Chromatograficzne oznaczanie jonow nieorganicznych

Oznaczanie jonow w chtodziwach,
kapielach myjacych oraz emulsjach
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Chromatografia jonowa wykorzystywana jest przede wszystkim do oznaczania gtéwnych nieorganicznych

anionodw i kationow w wodach do spozycia. Postep w metodach przygotowania prébek do analizy, wprowa-

dzanie nowych wypeknien do kolumn analitycznych oraz nowych metod detekcji spowodowal, ze zakres jej

zastosowan znacznie sie rozszerzyl na nowe anality oraz rodzaje matryc.

W artykule przedstawiono zastosowania chromatografii jonowej do oznaczania wybranych nieorganicznych

anionéw oraz kationéw w emulsjach wodnych i chtodziwach, ktére z powodu swojego sktadu oraz sposobow

utylizacji stanowig powazne zagrozenie srodowiskowe.

Wprowadzenie
Powierzchniowa obrébka me-
tali obejmuje min. toczenie,
frezowanie, wiercenie, gwinto-
wanie i koncowe mycie. Pod-
czas tych proceséw powstaja
odpady w postaci widréw sta-
lowych i metali kolorowych,
a takze scieki. W procesach
tych na duza skale stosuje sie
chtodziwa i kapiele myjace
oraz ogodlnie wziete emulsje
wodne.

Ze wzgledu na ztozony skfad
chemiczny oraz sposéb ich
utylizacji ciecze te stanowia
potencjalne zagrozenie dla
srodowiska. Nalezg one do
grupy odpadéw niebezpiecz-
nych i sklasyfikowane sg jako
podgrupa 12 01 o kodzie 12
01 081i 12 01 09 oraz podgru-
pa 12 03 o kodzie 1203 01.Ich
wprowadzanie do sieci kana-
lizacyjnej reguluje Rozporza-
dzenie w sprawie sposobu
realizacji obowigzkéw dostaw-
cow Sciekdw przemystowych
oraz warunkéw wprowa-
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dzania Sciekéw do urzadzen
kanalizacyjnych, ktére po-
daje dopuszczalne wartosci
kilku wskaznikéw zanieczysz-
czen, min. wapnia, magn-
ezu, chlorkow i siarczanéw(VI)
[1].

Stosowane dotychczas kla-
syczne metody mokre ozna-
czania jonéw (metody wago-
we, miareczkowe, spektrome-

tryczne, elektrolityczne i inne)
sg wprawdzie tanie i fatwo do-
stepne, jednakze charaktery-
zuja sie duzg pracochtonno-
$cig i koniecznoscig stosowa-
nia drogich i czesto toksycz-
nych odczynnikéw.

Chromatografia jonowa w mi-
nionych 30 latach uzyskata
bardzo wysoki poziom tech-
niczny. Poczatkowo stosowa-

na byta przede wszystkim do
oznaczania gtéwnych nieorga-
nicznych jonéw w wodach,
lecz wprowadzenie nowych
metod przygotowania prébek
do analizy, nowych wypetnien
do kolumn jonowymiennych
oraz sposobdéw detekcji po-
zwala obecnie wykorzystywac¢
ja do analiz prébek o ztozo-
nych matrycach [2].

W wyniku przeprowadzonych badan optymalizacyjnych jako najbardziej odpowiednie
do zastosowanych prébek warunki analityczne uznano:

Warunki analityczne oznaczania anionéw:

- Metrohm A Supp 5 (250 x 4,6)
- 3,2mM Na,CO; + 1,0 mM NaHCO;

Kolumna analityczna
Eluent

Natezenie przeptywu eluentu

Objetos¢ nastrzyku
Detekcja
Supresor

- 0,7 ml/min

- 100l

- konduktometryczna
- MSM

Warunki analityczne oznaczania kationow:
- Metrohm Metrosep C-2 (250 x 4,6)

Kolumna analityczna
Eluent

Natezenie przeptywu eluentu

Objetos¢ nastrzyku
Detekcja

- 2,5mM HNO;
- 0,9 ml/min
- 100l

- konduktometryczna bez ttumienia przewodnictwa



Tabela 1. Zakres stezen roztwordw kalibracyjnych — aniony

_ 1 2 3 | 4 | s 6 7
Anion
[mg/L]
F- 0,2 0,5 1 2,5 5 7,5 10
Cl- 0,5 2,5 5 12,5 25 37,5 50
NO5~ 0,6 1,5 3 7,5 15 22,5 30
PO,3- 0,4 1 2 5 10 15 20
S0,2- 1,5 3,75 7,5 18,75 37,5 56,25 75
Tabela 2. Zakres stezen roztwordw kalibracyjnych — kationy
_ 1 2 3 | a4 | s 6 7
Kation
[mg/L]
Ca2+ 2,5 7,5 12,5 25 37,5 50
Mg2+ 1 3 5 10 15 20
Czes¢ eksperymentalna 100ml uzupetniajac wodg de- AG, Szwajcaria) wyposazone-

Analizowane prébki stanowity
odcieki z poszczegdlnych eta-
pow procesu technologiczne-
go. Stopien zanieczyszczenia
prébek byt uzalezniony od
czasu ich uzywania. Prébki
réznity sie wartosciami pH,
kolorem, wystepowaniem za-
wiesiny oraz zapachem.

Ze wzgledu na obcigzong ma-
tryce probki wymagaty wstep-
nego przygotowania przed
analiza chromatograficzna.
Opisany sposéb przygotowa-
nia prébki oparto o zalecenia
podane w normie ASTM D
4327-03 , Standard Test Me-
thod for Anions in Water by
Chemically Supressed lon
Chromatography”[3].
Analizowane prébki emulsji
wodnych, chtodziw oraz ka-
pieli myjacych odwirowano
w 50 ml probéwkach poliwe-
glanowych w wirédwce Avanti
J-25 firmy Beckman Coulter
z predkoscig 20 000 obr/min.
Z odwirowanych prébek po-
brano spod gérnej warstwy
10 ml i przeniesiono do kolby

jonizowanga. Nastepnie prob-
ki przesaczono przy pomocy
aparatu Sartorius dziatajgcego
pod zmniejszonym cisnieniem
przez kondycjonowane saczki
nitrocelulozowe o S$rednicy
poréw 0,45 um.

Pierwszym etapem analizy
byto przeprowadzenie kali-
bracji na 7 poziomach stezen.
Roztwor wzorcowy o najwyz-
szym stezeniu przygotowano
z roztworéw podstawowych
o stezeniu 1g/l uzyskanych
przez
wiednich ilosci statych soli
nieorganicznych firmy Fluka
w wodzie dejonizowanej. Po-
zostate roztwory wzorcowe
otrzymano w wyniku rozcien-
czania roztworu do kalibracji
nr 7. Zakresy stezen roztwo-
réw wzorcowych podano w
tabeli 1 dla aniondw, dla ka-
tionéw w tabeli 2.

Do oznaczania jonow: F, CI,
NO;, PO,*, SO,%, Mg?* oraz
Ca?* w probkach wykorzysta-
no chromatograf jonowy firmy
Metrohm (Herisau Metrohm

rozpuszczenie odpo-

go w pompe 818 IC, detektor
819 IC, degazer eluentu 837
IC, centrum separacji 820 IC
oraz program obstugujacy
Metrodata 2.3.

Optymalizacja procesu
dzielania analizowanych jo-
noéw polegata na dobraniu
odpowiednich
procesu analitycznego, kté-
re maja decydujacy wptyw
na jakos¢ rozdzielania, takich
jak: rodzaj kolumny, stezenie
eluentu i jego przeptyw oraz

roz-

parametréw

mV
190 A

Fluorki
Chlorki
Azotany(V)

185 1

180 1

175 7

170 1

165 1

160 1

,r-rrl -

i
f

objetos¢ petli wstrzykowej
tak, aby poszczegdlne piki
byly odpowiednio rozdzielo-
ne (R1,2 > 1,5), a catkowity czas
oznaczania nie przekraczat
25-30 minut.

Waznym parametrem charak-
teryzujagcym jakos¢ probek
emulsji wodnych oraz chto-
dziw jest ich twardo$¢ ogdlna
obliczana zgodnie z poniz-
szym wzorem:

stezenie Mg2* (mg/L): 12,16 =

zawarto$¢ Mg2+ w [mval/L]

stezenie CaZ* (mg/L) : 20,04 =
zawarto$¢ Ca2t w [mval/L]

Twardos$¢ ogdlna [mval/L] =
zawarto$¢ Mg2* [mval/L] +
zawarto$¢ CaZ* [mval/L]

Chromatogramy prébek wzor-
cowychaniondéw przedstawio-
no na rysunku 1, a kationow
na rysunku 2. Przyktadowe
chromatogramy
nych prébek przedstawiono
na rysunkach 3 (aniony) oraz
4 (kationy).

analizowa-

Podsumowanie
Chromatografia jonowa w mi-
nionych
35-latach

uzyskata bardzo

Siarczany(VI)

Fosforany
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Rys. 1. Chromatogramy 7-stopniowej kalibracji dla anio-
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Rys. 2. Chromatogramy 7-stopniowej kalibracji dla katio-
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Rys. 3. Przyktadowy chromatogram anionéw w préobce nr 10

wysoki poziom techniczny,
lecz tak jak i w odniesieniu
do wszystkich innych metod
analitycznych najwazniejszym
problemem pozostaje weciaz
przygotowanie probek do ana-
lizy, szczegdlnie probek o ob-
ciazonej matrycy, takich jak
emulsje wodne czy chtodziwa
stosowane do obrébki metali.
metodyka
oznaczania wybranych nie-
organicznych anionéw i ka-
tiondw pozwala oznaczac te
jony w prébkach o obcigzonej
matrycy, w krétkim czasie, na
niskich poziomach stezen.
Charakterystyka zastosowa-
nych kolumn analitycznych
(rozdzielczos¢, czasy retendji,
ciSnienie wsteczne) nie zmie-

Przedstawiona
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Rys. 4. Przyktadowy chromatogram kationdw w préobce

nr 10

nita sie nawet po analizach
kilkuset prébek emulsji wod-
nych.
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Tabela 3. Wyniki analiz wybranych nieorganicznych aniondw i kationow w analizowa-
nych probkach emulsji wodnych i chtodziw

o F cr NO;- PO | S0.2 | Mg+ Caz+ | Twardosc
Prébki ogolna
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mval/L
1 1,2 21,7 7,1 10,1 35,5 12,7 53,2 3,70
2 3,1 32,4 12,9 6,91 63,6 9,7 32,5 2,42
3 2,0 29,3 9,7 22,8 42,6 19,6 27,8 3,00
4 1,9 21,3 <1 14,9 28,7 25,6 19,3 3,07
5 1,7 23,2 9,1 5,6 43,7 6,4 54,3 3,24
6 9,8 86,2 10,8 8,7 40,5 9,4 56,6 3,60
7 2,0 35,4 7,0 6,0 27,7 3,4 30,9 1,82
8 1,7 40,5 6,6 218,1 31,3 2,3 51,6 2,76
9 2,0 32,5 7,0 268,7 250,1 3,0 41,1 2,30
10 1,8 40,1 6,9 94,1 39,3 5,4 21,5 1,09
11 41,7 14,4 5,5 154,0 26,7 <1 <1 0
12 2,1 14,8 5,4 6,9 21,8 <1 <1 0
13 1,7 13,2 5,4 4,2 21,8 2,0 16,1 0,97
14 74,3 126,7 45,8 8,8 354,2 51 25,9 1,71
15 39,3 53,1 20,4 8,3 133,8 12,1 35,0 2,74




