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PIROLIZA
/ N\

gr. Pyro- ogien lysis- rozpad O
o
* Zwana tez suchg destylacjg, termolizg lub destylacja rozktadowa

* proces degradacji zachodzacy pod wptywem wysokiej temperatury
* prowadzony bez dostepu tlenu

Piroliza Zgazowanie NeEIERIE
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Piroliza w technologii QA i i

otrzymywania wegla drzewnego
produkcji koksu z wegla kamiennego
odzyskiwania monomerow z polimeréw w ramach
recyklingu
produkcji acetylenu z metanu
w przemysle petrochemicznym:

e kraking termiczny

e kraking katalityczny
utylizacja odpadodw (piroliza RDF)
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Jest to poddawanie czgsteczek organicznych
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Zastosowanie technik chromatograficznych
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[W temp. otoczenia]‘[

Czasteczki Substancje nierozpuszczalne
[100%] [+a]
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Zakres zastosowania LC, GC i Py-GC
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przez derywatyzacje
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Nie dostepne dla GCi LC
A

(Py-GC/MS)
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[Piroliza analityczna] [Powigzane techniki]
B MS (EI) (1911)
Madorsky i in. oraz Wall i in. 1945 T
(1948) <Py-MS polimerow>
1950 =
Bradtiin., (1953) <on-line Py-MS> — GC - Erika Cremer (1947)
Davison i in., (1954) <off-line Py-GC> T
1960 + [ GC/MS (1959)
Simon (1966) <Py-kapilarna GC-MS> 1
1970

Meuzelaar i in., (1973) <pirolizer mikro-piecowy>

J. Anal. Appl. Pyrol. <Elsevier>

<pierwsze wydanie:1979 (czerwiec)> 1980 B

GC/FT-IR (1980-1990)
GC/AED (1989)

| I

Tsuge, Ohtani (1989) <baza danych
Py-GC dla 136 polimeréw> 1990

2000 :[

Pyrolysis - GC/MS Data Book of Synthetic Polymers: Pyrograms, Thermograms




Typowy uktad pomiarowy dla Py-GC/MS
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Pirolizer

Kolumna kapilarna
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Schemat pirolizera /Q_ Aladenia

Podajnik prébek

)

Naczynko na probki | He
Pozycja oczekiwania
(<40°C) = Ceramiczny element grzejny
Naczynko na prébki p— * Temperatura pirolizy od
Pozycja pirolizy -~ ] {[—- pokojowej do 1050°C
. Naczynko na prébki Y|)===—— Grzany interfejs
Ze stali nierdzewnej z powtokg kwarcowg L] ﬁ
"Dla probelcedyeh fstalyen —  Potaczenie interfejsu GC/PY
4 mm :,._m:‘ | 1]
a0 |4
Piec GC

! Pojemnos¢: 50 pL 80 uL @

EGA/PY-3030D
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Przygotowanie probki do analizy /\S i




EGA GC/MS \A (\llul.(llf.:m\]nmnmu

Evolved Gas Analysis - Analiza uwalnianych gazow

Temperatura EGA: np. 30-700°C
(20°C/min)
Kolumna EGA:

(2,5m; 0,15 mm @)

/
5/

He

8=

GC il e
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Piec GC: 300 °C

(izoterma)



EGA GC/MS RN B

A Termogram EGA

Sygnat
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~ Termogram EGA L
«—— Analiza Head space —hd— | Piroliza =——ip

40 100 200 3d0 400 500°C

\. 1
Krok 1: Head space Krok 2: Piroliza
W temp od 40 do 310°C (A/B/C) W temp. 550°C (D/E)




\——4
A Akademia
TGA - FTI R ‘\ Chemii Analityveznej

Thermogravimetric analysis - termiczna analiza grawimetryczna
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Analiza TGA GC/MS —
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System TGA-IST16-GC/MS
jest doskonatym
rozwigzaniem

do wszechstronnych IST 16 STORAGE-INTERFACE DLA UKLADU TGA GC/MS
jakosciowych i ilosciowych
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Zastosowanie pirolizy analitycznej @\ e

& Przemystowe- tj. analiza: czystosci sktadu,

polimerow, identyfikacji polimeréw lﬁ%

» Srodowiskowe/biologiczne/ geologiczne- Q

analiza materii organicznej w wodzie,
glebie, analiza biopolimerow

~

konserwacji dziet sztuki oraz archeologii

W Kulturowe- w ochronie zabytkdw i 'ﬁ'

S

“I*W kryminalistyce: analiza porownawcza b~
dowoddéw w sprawach sadowych A.LA



Charakterystyka zwigzkdw polimerowych A=
metodg Py-GC/MS \a

ldentyfikacja materiatow polimerowych
nieznane tworzywa

Strukturalna charakterystyka polimeréw

X —LCH,CH=CHCH,] -[ [CH,CH(CN)] - [ CHZCH(CGHﬁ)]] e X
n ) 4

X m
X \ 4 /
. Rézne monomery

Koniec tancucha -
——

M/rozktady sekwencji (x-n-m-n...)
Mieszkanka kopolimerow (X+Y lub X&Y)

Mechanizmy i kinetyka rozktadu zwigzkow
polimerowych

gl

llosciowa i jakoSciowa analiza domieszek
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Dlaczego po tysigcach lat mumie
egipskie sg zachowane w tak
dobrym stanie?

 Metoda ,odcisku palca”
Py-GC/MS moze dostarczyé
cennych wskazowek na temat
sktadu starozytnych materiatow
balsamicznych, ktére zwykle
sktadajg sie ze ztozonych
naturalnych woskow o bardzo
niskiej lotnosci po procesie
starzenia sie
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Dlaczego prace Tycjana
przewyzszajg kunsztem prace
wiekszosci wspotczesnych
artystow?

e Analiza metodg ,odcisku palca”
Py-GC/MS rdinych warstw lakieru
i farby moze pomédc w odkryciu
N _ _ sktadu receptur malarskich i technik
Tiaiano Vecellio - Tycjan - [1487-1576) dawnych mistrzéw, w celu doboru
adonna z wisniami, 1517-18. ’
odpowiednich metod przywracania
im blasku lub do sprawdzenia, czy
dzieto poddawane byto pdzniejszym
przerobkom
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Analiza Py-GC probek lakieru

Podejrzany A
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Analiza Py-GC/MS getytu /Q: Clmis Amalitycanc

TIC; Goeth 1400.xm s; Filtered

0 Total lon Count
2.0 Xygen _

& 1.5+ / —
/ Water

- 18.0 (TIC); Goeth 1400.xm s; Filtered —

30 m/z =18 amu 7

.5 10

Probke getytu (FeO(OH)) najpierw poddano pirolizie w temperaturze 750°C, aby usung¢ wszystkie
substancje z wyjatkiem tych o wysokiej temperaturze rozktadu. Nastepnie, tg samg prébke
poddano pirolizie w temperaturze 1400°C, w celu wykrycia dwdch kluczowych czgsteczek- tlenu
i wody. Odkad “Spirit”, tazik NASA, wykryt duze ilosci getytu na powierzchni Marsa, stato sie jasne,
iz na na Marsie istnieje rzeczywiste zrédto wody i tlenu; zas dostep do niego wymaga jedynie
podgrzania getytu w odpowiednich warunkach, aby uwolni¢ te zyciodajne substancje.
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Zastosowanie Py-GC/MS w zyciu laboratorium R&D ~\A (i

* Badanie polimerow
* Badania bursztynéw
* Rejestracja REACH

* Prace na zlecenie prokuratury

* |dentyfikacja nieznanych substancji




Sktad pierwiastkowy
FTIR

Zawartos¢ wody KF
GC-MS

LC-MS lub GPC
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Zalety i wady Py-GC/MS \V, U

v’ Mozliwosé analizy ciat statych

v’ Duza ilo$¢ informacji o sktadnikach
v’ Metoda uzupetniajaca dla FTIR

v’ Mata ilo$¢ zuzywanej probki (kilkadziesiat pg)
v’ Mozliwo$¢ automatyzacji

v’ Mozliwo$¢ prowadzenia derywatyzacji

m»||

- Metoda niszczaca
Niska (ilociowa) powtarzalnos
Istotny wptyw zanieczyszczen
Brak miedzynarodowych standardéw pomia ravi;yzlh




DZIEKUJE
ZA UWAGE!



