Zastosowanie chromatogarfii jonowej
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Wprowadzenie

Technologia przetwarzania biomasy oparta jest na procesach fizycz-
nych, termochemicznych i biochemicznych, prowadzacych do produk-
cji ciepta i energii elektrycznej oraz biopaliw [1]. Termochemiczne pro-
cesy konwersji biomasy przedstawiono na Rysunku 1.
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Rys. |. Swiatowe technologie przetwarzania biomasy [1]

Jednym z parametréw decydujacych o mozliwosci zastosowania
okreslonego typu biomasy w powyzszych procesach jest zawartosé
chloru. Chlor wystepuje w roslinach gtéwnie w postaci jonu chlorko-
wego ClI™ oraz w niewielkich ilosciach w pofaczeniach organicznych.
Procentowy udziat tego pierwiastka w biomasie zalezy od ilosci przy-
swajalnych przez rosliny zwiazkéw chloru z powietrza i gleby. Decy-
dujacy wplyw na zawarto$¢ chloru w biomasie odgrywa ilos¢ jonéw
chlorkowych w roztworze glebowym. Zalezy ona zaréwno od natu-
ralnej zawartosci tych jondw w danej glebie, jak tez od przeprowa-
dzonych zabiegéw agrotechnicznych. Najczesciej stosuje sie nawozy
mineralne w postaci soli, w tym chlorki, jak np. KCI. Wg danych litera-
turowych, zawartos¢ chloru w roslinach jest silnie zalezna od rodzaju
biomasy i waha sie w granicach od 0,005 do 2 Y%wag. w suchej masie.
W biomasie drzewnej wystepuje w ilosciach do 0,05 Y%wag. W rosli-
nach jednorocznych takich jak stoma zbozowa, kukurydza, len, rzepak,
trawy itp. stezenie chloru moze wynosi¢ nawet do | Y%wag. [2, 3].

W wyniku wieloletnich badan prowadzonych w Instytucie Che-
micznej Przerdbki Wegla w Zabrzu, dotyczacych okreslania parame-
tréw fizykochemicznych biomasy stosowanej w energetyce, w tym
zawartosci chloru, uzyskano nastepujace wyniki (Tab. 1):

Chlor wraz z azotem i siarka, stanowi gléwne zrédto zwiazkow
kwasnych, odpowiedzialnych za korozje aparatury oraz skazenie $ro-
dowiska [2+4]. W procesach termochemicznych uwalniany jest on
gléwnie z paliwa w postaci chlorowodoru, i chloru czasteczkowego,
bedacego produktem utleniania chlorowodoru w spalinach. Gazy te
wykazuja korozyjne dziatanie na elementy instalacji technologicznej.
W obecnosci metali alkalicznych prowadza do zuzlowania powierzchni
ogrzewalnych kotta, a w przypadku kottéw fluidalnych moga prowa-
dzi¢ do utraty statecznosci ztoza na skutek jego lokalnych aglomeracji
[2, 4, 5]. Istotny jest takze wptyw zwiazkéw chloru na srodowisko na-
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turalne oraz organizmy zywe. Zaréwno HCl|, jak i Cl, s3 prekursorami
zwiazkow stanowiacych trwate zanieczyszczenia srodowiska natural-
nego, takich jak: chlorofenole, chlorobenzeny, polichlorowane bifenyle
(PCB), polichlorowane nafteny (PCNs), polichlorowane dibenzodiok-
syny (PCDD) oraz polichlorowane dibenzofurany (PCDF) o silnych
wiasciwosciach kancerogennych, mutagennych, teratogennych i aler-
gicznych [6, 7, 8, 9, 10]. Zwiazki te wraz z opadami atmosferycznymi
przenikaja do gleby i wod gruntowych, powodujac ich zakwaszanie,
co réowniez ma negatywny wptyw na lokalne ekosystemy.

Tablica |
Zawartos¢ Chloru w biomasie energetycznej
Typ biomasy Zawartos¢ chloru, %wag.
Siano 0,220-0,354
Pelet drzewny 0,005-0,159
Wierzba energetyczna 0,005-0,035
Stoma 0,044-0,475
Kukurydza 0,212-0,263
Miskantus 0,053-0,158
PKS 0,005-0,105
tuska stonecznika 0,061-0,229
Pestki oliwek 0,289-0,981
Topinambur 0,283-0,823
Stoma rzepaku 0,295-0,713

Do oznaczania zawartosci chloru w biomasie stosuje sie wiele me-
tod analitycznych, m.in. Miedzy innymi s3 to metody miareczkowe,
spektrometryczne, chromatograficzne, fluorescencji rentgenowskiej
oraz wysokotemperaturowego utleniajagcego spalania z detekcja elek-
trochemiczna [7, 8, 10, I 1].

Przedmiotem pracy byto przeprowadzenie badarn majacych na celu
oznaczenie zawartosci chloru w prébkach biomasy, w tym przezna-
czonych do celéw energetycznych z wykorzystaniem chromatografii
jonowej, zgodnie z normg PN — EN 15289:2011 ,Biopaliwa stafe.
Oznaczanie zawartosci siarki catkowitej i chloru”. Przeprowadzono
poréwnanie uzyskanych wynikéw z zawartoscig chloru oznaczona
metoda miareczkowania potencjometrycznego z wykorzystaniem au-
tomatycznego titratora.

Aparatura i odczynnki

Chromatografia jonowa

W badaniach wykorzystano chromatograf jonowy 1CS-5000 firmy
Dionex wyposazony w generator eluentu EGC Il KOH, kolumng anio-
nowymienng lonPac AS18, supresor ASRS 300 oraz detektor konduk-
tometryczny. Do przygotowania roztworéw do kalibracji zastosowano
wzorzec Primary Multianion Standard Solution firmy Fluka oraz wode
dejonizowana o przewodnictwie 0,08uS/cm uzyskana z dejonizatora
HLP 5 firmy Hydrolab.

Miareczkowanie potencjometryczne

Prébki biomasy spalono w kalorymetrze C5000 firmy IKA. Za-
warto$¢ chloru w prébkach rzeczywistych i materiatach odniesie-
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nia wyznaczano za pomoca automatycznego titratora Titromatic |S
firmy Crison, zaopatrzonego w kombinowana elektrode ISE 5260.

Do przygotowania prébek stosowano: wode dejonizowang
o przewodnictwie 0,08 uS/cm (system Hydrolab HLP 5), oraz takie
odczynniki jak: azotan srebra cz.d.a. (Chempur), wodorotlenek potasu
cz.d.a (POCh), tlen techniczny (Linde-Gaz).

Zasady metod badawczych

Prébki do badan przygotowano zgodnie z wytycznymi zawar-
tymi w europejskiej normie PN-EN 15289:201 1 pt. ,,Biopaliwa stafe
— Oznaczanie zawartosci siarki catkowitej i chloru”. Nastepnie zawar-
tos$¢ chloru w otrzymanych roztworach oznaczono dwiema metoda-
mi. W pierwszym przypadku postgpowano zgodnie z norma PN-EN
ISO 10304-1:2009 pt.” Jakos¢ wody — Oznaczanie rozpuszczalnych
anionéw za pomoca chromatografii jonowej — Czes¢ |: Oznaczanie
bromkéw, chlorkéw, fluorkéw azotanéw, azotyndw, fosforanéw i siar-
czanéw”. W drugim przypadku zawarto$¢ chloru oznaczono poten-
cjometrycznie za pomoca automatycznego titratora, wyposazonego
w kombinowang elektrode ISE 5260. Zasady oznaczania chloru wyzej
wymienionymi metodami przedstawiono na schematach (Rys. 2, 3)
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Rys. 2. Schemat postepowania podczas analiz z wykorzystaniem
chromatografii jonowej
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Rys. 3. Schemat postepowania podczas analiz z wykorzystaniem
metody potencjometrycznej

Dla kazdej z metod wykonano oznaczenie chloru w slepej prébie,
stosujac procedure mineralizacji bez udziatu prébki biomasy. Przy zato-
zeniu, ze caty chlor obecny w paliwie przechodzi do roztworu w posta-
ci anionéw CI, zawartos¢ tego pierwiastka w badanym paliwie mozna
obliczy¢ z ponizszych wzoréw:

Dla metody chromatograficznej:

/i

cre = YX€=C) 1009

m (M
gdzie:
CI* — zawartos¢ chloru w probcee analitycznej biomasy, %wag.
C - stezenie chloru w roztworze absorpcyjnym oznaczone technika
chromatografii jonowej, mg/|
C, —stezenie chloru w roztworze absorpcyjnym oznaczone technika
chromatografii jonowej dla slepej préby, mg/l
V - catkowita objetos¢ roztworu absorpcyjnego po rozciericzeniu, ml
m — masa prébki biomasy, mg.

Dla metody miareczkowej:

_V 2
o = V=V)x0.0008865xV, o @)
mxV,

gdzie:
a . . .
Cl' — zawarto$¢ chloru w prébcee analitycznej biomasy, %owag.
V, — objgtos¢ mianowanego roztworu azotanu (V) srebra zuzyta
na zmiareczkowanie jonéw Cl w roztworze do proby slepej,
w przeliczeniu na roztwoér 0,025 mol/l, ml
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V, — objgtos¢ mianowanego roztworu azotanu (V) srebra zuzyta
na zmiareczkowanie jonéw Cl w roztworze zawierajacym
produkty spalania prébki biomasy, w przeliczeniu na roztwér
0,025 mol/l, ml

V, — catkowita objgtos¢ roztworu otrzymanego ze spalania probki

biomasy, ml

V, — objgtos¢ roztworu otrzymanego ze spalania probki paliwa, po

brana do oznaczania, ml

m — masa prébki biomasy, g.
Materiat do badan

Do badar stosowano prébki:

* certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM): Ziota Polskie
INCT-MPH-2, Liscie Herbaty INCT-TL-1; (Instytut Chemii
i Techniki Jadrowej w Warszawie, Zaktad Chemii Analitycznej)

* referencyjnych materiatéw odniesienia (RM): Rosliny Wiechli-

nowate IPE-952, Rosliny Iglaste IPE-879, Pszenica Zwyczajna

IPE-881; (Wepal)

biomasy réznego pochodzenia np.: todygi topinambura, wyttoki

z oliwek, pelet z siana, pelet drzewny, wierzba energetyczna, fupi-
ny olejowca gwinejskiego, fuski stonecznika, pelet z produkcji kawy
zbozowej, pestki owocdw acai, bambus, miskantus, zrebki kuku-
rydzy, sosna, rdéza, pelet z wytfokdéw buraczanych i owocowych,
pelet z lignin, drewno pohydrolityczne, iglaki.

Wyznaczenie parametréw walidacyjnych

W celu okreslenia selektywnosci metody oznaczania zawartosci
chloru w biomasie z zastosowaniem chromatografii jonowej, przepro-
wadzono analize roztworu wzorcowego Primary Multianion Standard
Solution oraz probki biomasy.

Na podstawie analiz roztworu wzorcowego, zawierajacego jony
F, CI, Br, NOBZ', PO43-, SOf(Rys. 5), okreslono czas retencji jonu
chlorkowego, ktérego wartos¢ wyniosta 4,72+0,01 min.

Na Rysunkach 4 i 5 przedstawiono przyktadowe chromatogramy
zarejestrowane dla roztworu wzorcowego oraz roztworu probki ba-
danej biomasy w nastepujacych warunkach:

* kolumna ochronna Dionex lonPac AG 18

* kolumna analityczna Dionex lonPac AS 18

* temperatura 30°C

* eluent: 23 mM KOH

* przeptyw eluentu 0,25 ml/min, izokratyczny
* objetos¢ dozowanej probki 10 ul

¢ detektor konduktometryczny.

Rys. 4. Chromatogram anionéw w probce biomasy

Do wyznaczenia liniowos$ci metody przygotowano serie roztwo-
réw wzorcowych zawierajacych jon chlorkowy w zakresie stezen
od 0,1 mg/l do 10,0 mg/l. Uzyskane wyniki stanowity podstawe do wy-
znaczenia krzywych kalibracyjnych dla oznaczania zawartosci chloru
w biomasie (Rys. 6, 7).
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wyznaczono stosujac prawo propagacji uwzgledniajac $rednie war-
tosci wspdtczynnika zmiennosci dla kazdego z pozioméw. Jej war-
tos$¢ wynosi 5%.

Tablica 2

Wyniki pomiaréw dla prébek biomas uzyskane w warunkach
powtarzalnosci i precyzji posredniej dla poziomu |

! Numer serii Poziom |
ol | ‘ R A Seria | | Seria2 | Seria3 | Seria4
: | \ A
, \ w U\ Pomiar | 0015 | 0014 | 0015 | 00142
e E———— = - =
| Pomiar 2 0,014 0,014 0,014 0,0138
e MM T - s e MM M P P I""c, Pomiar 3 0,0|5 0,0|4 0‘0|5 0’0|49
Rys. 5. Chromatogram anionéw w prébce wzorcowej mieszaniny Pomiar 4 0015 0.014 0014 0.0137
anionéw Primary Multianion Standard Solution ' ’ ’ ’
Pomiar 5 0,015 0,014 0,014 0,0135
a0 Y= 0.4147%-0.0048 Pomiar 6 0,015 0,013 0,014 0,0142
e FE=0:9993 Pomiar 7 0014 | 0014 | 0013 | 00148
Pomiar 8 0,015 0,014 0,015 0,0140
06,3000
0,2900 Wspétczynnik zmiennosci, % 3,0 3,0 4,2 3,5
R = Sredni wspétczynnik zmiennosci 3,5
Tablica 3
Wyniki pomiaréw dla probek biomas uzyskane w warunkach
% Py P P @ % b powtarzalnosci i precyzji posredniej dla poziomu 2
€05

Rys. 6. Krzywa kalibracyjna dla jonéw chlorkowych w zakresie stezen
od 0,1 mg/l do 1,0 mg/l

¥ = 4,1635x - 0,2361
*=0,9998

Rys. 7. Krzywa kalibracyjna dla jonéw chlorkowych w zakresie stezen
od 1,0 mg/l do 10 mg/I

Wyznaczone wspotczynniki korelacji (R?) oraz wspétczynni-
ki kierunkowe (a) wynosity odpowiednio 0,9993 oraz 0,4147 dla
krzywej w zakresie od 0,1 mg/l do 1,0 mg/l. Natomiast dla krzywej
w zakresie od 1,0 mg/l do 10,0 mg/l wynosity odpowiednio 0,9998
oraz 4,1635. Wspotczynniki korelacji mieszcza sie w przyjetym kry-
terium akceptacji (R%20,9990).

Wartos¢ granicy wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ)
oszacowano na podstawie analizy slepych prébek. Ich wartosci wyno-
sza odpowiednio 0,001% i 0,004%.

Do wyznaczenia wartosci powtarzalnosci metody analitycznej
przeprowadzono badania z zastosowaniem rzeczywistych prébek
biomasy energetycznej. Wytypowano 4 rodzaje biomasy o réznej
zawartosci chloru (poziomy). Dla kazdego poziomu wykonano 4 se-
rie analiz po 8 pomiaréw w serii. Powtarzalno$¢ wyznaczono jako
$rednia arytmetycznga z obliczonych wartosci wspétczynnika zmien-
nosci dla kazdej z 4 serii. W Tablicach 25 przedstawiono uzyskane
wyniki, dla kazdego poziomu wraz z obliczonym wspétczynnikiem
zmiennosci dla kazdej serii oraz $rednim wspoétczynnikiem zmien-
nosci dla danego poziomu. Powtarzalnos¢ dla metody analitycznej
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Numer serii R s
Seria | | Seria2 | Seria3 | Seria4
Pomiar | 0,120 0,126 0,116 0,120
Pomiar 2 0,125 0,121 0,120 0,118
Pomiar 3 0,124 0,122 0,118 0,114
Pomiar 4 0,113 0,128 0,117 0,121
Pomiar 5 0,119 0,121 0,118 0,124
Pomiar 6 0,121 0,117 0,113 o116
Pomiar 7 0,119 0,129 0,123 0,118
Pomiar 8 0,123 0,124 0,121 0,121
Wspétczynnik zmiennosci, % 3,1 3,3 2,6 2,7
Sredni wspétczynnik zmiennosci 29
Tablica 4

Wyniki pomiaréw dla prébek biomas uzyskane w warunkach

powtarzalnosci i precyzji posredniej dla poziomu 3

Numer serii Poziom 3
Seria | | Seria2 | Seria 3 | Seria 4
Pomiar | 0,454 0,462 0,456 0,466
Pomiar 2 0,453 0,449 0,453 0,452
Pomiar 3 0,456 0,468 0,467 0,459
Pomiar 4 0,447 0,462 0,459 0,452
Pomiar 5 0,451 0,458 0,459 0,453
Pomiar 6 0,449 0,457 0,460 0,454
Pomiar 7 0,459 0,455 0,453 0,457
Pomiar 8 0,449 0,462 0,460 0,469
Wspoétczynnik zmiennosci, % 0,9 1,2 1,0 1,4
Sredni wspétczynnik zmiennosci, % 11
e 1219
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Tablica 5

Wyniki pomiaréw dla probek biomas uzyskane w warunkach
powtarzalnosci i precyzji posredniej dla poziomu 4

Do poréwnania dokfadnosci metod zastosowano test Cochra-
na-Coxa, poniewaz metody te réznia sie pod wzgledem precyz;ji.
Wyliczona statystyka testu wynosi 2,713 i jest wieksza od wartosci

Nlirer e Poziom 4 krytycznej tj. 2,365. Wobec czego poréownywane metody réznia
ST sklf Cri‘me’dz.y _Is_o:q8w sposab statystycznie istotny, pod wzgledem do-
Pomiar | 0797 | 0789 | 079 | 080l adnosci (Tab. 8).
Pomniar 2 0795 | 0792 | 0789 | 08I2 Tablica 8
Pomiar 3 0789 | 0799 | 0783 | 0800 Wyniki testu Cochrana-Coxa
Pomiar 4 0822 | 0816 | 0,79 | 079% Metoda Metoda
Pomiar 5 0,796 0,810 0,802 0,723 chromatograficzna miareczkowa
Pomiar 6 0,799 0,814 0,806 0,788 0,015 0,020
Pomiar 7 0,791 0,809 0,776 0,792 0,014 0,018
Pomiar 8 0802 | 0794 | 0793 [ 0794 0015 0016
- TIPS
YVspofczynnlk zmiennosci, % 1,3 1,3 1,2 3,5 0,015 0,019
Sredni wspotczynnik zmiennosci, % 1,8 Whyniki
0,015 0,012
0,015 0,010
Na podstawie pomiaréw zebranych w Tablice 2+5 obliczono 0014 0012
wartos$¢ precyzji posredniej dla kazdego poziomu. Otrzymano na- 0,015 0,014
stepujace wartosci: dla poziomu pierwszego — 4,0%, dla poziomu -
. . . . Srednia 0,015 0,015
drugiego — 3,3%, dla poziomu trzeciego — 1,3%, dla poziomu czwar-
i . j . K . QOdchylenie standardowe 0,441x103 0,003
tego — 2,1 %. Wartos¢ precyzji posredniej metody analitycznej wy-
. . . o Wartos¢ Z testu 2,85:10° 1,94-10¢
Znaczono stosujac prawo propagacji i wynosi ona: 5,7%.
W celu wyznaczenia poprawnosci [12] wykorzystano szereg cer- | "Vartosc C testu 2713
tyfikowanych i referencyjnych materiatéw odniesienia. Wyniki przed- | Wartos¢ krytyczna 2,365

stawiono w Tablicy 6.

Tablica 6

Doktadnos¢ i poprawnos¢ metody chromatograficznej

Zawartosc chloru | Zawartosc chloru wyzna- L.
5 : . i .| Poprawnos¢,
Préobka w materiale wzor- | czona jako wartos¢ srednia %
cowym, % z szesciu powtérzen, %

INCT-MPH-2 0,284+0,002 0,298+0,020 104,9+9,7
INCT-TL-1 0,0573+0,0048 0,0556+0,0040 97,0£12,0
IPE-952 0,623+0,009 0,604+0,014 97,0£8,3
IPE-879 0,477+0,013 0,463+0,007 97,1£3,2
IPE-881 0,116+0,007 0,118+0,003 101,3+6,4

Wyliczone wartosci poprawnosci spetniaja kryterium akcepta-
cji, tj. 80% — 120%.

Do poréwnania metody chromatografii jonowej z metoda mia-
reczkowania potencjometrycznego wykorzystano parametry wa-
lidacyjne tj. doktadnos¢ i precyzje. Do poréwnania precyzji metod
zastosowano test F-Snedecora. Na podstawie wyliczonej wartosci
statystyki testu F-Snedecora stwierdzono, ze metoda miareczkowa
rézni sie od metody chromatografii jonowej pod wzgledem precyzji
w sposdb statystycznie istotny. W Tablicy 7 przedstawiono wyniki
Z poréwnania precyzji metod analitycznych.

Tablica 7
Poréwnanie precyzji metod analitycznych
Metoda Metoda
chromatograficzna | miareczkowa
0,015 0,020
0,014 0,018
0,015 0,016
Wyniki [9] 0,015 0,019
0,015 0,012
0,015 0,010
0,014 0,012
0,015 0,014
$rednia 0,015 0,015
odchylenie standardowe 0,441*10°3 0,004
Wartos¢ testu
68,01
F-Snedecora
Warto$¢ krytyczna testu F-Snedecora 3,79
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W wyniku przeprowadzonych badan oznaczono zawarto$¢ chloru
w réznego rodzaju prébkach biomasy, w tym takze biomasy wykorzy-
stywanej do celéw energetycznych, za pomoca chromatografii jono-
wei. Uzyskane wyniki przedstawiono na Rysunku 8.
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Rys. 8. Zawartos¢ chloru w réznego rodzaju prébkach biomasy

Na Rysunku 9 przedstawiono wyniki oznaczania zawartosci chlo-
ru w przyktadowych proébkach biomas, na poziomie stezen od 0,005
do 0,123 %wag., uzyskanych za pomoca omawianych metod.
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Rys. 9. Zawartos¢ chloru w probkach biomasy

Ze wzgledu na wieksza czufos¢ metody chromatograficznej
w stosunku do metody miareczkowej, mozliwe byto wyznaczenie
ta metoda stezenia chloru w prébce wierzby energetycznej, wyno-
szacego 0,005 %wag.
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Podsumowanie i wnioski

Dostepno$¢ nowych, zautomatyzowanych technik analitycz-
nych znacznie utatwia i usprawnia prace w laboratorium. No-
woczesne rozwiazania umozliwiaja oznaczenie badanego analitu
z duzo wieksza dokfadnoscia. Ponadto ze wzgledu na wieksza
czuto$é nowoczesnej aparatury mozliwe jest oznaczanie stezenia
analitu na niskich poziomach stezen. Zastosowanie metody chro-
matografii jonowej do oznaczania zawartosci chloru w biomasie
energetycznej stwarza mozliwosci wykonywania oznaczen zawar-
tosci chloru w szerokim zakresie stezen. Oznaczona zawartos¢
tego pierwiastka w probkach biomasy miescita sie w zakresie
od 0,005 %wag. dla wierzby energetycznej do 0,738 %wag. dla
todyg topinambura. Optymalne warunki rozdzielania zapewnia
selektywnos¢ metody, ktéra pozwala oznaczaé jednoczesnie kilka
pierwiastkéw obecnych w paliwie.

Powtarzalno$¢ metody wynosi 5%, a precyzja posrednia 6%.
Wyznaczona poprawno$¢ na réznych poziomach stezen spetnia
kryterium akceptacji tj. 80% - 120%. Granica oznaczalnosci dla
metody chromatografii jonowej wynosi 0,004 %wag. i jest znacznie
nizsza od granicy oznaczalnosci dla metody miareczkowej, ktéra
wynosi 0,011 %wag.

Przeprowadzone testy statystyczne wykazaly réznice pod
wzgledem precyzji i doktadnosci poréwnywanych metod. Wiegksza
dokfadnos$¢ wykazuje metoda chromatografii jonowej. Na podsta-
wie wyliczonej wartosci statystyki testu F-Snedecora stwierdzono,
ze metoda miareczkowa jest mniej precyzyjna w stosunku do meto-
dy chromatograficzne;. Istotna role w wyborze danej metody anali-
tycznej odgrywa granica oznaczalnosci, koszty pojedynczej analizy
oraz czasochtonnos¢ i fatwosé jej wykonania.

Opisane badania byty finansowane z budzetu Zadania Badawczego nr 4 pt.
,Opracowanie zintegrowanych technologii wytwarzania paliw i energii z biomasy,
odpaddw rolniczych i innych” w ramach strategicznego programu badan nauko-
wych i prac rozwojowych pt.: ,Zaawansowane technologie pozyskiwania energii”
realizowanego ze srodkéw NCBIR i ENERGA S.A.
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