C volt. A csucsfelbontasok kiszamitasat
a retencios faktorok és a konstansnak feltételezett elméleti tanyérszam (N = 210000)
alapjan végeztem. Az abrakrdl ranézésre is megallapithatd, hogy megfelelS elvalasztas a
legszélesebb ablakban, 65 °C és 70 °C kozott varhato.

6, = 80 °C
0, = 60 °C
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3-22. abra (folytatas)
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3-23. abra. A tesztvegyiiletek retencids indexének valtozasa a polaris kolonna
hémérsékletének fiiggvényében (folyadék- és Iégtermosztattal megvaldsitott
tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, = 200 kPa)

90
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A 67 °C-os optimumban ¢és kdrnyezetében felvett kromatogramokat a 3-31. abran muta-
tom be. JOl megfigyelhetd, hogy a kritikus parnak tekinthet§ o-xilol—izopropilbenzol
elvalasztasa a poldris kolonna hdmérsékletének csokkenésével javul, mig a p-etiltoluol—
m-etiltoluol par elvélasztdsa romlik. 67 °C az a hdmérséklet, ahol mindkét par elfogadha-
téan elvalik, de egyik par sem valik el alapvonalig (kompromisszum). Ha adott feladat
kapcsan valamelyik komponenspart feltétleniil alapvonalig kell elvalasztanunk, akkor nem
a globalis optimumban célszeri dolgozni. A példa egyben arra is ravilagit, hogy sok
esetben nincs olyan tandempolaritas, amelynél az 6sszes kérdéses komponens megfelelen
szeparalhatd, ugyanakkor tobb, megfeleléen megvalasztott tandempolaritasnal végzett
elemzéssel elérhetd, hogy minden kérdéses komponensre legyen legalabb egy olyan pola-
ritas, amely a kivanalmaknak megfeleld elvalasztast biztosit.

I 1150
1100 —
1050 —
Szt
1000 —
KiBe
Bu10l
950 ] 1NitPr
nBuAc Piridin
900 — DinBuEter
850 —
800 MenBuKe
Be
750 — MeChx
700 | | | | |
60 65 70 75 80 85 a0 6, (°C)

3-24. abra. A tandemrendszer polaritdsanak valtozasa a poldris kolonna hdmérsékletének fiiggvényében
(folyadék- és légtermosztattal megvaldsitott tandemrendszer, 8, = 60 °C, Ap; = 200 kPa)
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I 1275

optimum (6, = 67 °C)
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3-26. abra. Alkilbenzolok retenciés indexének valtozasa a polaris kolonna hémérsékletének fliggvényében
(folyadék- és légtermosztattal megvalositott tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap; = 200 kPa)
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3.6.3.3. Ipari és haztartasi keverékoldoszerek (higitok)
komponensazonositasa

A hdémeérseklettel hangolhatd tandemrendszerrel tiz keverékolddszer komponensazonosita-
sat is elvégeztem. Ennek eredményét a mennyiségi Osszetétel vonatkozasaban tajékoztatast
ado fteriiletszdazalékokal egyiitt a 3-3. tablazatban foglaltam 0ssze. A keverékoldoszerek
koziil az észter higitoval kapott kromatogramsorozatot a 3-32. Abran mutatom be, mig a
tobbi keverékoldoszerre vonatkoz6 kromatogramsorozatok a Fiiggelék F-1.—F-10. abrain
talalhatok. Az azonositashoz sziikséges kromatogramok felvételéhez az apoldris oszlop
hémérsekletét allando érteken (40 °C, 60 °C, illetve 80 °C) tartottam, €s a poldris kolonna
hémérsékletének valtoztatasaval legalabb hdrom tandempolaritast allitottam be ugy, hogy
az atfogott hdmérseklet-intervallum legkevesebb 20 °C legyen, mivel ez a keresztazonosi-
tashoz mar megfeleld polaritaskiilonbséget biztosit.

min. 0,9
R

S

0,8 —

0,7 —

0,6 —

0,5 -

0,4 —

0,3 —

0,2

0,1

0,0
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3-27. abra. Alkilbenzolok elvalasztdsanak optimalizalasa ablakdiagram-moddszerrel.
A kritikus par elvalasztasat a csticsfelbontas jellemzi. (Folyadék- és 1égtermosztattal
megvalositott tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap; = 200 kPa)
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A keverékoldoszerek komponensazonositdsat mind retencios faktorok, mind retencios
indexek felhaszndlasaval elvégeztem. A retencids faktorok alapjan torténd azonositasnal a
keverékoldoszer komponenseire meghatarozott retencios faktorokat a megfeleld adatba-
zisok (lasd a Fiiggelék F-24.—F-26. tablazatait) alapjan szamitott retencios faktorokkal
hasonlitottam Ossze. Analog modon jartam el a retencids indexek alapjan torténd azono-
sitasnal, de ebben az esetben a retenciosindex-adatbazisokat (lasd a Fiiggelek F-27.—
F-29. tablazatait) alkalmaztam. Tapasztalatom szerint a ,,jol bevalt” retencids index esetén
a csucsazonositds nagyobb biztonsaggal volt elvégezhetd. A teljesség kedvéért, illetve a
tajekozodas megkonnyitésére a Filiggelék F-30.—F-32. tablazataiban a retenciosindex-
adatbazisok alapjan kiilonb6zd oszlophdmérsekletekre kiszamitott retencids indexeket is
megadtam.
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0,8 —

0,7 —
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0,0 | | | | |
60 65 70 75 80 85 9 6, (°C)

3-28. abra. Alkilbenzolok elvalasztdsanak optimalizalasa ablakdiagram-modszerrel.
A kritikus par elvalasztasat a retencidsindex-kiilonbség jellemzi. (Folyadék- és légtermosztattal
megvalositott tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap; = 200 kPa)
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A szamitdgéppel segitett komponensazonositas részletes menetét az észter higitd példajan
mutatom be. A 3-33. abran az alkalmazott 3 tandempolaritasnal kapott szamitogépes listak
lathatok. Az indexablakkal azt lehet beéllitani, hogy a program milyen intervallumot alkal-
mazzon az adatbazisban végzett kereséshez. A program az adatbazisban szerepld valamely
vegyliletet akkor fogadja el taldlatnak, ha a kisérleti adatok alapjan meghatarozott [/(exp.)]
¢s az adatbazis adatai alapjan szamitott index [[/(ref.)] eltérése abszolut értékben kisebb
mint az indexablak. Az egyes tandempolaritasoknal jol megfigyelhetS, hogy a viszonylag

Op("C) min. R 1. csucs 2. csucs max.k
60 0.22 iPrBe oXi 14.6836
61 0.08 iPrBe oXi 14.2058
62 0.02 1,2,4TriMeBe miPrTo 13.7415
63 0.19 oXi iPrBe 13.2908
64 0.33 oXi iPrBe 12.8536
65 0.48 oXi iPrBe 12.4299
66 0.63 oXi iPrBe 12.0198
67 0.79 oXi iPrBe 11.6232
68 0.77 pEtTo mEtTo 11.2401
69 0.72 pEtTo mEtTo 10.8706
70 0.67 pEtTo mEtTo 10.5145
71 0.62 pEtTo mEtTo 10.1720
72 0.49 nBube 1,2,3TriMeBe 9.8431
73 0.12 nBube 1,2,3TriMeBe 9.5277
74 0.24 1,2,3TriMeBe nBube 9.2257
75 0.19 iBuBe oEtTo 8.9374
76 0.15 oEtTo iBuBe 8.6625
77 0.38 pEtTo mEtTo 8.4012
78 0.35 pEtTo mEtTo 8.1534
79 0.31 pnPrTo 1,2,3TriMeBe 7.9192
80 0.09 1,2,3TriMeBe pnPrTo 7.6984
81 0.27 pEtTo mEtTo 7.4912
82 0.25 pEtTo mEtTo 7.2976
83 0.24 pEtTo mEtTo 7.1174
84 0.23 pEtTo mEtTo 6.9508
85 0.16 mnPrTo 1,2,3TriMeBe 6.7977
86 0.05 1,2,3TriMeBe mnPrTo 6.6582
87 0.22 pEtTo mEtTo 6.5322
88 0.23 pEtTo mEtTo 6.4197
89 0.03 mDiEtBe 1,2,3TriMeBe 6.3207
90 0.16 1,2,3TriMeBe mDiEtBe 6.2353

A legjobb 10 taldlat:

9p(°C) min.R,
67.0 0.79
68.0 0.77
69.0 0.72
70.0 0.67
66.0 0.63
71.0 0.62
72.0 0.49
65.0 0.48
77.0 0.38
78.0 0.35

3-29. abra. Szamitogépes lista a 33 alkilbenzol elvalasztasanak cstcsfelbontason alapuld
ablakdiagram-optimalizalasarol (folyadék- és 1égtermosztattal megvaldsitott
tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, = 200 kPa)
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nagy, 3 indexes ablak esetén a csucsok nagy részénél tobb taldlatot is jelez a program. Az
egyes tandempolaritadsoknél kapott komponensazonositasi eredmények 0sszevetésére szol-
gal a 3-34. abran lathato konfirmdcios lista. Ennek lényege, hogy a program az egyes
vegyiiletekhez falalati szamokat rendel. Esetiinkben azok a komponensek (csucsok), ame-
lyekhez mind a 3 mérési ponton (a polaris kolonna 3 kiilonb6z6 hdmérsékleténél) egy-egy
taldlat tartozik, nagy valdsziniliséggel azonositottnak tekinthet6k. A 3-ndl nagyobb talalati
szam azt jelzi, hogy van olyan hdmérséklet, amelynél a program az azonositast tekintve

Op("C) min.oI 1. csucs 2. csucs max.T
60 0.48 iPrBe oXi 1256.85
61 0.19 sBuBe oEtTo 1253.38
62 0.09 iPrBe oXi 1249.95
63 0.12 oXi iPrBe 1246.56
64 0.34 oXi iPrBe 1243.21
65 0.56 oXi iPrBe 1239.91
66 0.80 oXi iPrBe 1236.64
67 0.97 pEtTo mEtTo 1233.42
68 0.89 pEtTo mEtTo 1230.23
69 0.81 pEtTo mEtTo 1227.09
70 0.73 pEtTo mEtTo 1223.99
71 0.66 pEtTo mEtTo 1220.93
72 0.52 nBuBe 1,2,3TriMeBe 1217.92
73 0.08 nBuBe 1,2,3TriMeBe 1214.94
74 0.36 1,2,3TriMeBe nBuBe 1212.00
75 0.10 1,2,3TriMeBe pDiEtBe 1209.11
76 0.18 iBuBe oEtTo 1206.26
77 0.27 oEtTo iBuBe 1203.45
78 0.30 pEtTo mEtTo 1200.68
79 0.27 pEtTo mEtTo 1197.95
80 0.24 pEtTo mEtTo 1195.26
81 0.22 pEtTo mEtTo 1192.61
82 0.13 1,2,3TriMeBe pnPrTo 1190.01
83 0.19 pEtTo mEtTo 1187.44
84 0.18 pEtTo mEtTo 1184.92
85 0.17 pEtTo mEtTo 1182.44
86 0.17 pEtTo mEtTo 1180.00
87 0.18 pEtTo mEtTo 1177.60
88 0.19 pEtTo mEtTo 1175.24
89 0.21 pEtTo mEtTo 1172.93
90 0.23 pEtTo mEtTo 1170.65

A legjobb 10 taldlat:

9p(°C) min.o0I
67.0 0.97
68.0 0.89
69.0 0.81
66.0 0.80
70.0 0.73
71.0 0.66
65.0 0.56
72.0 0.52
60.0 0.48
74.0 0.36

3-30. abra. Szamitogépes lista a 33 alkilbenzol elvalasztasanak retencidsindex-kiilonbségen
alapulé ablakdiagram-optimalizalasarol (folyadék- és 1égtermosztattal megvaldsitott
tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, = 200 kPa)
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,.elbizonytalanodott”, és nem tudta eldonteni, hogy az adott csicshoz melyik vegyiiletet
rendelje. Igy példaul 70 °C-on a 10. illetve 11. cstcs esetén nem tudott donteni az o-xilol
¢s az izopropilbenzol k6z6tt, vagy masképpen fogalmazva: az o-xilolt, illetve az izopropil-
benzolt a 10. és a 11. csucshoz is hozzarendelte. Ilyen esetben a végsd dontés a kromatog-
rafus feladata, amelyhez segitséget nyujthatnak a mennyiségi adatok (csucsteriiletek), a
mintdval kapcsolatos hattérinformaciok (valamelyik vegyiilet esetleg kizarhatd) és a hosszu
évek soran megszerezhetd kromatografias tapasztalat. Az alkalmazott tandempolaritdsok
szamanal kevesebb taldlattal rendelkezd vegyiiletek jelenléte nagy valdszindséggel kizarha-
td, persze nem szabad megfeledkezniink arrol, hogy tul kicsire valasztott indexablak hibas
végeredményre vezethet, mivel olyan vegyiiletek is kikeriilhetnek a program ,,latokorébdl”,
amelyek a vizsgalt elegyben valgdjaban jelen vannak.
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3-31. abra. 33 alkilbenzolt tartalmazo elegy kromatogramja az optimalis hdmérsékleten (Gp = 67 °C),
illetve annak kozelében (Gp = 65 °C, illetve Gp = 70 °C) (folyadék- és légtermosztattal megvalositott
tandemrendszer, szamitogépes rekonstrukcio, 6, = 60 °C, Ap, = 200 kPa)
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3-3. tablazat. Keverékoldoszerek folyadék- és 1égtermosztattal megvaldsitott

tandemrendszeren végzett komponensazonositasanak eredménye

Vegyiilet Tertiletszdzalék
celloxin nitro kromofdg | haztartasi észter
higito higito terpentin higito
iBuAc 4,68 3,89 - — 0,44
nBuAc 2,37 6,54 - — 17,24
EtAc 6,16 10,60 - — —
MeAc - 0,82 - — —
Be 0,10 — - — —
oXi - - - — 4,74
mXi - — - — 37,28
pXi - — - — 15,43
EtBe - — - — 14,03
To 82,28 69,71 - — 0,07
oEtTo - - - - 0,63
mEtTo - - - - 1,80
pEtTo - - - - 0,76
iPrBe - - - - 0,20
nPrBe - - - - 0,56
1,2,3TriMebe - - - - 0,43
1,2,4TriMeBe - - - - 2,76
1,3,5TriMeBe - - - - 0,83
BulOl 0,48 1,23 - — 2,74
EtOl 0,64 4,77 - — —
Kamfén - - - 1,43 -
Limonén - - - 1,30 -
DiKIMe - — 68,54 — —
TetKIMe - - 7,34 - -
Mircén - - - 0,67 -
aPinén - - - 89,30 -
bPinén - - - 5,62 -
2mePr101 3,29 2,18 - — 0,06
Pr201 - — 24,11 — —
Aceton - 0,26 - - -
gTerpinén - - - 0,05 —
Egyeb - — - 0,86 —
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3-3. tablazat (folytatas)

Vegyiilet Tertiletszdzalék
ipari higité | ipari higitd aromas aromatol C9+ aro-
(V-4092) (Barna) higito maselegy

nBuAc - - 6,24 - -

iBuBe - - - 0,02 0,16
nBuBe - - - 0,04 0,44
sBuBe - - - 0,02 0,19
oDiEtBe - - - - 0,11
mDiEtBe - - - 0,04 0,62
pDiEtBe - — - 0,02 0,29
oXi 7,31 1,59 3,89 4,44 0,15
1,2DiMe3EtBe - - - - 0,55
1,2DiMe4EtBe - — - 0,17 2,61
mXi 26,01 40,39 48,76 - -

1,3DiMe2EtBe - — - — 0,14
1,3DiMe4EtBe - - - 0,09 1,37
1,3DiMeSEtBe - — - 0,17 2,11
pXi 4,64 2,32 20,78 - -

1,4DiMe2EtBe - — - 0,10 1,46
EtBe 9,99 15,33 16,32 - -

To 0,23 3,72 0,10 - -

oEtTo - - - 6,89 5,23
mEtTo - - - 21,98 9,99
pEtTo - - - 9,32 4,11
oiPrTo - - - - 0,03
miPrTo - - - 0,07 0,40
piPrTo - - - 0,03 0,15
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3-3. tablazat (folytatas)

Vegyiilet Tertiletszdzalék
ipari higité | ipari higitd aromas aromatol C9+ aro-
(V-4092) (Barna) higito maselegy
onPrTo - - - 0,04 0,68
mnPrTo - - - 0,12 1,95
pnPrTo - - - 0,05 0,84
iPrBe - — - 2,16 0,24
nPrBe - - - 6,51 2,30
1,2,3.4TetMeBe - - - - 0,69
1,2,3,5TetMeBe - - - - 2,33
1,2,4,5TetMeBe - - - - 1,72
1,2,3TriMebe - — - 4,82 10,68
1,2,4TriMeBe - - - 32,82 38,78
1,3,5TriMeBe - - - 9,53 6,90
BulOl - 1,49 0,92 - -
ChxOn - 9,95 - - -
C10 - - 0,06 - -
Cl12 - 2,63 - — —
BuCel - 0,89 - - -
Cel 17,31 0,11 - — —
Indan - - - 0,56 1,62
Kamfén - - 0,09 - -
DiacetonAlk - 13.83 - - -
MeiBuKe - 0,11 - - -
aPinén - - 2,67 - -
bPinén - - 0,17 - -
2MePr101 34,51 7,48 - - -
Egyeb - 0,16 - — 1,12
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3-32. dbra. Az észter higitot jellemzd, a polaris kolonna kiilonb6z8é hémérsékleteinél felvett
kromatogramok (folyadék- és 1égtermosztattal megvalositott tandemrendszer,
szamitogépes rekonstrukcio, 6, = 60 °C, Ap; = 200 kPa)
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Minta: észter higitd
0p: 60°C; 0,: 60°C
Indexablak: 3
No. I(exp.) Taldlat
Vegyilet I(ref.)
1 Metan
2 913.28 1iBuAc 914.23
3 934.32 To 935.32
4 956.02 2MePrlOl 957.22
5 966.31 nBuAc 966.70
6 1004.92 Kamfén 1002.90
BulOl 1006.17
7 1015.27 EtBe 1015.82
NitMe 1015.56
3MeBulAc 1016.00
2MeBulAc 1016.00
8 1022.03 pXi 1022.56
NitEt 1019.82
9 1026.75 mXi 1027.10
10 1061.43 oXi 1062.19
iPrBe 1061.71
MenPeKe 1060.19
nPeAc 1060.89
11 1091.30 tDekalin 1091.37
nPrBe 1091.32
12 1102.52 cC11 1100.00
pEtTo 1102.50
mEtTo 1104.20
13 1104.13 Limonén 1105.74
pEtTo 1102.50
mEtTo 1104.20
PelOl 1106.72
14 1117.57 tBuBe 1119.61
1,3,5TriMeBe 1117.71
Szt 1116.85
MeCelAc 1116.45
15 1131.87 DCPD 1133.77
sBuBe 1131.34
oEtTo 1131.82
AllilBe 1130.56
16 1147.51 piPrTo 1148.80
1,2,4TriMeBe 1147.42
miPrTo 1148.23
17 1189.43 1,2,3TriMeBe 1189.65
Diglyme 1187.39

Minta: észter higitd
Qp: 70°C; 6, 60°C
Indexablak: 3
No. I(exp.) Taladlat
Vegyilet I(ref.)
1 Metén
2 890.32 1iBuAc 890.62
3 911.45 DinBuEkter 912.45
TetK1lEtén 910.96
To 911.69
Dioxéan 914.22
1,2DiK1Et 910.77
4 917.98 2MePrlol 919.28
5 940.40 nBuAc 940.51
Pe301 938.57
6 965.26 aPinén 966.55
BulOl 966.24
7 990.55 Kamfén 992.77
EtBe 990.81
3MeBulAc 990.17
2MeBulAc 990.05
8 997.59 C10 1000.00
pXi 997.99
9 1001.67 C10 1000.00
mXi 1001.48
10 1034.30 oXi 1035.07
iPrBe 1036.88
nPeAc 1032.32
Cel 1034.39
11 1036.66 oXi 1035.07
iPrBe 1036.88
Cel 1034.39
12 1065.89 nPrBe 1066.06
13 1076.76 pEtTo 1077.25
mEtTo 1077.98
14 1077.81 pEtTo 1077.25
mEtTo 1077.98
15 1090.40 Limonén 1088.69
1,3,5TriMeBe 1090.63
16 1103.80 DinPefter 1103.63
iBuBe 1101.064
oEtTo 1104.37
ChxOn 1102.63
17 1119.00 1,2,4TriMeBe 1119.09
miPrTo 1121.49
18 1158.58 1,4DiEtBe 1155.94
nBuBe 1156.90
1,2,3TriMeBe 1158.28

3-33. abra. Az észter higitdé komponensazonositasa soran kapott, az alkalmazott harom tandempolaritashoz
tartozo szamitogépes lista (folyadék- és légtermosztattal megvalositott tandemrendszer, Ap, = 200 kPa)
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Minta: észter higitd
Hp: 80°C; 60,: 60°C
Indexablak: 3

52
89
47
37
77
75
32
03

.25

17
07
93
06

.28

03

.28

16
87
06
87
76
08
62

.24

97

.21

91
63
56
92

.28

78

.21

58
01

No. I(exp.) Taldlat
Vegyilet I(ref.)
1 Metén
2 868.89 iBuAc 869.
3 880.75 2MeBu2Ac 882.
1,2DiK1Et 878.
2MePrl01 882.
4 889.09 To 889.
Dioxan 886.
3MeBu201 888.
5 915.95 nBuAc 917.
6 924 .72 2NitPr 922
BulOl 927.
7 967.29 EtBe 968.
3MeBulAc 966.
2MeBulAc 967.
8 974.21 pXi 975
Piridin 974.
9 977.69 pXi 975
mXi 978.
10 1008.38 oXi 10009.
nPeAc 1007.
11 1013.91 bPinén 1013.
iPrBe 1014.
KlBe 1014.
12 1042.53 Mircén 1039.
nPrBe 1043
13 1053.37 pEtTo 1053.
mEtTo 1054
14 1064.97 1,3,5TriMeBe 1065.
15 1077.64 tDhekalin 1075.
iBuBe 1080.
oEtTo 1078.
CelAc 1075
16 1092.28 DCPD 1092.
1,2,4TriMeBe 1093
17 1129.13 mnPrTo 1126.
pnPrTo 1129.

1,2,3TriMeBe 1129.

3-33. abra (folytatas)

91
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Minta: észter higitd

0.: 60°C
9p(°c) Indexablak
60 3
70 3
80 3
5 taléalat
Vegylilet 0p(°C) Csucsszam I(exp.) I(ref.) Teriilet$%
pEtTo 60 12 1102.52 1102.50 0.75
60 13 1104.13 1102.50 1.80
70 13 1076.76 1077.25 0.65
70 14 1077.81 1077.25 1.88
80 13 1053.37 1053.97 2.53
mEtTo 60 12 1102.52 1104.20 0.75
60 13 1104.13 1104.20 1.80
70 13 1076.76 1077.98 0.65
70 14 1077.81 1077.98 1.88
80 13 1053.37 1054.21 2.53
4 taldlat
Vegylilet 0p(°C) Csucsszam I(exp.) I(ref.) Terilet%
pXi 60 8 1022.03 1022.56 15.45
70 8 997.59 997.99 15.41
80 8 974.21 975.28 15.26
80 9 977.69 975.28 37.061
oXi 60 10 1061.43 1062.19 5.01
70 10 1034.30 1035.07 4.73
70 11 1036.66 1035.07 0.20
80 10 1008.38 1009.87 4.72
iPrBe 60 10 1061.43 1061.71 5.01
70 10 1034.30 1036.88 4.73
70 11 1036.66 1036.88 0.20
80 11 1013.91 1014.76 0.19
3 taldlat
Vegytllet 0p(°C) Csucsszam I(exp.) I(ref.) Terilet%
iBuAc () 2 913.28 914.23 0.44
70 2 890.32 890.62 0.44
80 2 868.89 869.52 0.43
To () 3 934.32 935.32 0.07
70 3 911.45 911.69 0.08
80 4 889.09 889.77 0.07
2MePrlol () 4 956.02 957.22 0.06
70 4 917.98 919.28 0.06
80 3 880.75 882.37 0.06
nBuAc () 5 966.31 966.70 17.22
70 5 940.40 940.51 17.25
80 5 915.95 917.03 17.26

3-34. abra. Az észter higito szamitogéppel segitett komponensazonositasa soran kapott
konfirmaciés lista (folyadék- és légtermosztattal megvalositott tandemrendszer, Ap;, = 200 kPa)
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3 taléalat
Vegylilet 0p(°C) Csucsszam I(exp.) I(ref.) Teriilet$%
BulOl () [ 1004.92 1006.17 2.73
70 [ 965.26 966.24 2.66
80 [ 924.72 927.17 2.66
EtBe () 7 1015.27 1015.82 14.06
70 7 990.55 990.81 13.99
80 7 967.29 968.07 14.15
3MeBulAc () 7 1015.27 1016.00 14.06
70 7 990.55 990.17 13.99
80 7 967.29 966.93 14.15
2MeBulAc () 7 1015.27 1016.00 14.06
70 7 990.55 990.05 13.99
80 7 967.29 967.06 14.15
mXi () 9 1026.75 1027.10 37.20
70 9 1001.67 1001.48 37.61
80 9 977.69 978.16 37.61
nPeAc 60 10 1061.43 1060.89 5.01
70 10 1034.30 1032.32 4.73
80 10 1008.38 1007.06 4.72
nPrBe 60 11 1091.30 1091.32 0.56
70 12 1065.89 1066.06 0.55
80 12 1042.53 1043.24 0.55
1,3,5TriMeBe 60 14 1117.57 1117.71 0.83
70 15 1090.40 1090.63 0.81
80 14 1064.97 1065.91 0.82
oEtTo 60 15 1131.87 1131.82 0.63
70 16 1103.80 1104.37 0.60
80 15 1077 .04 1078.92 0.60
1,2,4TriMeBe 60 16 1147.51 1147.42 2.76
70 17 1119.00 1119.09 2.67
80 16 1092.28 1093.21 2.67
1,2,3TriMeBe 60 17 1189.43 1189.65 0.43
70 18 1158.58 1158.28 0.41
80 17 1129.13 1129.91 0.42
2 talalat
Vegylilet 0p(°C) Csucsszam I(exp.) I(ref.) Teriilet$%
Kamfén 60 [ 1004.92 1002.91 2.73
70 7 990.55 992.77 13.99
tDekalin 60 11 1091.30 1091.37 0.56
80 15 1077.04 1075.63 0.60
Limonén 60 13 1104.13 1105.74 1.80
70 15 1090.40 1088.69 0.81
DCPD 60 15 1131.87 1133.77 0.63
80 16 1092.28 1092.78 2.67
miPrTo 60 16 1147.51 1148.23 2.76
70 17 1119.00 1121.49 2.67
Dioxan 70 3 911.45 914.22 0.08
80 4 889.09 886.75 0.07
1,2DiK1Et 70 3 911.45 910.77 0.08
80 3 880.75 878.47 0.06
C10 70 8 997.59 1000.00 15.41
70 9 1001.67 1000.00 37.61
Cel 70 10 1034.30 1034.39 4.73
70 11 1036.66 1034.39 0.20
iBuBe 70 16 1103.80 1101.064 0.60
80 15 1077.04 1080.56 0.60

3-34. abra (folytatas)
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1 talédlat
Vegylilet 0p(°C) CslGcsszéam I(exp.) I(ref.) Teriilet$%

NitMe 60 7 1015.27 1015.56 14.06
NitEt 60 8 1022.03 1019.82 15.45
MenPeKe 60 10 1061.43 1060.19 5.01
Cl1l 60 12 1102.52 1100.00 0.75
PelOl 60 13 1104.13 1106.72 1.80
tBuBe 60 14 1117.57 1119.61 0.83
Szt 60 14 1117.57 1116.85 0.83
MeCelAc 60 14 1117.57 1116.45 0.83
sBuBe 60 15 1131.87 1131.33 0.63
AllilBe 60 15 1131.87 1130.56 0.63
piPrTo 60 16 1147.51 1148.80 2.76
Diglyme 60 17 1189.43 1187.39 0.43
DinBuEter 70 3 911.45 912.45 0.08
TetK1lEtén 70 3 911.45 910.96 0.08
Pe301 70 5 940.40 938.57 17.25
aPinén 70 6 965.26 966.55 2.66
DinPeEter 70 16 1103.80 1103.63 0.60
ChxOn 70 16 1103.80 1102.64 0.60
1,4DiEtBRe 70 18 1158.58 1155.94 0.41
nBuBe 70 18 1158.58 1156.90 0.41
2MeBu2Ac 80 3 880.75 882.89 0.06
3MeBu201 80 4 889.09 888.32 0.07
2NitPr 80 6 924.72 922.25 2.66
Piridin 80 8 974.21 974.03 15.26
bPinén 80 11 1013.91 1013.87 0.19
KlBe 80 11 1013.91 1014.08 0.19
Mircén 80 12 1042.53 1039.62 0.55
CelAc 80 15 1077.64 1075.28 0.60
mnPrTo 80 17 1129.13 1126.58 0.42
pnPrTo 80 17 1129.13 1129.01 0.42

3-34. abra (folytatas)

3.7. Aramlassal hangolhaté tandemrendszer

Az Osszetevl oszlopok vivégazaramlasanak fliggetlen valtoztatasaval hangolhatd sorosan
kapcsolt oszloprendszer (rdviden daramlassal hangolhato tandemrendszer) sematikus vazla-
ta a 3-35. abran lathatd. A két eltérd polaritasu oszlop k6zos termosztatban helyezkedik el.
Az oszlopokat aktiv csatlakoztatoelem kapcsolja 0ssze, ami azt jelenti, hogy a csatlakozta-
téelem szerepe nem csak az, hogy az els6 oszlopbol kilép6 gazaramot a masodik oszlopba
vezesse, hanem segitségével a két oszlop csatlakozasi pontjanal a vivégaz nyomasa (rovi-
den csatlakozdsi nyomds) az els§ oszlop belépési és a masodik oszlop kilépési pontjanak
nyomasa kozotti tetszéleges értékre allithato.

3.7.1. Matematikai osszefliggések

Az dramlassal hangolhaté tandemrendszer matematikai modellje, a hdmérséklettel hangol-
hato rendszerhez képest, viszonylag egyszerd, mivel a két kolonna azonos hémérsékleti,
tovabba a belépd (p;) €s a csatlakozasi nyomast (p;) mi hatarozhatjuk meg (a nyomas-
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mérdkrdl leolvashatdk), a kilép6 nyomas (p,) pedig altalaban az atmoszferikus nyomas.
A nyomasokon kiviil ®@, kiszamitdsdhoz csak a W,/W, ismeretére van sziikség (lasd a
3.1-11} Osszefliggést), amely adott oszloppar esetén konstans, és az oszlopok geometriai
adataibol hatarozhaté meg (lasd a 3.4.3. pontot).

Az dramlassal hangolhat6é tandemrendszer polaritdsanak megvaltozasat vagy csak az egyik,
vagy mindkét oszlop nyomdasesésének megvaltoztatasaval elérhetjiik. A {3.1-3} Osszeflig-
gés (k, = @k, + D,k,) alapjan gondoljuk végig, hogyan reagil a rendszer az egyes
oszlopok nyomasesésének megvaltoztatasara. Ha az elsé kolonna nyomasesését (p; — p;)
megnoveljik, akkor ezen az oszlopon a vivégaz dramlasa felgyorsul, ami az elsd oszlop
holtidejének (#,; ;) csokkeneséhez vezet. Ennek kovetkeztében @, csokken, illetve @, nd,
ami azt jelenti, hogy a {3.1-3} Osszefiiggés elsd tagja csokken, a masodik pedig nd, azaz a
tandemrendszerben az els6 kolonna ,,sulya” kisebb lesz, a masodiké pedig nagyobb. Ha az
elsé kolonna nyomasesését csokkentjiik, akkor az el6z6 gondolatmenet alapjan az elsé
kolonna ,,stllya” nd, a masodiké pedig csokken. Hasonld megallapitasok tehetk a masodik
oszlop nyomasesésének valtoztatasa esetén is. Mivel az oszlopok nyomasesésének valtoz-
tatdsa nem befolyésolja a k, és k, retencids faktorokat, igy ezek adott vegyiilet és kolonna-
hémérséklet esetén konstansnak tekinthet6k. Ebbdl az is kovetkezik, hogy a tandemre
vonatkozo retencios faktor (k) — a {3.1-6} Osszefliggésnek megfeleléen — linearis kap-
csolatban van a relativ retentivitassal (®,).

L, L, D

dg 1 p; de 2

B B2
3 |
0 ~
P aktiv °
| csatlakoztatéelem :
|

|

: 1. oszlop k6zos 2. oszlop |
| termosztat I
________________________________________ |

Tc,1 = Tc,2

tM,1 tM,2

3-35. abra. Aramlassal hangolhato sorosan kapcsolt oszloprendszer sematikus vazlata:
I — injektor, D — detektor,
p; — az els oszlopba belépd vivégaz nyomasa,
p;—a csatlakozasi ponthoz tartozo6 vivégaznyomas,
p, — amasodik oszlopot elhagy6 viv6gaz nyomasa,
L — oszlophossz, 8 — fazisarany,
d, — akolonna bels6 atmérdje,
T, — kolonna-hémérséklet, £, — holtidd,
k — retencios faktor
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3.7.2. A rendszer felépitése

Az é4ramléssal hangolhaté tandemrendszer felépitéséhez 3,3,3-trifluoropropil{50% }-me-
til{50%}-polisziloxannal nedvesitett poldris oszlopot és polidimetilsziloxannal nedvesitett
apolaris kolonnat alkalmaztam. A vizsgélt elrendezésnél a poldris kolonnat kapcsoltam az
injektorhoz, az apoldrisat pedig a detektorhoz. A két oszlopot a laboratériumunkban ki-
fejlesztett aktiv csatlakoztatdelemmel kapcsoltam Gssze. Az olcso, konnyen hozzaférhetd
alkatrészekbdl Osszedllitott csatlakoztatdéelem alacsony holttérfogatt, inert kapcsolatot biz-
tosit a két oszlop kozott. Az elemrdl részletesebben a 4.3. pontban szamolok be.

A 3-36. abran mas-mas funkcios csoporttal rendelkezd vegytiletekbdl (alifas €s aromas
szénhidrogének, alkoholok, észterek, ketonok stb.) Osszeallitott teszteleggyel felvett kro-
matogramsorozatot mutatok be, amelynek felvételénél az elsd oszlop névleges belépd
tulnyomasat 220 kPa-on tartottam, a névleges csatlakozasi tulnyomast pedig 80 kPa és
200 kPa kozott valtoztattam. A méréssorozat alatt a kolonnapar hémérséeklete 60 °C volt. A
normdl alkanokhoz viszonyitott csticspoziciok alapjan megallapithatd, hogy a csatlakozasi
pont talnyomasanak emelésével a poldris kolonna ,stlya” novekszik, mig az apoldrisé
csokken, ami az eredd polaritds novekedésében nyilvanul meg. Ez a hatas kiilonosen jol
megfigyelhet§ a polaris fazissal erds kolcsonhatasba 1épd ketonok (dietil-keton, metil-
butil-keton) normal alkanokhoz viszonyitott elmozduldsan. A retencids indexek valtozasat
a csatlakozasi tulnyomas fliggvényében 3-37. abran kovethetjiik nyomon.

A teszteleggyel a tandemet alkotd két oszlopon felvett kromatogramok (3-38. abra) jol
bizonyitjak, hogy még ilyen alacsony komponensszam esetén is jelentkezik a 2.2.1.2. pont-
ban emlitett csicsmegfeleltetési probléma, azaz majdnem lehetetlen az egyes vegylile-
tekhez tartozd csucsokat a két kromatogram esetén Osszerendelni, pedig ez elengedhe-
tetleniil sziikséges a keresztszétvalasztds elvén alapuld komponensazonositashoz. Ezzel
szemben a tandemrendszeren felvett kromatogramsorozaton (3-36. abra) a kis polaritas-
valtoztatasok hatdsara bekdvetkez6 cstcselmozdulasok jol kdvethetdk.

Tanulményoztam azt is, hogy az els6, polaris oszlop belépd nyomasanak valtoztatdsa
hogyan befolyésolja a rendszerpolaritast. A 3-39. abran lathat6 kromatogramok a névele-
ges belépd tilnyomas 180 kPa €s 240 kPa kozotti valtoztatdsanak hatasat szemléltetik, mig
a 3-40. abran a megfeleld retencidsindex-gdrbéket mutatom be. A kromatogramok fel-
vétele soran a névleges csatlakozasi tilnyomas 120 kPa, a kolonnak hémeérséklete pedig
60 °C volt. Mivel a belépd tilnyomas novelésével a poldris kolonna ,,stlya” csokken, az
apolarisé pedig nd, ezért a tandemrendszer eredd polaritasa csokken, amit a retencids-
index-gorbék lefutasa is bizonyit.
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3-37. abra. A tesztvegyiiletek retencids indexének valtozasa a névleges csatlakozasi tilnyomas
figgvényeben (aramlassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, | = 220 kPa)
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A teljesség kedvéért a 3-41. abran az oszlophdmeérséklet valtoztatasanak hatasat is bemu-
tatom 4allandd nyomasok (220 kPa belépd és 120 kPa csatlakozasi tilnyomads) esetén. A
kolonna hémeérsékletét 50 °C és 80 °C kozott valtoztattam. Az elrendezés ebben az esetben
nem mas, mint kdzos termosztatban megvalositott, hdmérséklettel hangolhat6 tandemrend-
szer, amelynél a csatlakozasi nyoméas allandd érték. (Szemben 3.4. pontban bemutatott
rendszerrel, ahol a fermészetes csatlakozéasi nyomas az oszlophdmérséklettel valtozik.)

3.7.3. A tandemrendszer modellezése
masodfoku polinomok segitségével

Aramlassal hangolhaté tandemrendszer esetén az egyes vegyiiletek retencios faktoranak,
illetve retencios indexének valtozasa a belépd, illetve a csatlakozasi nyomas fliggvényében
jol leirhatd masodfoka polinomok segitségével. A paraboldk paramétereinek ismeretében
tetszleges belépd, illetve csatlakozasi nyomas esetén ,,megjosolhatd” a kialakuld csucs-
profil, azaz adott elegy elvalaszthatosdgat szamitdgép segitségével vizsgalhatjuk anélkiil,
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3-38. abra. A tesztvegyiileteket tartalmazo elegy kromatogramja
a tandemrendszert alkoté oszlopokon (6, = 60 °C)
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3-40. abra. A tesztvegyiiletek retencids indexének valtozasa a névleges belépd tulnyomas
fliggvényében (aramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C, Apj’n = 120 kPa)
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3-42. abra. Szamitogépes szimulacio: a retencios adatbazis alapjan generalt kromatogramsorozat
(aramlassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, , = 220 kPa)
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hogy ténylegesen felvennénk a kromatogramokat. Erre mutat példat a 3-42. abran lathato
szamitogéppel generalt (szimulalt) kromatogramsor, amely a 80—180 kPa csatlakozasi-
nyomads-intervallumban, 220 kPa belépd nyomas mellett mutatja néhany, onkényesen
kivalasztott komponensbdl all6 elegy varhato elvalasztasat. A szamitogépes szimulaciohoz
kiegészitd adatként a csucsteriiletekre (csucsmagassagokra) és a csticsok félértékszélessé-
gére (az oszloprendszer elméleti tdnyérszamara) is sziikség van, amelyeket az adott koriil-
ményekre a modell alapjan kiszamitott retencios idékkel egyiitt Gauss-gorbek (kromatog-
rafias csucsok) generalasara haszndl fel a program. A Gauss-gorbék szuperpozicidja adja a
teljes kromatogramot. Szamitogéppel generalt kromatogramsorra tovabbi példat mutatok
be a 3-43. abran, ahol a csucselmozduldsok jobb kovethetSsége érdekében az egyes ve-
gyiilettipusokhoz eltérd csticsmagassagot rendeltem.
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3-43. abra. Szamitogépes szimulacid: a retencios adatbazis alapjan generalt kromatogramsorozat,
amelyen a kiilonb6z6 tipusu vegyiileteket eltérd csucsmagassagok jelolik




Sajat kutatdsi eredmények

146

S 3 8 S S
S § © @ ¢
Q -~ < ‘@© ‘@
3 N g X
e o o =
X g X o ®
T ®©
010 ——
aadusiy
mm_‘_n_chM
oy Lngewz
ovingaIng —
agid!
OLXH i 60 ]
ayjngua|y
=]
Jdyngu 83 —
oyng
ayngla
I01ad + 8D
ayiduspy  L—=——— —
ovyidu N
vidu
SMIZSN + 180N + [OLNG + LD

* 90 M
-

ed oyl = Yldy .=

oo =——
RER R
s §38 2 8
S g £ ¢ ¢
e o S § I
x g = e
T «
ENCEIEN PEdu AU
ogid! ————
oy ngawg u
[—
OVLNgsNE
60
[OLXH
CIE]
ayngusyy
Jyngu
ovnal L
aynglen —
joLed wow
aNiduoN + dyugu | &
180
1908\ + @g oLng 10
SMIT3N
90
_ uf \\
Bdd 02l = AV F

30

25

20

15

10

x X X X x
R
S & 8 w ®
-~ <
e N ¢ & =
£ g X 38 ®
T «©
Eok
agidu ———————
ENCRUEI
ag.d
ayLngawg
ovingsNe + 69
IOLXH
egI3
ayngusyy Pvnau
vnal 82
ayingle S
oked o —
ovidu
lopNng
\m OB X
&
8$ | %
+
_ uf
et 001 = ¥ldy 3

| | =
; A\JL €
L 010
x X X X X
S E2 3
S & 8 w W
- < R
s N S & =
< o ¥ 8 °©
T ®
ogIqU ————
ayaduspy ca.d!
[—
oyLngewg 60—
ovLngaNg
IOLXH
egi3
oyngu
ayngusiy —
ayingjsN + Pvngd! 80 L
+1018d —
oL
ouguey  OY'ad M
N
1oLng
loaN———a . 199 Nﬂ
# =
OYEC VAR
e
_uf
edy 08 = “'dv

40

30

20

10

3-43. abra (folytatas)



Aramlassal hangolhaté tandemrendszer 147

A 3-44., illetve a 3-45. abran az allofazissal kiilonb6zé kolcsonhatasba 1€pd, és ezaltal
az allofazisok polaritdsdnak jellemzésére jol haszndlhatd vegyiiletek (egyebek kozott a
McReynolds-féle probavegyiiletek) retencios faktoranak valtozasat kovethetjiik nyomon a
belépd nyomas, illetve csatlakozéasi nyomas fliggvényében. JOI megfigyelhetd, hogy kiilo-
nosen a karbonil-, illetve a nitrocsoportot tartalmazéd vegyiileteknél (metil-butil-keton,
1-nitropropan) a retencios faktor meredeken emelkedik a poldris oszlop ,,stlyanak” nove-
kedésével (a polaris oszlop nyomasesésének csokkenésével, illetve az apolaris oszlop nyo-
masesésének novekedésével), ugyanakkor a ciklohexan és a dibutil-éter esetén csokkenés
tapasztalhatd. Ez nyilvanvaldan dsszefliggésbe hozhatod azzal, hogy a trifluorpropilcsopor-
tokat tartalmazo poldris tazis a karbonil-, illetve nitrocsoporttal rendelkez8 vegyiiletekkel
— a szénhidrogénekhez viszonyitva — erdsebb kolcsonhatasba 1ép, mint az apoldris (poli-
dimetilsziloxan) allofazis. A retencids indexek valtozdsat mutatd 3-46. és 3-47. abrarol
hasonlo6 kovetkeztetések vonhatok le.
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3-44. abra. A ,,probavegyiiletek” retencios faktoranak véltozéasa a belépd tiilnyomas fiiggvényében
(4ramlassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap; , = 120 kPa)



148 Sajat kutatdsi eredmények

Ahogy azt a 3.7.1. pontban mar emlitettem, aramlédssal hangolhat6 tandemrendszer esetén,
izoterm koriilmények mellett a vegyiiletek retencids faktora linearis kapcsolatban 4all a
relativ retentivitassal (®,) (a {3.1-6} Osszefiiggésben k, és k, konstans). A 3-48. abran a
polaritasteszthez alkalmazott vegyiiletek esetén mutatom be ezt az dsszefliggést, feltiintetve
a kisérleti pontokat is. Ugyanakkor a retencios index és a @, kapcsolata mar nem linearis,
amit a 3-49. abra szemléltet.

3.7.4. A tandemrendszerre vonatkozo retencios adatok
kiszamitasa az 0sszetevo oszlopok adataibdl

A matematikai modell alapjan lehetdség nyilik a tandemrendszerre vonatkozd retencios
adatok kiszdmitasara az Osszetevd oszlopokon meghatarozott adatok alapjan. A {3.1-6}
Osszefliggés alapjan az osszetevd oszlopokra vonatkozo retencios faktorok (4, illetve k,) és
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3-45. abra. A ,,probavegyiiletek” retencids faktoranak véltozasa a csatlakozasi tilnyomas fiiggvényében
(4ramlassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, | = 220 kPa)



Aramlassal hangolhaté tandemrendszer 149

a relativ retentivitas (®,) ismeretében kiszamithaté az adott tandempolaritashoz tartozo
retencios faktor (k,), ezt felhasznalva pedig — feltéve, hogy a normal alkanok megfeleld
adatai ismertek — a tandemrendszerre vonatkozo retencids index is kalkulalhato.

A 3.4.3. pontban ismertetett nehézségek miatt a @, kiszamitdsdhoz sziikséges W, és W,
értékét (lasd a {3.1-11} Osszefiiggést) érdemes kisérleti adatok alapjan meghatarozni. Az
aramlassal hangolhatdé tandemrendszert felépitd oszlopokra 60 °C-on, hidrogén, illetve
nitrogén vivogaz esetén meghatarozott adatokat a 3-4., illetve a 3-5. tablazatban foglaltam
Ossze. A tablazatokban szerepelnek a {3.4-6} 0Osszefiiggés alapjan, a névleges oszlop-
hosszak felhasznalasaval szamitott kolonnaatmérdk is. Kiemelném a hidrogén €s a nitrogén
vivlgazzal végzett mérések alapjan szamitott cséatmérdk kitling egyezését. A 3-4. tablazat
adatai alapjan kiszamithato, hogy esetiinkben:

v, V¥
—2 = —2 =3659 {3.7-1}
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3-46. abra. A tandemrendszer polaritdsanak valtozasa a belépd tilnyomas fiiggvényében
(4ramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C, Apj’n = 120 kPa)
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3-4. tablazat. Kisérleti adatok alapjan szamitott W és cs6atmérd (d,,) hidrogén vivégaz esetén (6, = 60 °C)

Oszlop n Y Variacios d, Variacios
(MPas) koefficiens (%) (mm) koefficiens (%)

apolaris 7 25,33 0,7 0,201 0.4

polaris 6 6,923 0,5 0,231 0,3

3-5. tablazat. Kisérleti adatok alapjan szamitott W' ¢és cséatmérd (d,) nitrogén vivégaz esetén (6, = 60 °C)

Oszlop n

vy
(MPas)

Variacios
koefficiens (%)

d

C

(mm)

Variacios
koefficiens (%)

apolaris 8

49,21

0,6

0,205

0,3

polaris 5

13,55

1,0

0,234

0,6
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3-47. abra. A tandemrendszer polaritdsanak valtozasa a csatlakozasi tilnyomas fiiggvényében
(aramlassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, | = 220 kPa)
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Tovabbi kisérleti problémat jelentett, hogy az alkalmazott manométerekrdl leolvashato
nyomas lényegesen eltért a tényleges értékt6l. Ezt felismerve a nyomasmérdket kell6en
pontos értéket mutaté nyomasmérével kalibraltam™.,

A matematikai modell alapjan készitett grafikon (3-50. abra) azt mutatja, hogy a tandem-
rendszer holtideje (¢ ), illetve a relativ retentivitas (P, €s @,) hogyan valtozik a csatlako-
zasi tilnyomads fliggvényében, amikor a belépd tilnyomas 212,3 kPa (névleges 220 kPa).
Megallapithato, hogy a rendelkezésre 4ll6 nyomastartomany mintegy kétharmada hasznal-
hat6 ki gyakorlati célokra (az abran arnyékolassal jelolve), mivel az intervallumon kiviil az
elemzési 1d6 nagymértékli novekedésével, valamint a rendszer hatékonysaganak (elméleti
tanyérszdmanak) drasztikus romlésaval kell szdmolnunk (3-51. és 3-52. abra). Az arnyé-
kolassal jelolt praktikus tartomanyon beliill a @, 0,1 és 0,7 kozott valtozik.
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3-48. abra. A ,probavegyiiletek” retencios faktoranak véltozasa a relativ retentivitas (@)
fiiggvényében (dramléassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C)

32 Szamos tablazatban és abran, ahol a pontos nyomas ismerete nem lényeges, a névleges (manométerekrol
leolvasott) nyomasértékeket tiintettem fel, amelynek megkiilonboztetésére az ,,n” alsd indexet alkalmaztam.
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A 3-53., illetve a 3-54. abran szintvonalas abrazolasban mutatom be a holtidd, illetve a
relativ retentivitas (®,) valtozasat a Ap;—Ap; rendszerben. Megfigyelhetd, hogy adott @,
ertek (rendszerpolaritds) szamtalan Ap,—Ap; nyomasértékparral eldallithato. Ez a ,,szabad-
sag” azt is lehetvé teszi, hogy a belépd és a csatlakozasi nyomdas megvalasztasanal mas
szempontokat (elemzési idd, hatékonysag stb.) is figyelembe vegyiik. A fentiekbdl az is
kovetkezik, hogy egy vegyiilet retencios indexe is szamtalan Ap;—Ap; nyomasértékparnal
veheti fel ugyanazt az értéket. Ezt szemlélteti a benzol példdjan a 3-55. abra.

A benzol és a kozelében eludlddd normal alkanok retencios faktordnak valtozasat a teljes
polaritasintervallumban a csatlakozasi pont talnyomdsanak, illetve a relativ retentivitas
(®,) fliggvényében a 3-56., illetve a 3-57. abran mutatom be, mig a benzol retencids
indexének alakuldsat a 3-58. abran kovethetjiik nyomon. A harom &bra Osszevetésével
megallapithato, hogy a benzol retencids indexének novekedése a poldris oszlop ,,stlyanak”
emelésekor nem csak a benzol retencios faktoranak névekedésébdl fakad, hanem nagyban
kozrejatszik a normal alkanok retencids faktoranak csokkenése is.
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3-49. abra. A, probavegyiiletek” retencios indexének valtozasa a relativ retentivitas (®,)
fiiggvényében (dramléassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C)



Aramlassal hangolhaté tandemrendszer 153
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3-50. abra. A relativ retentivitas (@, @,), valamint a holtidd (¢, ;) valtozasa a csatlakozasi tlnyomas
fiiggvényében (dramléassal hangolhaté tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, = 212,3 kPa)
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3-51. abra. Az elméleti tanyérszam valtozasa a
csatlakozasi talnyomas fiiggvényében (aramlassal
hangolhaté tandem, 6, = 60 °C, Ap, = 212,3 kPa)

N (10°)
3,0

o t

2,0

1,5

1,0

0.5 | | | |
0 0,2 04 06 0,8 1,0

(D1
3-52. abra. Az elméleti tdnyérszam valtozasa

a relativ retentivitas (®,) fliggvényében
(4ramlassal hangolhat6 tandem, 6, = 60 °C)
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3-53. abra. A holtidd (¢, ) valtozasa a Api—Apj rendszerben
(4ramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C)
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3-54. abra. A relativ retentivitds (®;) valtozasa a Ap,—Ap, rendszerben
(4ramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C)
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3-55. abra. A benzol retencios indexének valtozasa a Api—Apj rendszerben
(4ramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C)
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3-56. abra. A benzol és a kozelében elualddo normal alkanok retencids faktoranak valtozasa a csatlakozasi
tilnyomas fliggvényében (dramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap; = 212,3 kPa)
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3-57. abra. A benzol és a kozelében elualdodd normal alkanok retencids faktoranak valtozasa
a relativ retentivitas (®,) fliggvényében (4ramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C)
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A 3-6.—3-8. tablazatokban a tandemrendszeren végzett mérések alapjan meghatarozott és
a matematikai modell alapjan szamitott retencios faktorokat, illetve retencids indexeket
hasonlitottam 0ssze harom kiilonb6zd csatlakozasi nyomas esetén. A tablazatok adatai
alapjan megallapithato, hogy a szamitott és a ,kisérleti” retencios faktorok atlagos eltérése
0,9%, a legnagyobb eltérés pedig 2,1%, mig a retencids indexek esetén az atlagos eltérés
1,0, a maximalis eltérés pedig 3,3 indexegység. A teljesség kedvéért a 3-9. tablazatban
megadtam a tandemrendszeren meghatarozott retencios faktorok és retencids indexek
reprodukélhatdsagat jellemzd szorasokat is.
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3-58. abra. A benzol retencids indexének valtozésa a relativ retentivitas (®,), illetve a csatlakozasi
tilnyomas fliggvényében (dramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap, = 212,3 kPa)
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3-6. tablazat. Az aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren végzett mérések alapjan meghatarozott (exp.)
¢és a matematikai modell alapjan szamitott (kalk.) retencids faktorok, illetve retencios indexek
(Ap; = 212,3 kPa, Ap; = 59 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet k, k, Eltérés I I Eltérés | d/ (L)
(kalk.) | (exp.) (%) (kalk.) (exp.) dp; \kPa
Co 0,2887 | 0,2948 | —2,10 - - - -
C7 0,6552 | 0,6664 | —1,70 - - - -
C8 1,476 1,495 -1,30 - - - -
C9 3,313 3,347 -1,30 - - - -
C10 7,427 | 7,485 —-1,00 - - - -
Cl11 16,61 16,74 —0,78 - - - -
Chx 0,4918 | 0,4976 | —1,20 | 664,99 664,20 | +0,79 +0,03
Be 0,4907 | 0,4976 | —1,40 | 664,73 664,20 | +0,53 +0,21
To 1,125 1,131 -0,53 | 766,56 765,45 | +1,11 +0,20
EtBe 2,327 | 2,340 —0,56 | 856,32 855,60 | +0,72 +0,17
Szt 2,962 | 2,976 -0,47 | 886,13 885,44 | +0,69 +0,24
PrBe 4,767 | 4,798 —0,65 | 945,08 944,74 | +0,34 +0,15
BulOl 0,4998 | 0,4976 | +0,44 | 666,97 064,20 | +2,77 +0,27
PelOl 1,155 1,154 +0,09 | 769,80 767,93 | +1,87 +0,26
Hx101 2,612 | 2,618 -0,23 | 870,61 869,54 | +1,07 +0,23
nPrAc 0,7915 | 0,7864 | +0,64 | 723,27 720,49 | +2,78 +0,49
nBuAc 1,747 1,743 +0,23 | 820,88 819,03 | +1,85 +0,45
3MeBulAc| 2,893 | 2,887 +0,21 883,25 881,65 | +1,60 +0,43
DiEtKe 0,7259 | 0,7190 | +0,95 | 712,61 709,40 | +3.,21 +0,65
MenBuKe | 1,571 1,560 +0,70 | 807,77 805,30 | +2,47 +0,71
DinBuFEter | 2,795 | 2,816 -0,75 | 878,97 878,58 | +0,39 +0,04
Piridin 1,033 1,018 +1,50 | 756,08 752,40 | +3,68 +0,47
KIBe 2,068 | 2,078 —0,48 | 841,70 840,48 | +1,22 +0,23
2NitPr 1,185 1,169 +1,40 | 772,98 769,51 +3,47 +1,1
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3-7. tablazat. Az aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren végzett mérések alapjan meghatarozott (exp.)
¢és a matematikai modell alapjan szamitott (kalk.) retencids faktorok, illetve retencios indexek
(Ap; = 212,3 kPa, Ap; = 119 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet k, k, Eltérés I I Eltérés | d/ (L)
(kalk.) | (exp.) (%) (kalk.) (exp.) dp; \kPa
Co 0,2698 | 0,2690 | +0,30 - - - -
C7 0,6047 | 0,6017 | +0,50 - - - -
C8 1,345 1,337 | +0,59 - - - -
C9 2986 | 2,962 | +0,80 - - - -
C10 6,624 | 6,550 | +1,1 - - - -
Cl11 14,72 14,48 +1,6 - - - -
Chx 0,4658 | 0,4632 | +0,56 | 667,66 067,29 | +0,37 +0,07
Be 0,5203 | 0,5159 | +0,85 | 681,38 680,89 | +0,49 +0,38
To 1,171 1,160 | +0,94 | 782,66 782,12 | +0,54 +0,37
EtBe 2,354 | 2,334 | +0,85 | 870,20 870,03 | +0,17 +0,33
Szt 3,133 3,009 | +1,1 906,02 905,71 +0,31 +0,45
PrBe 4,721 4,672 | +1,0 957,50 957,43 | +0,07 +0,29
BulOl 0,5522 | 0,5447 | +1,4 688,76 687,65 | +1,11 +0,49
PelOl 1,244 1,225 +1,5 790,26 789,06 | +1,20 +0,47
Hx101 2,744 | 2,704 | +1,5 889,41 888,55 | +0,86 +0,44
nPrAc 0,9773 | 0,9609 | +1,7 760,06 758,63 | +1,43 +0,78
nBuAc 2,087 | 2,056 | +1,5 855,12 854,11 +1,01 +0,74
3MeBulAc| 3,408 | 3,357 | +1,5 916,58 915,80 | +0,78 +0,73
DiEtKe 0,9736 | 0,9609 | +1,4 759,59 758,63 | +0,96 +0,96
MenBuKe | 2,142 | 2,107 | +1,6 858,33 857,23 | +1,10 +1,0
DinBuFEter | 2,605 | 2,581 +0,92 | 882,92 882,70 | +0,22 +0,10
Piridin 1,306 1,278 +2,1 796,31 794,38 | +1,93 +0,83
KIBe 2,185 | 2,164 | +0,96 | 860,88 860,57 | +0,31 +0,45
2NitPr 1,889 1,859 | +1,6 842,60 841,43 | +1,17 +1,3
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3-8. tablazat. Az aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren végzett mérések alapjan meghatarozott (exp.)
¢és a matematikai modell alapjan szamitott (kalk.) retencids faktorok, illetve retencios indexek
(Ap; = 212,3 kPa, Ap; = 190 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet k, k, Eltérés I I Eltérés | d/ (L)
(kalk.) | (exp.) (%) (kalk.) (exp.) dp; \kPa
Co 0,2173 | 0,2218 | —2,1 - - - -
C7 0,4641 | 0,4666 | —0,54 - - - -
C8 0,9814 | 0,9822 | —0,08 - - - -
C9 2,075 | 2,075 +0,00 - - - -
C10 4,391 4,383 +0,18 - - - -
Cl11 9,322 | 9,258 +0,69 - - - -
Chx 0,3934 | 0,3956 | —0,56 678,24 677,80 | +0,44 +0,34
Be 0,6026 | 0,6007 | +0,32 734,88 733,93 | +0,95 +1,5
To 1,299 1,292 | +0,54 837,45 836,63 | +0,82 +1,6
EtBe 2,430 | 2,420 | +0,41 921,03 920,55 | +0,48 +1,6
Szt 3,608 | 3,590 | +0,50 973,81 973,33 | +0,48 +2,0
PrBe 4,593 | 4,578 +0,33 | 1005,98 | 1005,82 | +0,16 +1,6
BulOl 0,6980 | 0,6918 | +0,89 754,50 752,90 | +1,60 +1,8
PelOl 1,493 1,479 | +0,94 856,01 854,75 | +1,26 +1,9
Hx101 3,110 | 3,085 +0,80 953,99 953,05 | +0,94 +1,9
nPrAc 1,494 1,479 | +1,0 856,13 854,75 | +1,38 +2,5
nBuAc 3,034 | 3,009 | +0,82 950,68 949,71 | +0,97 +2,6
3MeBulAc| 4,838 | 4,802 | +0,74 | 1012,87 | 1012,21 | +0,66 +2,6
DiEtKe 1,663 1,647 | +0,96 870,41 869,09 | +1,32 +2,7
MenBuKe | 3,728 | 3,694 | +091 978,15 977,14 | +1,01 +3,0
DinBuFEter | 2,078 | 2,071 +0,34 900,19 899,77 | +0,42 +0,60
Piridin 2,064 | 2,026 | +1,8 899,25 896,79 | +2,46 +2,7
KIBe 2,514 | 2,502 | +0,48 925,56 925,01 | +0,55 +1,9
2NitPr 3,848 | 3,817 | +0,81 982,38 981,52 | +0,86 +3,3
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3-9. tablazat. Az aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren végzett mérések alapjan

meghatarozott retencios faktorok, illetve retencids indexek reprodukalhatdsaga

(Ap, = 212,3kPa, Ap, = 119 kPa, 0, = 60 °C,n = 7)

Vegyiilet k, Korrigalt Variacios A Korrigalt
empirikus | koefficiens empirikus
szoras (%) szoras

C6 0,2690 0,0009 0,3 - -

C7 0,6017 0,0022 0,4 - -

C8 1,337 0,0050 0,4 - -

C9 2,962 0,012 0,4 - -

C10 6,550 0,026 0,4 - -

Chx 0,4632 0,0014 0,3 667,29 0,06
Be 0,5159 0,0016 0,3 680,89 0,16
To 1,160 0,004 0,3 782,12 0,34
EtBe 2,334 0,008 0,3 870,03 0,16
Szt 3,099 0,011 0,4 905,71 0,23
PrBe 4,672 0,017 0,4 957,43 0,13
BulOl 0,5447 0,0018 0,3 687,65 0,25
PelOl 1,225 0,005 0,4 789,06 0,22
Hx10l1 2,704 0,010 0,4 888,55 0,20
nPrAc 0,9609 0,0036 0,4 758,63 0,41
nBuAc 2,056 0,008 0,4 854,11 0,34
3MeBulAc 3,357 0,013 0,4 915,80 0,33
DiEtKe 0,9609 0,0036 0,4 758,63 0,41
MenBuKe 2,107 0,009 0,4 857,23 0,47
DinBuFEter 2,581 0,010 0,4 882,70 0,05
Piridin 1,278 0,005 0,4 794,38 0,43
KiBe 2,164 0,007 0,3 860,57 0,21
2NitPr 1,859 0,009 0,5 841,43 0,60
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3.7.5. Az 0sszetevo oszlopokra vonatkozé
retencios adatok kiszamitasa a tandemrendszeren
meghatarozott adatokbdl

A {3.1-6} 0Osszefliggésbdl kiindulva levezethet (lasd a Fiiggelék 6.2.7.4. pontjat), hogy
adott vegyliletre a tandemrendszer két kiilonb6zd, @ ,, €s @, . polaritasanal meghatarozott
retencios faktorok (k,, k) alapjan kiszamithatok az Osszetevd oszlopokra vonatkozo
retencids faktorok (k,, k,):

_ ks,b(l - (I)l,c) - ks,c(1 - (I)l,b)

— {3.7-2}
! (I)l,b - (I)l,c
D —k D
ky = 5,6 Lc s,c Lb {3.7-3}
®]’(; - ®],b

Ha ketténél tobb kiilonb6zd polaritasnal ismerjiik egy vegyiilet tandemrendszerre vonat-
kozé retencids faktorat, akkor az Osszetevd oszlopokra vonatkozd retencids faktorokat
célszerli linedris regresszidval (paraméterbecsléssel) meghatdrozni. Az Osszetevs oszlo-
pokra meghatarozott retencios faktorok pedig — a megfeleld normal alkdnok retencios
faktorainak ismeretében — felhasznalhatok a retencids indexek kiszdmitasara.

Az eljarés kivaldan alkalmazhaté komponensazonositisi feladatok megoldédsara, hiszen
egyrészt kihasznaljuk azt, hogy a tandemrendszer polaritdsdnak kis mértékd megvaltoztata-
sakor a csticselmozduladsok jol kdvethetSk (a csucsmegfeleltetési probléma egyfajta megol-
dasa), ugyanakkor a csucsazonositast az dsszetevd oszlopoknak megfeleld , tiszta” allofazi-
sokra vonatkozo retencidsindex-adatbazisok alapjan végezhetjiik el.

A 3-10. tablazatban kiilonb6zd tandempolaritdsoknal meghatarozott retencids faktorokbol
(5—7 adat) linearis regresszioval szamitott és az 0sszetevd oszlopokon kdzvetleniil végzett
mérések alapjan meghatdrozott retencids faktorokat hasonlitottam 0ssze néhéany tesztve-
gyiilet esetén, mig a 3-11., illetve a 3-12. tablazatban a megfeleld retencios indexeket,
illetve indexkiilonbségeket (Al = [, — I,) vetettem Ossze. A 3-10. tablazat adatai alapjan
megallapithato, hogy a modell alapjan szamitott és a ,kisérleti” retencids faktorok atlagos
eltérése az apolaris kolonna esetén 1,0%, a poldris kolonna esetén pedig 0,9%, mig a
maximalis eltérés 3,5%, illetve 2,6%. A retencidos indexeket tartalmazo 3-11. tablazat
adatait vizsgalva megallapithatd, hogy a tandemrendszeren végzett méréseket felhaszndlva
a modell alapjan szamitott és az dsszetevd oszlopokon kozvetleniil végzett mérések alapjan
meghatérozott retencios indexek atlagos eltérése mind az apolaris, mind a polaris kolonna
esetén 2,0 indexegység, és az eltérés egyetlen esetben sem haladja meg az 5 egységet.
Megfigyelhetd tovabba, hogy az apolaris oszlop esetében szamitott indexek mindig kiseb-
bek, a polaris oszlop esetében pedig mindig nagyobbak a kozvetleniil meghatarozott
adatoknal, amit a szamitasoknal felhasznalt nyomasadatok modszeres hibaja magyarazhat.
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3-10. tablazat. Az aramlassal hangolhato tandemrendszeren meghatarozott retencios faktorok alapjan az
Osszetevl oszlopokra linearis regresszioval (5—7 adatpont) szamitott (kalk.) és az 6sszetevd oszlopokon
kozvetleniil végzett mérések alapjan meghatérozott (exp.) retencios faktorok dsszehasonlitasa (6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop
k (kalk.) | k(exp.) eltérés k (kalk.) | k(exp.) eltérés
(%) (%)
Cé6 0,3061 0,3005 | +1.8 0,1802 0,1788 | +0,78
C7 0,6911 0,6867 | +0,64 0,3621 0,3610 | +0,30
C8 1,571 1,557 +0,89 0,7041 0,7149 | —-1,5
C9 3,531 3,517 +0,40 1,372 1,408 -2,6
C10 7,934 7,927 +0,09 2,690 2,754 -23
Cl1 — — - 5,275 5,366 —-1,7
C12 — — - 10,34 10,46 -1,2
Chx 0,5048 0,5080 | —0,63 0,3446 0,3404 | +1,2
Be 0,4644 0,4723 | —-1,7 0,6644 0,6629 | +0,23
To 1,092 1,096 -0,37 1,386 1,393 —-0,50
EtBe 2,295 2,310 —0,65 2,481 2,485 —-0,16
Szt 2,857 2,855 —0,07 3,911 3,957 -1,2
PrBe 4,790 4,796 -0,10 4,469 4,499 -0,67
BulOl 0,4575 0,4672 | —2,1 0,8037 0,8048 | —0,14
PelOl 1,086 1,099 -1,2 1,665 1,675 —0,60
Hx10l 2,524 2,530 —0,24 3,348 3,379 —0,93
nPrAc 0,6712 0,6757 | —0,67 1,864 1,873 —0,48
nBuAc 1,520 1,535 —0,99 3,708 3,728 —0,54
3MeBulAc 2,545 2,573 -1,1 5,861 5,886 -0,43
DiEtKe 0,5573 0,5715 | =25 2,159 2,168 —0,42
MenBuKe 1,192 1,216 -2,0 4,868 4,890 —0,45
DinBuEter 2,923 2,913 —0,34 1,664 1,692 -1,7
Piridin 0,8484 0,8635 | —1.8 2,579 2,619 -1,6
KIBe 1,995 1,994 +0,05 2,735 2,754 —0,69
2NitPr 0,7212 0,7463 | —3.,5 5,276 5,283 -0,13
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3-11. tablazat. Az aramlassal hangolhato tandemrendszeren meghatarozott retencios faktorok alapjan
az Osszetevd oszlopokra szamitott (kalk.) és az dsszetevd oszlopokon kdzvetlentil végzett mérések
alapjan meghatarozott (exp.) retencids indexek dsszehasonlitasa (6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop

I (kalk.) | I(exp.) eltérés | [ (kalk.) | 7(exp.) eltérés
Chx 661,42 663,35 -1,93 692,87 692,62 +0,25
Be 651,19 654,52 -3,33 791,26 788,83 +2,43
To 755,72 756,97 -1,25 901,48 899,91 +1,57
EtBe 846,80 848,34 —1,54 988,00 984,66 +3,34
Szt 873,88 874,35 -0,47 1055,57 | 1054,34 +1,23
PrBe 937,69 938,14 —0,45 1075,36 | 1073,55 +1,81
BulOl 649,34 653,30 —3,96 819,84 817,35 +2,49
PelOl 755,10 757,18 —2,08 928,75 925,88 +2,87
Hx10l 858,54 859,54 —1,00 1032,47 | 1030,64 +1,83
nPrAc 696,41 698,31 -1,90 945,53 942,47 +3,06
nBuAc 796,04 797,88 —1,84 1047,66 | 1045,41 +2,25
3MeBulAc 859,57 861,32 -1,75 1115,64 | 1113,87 +1,77
DiEtKe 673,56 677,74 —4,18 967,34 964,30 +3,04
MenBuKe 766,40 767,70 -1,30 1088,08 | 1086,07 +2,01
DinBuFEter 876,70 876,82 —-0,12 928,74 927,36 +1,38
Piridin 724,98 727,87 -2,89 993,75 993,73 +0,02
KIBe 829,55 830,32 -0,77 1002,46 | 1000,00 +2,46
2NitPr 705,19 709,97 —4,78 1100,01 | 1097,66 +2,35
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3-12. tablazat. Az aramlassal hangolhato tandemrendszeren meghatarozott retencios faktorok alapjan
az Osszetevd oszlopokra szamitott (kalk.) és az Gsszetevd oszlopokon kdzvetlentil végzett mérések
alapjan meghatarozott (exp.) retencidsindex-kiilonbségek (Al = I, — 1,) dsszehasonlitasa (6, =60 °C)

Vegyiilet AI (kalk.) | Al (exp.) | Eltérés
Chx 31,45 29,27 +2,18
Be 140,07 134,31 +5,76
To 145,76 142,94 +2,82
EtBe 141,20 136,32 +4,88
Szt 181,69 179,99 +1,70
PrBe 137,67 135,41 +2,26
BulOl 170,50 164,05 +6,45
PelOl 173,65 168,70 +4,95
Hx10l 173,93 171,10 +2,83
nPrAc 249,12 244,16 +4,96
nBuAc 251,62 247,53 +4,09
3MeBulAc 256,07 252,55 +3,52
DiEtKe 293,78 286,56 +7,22
MenBuKe 321,68 318,37 +3,31
DinBuEter 52,04 50,54 | +1,50
Piridin 268,77 265,86 +2,91
KIBe 172,91 169,68 +3,23
2NitPr 394,82 387,69 +7,13

3.7.6. Komplex elegyek (keverékoldoszerek)
elvalasztasanak optimalizalasa

Az aldbbiakban a 3-43. dbran mar bemutatott 25 komponenses, ,hipotetikus’ elegy elva-
lasztasanak optimalizalasat mutatom be.

3.7.6.1. Az adatbazis létrehozasa

Az optimalizalas alapjaul a tandemrendszeren meghatarozott retencids adatok szolgaltak.
Az adatbazis 1étrehozasdhoz 54 vegyiilet retencids indexét hataroztam meg a 80— 180 kPa
csatlakozéasinyomads-intervallumban, 4—6 kiilonb6zé nyomasérték esetén, allando, 220 kPa



166 Sajat kutatdsi eredmények

névleges belépd tilnyomas és 60 °C kolonna-hdmérséklet mellett. Az egyes vegyiiletekhez
tartozd retencios index—csatlakozdsi nyomas adatparokra legkisebb négyzetek modszeré-
vel masodfoku polinomot illesztettem. A polinom alapjan szdmithatd retencios indexek
eltérése a kisérleti adatoktol valamennyi vegyiilet esetén elhanyagolhatd volt a tovabbi
szamitasok szempontjabol. Az egyes vegyiiletekhez tartozd polinomparaméterek (lasd a
Fiiggelék F-33. tablazatat) ismeretében lehetévé valt, hogy a 80—180 kPa intervallumban
a retencios indexeket tetszleges csatlakozasi nyomasnal kiszamithassam. Az 54 vegyii-
letre hat kiilonboz8 névleges csatlakozasi nyomasnal szémitott retencids indexeket a
Fiiggelék F-34. tablazata tartalmazza.

Laboratériumunkban id6kdzben megteremtSdtek a feltételek a digitalizalt kromatografias
jel (raw data) szamitdgépes tarolasara és feldolgozasara, igy lehetdség nyilt a kromatog-
rafids csucsok félértékszélességének gyors és pontos szamitdsdra. Ennek koszonhetSen
rutinszerlien, nagy szamban tudtam elvalasztasi szam (Trennzahl) [26] adatokat meghata-
rozni, ami viszont lehetdséget adott arra, hogy a csucsfelbontas kiszamitasahoz az alabbi
retencios indexen alapulo 6sszefliggést alkalmazzam:
I,—1
R =1177(SN — 1) "—™", {3.7-4}
100
ahol R, az m és az n egymashoz kozel elualodd két komponens csticsfelbontasa, SN az
elvalasztési szam, I, és I, pedig a két komponens retencids indexe (f, = 1,).

> m

Az elvalasztasi szam fiiggvénye a szénatomszamnak (fiigg attol, hogy melyik két normal
alkanra vonatkozik) és az alkalmazott csatlakozasi nyomdsnak. A csatlakozéasi nyomastol
valo fliggés jol leirhatdé masodfokd polinom segitségével. A parabolaparamétereket az
eléforduld alkdnparokra a Fiiggelék F-35. tablazataban adtam meg, mig az ezek alapjan,
6 kiilonb6zb névleges csatlakozasi nyomasnal kiszamitott elvalasztasi szdmokat a Fiiggelék
F-36. tablazata tartalmazza.

3.7.6.2. Elvalasztasoptimalizalas

A 3-59. abran a 25 komponenses elegy szamitogépes optimalizaldsa soran kapott ablak-
diagramot mutatom be. A csatlakozasi nyomast a 80— 180 kPa intervallumban valtoztattam
a névleges belépd nyomas 220 kPa-os és a kolonna-hémérséklet 60 °C-os értéke mellett.

A kritikus pér elvalasztasanak ,,josagat” a csucsfelbontéssal jellemeztem, amelyet az adat-
bazisok alapjan az adott tandempolaritasra kiszdmitott retencids indexek és elvalasztasi
szamok alapjan hatdroztam meg a {3.7-4} Osszefliggés alapjan. A Filiggelék F-11. abrajan
az optimalizalas soran kapott szamitogépes listdt mutatom be, amely a részeredményeket és
a szamitdgép altal ,,legjobbnak”™ tartott 10 csatlakozasi nyomadst tartalmazza. Az Gsszeha-
sonlithatosag kedvéért a durvabb kozelitésnek tekinthetd, csak a retencidsindex-kiilonb-
ségekre hagyatkozo optimalizalas eredményét is bemutatom a Filiggelek F-12. abrajan.
Noha az abszolut optimum mindkét eljaras sordn 175 kPa-nak adodott, a 2.—10. , helyezet-
tekben” mar szamottevd eltérés mutatkozott. A 175 kPa-os optimumhoz tartozd, szamito-
géppel generalt kromatogramot a 3-43. abran lathatjuk.
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3-59. abra. A 25 komponenses, ,.hipotetikus” elegy elvalasztasanak optimalizaldsa
ablakdiagram-modszerrel. A kritikus par elvalasztasat a csucsfelbontas jellemzi.
(Aramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 0. = 60 °C, Ap;, = 220 kPa)

3.7.7. Ipari és haztartasi keverékoldészerek (higitok)
komponensazonositasa

3.7.7.1. Komponensazonositas a tandemrendszerre
vonatkoz6 adatbazis alapjan

Az édramlassal hangolhaté tandemrendszerrel 4 keverékoldoszer komponensazonositasat
végeztem el. Az azonositds eredményét a mennyiségi Osszetételt jellemzd teriiletszaza-
1ékokkal egyiitt a 3-13. tablazatban foglaltam Ossze, mig a kromatogramok a Fiiggelék
F-13.—F-16. abrain talalhatok. Az észter ¢s az aromds higitdéra vonatkozo éabrakon a
tandemrendszert alkoto, kiilonallé oszlopokon felvett kromatogramokat is bemutatom.
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A kisérletek soran a névleges belépd tulnyomds 220 kPa, az oszlophdmérséklet pedig
60 °C volt, mig a csatlakozasi tilnyomast 80 kPa és 180 kPa kozott valtoztattam.

A csucsazonositast a 3.6.3.3. pontban leirt mddszer alapjan a 3.7.6.1. pontban ismertetett
retencidsindex-adatbazis alkalmazasaval végeztem el. A komponensazonositas részeredmé-
nyeit bemutatd szamitdgépes listak az észter higitod esetén a Fiiggelék F-17. és F-18. abra-
jan talalhatok.

3-13. tablazat. Keverékoldoszerek aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren végzett komponensazonosi-
tasanak eredménye. Az azonositas a tandemrendszerre vonatkozo retenciosindex-adatbazis alapjan tortént

Vegyiilet Tertiletszdzalék
eszter aromas celloxin ipari higito
higito higito higito (V-4092)
EtAc — - 5,03 -
2MePr10l 0,05 - 3,56 36,80
BulOl 1,86 0,91 0,60 -
Be - - 1,12 -
Cel - - - 19,80
To 0,07 0,10 82,46 0,23
iBuAc 0,46 - 5,03 -
nBuAc 16,70 6,52 2,20 -
EtBe 14,30 15,50 - 8,27
mXi 37,19 50,13 - 23,61
pXi 15,50 20,90 - 3,97
oXi 5,06 4,18 - 7,32
iPrBe 0,22 - - -
aPinén - 2,67 - -
nPrBe 0,61 - - -
mEtTo 1,99 - - -
pEtTo 0,86 - - -
1,3,5TriMeBe 0,92 - - -
oFEtTo 0,70 - - -
1,2,4TriMeBe 3,00 - - -
1,2,3TriMeBe 0,51 - - -
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3.7.8. Komponensazonositas az 6sszetevo oszlopokra
vonatkoz6 adatbazisok alapjan

Aramlassal hangolhat6 tandemrendszer esetén a kiilonboz6 tandempolaritdsoknal (konstans
hémeérsékleten) meghatarozott retencids faktorok alapjan konnyen kiszamithatok az dssze-
tev6 oszlopokra vonatkozd retencios faktorok, ami jol kihasznalhaté6 komponensazonositasi
célokra (lasd a 3.7.5. pontot). Ezt kihaszndlva, az el6z6 pontban emlitett 4 keverékolddszer
komponensazonositasat az dsszetevl oszlopokra kiszdmitott retencios indexek alapjan is
elvégeztem. Ezek eredményét a 3-14.—3-17. tablazatokban foglaltam 6ssze, feltiintetve a
tandemrendszeren mért adatokbdl a modell alapjan szamitott, valamint az 6sszetevd oszlo-
pokra vonatkoz6 adatbazisokban szerepld retencids indexeket is. Az azonositashoz felhasz-
nalt 54 vegyliletet tartalmazé retenciosindex-adatbazist a Fiiggelék F-37. tablazata tartal-
mazza.

Az észter higitd esetén az 0sszetevs oszlopokra vonatkozo retencios faktorok meghataroza-
sat a 3-60. abra szemlélteti, amelyen a mérési pontokat és a regresszios egyeneseket is
feltlintettem. Az igy meghatarozott retencios faktorokbdl a normal alkanok Osszetevs osz-
lopokra vonatkozo6 retencids faktorainak ismeretében szamithatok ki a retencids indexek,
amelyeket szdmitogépes program hasonlit 0ssze a retenciosindex-adatbazisban szerepld
értekekkel (Fiiggelék F-19. abra). A két oszlopon kapott talalatok Gsszevetésével kereszt-
azonositasi lista (konfirmdcios riport) késziil az elegyben potencidlisan jelenlévd vegytile-
tekr6l (Fiiggelek F-20. abra). Egy komponenst (csucsot) akkor tekinthetiink azonosi-
tottnak, ha az adatbdzisban egy ¢€s csakis egy olyan vegyiilet 1étezik, amelynek retencios
indexe az apolaris és a polaris fazison is hiban beliil megegyezik az azonositand6 kompo-

3-14. tablazat. Az aromadas higité komponensazonositdsa az aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren.
Az azonositas az 0sszetevs oszlopokra szamitott (kalk.) és az 6sszetevl oszlopokra vonatkozé adat-
bazisokban szerepld (exp.) retencids indexek dsszehasonlitasaval tortént (Ap; = 212,3 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop Tertilet%
I(kalk.) | I(exp.) | eltérés | I(kalk.) I(exp.) | eltérés
BulOl 650,53 | 653,20 | —2,67 | 816,12 817,35 | —1,23 0,91
To 755,66 | 756,97 | —1,31 896,78 899,91 | —3,13 0,10
nBuAc 796,18 | 797,88 | —1,70 | 1041,81 | 1045,41 | —3,60 6,52
EtBe 847,47 | 848,34 | —0,87 | 982,25 984,66 | —2,41 15,50
mXi 856,08 | 856,77 | —0,69 | 997,73 | 1000,36 | —2,63 | 50,13
pXi 856,97 | 857,70 | —0,73 | 993,82 995,00 | —1,18 | 20,90
oXi 877,27 | 878,32 | —1,05 | 1035,34 | 1038,01 | —2,67 4,18
aPinén 927,23 | 928,60 | —1,37 | 970,92 975,13 | —4,21 2,67
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nens Osszetevl oszlopokra szamitott retencids indexével. A tandemrendszeren végzett
mérések alapjan az dsszetevd oszlopokra szamitott indexek viszonylag nagy hibdja miatt a
kereséshez viszonylag nagy indexablakot (5 egység) alkalmaztam, de ez a keresztazonosi-
tas elvébdl kovetkezden nem csokkenti szamottevéen az azonositds megbizhatosagat (lasd
a2.2.1.1. pontot).

3-15. tablazat. A celloxin higité komponensazonositasa az aramldssal hangolhat6 tandemrendszeren.
Az azonositas az 0sszetevs oszlopokra szamitott (kalk.) és az 0sszetev oszlopokra vonatkozé adat-
bazisokban szerepld (exp.) retencids indexek dsszehasonlitasaval tortént (Ap; = 212,3 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop Tertlet%
I(kalk.) | I(exp.) | eltérés | I(kalk.) I(exp.) | eltérés
EtAc 597,51 | 598,70 | —1,19 | 838,66 838,10 | +0,56 5,03
2MePr10l 619,75 | 617,93 | +1,82 | 773,18 777,77 | —4,59 3,56
BulOl 652,97 | 653,30 | —0,33 818,01 817,35 | +0,66 0,60
Be 654,42 | 654,52 | —0,10 | 793,46 788,83 | +4,63 1,12
To 754,73 | 756,97 | —2,24 | 900,51 899,91 | +0,60 | 82,46
iBuAc 755,11 | 758,98 | —3,87 | 1011,97 | 1010,68 | +1,29 5,03
nBuAc 793,29 | 797,88 | —4,59 | 1047,33 | 1045,41 | +1,92 2,20

3-16. tablazat. Az észter higito komponensazonositasa az aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren.
Az azonositas az 0sszetevs oszlopokra szamitott (kalk.) és az 6sszetev oszlopokra vonatkozé adat-
bazisokban szerepld (exp.) retencids indexek dsszehasonlitasaval tortént (Ap; = 212,3 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop Tertlet%
I(kalk.) | I(exp.) | eltérés | I(kalk.) I(exp.) | eltérés
2MePr10l 61431 | 617,93 | —=3,62 | 778,23 777,77 | +0,46 0,05
BulOl 650,81 | 653,30 | —2,49 | 816,98 817,35 | —0,37 1,86
To 755,98 | 756,97 | —0,99 | 896,90 899,91 | —3,01 0,07
iBuAc 757,71 | 758,98 | —1,27 | 1007,53 | 1010,68 | —3,15 0,46
nBuAc 796,69 | 797,88 | —1,19 | 1043,02 | 1045,41 | —2,39 | 16,70
EtBe 847,86 | 848,34 | —0,48 | 981,87 984,66 | —2,79 | 14,30
mXi 856,34 | 856,77 | —0,43 | 997,75 | 1000,36 | —2,61 | 37,19
pXi 857,22 | 857,70 | —0,48 | 993,84 995,00 | —1,16 | 15,50
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3-16. tablazat (folytatas)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop Tertilet%
I(kalk.) | I(exp.) | eltérés | I(kalk.) I(exp.) | eltérés
oXi 877,60 | 878,32 | —0,72 | 1035,21 | 1038,01 | —2,80 5,06
iPrBe 909,14 | 909,82 | —0,68 | 1037,76 | 1039,77 | —2,01 0,22
nPrBe 937,38 | 938,14 | —0,76 | 1070,00 | 1073,55 | —3,55 0,61
mEtTo 944,93 | 945,67 | —0,74 | 1077,84 | 1081,47 | —3,63 1,99
pEtTo 945,58 | 947,33 | —1,75 | 1074,39 | 1074,79 | —0,40 0,86
1,3,5TriMeBe | 952,67 | 953,33 | —0,66 | 1087,94 | 1092,22 | —4,28 0,92
oEtTo 960,67 | 961,54 | —0,87 | 1112,02 | 1115,46 | —3,44 0,70
1,2,4TriMeBe | 975,26 | 976,05 | —0,79 | 1122,28 | 1126,14 | —3,86 3,00
1,2,3TriMeBe | 999,75 | 1001,05 | —1,30 | 1169,30 | 1173,48 | —4,18 0,51

3-17. tablazat. A V-4092 jelzést higito komponensazonositasa az aramlassal hangolhaté tandemrendszeren.
Az azonositas az 0sszetevd oszlopokra szamitott (kalk.) és az 6sszetev oszlopokra vonatkozd adat-
bazisokban szerepld (exp.) retencios indexek dsszehasonlitasaval tortént (Ap; = 212,3 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop Tertilet%
I(kalk.) | I(exp.) | eltérés | I(kalk.) I(exp.) | eltérés
2MePr10l 615,22 | 617,93 | —2,71 774,53 777,77 | =3,24 | 36,80
Cel 700,05 | 694,40 | +5,65| 913,88 918,34 | —4,46 | 19,80
To 756,27 | 756,97 | —0,70 | 895,74 899,91 | —4,17 0,23
EtBe 847,95 | 848,34 | —0,39 | 980,95 984,66 | —3,71 8,27
mXi 856,32 | 856,77 | —0,45 | 996,56 | 1000,36 | —3,80 | 23,61
pXi 856,32 | 857,70 | —1,38 | 996,56 995,00 | +1,56 3,97
oXi 877,88 | 878,32 | —0,44 | 1034,35 | 1038,01 | —3,66 7,32
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3-60. abra. Az észter higité komponensazonositasanak kulcslépése: az 6sszetevé oszlopokra vonatkozd
retencios faktorok szamitasa linedris regresszio segitségével. Kiindulasi adatok: a tandemrendszer kiilonb6z6
polaritasainal (®,) meghatarozott retencios faktorok. (Aramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C)

3.8. Aramlassal hangolhaté tandemrendszer
nagy pontossagu nyomasszabalyozassal

A 3.7.5. pontban emlitést tettem arrdl, hogy az aramléssal hangolhaté tandemrendszeren
meghatarozott retencios faktorok alapjan az Gsszetevd oszlopokra szamitott retencids
indexek tipikus eltérése a polaris, illetve az apolaris kolonnan kozvetleniil meghatarozott
értékektdl tipikusan 1—2 indexegység volt, de el6fordultak 4 egységet meghalado eltérések
is (lasd a 3-11. tablazatot). Raadasul az apoldris oszlopra szamitott indexek mindig
kisebbek, a poldrisra szamitottak pedig mindig nagyobbak voltak a kdzvetleniil meghata-
rozott adatoknal, amit azzal magyardztam, hogy a szdmitasokhoz felhasznalt nyomasadatok
szamottevd moddszeres hibaval rendelkeztek. Felmertilt a kérdés, hogy nyomasszabalyozas
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€s nyomasmérés pontossaganak, illetve precizitdsanak novelésével mennyire lehet az 6sz-
szetevd oszlopokra szamitott retencids indexek bizonytalansagat csokkenteni.

Egyebek mellett ezt is vizsgaltam az Orszdgos Tudomanyos Kutatasi Alap altal tAmoga-
tott™ kutatas keretében. Ennek soran olyan dramlassal hangolhat6, sorosan kapcsolt oszlop-
rendszert hoztam létre, amely az eddigieknél nagyobb pontossagl €s precizitdsu hdmérsék-
let-, illetve nyomasszabalyozast tett lehetévé. A tandemrendszerrel végzett kisérletek az
alabbi f6bb kérdések megvalaszolasara iranyultak:

a) Milyen a tandemrendszeren mérhetd retencids adatok ismételhetdsége és reprodukalha-
tosaga?

b) Milyen a tandemrendszeren mért adatok alapjan az Osszetevd oszlopokra szamitott
retencios adatok (kiilondsen a retencids indexek) pontossaga?

c¢) Alkalmazhat6-e a tandemrendszer olyan megbizhatod, keresztszétvalasztason alapul6d
komponensazonositasra, amely a tandemrendszeren mért adatok alapjan az Osszetevd
oszlopokra szamitott retencios indexeket hasznalja fel?

3.8.1. A rendszer felépitése

A ,,méasodik generacios”, nagy pontossagi hdmérséklet- és nyomasszabalyozassal rendel-
kezd (a tovabbiakban réviden csak mdsodik) dramlassal hangolhat6 tandemrendszer meg-
épitéséhez egy modern gazkromatografot (CP-9001, Chrompack), a laboratériumunkban
kifejlesztett csatlakoztatoelemet, U csdves higanyos manométerrel kalibralt 0,4% pontossa-
gl nyomasmérs eszkozt, valamint j6 mindségl kapillarisoszlopokat hasznaltam fel. Az
injektorhoz csatlakoztatott apoldris oszlop immobilizalt polidimetilsziloxan, mig a detek-
torhoz csatlakoztatott poldris kolonna nagy molekulatomegl polietilénglikol (Carbowax
20M) allofazist tartalmazott. A kisérletek soran a kolonndk hémérsékletét 60 °C-os értéken
tartottam. A vizsgalatokba mintegy 60 vegyiiletet vontam be, amelyek kiilonb6z6 vegyiilet-
tipusokat reprezentaltak (alkanok, aromas szénhidrogének, észterek, ketonok, klorozott
szénhidrogének, alkoholok, éterek, nitrovegytiletek stb.). A csatlakozédsi nyomas valtozta-
tasdnak hatdsat a tandemrendszer eredd polaritdsara, és ezen keresztiil a csucssorrendekre a
3-61. abra szemlélteti. A csucselmozdulasok jobb kdvethetdségét nyilak segitik.

Ki kell emelnem, hogy a kutatds soran munkatdrsammal, Lovasz Csabaval olyan kapilla-
risoszlopokhoz alkalmazhat6 csatlakoztatdelemet fejlesztettiink ki, amely dramlassal han-
golhatd tandemrendszerek és Deans-elvli multidimenzids rendszerek megvalositasahoz
egyarant jOl hasznalhatd. A csatlakoztatoelemrdl, illetve a kisérleti koriilményekrdl részle-
tesen a 4.4. pontban szamolok be.

33 OTKA nyilvantartasi szam: F 016690, kutatasi idészak: 1995—1997.
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3-61. abra. A madsodik aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren kiilonbdzd csatlakozasi
nyomasoknal felvett kromatogramok (6, = 60 °C, Ap, , = 80 kPa)
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3.8.2. Matematikai osszefliggések

Mivel a tandemrendszert felépitd két oszlop névleges geometriai méretei megegyeztek,
tovabba a két oszlop kozds termosztatban helyezkedett el (azonos hdmérséklet), ezért a
{3.1-11} Osszefliggésben a W,/W, hanyados értéke 1, igy az dsszefliggés egyszerisithetd:

1
P, = (3.8-1}

2
1+pf—p§’ pi = pj
3 3 2
bi — Dj P

P — P



176

Sajat kutatdsi eredmények

Ugyanakkor azt is figyelembe kell venni, hogy a névleges cséatmérd, illetve a névleges W
szamottevlen eltérhet a tényleges értéktdl. A 3.4.3. pontban bemutatott modszert alkalmaz-
va tobb kiilonb6z6 nyomasesés esetén is meghatdroztam a tandemet alkotd oszlopokra vo-
natkozo W-t. 60 °C-os oszlophdmérsékletre és hidrogén vivégéazra vonatkoz6 eredménye-
ket a 3-18. tablazatban foglaltam Gssze. A tovabbi szamitasokhoz az egyes nyomasesé-
seknél meghatarozott W értékek atlagat alkalmaztam. Az apoldris és a polaris oszlopra
vonatkozé atlagértéket, valamint a {3.4-6} Osszefliggés alapjan szdmitott kolonnadtmérdket
a 3-19. tablazatban tiintettem fel.

A 3-19. tablazat adatai alapjan kiszamithat6, hogy esetiinkben:

v, W
2 = _2 =997,
(A7

a

(3.8-2}

amely W hibajat figyelembe véve nagyon jol egyezik az elvi 1 értékkel.

3-18. tablazat. A mdsodik daramléssal hangolhat6 tandemrendszert alkot6 oszlopokon mért holtidék,

valamint az ezek alapjan szamitott W értékek 6t kiilonbozé beléps nyomas esetén
(6, =060°C, p,=100kPa, n =5, s*: korrigalt empirikus szoras)

Apolaris fazis (polidimetilsziloxan) Polaris fazis (polietilénglikol)

D tu s* L4 Di v s* L4
(kPa) (min) (min) (MPas) (kPa) (min) (min) (MPas)
118,9 2,0044 0,0011 3,028 120,2 1,8628 0,0008 3,001
128,6 1,3135 0,0013 2,986 135,7 1,0590 0,0005 2,999
137,9 0,9928 0,0016 2,982 149,5 0,7632 0,0004 2,982
153.,4 0,7132 0,0011 3,002 158,2 0,6536 0,0011 2,992
172,5 0,5320 0,0027 3,016 172,4 0,5300 0,0007 2,999

3-19. tablazat. A mdsodik daramléssal hangolhat6 tandemrendszert alkotd oszlopokra 60 °C-on,
hidrogén vivégaz esetén meghatarozott W értékek, névleges kolonnahossziisagok és kolonnaatmérdk,
tovabba a {2.4-6} alapjan szdmitott oszlopatmérdk (a hidrogén viszkozitasa 60 °C-on 9,608 uPas)

Oszlop y Variacios L d, d,
(MPas) koefficiens névleges névleges szamitott
(7o) (m) (mm) (mm)
apolaris 3,003 0,65 25 0,32 0,292
polaris 2,995 0,26 25 0,32 0,293
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3.8.3. A retencidés adatok ismételhetosége,
illetve reprodukalhatésaga az 6sszetevo oszlopokon
és a tandemrendszeren

A 3-20., illetve a 3-21. tablazatban az Osszetevd oszlopokon meghatirozott retenciods
faktorokat, illetve retencios indexeket tiintettem fel 26 reprezentativ vegyiilet esetén. A
retencids faktorok reprodukélhatdsagat a variacids koefficienssel jellemeztem. A retencios
indexek becsiilt szorasadra megadott viszonylag nagy értékek abbdl adodnak, hogy a szorast
a Gauss-féle hibaterjedési formula alapjan, a retencios faktorok korrigalt empirikus szora-
sabol szamitottam (lasd a Fiiggelék 6.2.8. pontjat).

A tandemrendszerre vonatkozo retencids faktorok és retencids indexek ismételhetdségét
jellemzd, 80 kPa belépd és 30 kPa, illetve 50 kPa csatlakozési tilnyomas esetén kapott
adatokat a 3-22., illetve a 3-23. tablazatban mutatom be. A hosszl tava reprodukalhatosag
vizsgalatahoz 80 kPa belépd és 40 kPa csatlakozasi tulnyomas mellett végeztem méréseket.
A 3-24. tablazatban mintegy fél év leforgasa alatt gytijtott adatokbdl szamitott atlagokat
¢s szorasadatokat tiintettem fel. Megallapithato, hogy a retencids faktorok esetén a varia-
cios koefficiensek atlaga 0,19%, mig a maximalis érték 0,62%. A retencids indexek esetén
a korrigédlt empirikus szérdsok atlaga 0,28, mig a maximalis érték 0,44 indexegységnek
adodott.

3.8.4. A tandemrendszeren meghatarozott retencios
adatok alapjan az 6sszetevd oszlopokra
szamitott adatok pontossaga

Adott vegyiiletre az aramlassal hangolhaté tandemrendszer két kiilonb6z8 polaritdsanal
meghatarozott retencids faktor alapjan kiszamithatok az Osszetevd oszlopokra (,tiszta”
fazisokra) vonatkoz6 retencids faktorok (lasd a {3.7-2} és a {3.7-3} Osszefiiggést). Ha
ismerjiik az 0sszetevd oszlopokon a megfeleld normal alkdnok retencios faktorait is, akkor
semmi akadalya az Osszetevd oszlopokra vonatkozo retencids indexek kiszamitdsdnak. A
tandemrendszeren 30 kPa és 50 kPa csatlakozasi tulnyomas mellett meghatarozott retenci-
0s faktorok alapjan az Gsszetevl oszlopokra szdmitott retencios indexeket a 3-25. tabla-
zatban hasonlitottam Gssze az Osszetevd oszlopokon kdzvetleniil meghatarozott értekek-
kel. A vegyiiletek tobbségére mindkét fazison jo egyezés mutatkozott: az apoldris kolon-
nan az atlagos eltérés 1,5, mig a poldris kolonnan 3,5 indexegység (a harom ,legrosszabb”
eredményt figyelmen kiviil hagyva 1,4 indexegység). A polaris (polietilénglikol) 4llo-
fazison a ciklohexan, a 4-metiloktan €és a dibutil-éter esetén 10 indexegységnél nagyobb
eltérés mutatkozott, ami azzal magyarazhato, hogy ezeknek a vegylileteknek a polietilén-
glikol fazisra vonatkozd retencios faktora kicsi (rendre 0,15; 0,36; 0,82), ugyanakkor a két
fazisra vonatkozo6 retencidsfaktor-ardnyuk nagy (rendre 5,5; 11,5; 5,6), igy a polaris fazisra
vonatkozdé retencios faktoruk csak viszonylag nagy relativ hibaval szamithato ki.
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3-20. tablazat. Retencios faktorok (k) ismételhetSsége a masodik aramlassal hangolhato
tandemrendszert alkoté oszlopokon (6, = 60 °C, n =5)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop k(apolaris)
(polidimetilsziloxan) (polietilénglikol) k( polaris)
k variacios k variacios
koefficiens koefficiens
(%) (%)
butan-2-ol 0,4117 0,07 1,1952 0,15 0,34
2-metoxietanol 0,5329 0,10 3,5620 0,17 0,15
1,2-dikléretan 0,5961 0,17 1,6879 0,16 0,35
butan-1-ol 0,6887 0,07 2,8428 0,16 0,24
benzol 0,7328 0,09 0,7085 0,12 1,03
ciklohexan 0,7954 0,19 0,1451 0,34 5,48
metil-propil-keton 0,8147 0,21 0,8906 0,15 0,91
2-nitropropan 0,8342 0,18 2,3732 0,14 0,35
2-etoxietanol 1,0249 0,09 4,9077 0,21 0,21
1-nitropropan 1,1220 0,17 4,5061 0,15 0,25
piridin 1,2850 0,22 3,7178 0,17 0,35
pentan-1-ol 1,6221 0,07 60,1281 0,22 0,26
toluol 1,7070 0,10 1,4122 0,14 1,21
izobutil-acetat 1,7275 0,23 1,1541 0,13 1,50
tetrakdretilén 2,4603 0,10 1,2282 0,15 2,00
klérbenzol 3,0988 0,11 4,6200 0,17 0,67
hexén-1-ol 3,7485 0,09 12,8264 0,23 0,29
ciklohexanon 4,0074 0,26 7,4367 0,11 0,54
ciklohexanol 4,0747 0,14 17,0681 0,25 0,24
4-metiloktan 4,1422 0,16 0,3613 0,18 11,46
metil-pentil-keton 42775 0,24 3,7794 0,11 1,13
dibutil-éter 4,5566 0,11 0,8151 0,10 5,59
o-xilol 4,5998 0,17 3,7827 0,13 1,22
pentil-acetat 5,3720 0,27 3,6196 0,14 1,48
izopropilbenzol 5,9581 0,17 3,5526 0,14 1,68
butil-butirat 10,5053 0,28 4,9688 0,13 2,11
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3-21. tablazat. Kovats-indexek (/) ismételhetGsége a mdsodik dramlassal hangolhatd

tandemrendszert alkoté oszlopokon (6, = 60 °C, n =5)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop
(polidimetilsziloxan) (polietilénglikol)
1 becsiilt 1 becsiilt
szoras* szOras*
butan-2-ol 586,03 0,23 1023,48 0,27
2-metoxietanol 615,83 0,31 1175,39 0,28
1,2-dikléretan 629,30 0,39 1071,44 0,32
butan-1-ol 646,63 0,39 1143,98 0,26
benzol 654,08 0,41 950,85 0,26
ciklohexan 663,92 0,49 735,71 1,24
metil-propil-keton 666,80 0,51 983,97 1,73
2-nitropropan 669,64 0,49 1118,84 0,22
2-etoxietanol 694,36 0,53 1220,06 0,31
1-nitropropan 705,30 0,31 1208,15 0,23
piridin 721,81 0,38 1181,36 0,28
pentan-1-ol 750,16 0,35 1251,03 0,34
toluol 756,38 0,38 1046,66 0,27
izobutil-acetat 757,83 0,46 1018,61 0,24
tetrakoretilén 800,89 0,26 1027,26 0,26
klérbenzol 829,20 0,33 1211,63 0,26
hexén-1-ol 852,55 0,39 1354,19 0,41
ciklohexanon 860,75 0,51 1278,03 0,24
ciklohexanol 862,79 0,44 1394,14 0,48
4-metiloktan 864,81 0,45 859,78 1,05
metil-pentil-keton 868,75 0,52 1183,65 0,22
dibutil-éter 876,51 0,47 970,31 0,28
o-xilol 877,66 0,50 1183,77 0,24
pentil-acetat 896,70 0,61 1177,63 0,25
izopropilbenzol 909,47 0,36 1175,03 0,24
butil-butirat 979,50 0,64 1221,78 0,21

* A Kovats-index szorasat a retencids faktorok korrigalt empirikus szorasdbol szamitottam
a hibaterjedési formulat alkalmazva (lasd a Fliggelék 6.2.8. pontjat).
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3-22. tablazat. Retencios faktorok (k) és Kovats-indexek (/) ismételhetGsége a mdsodik dramlassal
hangolhat6 tandemrendszeren 30 kPa-os névleges csatlakozasi tilnyomas esetén

(Ap;,, = 80 kPa, 6, = 60 °C, n=5)

Vegyiilet k Variacios 1 Korrigalt
koefficiens empirikus
(%) szoras
hexéan 0,2090 0,069 600,00 0,00
ciklohexan 0,3902 0,123 676,53 0,08
heptan 0,4725 0,140 700,00 0,00
benzol 0,7154 0,080 751,34 0,23
metil-propil-keton 0,8652 0,042 774,89 0,21
butan-2-ol 0,9037 0,101 780,28 0,28
oktan 1,0598 0,148 800,00 0,00
1,2-dikléretan 1,2758 0,114 823,08 0,31
izobutil-acetat 1,3652 0,034 831,50 0,16
4-metiloktan 1,7744 0,146 864,12 0,02
butan-1-ol 2,0394 0,114 881,43 0,31
nonan 2,3676 0,142 900,00 0,00
2-metoxietanol 2,4347 0,135 903,49 0,33
piridin 2,8282 0,130 922,23 0,29
1-nitropropan 3,2341 0,110 938,99 0,30
klérbenzol 4,0395 0,103 966,80 0,26
o-xilol 4,0768 0,067 967,95 0,19
dekan 5,2680 0,145 1000,00 0,00

3-23. tablazat. Retencios faktorok (k) és Kovats-indexek (/) ismételhetGsége a mdsodik dramlassal
hangolhat6 tandemrendszeren 50 kPa-os névleges csatlakozasi tilnyomas esetén

(Ap,;,, = 80 kPa, 6, = 60 °C, n=5)

Vegyiilet k Variacios 1 Korrigalt
koefficiens empirikus
(%) SZOras
hexan 0,3089 0,226 600,00 0,00
ciklohexan 0,5466 0,256 667,65 0,19
heptan 0,7181 0,315 700,00 0,00
metil-propil-keton 0,8472 0,236 720,70 0,13
1,2-dikloéretan 1,0154 0,226 743,39 0,09
oktan 1,5953 0,234 800,00 0,00
2-metoxietanol 1,7070 0,266 808,35 0,32
4-metiloktan 2,6891 0,223 864,44 0,02
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3-23. tablazat (folytatas)

Vegyiilet k Variacios 1 Korrigalt
koefficiens empirikus
(%) SZOras
piridin 2,2506 0,230 842,47 0,22
1-nitropropan 2,4245 0,249 851,66 0,26
1-pentanol 3,3633 0,247 892,05 0,25
nonan 3,5870 0,224 900,00 0,00
klérbenzol 3,6798 0,207 903,17 0,15
o-xilol 4,2851 0,204 922,07 0,10
izopropilbenzol 5,0343 0,228 942,07 0,08
dekan 8,0282 0,195 1000,00 0,00

3-24. tablazat. Retencios faktorok (k) és Kovats-indexek (/) hossza tava reprodukalhatosaga a masodik
aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren 40 kPa-os névleges csatlakozasi tulnyomas esetén

(Ap;, = 80 kPa, 6, = 60 °C, n =21)

Vegyiilet k Variacids 1 Korrigalt
koefficiens empirikus
(%) SZOras

hexan 0,2597 0,62 600,00 —

ciklohexan 0,4690 0,18 672,07 0,20
heptan 0,5898 0,20 700,00 —

benzol 0,7192 0,11 724,40 0,24
butan-2-ol 0,8085 0,17 738,79 0,37
metil-propil-keton 0,8557 0,09 745,77 0,25
1,2-dikléretan 1,1442 0,18 781,51 0,38
oktan 1,3298 0,19 800,00 —

izobutil-acetat 1,4362 0,09 809,53 0,18
butan-1-ol 1,7770 0,19 835,89 0,41
2-metoxietanol 2,0651 0,22 854,49 0,44
4-metiloktan 2,2361 0,19 864,34 0,02
piridin 2,5336 0,16 879,80 0,38
1-nitropropan 2,8240 0,20 893,23 0,41
nonan 2,9827 0,19 900,00 —

klérbenzol 3,8586 0,12 932,05 0,18
1-pentanol 3,8920 0,24 933,12 0,36
o-xilol 4,1820 0,10 942,06 0,21
1zopropilbenzol 4,7403 0,10 957,66 0,16
dekan 6,6615 0,18 1000,00 —
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3-25. tablazat. A tandemrendszeren 30 kPa és 50 kPa névleges csatlakozasi tilnyomasnal meghatarozott
retencios faktorokbol, a névleges @, értékeket figyelembe véve szamitott (kalk.) és a ,kisérleti” (exp.)
retencios indexek dsszehasonlitasa az apoldris és a polaris kolonna esetén (Ap; , = 80 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop
(polidimetilsziloxan) (polietilénglikol)

I (kalk.) | I (exp.)* | eltérés | I (kalk.) | I (exp.)* | eltérés
butan-2-ol 587,59 | 586,03 1,56 1026,18 | 1023,48 2,70
2-metoxietanol 621,79 | 615,83 5,96 1177,28 | 1175,39 1,89
1,2-dikléretan 632,82 | 629,30 3,52 1072,19 | 1071,44 0,75
butan-1-ol 650,66 | 646,63 4,03 1145,79 | 1143,98 1,81
benzol 654,29 | 654,08 0,21 952,26 | 950,85 1,41
ciklohexan 664,24 | 663,92 0,32 725,52 | 735,71 | —10,19
metil-propil-keton 667,14 | 666,80 0,34 985,55 | 983,97 1,58
2-nitropropan 670,90 | 669,64 1,26 1120,97 | 1118,84 2,13
2-etoxietanol 696,48 | 694,36 2,12 1222,55 | 1220,06 2,49
1-nitropropan 706,90 | 705,30 1,60 1210,63 | 1208,15 2,48
piridin 723,22 | 721,81 1,41 1183,40 | 1181,36 2,04
pentan-1-ol 753,50 | 750,16 3,34 1252,73 | 1251,03 1,70
toluol 756,93 | 756,38 0,55 1046,29 | 1046,66 | —0,37
izobutil-acetat 757,63 | 757,83 | —0,20 1019,15 | 1018,61 0,54
tetrakdretilén 800,63 | 800,89 | —0,26 1027,12 | 1027,26 | —0,14
klérbenzol 830,27 | 829,20 1,07 1212,12 | 1211,63 0,49
hexén-1-ol 855,59 | 852,55 3,04 1355,87 | 1354,19 1,68
ciklohexanon 861,87 | 860,75 1,12 1278,83 | 1278,03 0,80
ciklohexanol 865,78 | 862,79 2,99 1396,19 | 1394,14 2,05
4-metiloktan 865,04 | 864,81 0,23 825,48 | 859,78 | —34,30
metil-pentil-keton 869,18 | 868,75 0,43 1182,76 | 1183,65 | —0,89
dibutil-éter 877,00 | 876,51 0,49 955,20 | 970,31 | —15,11
o-xilol 878,31 | 877,66 0,65 1182,80 | 1183,77 | —0,97
pentil-acetat 896,34 | 896,70 | —0,36 1177,41 | 1177,63 | —0,22
izopropilbenzol 910,10 | 909,47 0,63 1172,70 | 1175,03 | —2,33
butil-butirat 978,82 | 979,50 | —0,68 1221,11 | 1221,78 | —0,67

* A kisérleti” retencios indexek az Osszetevd oszlopokon kodzvetleniil mért retencios ada-
tokbol szamitott értékek.
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Az adatokat elemezve gyanu mertiilt fel, hogy a mért €és a tényleges csatlakozasi nyomas
kozott — a berendezés felépitésébdl fakaddan — némi szisztematikus eltérés van. A csatla-
kozasi nyomas feltételezett szisztematikus hibajanak igazolasara a relativ retentivitast (®,)
a tesztvegyiiletek Osszetevé oszlopokon és tandemrendszeren meghatarozott retenciods
faktorai alapjan is kiszamitottam a {3.1-6} atrendezésével kaphato 6sszefliggés alapjan:

— ks_kz

®, k — k
1 2

{3.8-3}

60 tesztvegylilet adatai alapjan kiszamitott @, értékeket, valamint a vonatkoz6 becsiilt
szorasokat 80 kPa belépéd ¢€s 40 kPa csatlakozasi talnyomas esetén a Fiiggelek F-38. tab-
lazataban soroltam fel. (A ®, szérasanak kiszamitdsdhoz alkalmazott Osszefliggések a
Fiiggelék 6.2.7.2. pontjaban talalhatok.)

A kovetkezd 1épésben a 60 vegylilet koziil kivalasztottam néhany olyan vegyiiletet (jelen

esetben 11-et), amely a vegyiiletpopulaciot jol reprezentalja. A kivalasztds szempontjai az

alabbiak voltak:

— @, szorasa minél kisebb legyen;

— avegyllet retencids faktora mindkét dsszetevS oszlopon nagyobb legyen 1-nél;

— a vegylilet retencios faktora az egyik oszlopon legalabb kétszer akkora legyen, mint a
masik oszlopon (k,/k, nagyobb mint 2 vagy kisebb 0,5).

Az igy kivalasztott vegyiileteket a Fiiggelek F-38. tablazataban kovéren szedett karak-
terekkel kiilonboztettem meg. Mind a 60, illetve csak a kivalasztott 11 vegylilet esetén
kiszamitottam a @, értékek stlyozott atlagat, valamint a becsiilt szorasokat 5 kiilonboz6
csatlakozési nyomas mellett. (A szamitdsokhoz alkalmazott képleteket a Fiiggelék 6.2.7.3.
pontjaban taldlhatok.) Az eredményeket a 3-26. tablazatban foglaltam 6ssze. Megallapit-
hatd, hogy a 60, illetve a 11 vegylilet alapjan szamitott atlagos @, értékek kozott nincs
szignifikans eltérés, tehat a kivalasztott 11 vegyiilet megfelelen reprezentalja a vizsgalt
vegyiiletpopulaciot. Mindebbdl kovetkezik, hogy adott tandemrendszer esetén néhany, jol
kivalasztott vegyiilettel végzett mérés alapjan meghatarozhatdk az alkalmazott (névleges)
csatlakozasi nyomasokhoz tartozé tényleges @, értékek, illetve a modellezéshez nélkiiloz-
hetetlen @, vs. p;, Osszefigges. A 3-26. tablazatban feltiintettem az atlagos @, értékek
alapjan 80,0 kPa belépd tllnyomasnal szamitott csatlakozasi nyomaésokat is. Ezek az
értékek mintegy 1 kPa eltérést mutatnak a néveleges nyomasokhoz képest.

A 11 tesztvegylilet adatai alapjan meghatarozott relativ retentivitdsok (atlagértékek) segit-
ségével megismételtem az Osszetevl oszlopokra vonatkozd retencidsindex-szamitasokat.
A 3-27. tablazatban Osszefoglalt eredmények meggy6zden bizonyitjdk, hogy az igy
szamitott retencids indexek megbizhatosaga szamottevéen javult: az apoldris kolonnan
az atlagos eltérés 1,0, mig a poldris kolonnan 1,8 indexegység (a harom ,legrosszabb”
eredményt figyelmen kiviil hagyva 1,0 indexegység). A mar emlitett okok miatt a poli-
etilénglikol all6fazison a ciklohexan, a 4-metiloktan és a dibutil-éter esetén 2 indexegység-
nél nagyobb eltérés mutatkozott (rendre 2,8; 15,8; 6,2).
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A szamitott retencios indexek pontossaga tovabb javult, amikor a szdmitdsokhoz linearis
regressziot alkalmazva felhasznaltam a kozbensd tandempolaritdsokhoz tartozd retenciods
faktorokat is. (Ehhez nem kellett tjabb méréseket végezni, hiszen a csticselmozdulasok
kovetése miatt a kozbensd polaritasoknal felvett kromatogramok rendelkezésre alltak.)
5 kiilonb6z6 névleges csatlakozasi nyomashoz (130 kPa, 135 kPa, 140 kPa, 145 kPa,
150 kPa) tartozo retencids faktortok alapjan az Osszetevd oszlopokra szamitott retencids
indexeket a 3-28. tablazatban tiintettem fel. Az apolaris kolonnan az atlagos eltérés 0,7,
mig a poldris kolonnan 1,3 indexegység (a harom ,legrosszabb” eredményt figyelmen
kiviil hagyva 0,7 indexegység).

3.8.5. Megbizhat6 keresztazonositas

A madsodik aramlassal hangolhat6é tandemrendszer alkalmazasat keresztelvalasztason alapu-
16 komponensazonositasi feladatra az észter higitdé példajan mutatom be. Az 5 kiilonbdz6
tandempolaritdsnal felvett kromatogramsorozat a 3-62. abran lathatd, mig az Osszetevo
oszlopokra vonatkozd retencids faktorok meghatarozasat a 3-63. abra szemlélteti, feltiin-
tetve a mérési pontokat €s a regresszios egyeneseket is. A szamitdsokhoz a 11 vegyiilet
alapjan meghatarozott atlagos @, értékeket hasznaltam. Az eredményeket a 3-29. tabla-
zatban foglaltam Gssze, megadva a szamitott ¢s az adatbazisban szereplS (az Osszetevl
oszlopokon kozvetleniil végzett mérések alapjan meghatdrozott) retencids indexeket,
tovabba a terliletnormalizacioval meghatarozott kozelité koncentracidkat (teriiletszazalé-
kok). A teljes adatbazist a Filiggelék F-39. tablazata tartalmazza. Megallapithato, hogy a
szamitott retencids indexek pontossdga lehetdveé teszi, hogy adott vegyiiletpopulaciot
feltételezve (jelen esetben ipari €s haztartasi keverékolddszerekben alkalmazott vegyiiletek)
a vizsgalt elegyben el6forduldo komponenseket nagy megbizhatosdggal azonositsuk.

3-26. tablazat. A relativ retentivitisok (®;) atlaga és becsiilt szorasa 5 kiilonbdzd csatlakozési nyomas
esetén mind a 60, illetve csak a kivalasztott 11 tesztvegyiiletet figyelembe véve (Ap; , = 80 kPa, 6, = 60 °C)

Névleges csatlakozasi

talnyomés (kPa) 30 35 40 45 50
(1) A szamitott @, atlaga

a 60 tesztvegyiiletet figye- 0,36572 | 0,42759 | 0,48703 | 0,54959 | 0,61328
lembe véve

Korrigalt empirikus szoras 0,00029 | 0,00026 | 0,00044 | 0,00026 | 0,00025
(2) A szamitott @, atlaga

a 11 tesztvegyiiletet figye- 0,36576 | 0,42645 | 0,48438 | 0,54869 | 0,61420
lembe véve

Korrigalt empirikus szoras 0,00059 | 0,00062 | 0,00053 | 0,00051 | 0,00047
(1) és (2) eltérése (%) 0,011 -0,27 —0,54 —-0,16 0,31
D, a,la‘pj’ém szém,itott csatla- 29.1 34,1 38.8 44.0 493
kozasi tulnyomas (kPa)
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3-27. tablazat. A tandemrendszeren 30 kPa és 50 kPa névleges csatlakozasi tilnyomasnal mért retencios
adatokbol, a 11 kivalasztott vegyiilet alapjan meghatarozott @, értékeket figyelembe véve szdmitott (kalk.)
és a , kisérleti” (exp.) retencids indexek 6sszehasonlitisa az apoldris és a poldris kolonna esetén
(Ap;, = 80 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop
(polidimetilsziloxan) (polietilénglikol)

I (kalk.) | I (exp.)* | eltérés | I (kalk.) | I (exp.)* | eltérés
butan-2-ol 586,98 | 586,03 0,95 1025,12 | 1023,48 1,64
2-metoxietanol 615,55 | 615,83 | —0,28 1175,99 | 1175,39 0,60
1,2-dikloretan 630,78 | 629,30 1,48 1071,73 | 1071,44 0,29
butan-1-ol 649,40 | 646,63 2,77 1144,48 | 1143,98 0,50
benzol 654,50 | 654,08 0,42 952,50 | 950,85 1,65
ciklohexan 665,38 | 663,92 1,46 732,93 | 735,71 | —2,78
metil-propil-keton 667,45 666,80 0,65 985,39 | 983,97 1,42
2-nitropropan 668,35 669,64 | —1,29 1120,15 | 1118,84 1,31
2-etoxietanol 694,23 | 694,36 | —0,13 1220,62 | 1220,06 0,56
1-nitropropan 702,76 | 705,30 | —2,54 1209,64 | 1208,15 1,49
piridin 720,80 | 721,81 | —1,01 1182,55 | 1181,36 1,19
pentan-1-ol 750,54 | 750,16 0,38 1251,61 | 1251,03 0,58
toluol 757,51 | 756,38 1,13 1046,77 | 1046,66 0,11
izobutil-acetat 758,52 | 757,83 0,69 1020,25 | 1018,61 1,64
tetrakoretilén 801,58 | 800,89 0,69 1029,09 | 1027,26 1,83
klérbenzol 829,83 | 829,20 0,63 1211,90 | 1211,63 0,27
hexan-1-ol 853,02 | 852,55 0,47 1354,78 | 1354,19 0,59
ciklohexanon 861,43 | 860,75 0,68 1277,94 | 1278,03 | —0,09
ciklohexanol 862,41 | 862,79 | —0,38 1394,99 | 1394,14 0,85
4-metiloktan 866,53 | 864,81 1,72 843,99 | 859,78 | —15,79
metil-pentil-keton 869,82 | 868,75 1,07 1182,89 | 1183,65 | —0,76
dibutil-éter 878,33 | 876,51 1,82 964,15 | 970,31 | —6,16
o-xilol 878,95 | 877,66 1,29 1183,36 | 1183,77 | —0,41
pentil-acetat 897,08 | 896,70 0,38 1178,83 | 1177,63 1,20
izopropilbenzol 910,97 | 909,47 1,50 1174,08 | 1175,03 | —0,95
butil-butirat 979,93 | 979,50 0,43 1223,74 | 1221,78 1,96

* A ,kisérleti” retencios indexek az Osszetevs oszlopokon kozvetleniil mért retencids ada-
tokbol szamitott értékek.
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3-28. tablazat. A tandemrendszeren 5 kiilonbozd csatlakozasi nyomasnal mért retencios adatokbol,
a 11 kivalasztott vegyiilet alapjan meghatarozott @, értékeket figyelembe véve, lineéris regresszioval
meghatérozott retencios faktorok alapjan szamitott (kalk.) és a ,kisérleti” (exp.) retencids indexek
Osszehasonlitasa az apolaris és a polaris kolonna esetén (Ap; , = 80 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop
(polidimetilsziloxan) (polietilénglikol)

I (kalk.) | I (exp.)* | eltérés | I(kalk.) | I (exp.)* | eltérés
butan-2-ol 585,67 | 586,03 | —0,36 1024,89 | 1023,48 1,41
2-metoxietanol 615,71 | 615,83 | —0,12 1175,61 | 1175,39 0,22
1,2-dikléretan 630,91 | 629,30 1,61 1071,35 | 1071,44 | —0,09
butan-1-ol 647,37 | 646,63 0,74 1144,29 | 1143,98 0,31
benzol 654,33 | 654,08 0,25 952,33 | 950,85 1,48
ciklohexan 665,14 | 663,92 1,22 734,59 | 735,71 | —1,12
metil-propil-keton 667,05 | 666,80 0,25 985,25 | 983,97 1,28
2-nitropropan 668,85 | 669,64 | —0,79 1119,69 | 1118,84 0,85
2-etoxietanol 692,30 | 694,36 | —2,06 1220,99 | 1220,06 0,93
1-nitropropan 703,50 | 705,30 | —1,80 1209,15 | 1208,15 1,00
piridin 721,11 | 721,81 | —0,70 1182,11 | 1181,36 0,75
pentan-1-ol 750,46 | 750,16 0,30 1251,29 | 1251,03 0,26
toluol 757,15 | 756,38 0,77 1046,70 | 1046,66 0,04
izobutil-acetat 758,02 | 757,83 0,19 1020,08 | 1018,61 1,47
tetrakoretilén 801,21 | 800,89 0,32 1029,03 | 1027,26 1,77
klérbenzol 829,75 | 829,20 0,55 1211,46 | 1211,63 | —0,17
hexén-1-ol 852,92 | 852,55 0,37 1354,48 | 1354,19 0,29
ciklohexanon 860,95 | 860,75 0,20 1277,90 | 1278,03 | —0,13
ciklohexanol 862,24 | 862,79 | —0,55 1394,68 | 1394,14 0,54
4-metiloktan 866,08 | 864,81 1,27 849,63 | 859,78 | —10,15
metil-pentil-keton 869,33 | 868,75 0,58 1183,02 | 1183,65 | —0,63
dibutil-éter 877,93 | 876,51 1,42 965,18 | 970,31 | —5,13
o-xilol 878,54 | 877,66 0,88 1183,23 | 1183,77 | —0,54
pentil-acetat 896,72 | 896,70 0,02 1178,31 | 1177,63 0,68
izopropilbenzol 910,58 | 909,47 1,11 1174,06 | 1175,03 —0,97
butil-butirat 979,43 | 979,50 | —0,07 1223,21 | 1221,78 1,43

* A kisérleti” retencios indexek az Osszetevd oszlopokon kodzvetleniil mért retencios ada-
tokbol szamitott értékek.
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3-62. abra. Az észter higitot jellemzd, kiilonbozd csatlakozasi nyomasoknal felvett kromatogramok

(masodik aramlassal hangolhat6 tandemrendszer, 6, = 60 °C, Ap; = 80 kPa)
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3-63. abra. Az észter higitdo komponensazonositasanak kulcslépése:
az Osszetevs oszlopokra vonatkozo retencios faktorok kiszamitasa linearis regresszioval.
Kiindulési adatok: a tandemrendszer kiilénb6zd polaritasainal (®,) meghatarozott
retencios faktorok. (Mdsodik aramlassal hangolhato tandemrendszer, 6, = 60 °C)
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3-29 tablazat. Az észter higitdo komponensazonositdsanak eredménye: a tandemrendszeren 5 kiilonb6z8
csatlakozasi nyomasnal mért retencids adatokbdl, a 11 kivalasztott vegytilet alapjan meghatarozott
@, értékeket figyelembe véve, linedris regresszidval meghatarozott retencios faktorok alapjan szamitott
(kalk.) és a ,kisérleti” (exp.) retencids indexek 8sszehasonlitdsa, valamint a koncentraciokat jellemzd
teriiletszazalékok (Ap; , = 80 kPa, 6, = 60 °C)

Vegyiilet Apolaris oszlop Polaris oszlop Tertilet
(polidimetilsziloxan) (polietilénglikol) %
I (kalk.) | I (exp.)* | eltérés | I (kalk.) | I (exp.)* | eltérés

2-metilpropan-1-ol 614,04 | 611,62 2,42 {1088,70 | 1090,23 | —1,53 0,1
butan-1-ol 646,96 | 646,63 0,33 [ 1142,54 | 1143,98 | —1,44 2,9
toluol 756,92 | 756,38 0,54 | 1046,79 | 1046,66 | 0,13 0,1
izobutil-acetat 759,64 | 757,83 1,81 [ 1017,81 | 1018,61 | —0,80 0,5
butil-acetat 796,95 | 796,71 0,24 | 1078,28 | 1078,16 | 0,12 | 17,1
etilbenzol 848,20 | 847,92 0,28 [ 1130,33 | 1130,11 | 0,22 | 14,0
m-xilol 856,87 | 856,34 0,53 [ 1143,36 | 114322 | 0,14 | 36,2
p-xilol 858,15 | 857,21 0,94 | 1136,96 | 1137,08 | —0,12 | 15,2
o-xilol 877,86 | 877,66 0,20 | 1183,73 | 1183,77 | —0,04 5,0
izopropilbenzol 909,67 | 909,47 0,20 | 1175,78 | 1175,03 0,75 0,2
propilbenzol 937,84 | 937,68 0,16 | 1208,88 | 1208,04 | 0,84 0,6
m-etiltoluol 945,85 | 945,22 0,63 | 1223,44 | 1223,39 | 0,05 2,8*
p-etiltoluol 945,85 | 947,10 | —1,25 | 1223,44 | 1220,64 | 2,80 -
1,3,5-trimetilbenzol 952,97 | 952,73 0,24 | 1240,41 | 1239,80 | 0,61 1,1
o-etiltoluol 961,66 | 961,08 0,58 | 1256,21 | 1256,09 | 0,12 0,7
1,2,4-trimetilbenzol 975,78 | 975,50 0,28 | 1274,05 | 1273,54 | 0,51 3,0
1,2,3-trimetilbenzol | 1000,44 | 999,85 0,59 | 1322,66 | 1322,52 | 0,14 0,5

* A ,kisérleti” retencios indexek az Osszetevs oszlopokon kozvetleniil mért retencids ada-

tokbol szamitott értékek.

* A meta- és a para-etiltoluol cstucsegybeesése miatt e két komponens egyiittes koncentra-

cigjat tlintettem fel.



