5. Osszefoglalas

Doktori értekezésemben azokat a kutatdsi eredményeket 6sszegeztem, amelyeket a sorosan
kapcsolt kapillaris-gdzkromatografids oszloprendszerek (tandemrendszerek) matematikai
modellezése, gyakorlati megvalositasa, tovabba elvalasztasoptimalizaldsi €s komponens-
azonositasi feladatokban torténd alkalmazésa terén értem el:

Sorosan kapcsolt oszloprendszer kozos termosztatban, passziv csatlakoztatoelemmel

1. Az elhanyagolhat6 holttérfogatu csatlakoztatoelemmel 6sszekotott, 1ényegesen eltérd
polaritasu allofazissal (apolaris fenil{5%}-metil{95%}-polisziloxannal, illetve polaris
polietilénglikollal) nedvesitett iirescs6kolonnakat helyeztem a gazkromatograf ter-
mosztatjaba. Tesztelegyként alkdnokat, alkéneket és aromés szénhidrogéneket tartal-
mazo6 oldatot alkalmaztam. Vizsgaltam, hogy a tandemrendszer ered§ polaritdsa (a
tesztvegyliletek retencids indexe) hogyan fiigg az oszlopsorrendtdl (apolaris-polaris,
illetve polaris-apolaris tandemrendszer), a kolonna-hdmérséklettdl és a tandemrend-
szer belépési pontjanak nyomasatol.

a) A kisérleti eredmények megfeleltek annak az irodalombol ismert megfigyelésnek,
hogy csupan a kolonndk sorrendjének felcserélésével a tandemrendszer ered§ pola-
ritdsa megvaltozik, ¢s mindig a poldris-apolaris kolonnaelrendezés eredményezi a
polarisabb rendszert.

b) Megallapitottam, hogy ugyanakkora hdémérséklet-valtoztatds esetén az aromas
szénhidrogének retencids indexének valtozasa a tandemrendszeren nagyobb, mint a
kiilonalld oszlopokon (példdul benzolra kozel kétszeres). A vizsgalt vegyiileteknél
a tandemrendszert alkotdé két oszlopra (&ll6fazisra) vonatkozo retencidsindex-
kiilonbség (Al) joval nagyobb, mint a tandemrendszeren 40 °C hémérsékletemelés-
sel el6idézhetd indexvaltozas (benzolra példaul 280, illetve 18 indexegység), ami
azt jelenti, hogy a vizsgalt tandemrendszer polaritdsanak valtoztathatosaga az
Osszetevd oszlopok altal meghatarozott polaritastartomanynak csak egy viszonylag
szlk részére terjed ki.

¢) Szemben az egykolonnas rendszerekkel, ahol a retencids index gyakorlatilag nem
fligg a kolonna nyomasesésétdl (holtidejétdl), a tandemrendszerek esetén a reten-
ciés index szamottevéen valtozik az Osszetevd oszlopok nyomasesésének (holt-
idejének) modositasa esetén.

2. Matematikai modell alapjan algoritmust (szamitogépes programot) dolgoztam ki,
amely lehetdséget ad a tandemrendszerre vonatkozo retencids adatok (retencids 1ddk,
retencids faktorok, retencios indexek) kiszamitdsara az dsszetevd oszlopokon meghata-
rozott adatok alapjan. A szamitasokhoz ismerni kell a kolonndk hosszat és belsé
atmérgjét. Tapasztalatom szerint az oszlopok tényleges belsd atmérdje sokszor szamot-
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tevéen (akar 5—10%-kal) is eltérhet a gyartok altal megadott névleges értékektdl, ami
a szamitasoknal szdmottevd hibat eredményez. A probléma megoldasara eljarast dol-
goztam ki, amely a tandemrendszert alkotd oszlopokon végzett holtid6mérések alapjan
lehet8vé teszi a cséatmér6k megfelelden pontos meghatarozasat. Az Gjszerd eljarast
alkalmazva a 0,5-nél nagyobb retencios faktorral rendelkezd tesztvegyliletekre a
modell alapjan szamitott és a tandemrendszeren kozvetleniil végzett mérések alapjan
meghatarozott retencios faktorok atlagos eltérése 1,6%, a maximalis eltérés pedig
4,4% volt, mig a retencids indexek esetén az atlagos eltérés 0,5, a maximalis eltérés
pedig 4,5 indexegységnek adddott.

Két légtermosztattal megvalositott homérséklettel hangolhato tandemrendszer

3. A polietilénglikol nedvesitést poldris kolonnat az 1. termosztatban, mig a fenil{5%}-
metil{95%}-polisziloxant tartalmazd apolaris oszlopot a 2. termosztatban helyeztem
el. Tesztelegyként alkanokat, alkéneket és aromas szénhidrogéneket tartalmazo oldatot
alkalmaztam. Megéllapitottam, hogy a kolonnak hémérsékletének egymastdl fiiggetlen
valtoztathatosaga kovetkeztében a hdémérséklettel hangolhaté tandemrendszer eredd
polaritdsa széles hatdrok kozott valtoztathato (hangolhato), azaz az 6sszetevd oszlopok
altal meghatarozott polaritastartomany jol kihasznalhatd. Példaul benzol esetén az
apolaris oszlop hémérsékletének 60 °C-rol 100 °C-ra torténd valtoztatasa allando,
70 °C-os polarisoszlop-hdmérséklet mellett mintegy 90 indexegység valtozast jelen-
tett, mig a két dsszetevd oszlopra vonatkozé indexkiilonbség Al = 280.

4. A hoémeérséklettel hangolhatd tandemrendszer matematikai modelljét, valamint a 2.
pontban emlitett cséatméré-meghatarozasi eljarast alkalmazva nagy pontossaggal sza-
mitottam ki a tandemrendszerre vonatkozé retencios adatokat az 6sszetevd oszlopokon
meghatarozott adatok alapjan. Igy a 0,3-nél nagyobb retenciés faktorral rendelkezé
tesztvegyliletekre a modell alapjan szamitott és a tandemrendszeren kdzvetleniil
végzett mérések alapjan meghatarozott retencids faktorok atlagos eltérése 0,7%, a
maximalis eltérés pedig 2,9% volt, mig a retencios indexek esetén az atlagos eltérés
1,1, a maximalis eltérés pedig 3,7 indexegységnek adodott.

5. Eljarast dolgoztam ki, amelynek segitségével adott kolonnakbol felépitett, hdmérsék-
lettel hangolhat6é tandemrendszer polaritasa (az oszlopok hémérsékletének valtoztata-
saval) ismert Osszetétell elegy elvalasztasara optimalizalhatd. Az optimalizalas elvég-
z€sére szamitdgépes programot készitettem. A modszer alkalmassaganak bizonyitdsara
33 komponenses elegy elvalasztdsanak optimalizalasat végeztem el.

a) Retenciosfaktor- és retencidsindex-adatbazisokat hoztam létre. Ehhez allando,
60 °C-os polarisoszlop-hémérséklet mellett, az apolaris oszlop hat kiilonboz6
hémérsékleténél (55 °C, 60 °C, 62 °C, 65 °C, 70 °C ¢és 75 °C) szamos vegyiilet
retencids faktorat, illetve retencids indexét hataroztam meg. Az adatokra a legki-
sebb négyzetek modszerével masodfoka polinomot illesztettem. A polinompara-
méterek ismeretében lehetdveé valt, hogy az 55—75 °C intervallumban a retencios
faktorokat, illetve a retencids indexeket tetsz6leges hdmérsékleten kiszamitsam.
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b) Az optimalizalast ablakdiagram-modszerrel végeztem. A kritikus par (legrosszab-
bul elvalé komponenspar) elvalasztisanak ,,josagat” a cstcsfelbontassal, illetve a
retencidsindex-kiilonbséggel jellemeztem. Az optimalizalas sordn az apoldris osz-
lop hémeérsékletét az 55—75 °C intervallumban véltoztattam, mig a poldris oszlop
hémérséklete 60 °C volt. A cstcsfelbontast, illetve a retencidsindex-kiilonbséget
feltiintetS ablakdiagramokat 6sszehasonlitva megallapitottam, hogy a két modszer
lényegében azonos eredményre vezet.

Folyadék- és légtermosztattal megvalositott homérséklettel hangolhato tandemrendszer

6. Az injektorhoz csatlakoztatott, polietilénglikol nedvesitésii poldris kolonnat a kroma-
tograf légtermosztatjaban helyeztem el, mig a detektorhoz csatlakoztatott, fenil{5%}-
metil{95%}-polisziloxant tartalmazd apoldris kolonna 0,1 °C pontossaggal termosz-
talt folyadékba (vizbe) meriilt. Az alkalmazott tesztelegy 14, a kiilonféle vegyiilet-
csoportokat reprezentald komponenst tartalmazott. A kisérletek bebizonyitottak, hogy
hémeérséklettel hangolhatd tandemrendszer esetén az egyik légtermosztat (gazkroma-
tograf) sikeresen valthato ki folyadéktermosztattal.

7. Az 5. pontban bemutatott mddszerrel olyan elegy elvalasztasat optimalizaltam, amely
a tetrametilbenzolok kivételével az osszes C,—C,, szénatomszamu, telitett oldallanc-
cal rendelkezd alkilbenzolt (33 komponens) tartalmazta.

8. Ujszer(i, a keresztazonositds elvén alapuld komponensazonositasi modszert, illetve
algoritmust dolgoztam ki. A keresztazonositas 1ényege, hogy egy kérdéses komponens
adott allofazison végzett, retencids egyezésen alapuld azonositisanak eredményét
jelentdsen meg lehet erdsiteni egy masik, az el6z6tdl Iényegesen kiilonbdzd polaritasa
(példaul a komponenssel specifikus kdlcsonhatasba 1ép6) allofazison végzett azono-
sitdssal. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy egy kérdéses komponenst abban az
esetben lehet — csupan gazkromatografias elvalasztasra hagyatkozva — nagy megbiz-
hatdsdggal azonositani, ha a komponens retencids adatai (példaul retencios indexe)
legalabb két, a komponenssel kiilonbozd kdlcsonhatasba 1€pd allofazison hiban beliil
megegyeznek a referencia (,.hiteles”) vegyiilet retencios adataival. Sokkomponenst,
komplex elegyek esetén azonban a keresztszétvalasztds elvébdl adddd komponens-
azonositads nehézségekbe iitkozhet, mivel az alkalmazott all6fazisok nagy polaritds-
kiilonbsége miatt a két oszlopon kapott csucsprofil megfeleltetése tobbnyire nem lehet-
séges, azaz nem lehet eldonteni, hogy az egyik all6fazison adott csticsban elualodo
komponens a masik allofazishoz tartozé kromatogramon melyik cstucsnak felel meg.
Tandemrendszer alkalmazasa esetén az eltér§ polaritdsu rendszerek egész sorozata
valosithatdo meg a hangolhatdsag kovetkeztében. Mivel a tandemrendszer polaritasa az
Osszetevd oszlopok altal kijeldlt hatarok kozott tetsz6legesen kis 1épésekben valtoztat-
hat6, az egyes komponensek (csucsok) kis polaritasvaltoztatas hatasara bekovetkezd
relativ (egymashoz viszonyitott) elmozdulésa jol kovethets. Ugyanakkor tobb ilyen kis
1épés ereddjeként a polaritasvaltozas mar kelléen nagy lehet ahhoz, hogy megbizhato
keresztazonositast tudjunk végezni.
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a) Retenciosfaktor- és retencidsindex-adatbazisokat hoztam létre az 5.a) pontban
leirtakkal analég médon: Allandé apolarisoszlop-hémérséklet (40 °C, 60 °C, illetve
80 °C) mellett, a polaris oszlop legalabb négy, de tipikusan hat kiilonb6z8 hémér-
sékleténél szamos vegyiilet retencids faktorat, illetve retencios indexét hataroztam
meg. Az egyes vegyliletekre vonatkozo adatokra a legkisebb négyzetek modszeré-
vel mésodfokl polinomot illesztettem. A polinomparaméterek ismeretében lehetd-
vé valt, hogy a vizsgalt hdmérséklet-intervallumban a retencids faktorokat, illetve
retencids indexeket tetsz6leges hdmérsékleten kiszamitsam.

b) Az ujszerl, szamitogéppel segitett komponensazonositdsi modszer hatékonysagat
tiz, iparban, illetve haztartasban alkalmazott keverékoldoszer komponensazonosita-
saval demonstraltam. Az azonositashoz sziikséges kromatogramok felvételéhez az
apolaris oszlop hdmérsékletét allando értéken (40 °C, 60 °C, illetve 80 °C) tartot-
tam, €s a polaris kolonna hdmérsékletének valtoztatdsaval legalabb harom tandem-
polaritast allitottam be igy, hogy az atfogott hdmérseklet-intervallum legkevesebb
20 °C legyen, mivel ez a keresztazonositashoz mar megfelel§ polaritaskiilonbséget
biztositott. A retencios faktorok alapjan torténd azonositasnal a keverékoldoszer
komponenseire meghatarozott retencids faktorokat a megfelel$ adatbazisok alapjan
kiszamitott adatokkal hasonlitottam Ossze. Analdg modon jartam el a retencids
indexek alapjan torténd azonositasnal, de ebben az esetben a retencidsindex-adat-
bazisokat alkalmaztam. Tapasztalatom szerint retencios index alkalmazésa esetén a
cslicsazonositas nagyobb biztonsaggal végezhetd el.

Aramléassal hangolhaté tandemrendszer

9.

10.

1.

Laboratériumunkban olyan aktiv csatlakoztatoelemet fejlesztettiink ki, amely alkalmas
aramlassal hangolhato tandemrendszer megvalositdsara. Az olcsd, konnyen hozzafér-
hetd alkatrészekbdl Osszedllitott csatlakoztatoelem alacsony holttérfogatu, inert kap-
csolatot biztosit a tandemet alkoto két oszlop kozott.

Az é4ramlassal hangolhatd tandemrendszer felépitéséhez 3,3,3-trifluoropropil{50%}-
metil{50%}-polisziloxannal nedvesitett poldris oszlopot ¢és polidimetilsziloxannal
nedvesitett apolaris kolonnat alkalmaztam. A vizsgalt elrendezésnél a polaris kolonnat
kapcsoltam az injektorhoz, az apolarisat pedig a detektorhoz. A rendszer vizsgalatara
kiilonb6zd funkcids csoporttal rendelkezd vegyiiletekbdl (alifas és aromés szénhid-
rogének, alkoholok, észterek, ketonok stb.) Osszeallitott tesztelegyet hasznaltam.
Megallapitottam, hogy az Osszetevd kolonndkban kialakuld gazaramlas (a kolonnak
nyomasesésének) fliggetlen valtoztathatosdga lehetévé teszi, hogy a tandemrendszer
eredd polaritasa széles hatarok kozott hangolhato legyen, igy az Osszetevd oszlopok
altal meghatarozott polaritastartomany jol kihasznéalhato. Példaul 1-nitropropan esetén
a csatlakozasi tulnyomas 80 kPa-rol 180 kPa-ra torténd valtoztatadsa 220 kPa-os belépd
talnyomas mellett mintegy 160 indexegység valtozast jelentett, mig a két Gsszetevd
oszlopra vonatkozé indexkiilonbség Al = 388.

Az é4ramléssal hangolhaté tandemrendszer matematikai modellje €s a 2. pontban em-
litett cséatmérd-meghatarozasi eljaras alapjan nagy pontossadggal szamitottam ki a
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12.

13.

14.

tandemrendszerre vonatkoz6 retencids adatokat az Osszetevd oszlopokon meghatéaro-
zott adatokbol kiindulva. A vizsgélt tesztvegyiiletek esetén a modell alapjan szamitott
¢s a tandemrendszeren kozvetleniil végzett mérések alapjan meghatarozott retencids
faktorok atlagos eltérése 0,9%, a maximalis eltérés pedig 2,1% volt, mig a retencids
indexek esetén az atlagos eltérés 1,0, a maximalis eltérés pedig 3,3 indexegységnek
adodott.

Az aramléssal hangolhatd tandemrendszer matematikai modellje alapjan a tandem-
rendszer legalabb két eltérd polaritdsanal meghatarozott retencios faktorokbdl kisza-
mithatok az 6sszetevd oszlopokra vonatkozé retencios indexek. A vizsgalt 18 vegyiilet
esetén a modell alapjan szadmitott és az Osszetevd oszlopokon kozvetleniil meghata-
rozott retencios indexek atlagos eltérése mind az apoldris, mind a polaris kolonna
esetében 2,0 indexegység volt, és az eltérés egyetlen esetben sem haladta meg az 5

egyseget.

Az 5. pontban leirt elvalasztasoptimalizalasi modszert sikerrel alkalmaztam dramlassal
hangolhat6 tandemrendszer esetén is. Példaként 25 komponenses elegy elvalasztasa-
nak optimalizalasat mutattam be sajat készitésli algoritmust (szamitogépes programot)
alkalmazva.

a) Retencidsindex-adatbazist hoztam létre: 54 vegylilet retencids indexét hatdroztam
meg a 80—180 kPa csatlakozdsinyomas-intervallumban, 4—6 kiilonb6z6 nyomas-
érték esetén, allando, 220 kPa névleges beléps talnyomds és 60 °C kolonna-
hémérséklet mellett. Az egyes vegyliletekhez tartozo retencios index —csatlakozési
nyomds adatparokra legkisebb négyzetek modszerével masodfokt polinomot
illesztettem. Az egyes vegyiiletekhez tartozd polinomparaméterek ismeretében
lehetévé valt, hogy a 80— 180 kPa intervallumban a retencids indexeket tetszSleges
csatlakozasi nyomasnal kiszamitsam.

b) Az elvélasztasi szam fliggvénye a sz€natomszamnak (azaz fiigg attol, hogy melyik
két normal alkénra vonatkozik), valamint az alkalmazott csatlakozdsi nyomasnak.
Az elvalasztasi szam csatlakozdsi nyomastol valo fliggését szintén masodfoki
polinom segitségével irtam le.

c¢) Az optimalizalast ablakdiagram-modszerrel végeztem. A kritikus par (legrosz-
szabbul elvald komponenspar) elvalasztisanak ,,josagat” a retenciosindex-kiilonb-
ség és az elvalasztasi szam ismeretében kiszdmitott csucsfelbontassal jellemeztem.
Az optimalizalas soran a csatlakozasi nyomast a 80— 180 kPa intervallumban val-
toztattam a névleges belépd nyomas 220 kPa-os €s az oszlophdmérséklet 60 °C-os
érteke mellett.

A 8. pontban leirt keresztazonositas elvén alapuld komponensazonositdsi modszert,
illetve algoritmust dramlassal hangolhat6 tandemrendszer esetén is sikerrel alkalmaz-
tam. A szamitdégéppel segitett komponensazonositdsi modszer hatékonysagat négy,
iparban, illetve haztartdsban alkalmazott keverékolddszer komponensazonositasaval
demonstraltam. Az azonositashoz sziikséges kromatogramok felvételénél a névleges
belépd talnyomas 220 kPa, az oszlophdmérséklet pedig 60 °C volt, mig a csatlakozasi
talnyomast 80 kPa és 180 kPa kozott valtoztattam.
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15.

Az a tény, hogy aramlassal hangolhatd, sorosan kapcsolt oszloprendszer esetén az
Osszetevd oszlopokra vonatkozo retencids indexek konnyen kiszamithatok a tandem-
rendszeren meghatarozott retencids adatokbdl, ujszerd lehetdséget kindl komponens-
azonositasi feladatok megoldésara. Egyrészt kihasznalhatjuk tandemrendszernek azt az
elény0s tulajdonsagat, hogy a polaritas kis mértékli megvaltoztatasakor a csucselmoz-
dulasok jol kovethetdk, masrészt a komponensazonositast mar az dsszetevd oszlopok-
nak megfeleld, ,tiszta” allofizisokra vonatkozo retencidsindex-adatbazisok alapjan
torténhet. Az Gjszerli komponensazonositasi modszert négy, iparban, illetve haztartas-
ban hasznalt keverékoldoszer vizsgalatara alkalmaztam.

Aramlassal hangolhaté tandemrendszer nagy pontossagii nyomdsszabalyozdssal

16.

17.

18.

19.

A 9. pontban emlitett eszk6z tovabbfejlesztésével multidimenzios gazkromatografis
rendszerekhez is alkalmazhat6, Gjszer(i felépitést csatlakoztatoelemet hoztunk létre. A
csatlakoztatoelem alacsony holttérfogatd, inert kapcsolatot biztosit a tandemet (multi-
dimenzios rendszert) alkotd két oszlop kozott.

A 10. pontban emlitett aramlassal hangolhat6 tandemrendszeren végzett mérések
értekelése soran arra a megallapitasra jutottam, hogy a vizsgalt vegyiiletek korében a
modell alapjan az Gsszetevd oszlopokra szamitott és az dsszetevl oszlopokon kozvet-
leniil meghatarozott retencids indexek atlagos eltérése 2 indexegység, de eléfordultak
4 egységet meghalado eltérések is (lasd a 12. pontot). Annak vizsgalatara, hogy nagy
pontossdgl nyomdasszabalyozas, illetve nyoméasmérés esetén ez az eltérés mennyire
csokkenthetS olyan ,,masodik generdcios’ éaramlassal hangolhaté tandemrendszert
allitottam 0ssze, amelyhez egy modern gézkromatografot (CP-9001, Chrompack), a
laboratoriumunkban kifejlesztett csatlakoztatoelemet, U csdves higanyos manométer-
rel kalibralt, 0,4% pontossagii nyomasmérd eszkozt, valamint j6 mindségl kapillaris-
oszlopokat hasznaltam fel. Az injektorhoz csatlakoztatott apolaris oszlop immobilizalt
polidimetilsziloxan, mig a detektorhoz csatlakoztatott poldris kolonna polietilénglikol
(Carbowax 20M) allofazist tartalmazott. A vizsgalatokba mintegy 60 vegyiiletet von-
tam be, amelyek kiilonb6z8 vegyiilettipusokat reprezentaltak (alkdnok, aromas szén-
hidrogének, észterek, ketonok, klorozott szénhidrogének, alkoholok, éterek, nitrove-
gylletek stb.).

A tandemrendszeren meghatarozhato retencios faktorok, illetve retencidos indexek
hosszt tavu reprodukalhatésadganak jellemzésére 80 kPa belépd és 40 kPa csatlakozasi
tulnyomas mellett, mintegy fél év leforgasa alatt végzett 21 mérés adatait hasznaltam
fel. 20 vegyiiletre vonatkozd adatok alapjan megallapitottam, hogy a retencios fak-
torok esetén a variacios koefficiensek atlaga 0,19%, a maximalis ért¢k 0,62%, mig a
retencids indexek esetén a korrigalt empirikus szorasok éatlaga 0,28, a maximalis érték
pedig 0,44 indexegység.

Az dramléssal hangolhaté tandemrendszer matematikai modellje €s a 2. pontban em-
litett cséatméré-meghatarozasi modszer alapjan tobb olyan eljarast is kidolgoztam,
amelyek célja az Osszetevé oszlopokra vonatkozo retencios indexek kiszamitasa a
tandemrendszeren meghatarozott retencios faktorok alapjan:
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a) A tandemrendszeren 30 kPa és 50 kPa csatlakozasi tilnyomés mellett meghata-
rozott retencids faktorokat alkalmaztam kiindulasi adatként. A szdmitdsokhoz az
egyes tandempolaritasokhoz tartozé relativ retentivitasokat (az 6sszetevd oszlopok
wsulyat” figyelembe vevd tényezdket) a mért nyomasok alapjan kalkulaltam. 26
vegyiiletet figyelembe véve a szamitott €s az 0sszetevd oszlopokon kozvetleniil
meghatarozott retencids index eltérésének atlaga az apoldris kolonnan 1,5, mig a
poldris kolonnan 3,5 indexegységnek (a harom ,,legrosszabb” eredményt figyelmen
kiviil hagyva 1,4 indexegységnek) adddott. A polietilénglikol all6fazison a ciklo-
hexan, a 4-metiloktan ¢s a dibutil-éter esetén 10 indexegységnél nagyobb eltérés
mutatkozott, amit azzal magyaraztam, hogy ezeknél a vegylileteknél a polaris
fazisra vonatkozé retencios faktor kicsi (rendre 0,15; 0,36; 0,82), ugyanakkor a két
fazisra vonatkoz6 retencidsfaktor-ardnyuk nagy (rendre 5,5; 11,5; 5,6), igy a pold-
ris fazisra vonatkozo retencids faktoruk csak nagy bizonytalansdggal szamithato ki.

b) Ugyancsak a tandemrendszeren 30 kPa ¢és 50 kPa csatlakozasi tilnyomas mellett
meghatarozott retencios faktorokat alkalmaztam kiindulédsi adatként, de az egyes
tandempolaritdsokhoz tartozo relativ retentivitasokat néhany (jelen esetben 11),
meghatarozott médon kivalasztott vegyiilet tandemrendszeren és Osszetevd oszlo-
pokon meghatdrozott retencids faktoraibol szdmitottam ki. A 19.a) pont mod-
szeré¢hez képest a 26 vegyiiletre szamitott retencios indexek pontossdga szamot-
tevéen javult: az apoldris kolonnan az atlagos eltérés 1,0, mig a poldris kolonnan
1,8 indexegységnek (a harom ,,legrosszabb” eredményt figyelmen kiviil hagyva 1,0
indexegységnek) adodott. A 19.a) pontban emlitett okokbol a polietilénglikol
allofazison a ciklohexan, a 4-metiloktan €s a dibutil-éter esetén 2 indexegységnél
nagyobb eltérés mutatkozott (rendre 2,8; 15,8; 6,2).

c¢) Az eltérések tovabb csokkenthetdk, ha a szadmitasokhoz felhasznaljuk a kozbensd
tandempolaritadsnal meghatarozott retencios faktorokat is: 5 kiilonbozd csatlakozasi
nyomasnal (130 kPa, 135 kPa, 140 kPa, 145 kPa, 150 kPa) meghatarozott adatokat
felhasznalva linedris regressziot alkalmaztam az 0sszetevd oszlopokra vonatkozo
retencios faktorok kiszamitdsara. Az egyes tandempolaritdsokhoz tartozo relativ
retentivitasokat a 19. b) pontban megadott modon szamitottam ki. gy a 26 vegyii-
letre szamitott és ,,mért” retencios indexek atlagos eltérése az apoldris kolonnan
0,7, mig a poldaris kolonnan 1,3 indexegységnek (a harom ,,legrosszabb’ eredményt
figyelmen kiviil hagyva 0,7 indexegységnek) adodott.

20. A rendszer alkalmazasat keresztelvalasztason alapuld komponensazonositasi feladat
megoldésara valds minta (észter higitd) példajan is bemutattam. Arra a megallapitasra
jutottam, hogy a tandemrendszer a 19.¢) pontban bemutatott indexszamitdsi mod-
szerrel kivaloan alkalmas arra, hogy adott vegyiiletpopulacion beliil (jelen esetben
oldoészerkeverékekben el6forduld vegyiiletek) a minta komponenseit nagy megbizha-
tosaggal azonositsuk.
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Summary

Temperature and Flow Rate Controlled
Serially Coupled Gas Chromatographic Capillary Column Systems
with Tunable Polarity

Combination of the highly efficient chromatographic techniques with spectrometric meth-
ods (mass spectrometry, infrared spectrometry, atom-emission spectrometry), which fur-
nish information on the composition and/or structure of the components enables rapid
progress in the investigation of important multi-component complex mixtures (e.g. envi-
ronmental samples, samples of biological origin).

By means of these so called hyphenated techniques (GC-AES, GC-MS, GC-FTIR, etc.),
reliable identification of a component has become much easier. So the solution of an
analytical problem is often based on information provided by the spectrometer, and
possibilities provided by the separation step are neglected. The information provided by
spectrometry alone might, however, be insufficient to solve an analytical task — for
example when too many components coelute with the component of interest, or when the
component to be determined is hidden by another eluting in much greater amount. These
problems can be solved if the selectivity of the chromatographic system is enhanced with
regard to the components of interest.

In gas chromatographic systems with open tubular columns five basic stationary phases can
be distinguished regarding polarity: poly(dimethylsiloxane), poly(phenylmethylsiloxane),
poly(trifluoropropylmethylsiloxane), poly(biscyanopropylsiloxane), and high molecular
weight poly(ethylene glycol). Interim polarities (selectivities) can be set by the technique
of polarity (selectivity) tuning. The solution is similar to the technique of a painter prepar-
ing green by mixing cyan and yellow paints, including the possibility of modification of
the hue by altering the ratio of the two paints mentioned. The essence of the technique can
be easily understood by solving a simple separation problem: A mixture contains there
components, A, B and C. If components 4 and B can not be separated on the "cyan" phase
and components B and C coelute on the "yellow" phase, the "green" phase obtained by
mixing the two phases is suitable for the separation of all the three components.

With open tubular columns, the polarity tuning can be realized by three basic methods:

(1)  Synthesis of a new polymeric phase by using, in a predetermined ratio, the appropri-
ate monomers which contain the functional groups needed to obtain the desired
polarity.

(i) Mixing of two or more stationary phases in an appropriate ratio (assuming the phases
are miscible).

(iii)) Coupling in series of two or more columns containing different stationary phases
(creating a so called tandem system). To set the appropriate polarity, the length,
phase ratio (tube diameter, coating thickness), temperature of the columns, and
pressure drop across them can be altered.
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Solution (i) requires the synthesis of a new stationary phase, this is usually beyond the
scope of conventional chromatographic laboratories and is principally used by laboratories
involved in the development of new stationary phases. Technique (ii) assumes that the
laboratory is familiar with the manufacture of capillary columns, because realization of
each polarity requires the preparation of a new column. For most chromatographic
laboratories, possibility (iii) seems feasible, because in this case polarity tuning can be
achieved by use of commercially available columns.

In the case of the simplest tandem systems, capillary columns of appropriately selected
stationary phase, internal diameter, and coating thickness are coupled in series by means of
a simple coupling element (e.g. a press-fit connector) and the desired polarity is obtained
by adjustment of the length of each column. In practice, the length of one of the two
columns remains unchanged while that of the other is reduced in stages by cutting a piece
from it until the desired selectivity is reached. Another way of obtaining the desired
polarity is to calculate the length of the two columns by means of theoretical or empirical
models. Because realization of each new polarity requires dismantling of the system,
modification of the column lengths, and rebuilding of the system, this technique can be
denoted "oft-line" polarity tuning.

A more sophisticated method of polarity tuning is when the two columns coupled in series
are left unchanged and the desired polarity is set by independent modification of tempera-
ture and/or of pressure drops across the constituent columns. Because the polarity of the
system can be continuously changed (tuned) solely by adjustment of the temperature and/or
pressure drop (without dismantling the system), this technique can be named "on-line"
polarity tuning.

The on-line-type tandem system can be used to solve the following tasks:

(1)  setting up an arbitrary column polarity within the limits determined by the constitu-
ent columns;

(11) checking peak purity,

(ii1) optimization of the separation of a given mixture;

(iv) 1identification of components with reliability higher than is possible with single
column systems (cross identification).

In this thesis, techniques of polarity (selectivity) tuning in gas chromatography using two
capillary columns coupled in series (so called "tandem" system) were described. The inves-
tigation covers theoretical and practical aspects of tandem systems tunable by modification
of temperature and/or gas flow rate of the constituent columns. Possibilities of mathemati-
cal modeling, optimization of separation, reliable component identification, as well as
experimental realization of tandem systems were studied in detail.



