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ROK LXIX

Wstepne przygotowanie probek
0 skomplikowanej matrycy do badan
metoda chromatografii jonowe;

Wprowadzenie

Przygotowanie probek do badan jest nicodigcznym ele-
mentem metody analitycznej i moze mie¢ istotny wptyw
na wynik oznaczenia. Wybor techniki oczyszczania bada-
nej probki zalezy od celu badania, oczekiwan klienta oraz
mozliwosci laboratorium i powinien by¢ rozsagdnym kom-
promisem mi¢dzy oczekiwaniami a zaangazowanym cza-
sem, praca i kosztami. Stosowanie bardzo wymagajacych,
zaawansowanych technik przygotowania probek do badan
tylko w niektorych przypadkach jest niezbgdne i ekono-
micznie uzasadnione.

Zaktad Ochrony Srodowiska INiG zajmuje si¢ bada-
niami wod ztozowych, sciekow, gleb 1 odpadow (w tym
odpadow wytwarzanych podczas poszukiwania zt6z weglo-
wodorow), ktore nalezg do materiatéw analitycznie trud-
nych. Sa to niejednorodne, skomplikowane mieszaniny,
zawierajace szereg organicznych i nieorganicznych zwiaz-
kéw chemicznych, réznigce si¢ zawartoscig wody oraz
poziomami st¢zen substancji w nich wystepujacych. Pod-
dawanie ich r6znym zabiegom, w tym procesom usrednie-
nia i przygotowania tzw. probek analitycznych, oczysz-
czania, separacji, niekiedy zatezania lub rozcienczania, ma
na celu ograniczenie wptywu matrycy na wynik oznacze-
nia analitycznego.

Probki odpadow (w tym odpady powstajace w trakcie
poszukiwania zt6z weglowodorow — tzw. odpady wiert-
nicze) najczesciej badane sg pod katem oceny ich szko-
dliwosci dla srodowiska i1 zaklasyfikowania do sktadowa-
nia w odpowiednim obiekcie unieszkodliwiania odpadow.
Stad oznaczane w nich zanieczyszczenia powinny by¢
zgodne z wymaganiami odpowiednich aktéw prawnych.

Wsrdd ocenianych parametréw wymieniana jest miedzy
innymi zawarto$¢ fluorkéw, chlorkéw i siarczanow (VI).
Wody ztozowe dodatkowo analizowane sg na zawar-
to$¢ bromkoéw 1 jodkow. Niekiedy zdarza sie, ze zlece-
nie obejmuje wykonanie badania na zawarto$¢ azota-
now (V) [1, 2, 3, 7].

We wspotczesnej analityce chromatografia jonowa
jest metoda rekomendowang do oznaczania anionoéw
nieorganicznych w probkach srodowiskowych. Chro-
matograf jonowy z detekcja konduktometryczng, sta-
nowiacy wyposazenie laboratorium, pozwala na jedno-
czesng analizg probki na zawartos¢ jonow fluorkowych
(F), chlorkowych (CI"), bromkowych (Br’), azotano-
wych (IIT) (NO,), azotanowych (V) (NOy), siarczano-
wych (VI) (SO,*) i fosforanowych (PO,*). Technika ta
jest szybka, doktadna i pozwala na oznaczenie stosun-
kowo niskich stezen anionéw. Zastosowanie tej tech-
niki wymaga przeprowadzenia oznaczanych analitow do
roztworu wodnego, gdyz tylko takie roztwory moga by¢
dozowane do aparatu. Badania probek, takich jak wody
czy niezbyt zanieczyszczone $cieki/odcieki, nie sprawiaja
na ogo6t wigkszych trudnosci. Probki tego typu mogg by¢
zwykle dozowane bezposrednio do aparatu i nie wyma-
gajg wstepnej obrobki poza filtracjg i ewentualnym roz-
cienczeniem. Atutem posiadanego aparatu, wyposazo-
nego dodatkowo w supresor tlumigcy sygnaty tta, jest
mozliwos$¢ badania probek o trudniejszych matrycach.
Z tego wzgledu, jak rowniez z uwagi na zalety metody,
podjeto probe zastosowania jej w badaniach probek wod
ztozowych i wyciagéw wodnych odpaddéw wytwarzanych
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podczas poszukiwania z16z weglowodoréw. Probki te
zawierajg zwigzki organiczne, ktore nalezy usungé, sto-
sujac odpowiednie filtry dedykowane do usuwania tego
typu substancji. Ponadto, charakteryzujg si¢ one zna-
czacy dysproporcjg stezen oznaczanych anionoéw, naj-
czgsciej sa to probki o bardzo wysokim stezeniu jondw
chlorkowych (rzedu 100 000 mg/l lub wigkszym), przy
rownoczesnej zawartosci fluorkow czy siarczanow (V1)
rz¢du kilku lub kilkunastu mg/l. W probkach o duzym
stezeniu chlorkow (powyzej 500 mg/l) istnieje prawdo-
podobienstwo zanieczyszczenia kolumny chromatogra-
ficznej, jak réwniez niebezpieczenstwo ,,naktadania si¢”
sygnatu pochodzacego od jondéw chlorkowych z sygna-
tem pochodzacym od jonow azotanowych (I1I), a nawet
bromkowych [4].

W przypadku analizy bardzo zanieczyszczonych pro-
bek na zawarto$¢ aniondéw moze si¢ okazac, ze bardziej
zasadne bedzie zastosowanie do ich badania klasycznych
metod analitycznych. Metody te, chociaz mniej czute
i bardziej czasochtonne, moga dawac lepsze rezultaty.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze chociaz klasyczna, miarecz-
kowa metoda oznaczania chlorkow (metoda Mohra) jest
stosunkowo prosta i tania, to ma takze swoje ograniczenia.

Natomiast klasyczne metody analizy siarczandéw (VI)
i azotanoéw (V) sa bardziej skomplikowane, wieloeta-
powe, pracochtonne i czasochtonne, a duza ilo$¢ trud-
nych operacji wykonywanych podczas badania jest zro-
dtem znaczacych btedow. Ponadto, granica oznaczalno-
$ci dla siarczanow (VI) jest wysoka (10 mg/l). W przy-
padku fluorkow i bromkow obecnie do ich oznaczania
zaleca si¢ metode chromatografii jonowej, poniewaz
nie ma dobrych klasycznych metod ich analizy. Kla-
syczne metody, w ktorych jest zbyt duza liczba czynni-
kéw zaklocajacych (interferentow), obcigzone sg bardzo
duzg niepewnoscig.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan,
ktorych celem byto przetestowanie sposobdw wstepnego
przygotowania probek o skomplikowanych analitycz-
nie matrycach do badan metodg chromatografii jono-
wej. Sprawdzono mozliwos$¢ zastosowania rozciencza-
nia i oczyszczania z wykorzystaniem dostepnych w handlu
filtrow oraz ich kombinacji. Analiza otrzymanych wynikow
stworzyta podstawy do opracowania algorytmow poste-
powania podczas przygotowania probek wod ztozowych
oraz wyciggéw wodnych odpadéw wiertniczych do badan
na zawarto$¢ wybranych anionow.

Przeprowadzenie testow rozcienczania i oczyszczania dla prébek wod ztozowych i wyciagéw wodnych
odpadow wiertniczych

Wyciagi wodne odpadéw przygotowywane sg do badan
w wyniku ekstrakcji cialo stale — ciecz, gdzie rozpuszczal-
nikiem jest woda [5, 6]. Ekstrakcja woda prowadzona jest
przy okreslonym stosunku fazy statej do fazy ciektej (naj-
czesciej 1:10), w warunkach otoczenia, przy okresowym
lub cigglym mieszaniu faz (wytrzasanie) i w ustalonym
czasie. Ekstrakcja ta moze by¢ prowadzona jedno- lub
wieloetapowo. Oddzielenie ekstraktu od matrycy naste-
puje przez filtracje lub wirowanie, a uzyskane ekstrakty
wodne traktowane sa jak probki ciekte i — zgodnie z potrze-
bami — poddawane dalszej obrdobce.

Stosowana w laboratorium metoda chromatografii
jonowej zostata juz wczesniej zwalidowana dla probek,
ktore nie wymagaly skomplikowanego oczyszczania.
Dla poszczegdlnych aniondéw wyznaczono rozszerzone
wzgledne niepewnosci metody badawczej w okreslonych
zakresach pomiarowych z uwzglednieniem rozcienczania
probki w przypadku wysokiego stezenia anionu.

Praca chromatografu jonowego steruje program, ktory
umozliwia integracje sygnatow analitycznych, tzw. pikow,
oblicza pole ich powierzchni, a w przypadku pol pikéw
znacznie przekraczajacych warto$ci otrzymane dla wzorcow
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dokonuje ich ekstrapolacji i podaje wynik. Nalezy zwro-
ci¢ uwage, ze tak otrzymany wynik (spoza zakresu krzy-
wej wzorcowej) jest tylko oszacowaniem zawarto$ci danego
anionu i nie moze by¢ traktowany jako wynik ilo§ciowy.
Wyniki te s3 wykorzystywane w laboratorium jedynie do
dalszego przygotowania probki do badan. W trakcie badan
opisanych w artykule skorzystano rowniez z tych wynikow
w celu pokazania specyfiki matrycy i efektow, jakie daje jej
oczyszczanie i rozcienczanie.

Zastosowanie tej samej kolumny chromatograficzne;j
do badania probek o bardzo zréznicowanych matrycach
stwarza ryzyko jej zanieczyszczenia i popelnienia btedow
analitycznych. Sporadyczne analizy takich probek nie
powoduja istotnych zmian w charakterystyce kolumny,
jednak czeste wprowadzanie do kolumny probek, ktore
nie zostaly wstgpnie oczyszczone i/lub probek o duzych
stezeniach anionow (powyzej 500 mg/l) wptywa nieko-
rzystnie na jej charakterystyke.

Z praktyki wiadomo, ze analizowane probki wod ztozo-
wych i wyciggdéw wodnych odpadow wiertniczych zawie-
raja substancje organiczne, czg¢sto duze ilosci chlorkow
oraz niekiedy rowniez zawiesiny, a wiec konieczne jest



ich wstepne przygotowanie przed podaniem na kolumne.
W zwiazku z tym, wszystkie analizowane probki podda-
wano filtracji na sgczkach (usunigcie zawiesin) i oczysz-
czaniu na filtrach dedykowanych do usuwania substan-
¢ji organicznych zawartych w probkach. Do oczyszcza-
nia probek z substancji organicznych stosowano dostepny
w handlu filtr 0 nazwie OnGuard II P, ktory w dalszej cze-
$ci artykutu nazywano skrétowo filtrem organicznym.

Tablica 1. Wyniki badania st¢zenia aniondw w roztworach
kontrolnych — analiza probek bez i z zastosowaniem
oczyszczania na filtrze organicznym

Fluorki
0,2 0,21 0,21
0,4 0,44 0,42
2 2,10 2,07
4 4,15 4,21
10 10,8 10,3
Chlorki
1,04 1,05
2 2,20 2,15
10 12,1 11,9
20 21,2 21,4
50 52,9 50,6
Azotany (V)
1 1,03 1,10
2 2,15 2,15
10 12,3 12,0
20 21,9 22,0
50 52,3 50,0
Bromki
1 1,08 1,03
2 2,14 2,16
10 11,6 11,4
20 21,1 21,2
50 52,2 50,7
Siarczany (VI)
1 1,09 1,05
2 2,14 2,15
10 11,5 11,4
20 21,1 21,4
50 53,4 51,5

artykuty

Do usuwania/zmniejszania zawarto$ci jonow chlorko-
wych stosowano filtr o nazwie OnGuard 11 Ag/H, zwany
w dalszej czesci artykutu filtrem srebrowym (oznacza-
nym w tablicach symbolem F). Filtr jest dwuwarstwowy
i posiada bardzo wysoka selektywnos¢ wobec wielowar-
tosciowych kationow (np. soli wapnia i metali grup przej-
sciowych). Latwo usuwa chlorki, bromki i jodki ze stezo-
nych matryc takich jak solanki.

W badanych prébkach waod ztozowych i wyciaggow wod-
nych odpadéw wiertniczych oznaczano stezenia anionOw
takich jak: F-, CI', SO,”, NO; oraz dodatkowo Br'w wodach
ztozowych, zrezygnowano natomiast z oznaczania zawar-
tosci azotanoéw (I11) i fosforanow, gdyz w tego typu prob-
kach, standardowo, takich analiz si¢ nie wykonuje.

Ze wzgledu na fakt, ze wszystkie badane probki byty
oczyszczane wstepnie na filtrze organicznym, filtr ten przed
zastosowaniem poddano testom sprawdzajgcym w celu
okreslenia jego selektywno$ci wzgledem oznaczonych
anionow. Po przeprowadzeniu aktywacji filtra (w tym celu
producent zaleca przepuszczenie 5 ml wody redestylowa-
nej) w pierwszej kolejnosci jego dziatanie sprawdzono dla
wody redestylowanej. Otrzymany chromatogram nie r6z-
nit si¢ od chromatogramu uzyskanego dla wody redestylo-
wanej podanej bezposrednio na kolumne, wczeéniej nie-
przepuszczanej przez filtr. Nastepnie wykonano testy dla
roztwordw kontrolnych o znanych st¢zeniach anionow.
Wyniki testow zamieszczono w tablicy 1.

Uzyskane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze wptyw
zastosowania filtra organicznego na wyniki oznaczen jest
niewielki. Dla wszystkich anionéw wyniki oznaczenia uzy-
skane bez i z zastosowaniem filtra s3 porownywalne lub
zblizone bez wyraznych tendencji i mieszczg si¢ w zakre-
sie niepewnosci metody badawczej. W zwigzku z tym, filtr
organiczny do oczyszczania badanych w laboratorium pro-
bek o trudnej matrycy mozna stosowac bez podejmowa-
nia dodatkowych dziatan.

Analogiczne testy sprawdzajace wykonano dla fil-
tra srebrowego. Wyniki pierwszego sprawdzianu dla
wody redestylowanej po aktywacji filtra zalecang
objetoscig wody (15 ml) byly niezadowalajace. Na
rysunku 1 przedstawiajgcym chromatogram dla wody
poddanej oczyszczaniu na filtrze srebrowym widoczne
sg dwa piki, identyfikowane jako azotany (V) i siar-
czany (VI), wskazujace, ze podczas aktywacji filtra nie
zostaty z niego usuniete substancje, ktéore moga prze-
szkadza¢ lub zakléca¢ wykonywane badania. Piki te
moga powstawac na skutek wymywania z filtra jonéw
NO, i SO,*. Odpowiadaja one stezeniom 0,46 mg
NO,7/1i 1,58 mg SO,*/l. Naktadanie si¢ ich na piki
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analizowanych probek mogtoby spowodowac zawyzenie
wynikow badan dla azotanow (V) oraz siarczandéw (VI).
Do aktywowania filtra srebrowego konieczna jest wigc
wieksza objetos¢ wody. Sytuacje poprawia uzycie dwa
razy wigkszej objetosci wody (30 ml): catkowitemu
wymyciu ulegajg azotany (V) (brak piku charaktery-
stycznego dla nich na chromatogramie), a stg¢zenie siar-
czandéw (VI) obniza si¢ o potowe (0,78 mg/1). Zastoso-
wanie do aktywacji filtra jeszcze wiekszej objetosci wody
(50 ml) powoduje wprawdzie dalsze obnizenie stezenia
siarczanow (VI) (0,25 mg/l), ale nie pozwala na ich catko-
wite usunigcie. Dalsze zwickszanie objetosci wody uzy-
wanej do aktywacji filtra uznano za bezcelowe. Sposdob
przygotowania filtra srebrowego nie wptywa na wyniki
oznaczenia fluorkow.

Testy dla roztworéw kontrolnych o znanych steze-
niach anionoéw z zastosowaniem filtra srebrowego wyko-
nano dla filtrow aktywowanych za pomocg 50 ml wody.
Wyniki badan przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Wyniki badania st¢zenia aniondw w roztworach
kontrolnych — analiza probek bez i z zastosowaniem
oczyszczania na filtrze srebrowym

Fluorki
0,2 0,22 0,21
0,4 0,45 0,42
0,4 0,45 0,41
2 2,21 2,18
10 11,0 10,7
Azotany (V)

1 1,07 1,10
2,16 2,17

2,16 2,27

10 10,2 10,7
50 55,7 58,8

Siarczany (VI)

1 1,03 1,41
2,12 2,52

2,12 2,37

10 11,9 13,1
50 55,4 57,2

Analizujac otrzymane rezultaty, nalezy stwierdzic,
ze zastosowanie filtra srebrowego do oczyszczania pro-
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0,80+

0,60

2 - siarczany - 20,543

0,40

1 - azotany - 13,403

Rys. 1. Chromatogram dla wody redestylowanej oczysz-
czonej na filtrze srebrowym aktywowanym 15 ml wody

bek moze mie¢ wpltyw na wyniki analizy. Zaobserwo-
wano wyrazng tendencj¢ ,,zanizania” wynikow steze-
nia uzyskanych dla fluorkéw oznaczonych w probkach
wstepnie oczyszczanych na filtrze srebrowym. Odwrotny
efekt (zawyzania wynikéw) obserwowano dla jonow
NO; i SO,”.

Zaznaczy¢ nalezy, ze wyniki oznaczenia zawartosci
siarczandéw (VI) w roztworach kontrolnych o niskich ste-
zeniach sg obarczone duzym bledem wynikajacym z obec-
nosci niewielkich ilosci jonéw SO,* pozostatych na filtrze
mimo jego aktywacji. W zwigzku z tym, zdecydowano
0 przesuni¢ciu granicy oznaczalno$ci siarczanoéw (VI)
z 0,1 mg/l do 2 mg/l.

Uzyskane wyniki dla fluorkéw, azotanow (V)
oraz dla wyzszych stezen siarczanow (VI) mieszcza
si¢ w zakresie niepewnosci metody badawczej, ale
z uwagi na grupowanie si¢ wynikow (wszystkie niz-
sze lub wszystkie wyzsze od wartosci stg¢zen otrzyma-
nych dla roztwordéw kontrolnych nieoczyszczanych na
filtrze srebrowym) wprowadzono do budzetu niepew-
nosci metody badawczej dodatkowa sktadows, zwia-
zang ze stosowaniem filtra srebrowego. Dziatanie to
ma ograniczy¢ mozliwo$¢ popelnienia btedow przy
ocenie wynikow badan probek o trudnych matrycach,
wymagajacych stosowania (we wstepnym przygotowa-
niu probki) tego filtra.

W tablicy 3 przedstawiono wartosci wzglednej niepew-
nosci oznaczania fluorkéw, azotanow (V) 1 siarczanow (VI)
metoda chromatografii jonowej, dla probek przygotowa-
nych do badan bez stosowania oczyszczania na filtrze sre-
browym i z jego zastosowaniem.



artykuty

Tablica 3. Wzgledne niepewnos$ci oznaczania aniondw metoda chromatografii jonowej — probki wstepnie oczyszczane bez
1 z zastosowaniem filtra srebrowego (niepewnosc¢ rozszerzona dla poziomu ufnosci 95%, wspotczynnik rozszerzenia k = 2,
odchylenie standardowe obliczone dla 5 do 10 powtorzen)

[mg/1] [7o] [7o] [mg/1] [7o] [7o] [mg/1] [7o] [7o]
0,1+4,0 12,8 14,1 0,1+3,0 32,7 33,0 0,1+7,0 25,0

4,0+16,0 4,2 7,2 3,0+15,0 9.9 10,8 2,0+7,0 28,9

15,0+80,0 9.4 10,7 8,0+80,0 16,5 18,4

16,0+20,0" 14,7 15,8 80+100" 12,3 13,0 80+1000" 20,1 21,7

" Probki o takich stezeniach anionu musza byé przed oznaczeniem rozcienczane, ten etap przygotowania probki do badan jest uwzgledniony

w niepewnosci metody.

Alternatywa dla korekty warto$ci niepewnos$ci metody
badawczej bytoby wykonanie nowej krzywej wzorcowe;j,
gdzie roztwory wzorcowe bytyby potraktowane w identyczny
sposob jak badane probki, czyli poddane oczyszczaniu na
filtrze srebrowym. Dla takiego postgpowania brak jest jed-
nak uzasadnienia ekonomicznego, gdyz koszt jednego filtra
srebrowego wynosi okoto 50 PLN, a przeprowadzenie wali-
dacji metody badawczej z zastosowaniem filtra i ustalenie
nowego budzetu niepewnosci wymagatoby zuzycia wielu
filtréw. Ponadto, dodatkowe koszty powodowatoby okre-
sowe sprawdzanie i/lub powtarzanie krzywej wzorcowe;.

Innym rozwigzaniem bylby zakup chromatografu jono-
wego z detekcja UV, dedykowanego do probek silnie zaso-
lonych. Jednak to rozwigzanie bytoby ekonomicznie uza-
sadnione tylko w przypadku, gdyby laboratorium wyko-
nywato bardzo duzo analiz takich probek.

Pierwsze badania trudnych analitycznie probek na
zawarto$¢ aniondw z zastosowaniem chromatografii
jonowej przeprowadzono dla wéd ztozowych. Proby
filtrowano, rozcienczano i oczyszczano na filtrze orga-
nicznym. Krotnos$¢ rozcienczenia dobierano wstepnie
w oparciu o wynik klasycznego oznaczenia chlorkoéw
(metoda miareczkowa), ale w taki sposdb, aby mozliwe
byto oznaczenie bromkow i siarczanow (VI). Otrzy-
mane wyniki badan zamieszczono w tablicy 4. Stezenia
bromkow i siarczandéw (VI) w badanych probkach wod
ztozowych byty znaczace/wysokie, dlatego mozliwe byto
ich oznaczenie w probkach znacznie rozcienczonych, bez
nadmiernego obcigzania kolumny chromatograficznej.
Zawarto$¢ chlorkéw w probkach wod ztozowych, nawet
rozcienczonych (50-krotnie lub 100-krotnie), byta wysoka
(rzgdu kilkuset mg/l). Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg, ze

Tablica 4. Wyniki badania stezenia aniondw w wodach ztozowych — analiza probek rozcienczonych

[mg/1] [mg/1]

wi 50 0,89 44,4 44,1 25,8 1290 1290 453 22600 | 22 600 | 22700
50 0,87 43,7 £2,06 25,7 1290 +259 453 | 22600 | *4106 | 1090

w2 50 0,61 30,7 30,9 26,2 1310 1320 406 20300 | 20400 | 19 600
50 0,62 31,2 +1,45 26,4 1320 +265 408 | 20400 | £3707 | 941

W3 50 0,45 22,6 22,8 31,8 1590 1590 263 13100 | 13100 | 12600
50 0,46 22,9 +1,07 31,5 1580 +320 263 13100 | *2380 | =£605

W4 100 5,74 574 575 1,13 113 112 742 74200 | 74300 | 74 700
100 5,75 575 £26,9 1,11 111 $22,5 743 | 74300 | £13500 | £3586
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Tablica 5. Wyniki badania st¢zenia aniondw w wyciagach wodnych odpadéw — analiza probek bez rozcienczania

[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]

o1 1 0,49 0,49 0,49 11,3 11,3 11,3 21,9 21,9 21,9 20,3
1 0,49 0,49 +0,06 11,2 11,2 1,9 21,8 21,8 +2,6 0,97

o2 1 0,059 0,059 0,060 36,7 36,7 36,6 9,82 9,82 9,8 10,8
1 0,061 0,061 +0,01 36,4 36,4 +6,0 9,81 9,81 +1,2 +0,52

03 1 0,66 0,66 0,67 31,4 31,4 31,5 1416 1420 1420 1100
1 0,67 0,67 +0,09 31,5 31,5 +5,2 1421 1420 +258 +52,8

04 1 0,73 0,73 0,73 21,1 21,1 21,3 1250 1250 1260 1190
1 0,72 0,72 0,09 21,5 21,5 +3,5 1260 1260 +229 +57,1

05 1 0,20 0,20 0,20 9,06 9,06 9,2 2115 2120 2120 1750
1 0,19 0,19 +0,03 9,26 9,26 £1,5 2116 2120 +385 +84,0

06 1 0,27 0,27 0,27 8,04 8,04 8,1 746 746 746 646
1 0,27 0,27 +0,03 8,10 8,10 £1,3 745 745 +136 +31,0

oszacowana zawarto$¢ chlorkéw na podstawie analizy
chromatograficznej jest bardzo zblizona do wynikow
otrzymanych metoda klasyczng. Oznaczenie zawarto$ci
fluorkow w badanych probkach nie byto mozliwe (zbyt
duze rozcienczenie, czynniki przeszkadzajace).

W tablicy 5 przedstawiono wyniki badan wyciagow
wodnych odpadéw wiertniczych uzyskanych metoda chro-
matografii jonowej, w ktorych wstepne przygotowanie
prob do badan ograniczato si¢ do oczyszczenia probki na
filtrze organicznym; probek nie rozcienczano. Postgpo-
wanie takie pozwolito na oznaczenie w wyciggach wod-
nych odpadéw niewielkich zawartosci fluorkow (0,16 do
0,73 mg/1) i siarczan6éw (V1) na poziomie od kilku do kil-
kudziesigciu mg/1.

Wyznaczone stezenia jonoOw chlorkowych w dwdch
pierwszych probkach (oznaczonych symbolami O1 i O2) byty
niskie 1 miescily si¢ w zakresie krzywej wzorcowej, pozo-
state probki charakteryzowaty si¢ wysokimi (rzedu tysigca
mg/l) zawartosciami jonéw chlorkowych. Oszacowane stg-
zenia jonow Cl” na ogot nie odbiegaty znaczaco od stezen
wyznaczonych metoda klasyczng (metoda miareczkowa).

Tablica 6 zawiera wyniki analiz chromatograficznych dla
siedmiu prob wyciagéw wodnych odpadow wiertniczych,
ktore przed badaniem rozcienczano; przy czym w celach
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poréwnawczych dla trzech probek wykonano takze badania
bez rozcienczania. Probki rozcienczano dziesigcio-, dwu-
dziesto- lub dwudziestopigciokrotnie — w taki sposob, aby
oznaczane w nich stezenie chlorkow miescito si¢ w zakre-
sie krzywej wzorcowej. W probkach oznaczono rowniez
zawarto$ci siarczanow (V1) 1 fluorkdw. Stezenia siarczanow
(VI) byly na poziomie kilkudziesi¢ciu mg/l, a wiec ozna-
czenie ich w probkach rozcienczonych nie sprawiato kto-
potow, chociaz zaobserwowano, ze dla jednej probki (ozna-
czonej symbolem O8) uzyskane rezultaty roznily si¢ znacz-
nie, w zaleznosci od tego, czy wynik otrzymano badajac
probke rozcienczona, czy probke bez rozcienczania. Obser-
wowany efekt prawdopodobnie jest zwiazany z wptywem
matrycy. W przypadku fluorkow praktycznie we wszystkich
rozcienczonych probkach ich stgzenie byto nizsze od ste-
zenia 0,1 mg/l,czyli znajdowato si¢ poza granica oznaczal-
nosci metody badawczej. Dla wykrywanych niskich stezen
program sterujacy praca aparatu (podobnie jak przy wyz-
szych stgzeniach) dokonuje odpowiednich obliczen i podaje
wyniki. Tak wyznaczone rezultaty, nawet w przypadku, gdy
sa zblizone do granicy oznaczalno$ci metody, nalezy trak-
towac jako orientacyjne, gdyz niepewnos¢ ich wyznacze-
nia moze by¢ wigksza niz niepewnos$¢ wyniku mieszcza-
cego si¢ w zakresie krzywej wzorcowej.
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Tablica 6. Wyniki badania st¢zenia aniondw w wyciggach wodnych odpadow — analiza probek rozcienczanych

[mg/1]
20 0,0066 0,13 0,12 1,16 23,1 23,3 56,9 1140 1140 1170
o7 20 0,0050 0,10 +0,02 1,18 23,5 +3,8 57,1 1140 +188 +56,2
1 0,17 0,17 0,17 21,8 21,8 21,9 1214 1210 1210 o
1 0,16 0,16 £0,02 21,9 21,9 £3,6 1214 1210 +199 '
1 0,95 0,95 0,96 19,6 19,6 19,6 1314 1310 1320 o
08 1 0,96 0,96 +0,12 19,6 19,6 £3,2 1322 1320 217 '
20 0,053 1,06 1,05 1,53 30,7 31,0 85,7 1710 1720 e
20 0,052 1,03 0,13 1,56 31,2 +5,1 85,9 1720 +283 '
09 10 0,091 0,91 0,91 4,60 46,0 45,7 89,9 899 899 870
10 0,090 0,90 +0,12 453 453 +7,5 90,0 900 +148 +41,8
010 10 0,081 0,81 0,88 2,20 22,0 22,2 114 1140 1150 1190
10 0,095 0,95 0,11 2,24 22,4 £3,7 115 1150 +189 +57,1
o1l 10 0,088 0,88 0,93 2,17 21,7 21,4 109 1090 1090 1030
10 0,098 0,98 +0,12 2,10 21,0 £3,5 109 1090 +180 +49,4
1160
1 1,06 1,06 25,2 25,2 1277 1280 1557
012 10 0,095 0,95 4,03 40,3 198 1980 n.o.
25 0,028 0,71 0,85 1,01 25,3 25,8 46,9 1170 1170 e
25 0,039 0,98 0,11 1,05 26,3 +4,2 46,9 1170 +193 -
o013 25 n.o. 0,95 23,8 22,1 45,2 1130 1130 1130
25 n.o. 0,82 20,4 £3,6 452 1130 +186 | +54,2

N.0. — Nie 0Znaczono

Uzyskane wyniki zawartosci fluorkéw, ktore sa niz-
sze od granicy oznaczalno$ci metody, najczgsciej podaje
si¢ jako:

« zawarto$¢ fluorkdw w rozcienczonej probce wyciagu
wodnego odpadu — ponizej 0,1 mg/I,

« zawarto$¢ fluorkow w probee wyciagu wodnego odpadu
— ponizej (r x 0,1) mg/l, gdzie r jest krotnoscia roz-
cienczenia,

o zawarto$¢ fluorkéw w probce odpadu — ponizej
[a x (r x 0,1)] mg/kg, gdzie a jest wspotczynnikiem
wynikajacym ze sposobu przygotowania wyciagu wod-
nego, mieszczacym si¢ najczesciej w zakresie od 10,0
do 10,5, jezeli zawarto$¢ wody w odpadzie nie prze-
kracza 50%.

Zwykle wymagane jest okre$lenie zawarto$ci danego
zanieczyszczenia w odpadzie w stanie suchym (mg/kg s.m.),
a wiec konieczne jest uwzglednienie jeszcze jednego mnoz-

nika wynikajacego z zawarto$ci wody w odpadzie (najcze-
sciej jego warto$¢ wynosi od 1 do 2).

Analiza rezultatoéw badan zamieszczonych w tablicach 4-6
wskazuje, ze stosowanie rozcienczania jako metody
przygotowania obcigzonych probek do badan metoda
chromatografii jonowej jest ograniczone. Z jednej strony,
taki sposéb wstepnego traktowania probki powinien
pozwala¢ na oznaczenie fluorkow i siarczanow (VI),
a w przypadku wod ztozowych rowniez bromkow — czyli
krotno$¢ rozcienczenia nie moze by¢ zbyt duza. Jednak
z drugiej strony wskazane byloby zastosowanie takiego
rozcienczenia, ktore pozwolitoby, jezeli nie na ilo§ciowe
oznaczenie st¢zenia chlorkow w probce, to przynajmniej na
ograniczenie ich stezenia tak, aby nie przecigza¢ kolumny
chromatograficznej. Wydaje sig, ze rozcienczenie moze
by¢ dobra metoda wstgpnego przygotowania do badan
probek wyciagdw wodnych odpaddw, w ktorych zawartosé

nr4/2013 335



NAFTA-GAZ

chlorkoéw nie przekracza 2500 mg/l, a krotno$¢ rozcienczenia
wynosi maksymalnie 25. W wodach ztozowych zarowno
stezenie jonow chlorkowych, jak 1 krotnos$¢ zastosowanego
rozcienczania mogg by¢ znaczaco wigksze.

Celem kolejnych badan bylo wypracowanie sposobu
postepowania z probkami o wigkszych stezeniach jonow
chlorkowych i przetestowanie filtra srebrowego. Nalezy
pamigtaé, ze — stosujac filtr srebrowy — nie oznaczymy nie
tylko chlorkow, ale takze bromkow.

Efekty dziatania filtra srebrowego pokazuja (zamiesz-
czone w tablicy 7) wyniki badan wyciaggéw wodnych odpa-
dow poddanych analizie przed i po zastosowaniu tego filtra.
Zawartos¢ chlorkow w probee obniza si¢ okoto 25-krot-
nie i nie stwarza zagrozenia dla prawidlowego funkcjo-
nowania kolumny. Stezenia siarczandéw (VI) w badanych
probkach nie s3 mate, wigc wpltyw oczyszczania probki
na filtrze srebrowym na wyniki badania nie jest widoczny;
wyniki sg zblizone i mieszczg si¢ w granicach niepewnosci
metody badawczej. W przypadku fluorkéw ich zawartosci
sg niskie. Zaobserwowane dla jednej probki rozbieznosci
wynikow wigksze niz wynika to z niepewnosci metody
badawczej (réznica o okoto 25%) sa spowodowane raczej
wplywem matrycy niz uzyciem filtra srebrowego.

W celu sprawdzenia dziatania filtra srebrowego przy
wigkszych stezeniach jondw chlorkowych w laboratorium

przygotowano probke, w ktorej zawarto$é jonow chlorko-

wych wynosita okoto 10 000 mg/1. Prébke sporzadzono na

bazie wyciggu wodnego jednego z odpadow wiertniczych
poprzez dodatek chlorku sodu i 0znaczono symbolem S1.

Zawartos$¢ jonow Cl w probee okreslona metoda klasyczna

(miareczkowa) wynosita 9780 mg/l. Probke podzielono na

dwie czgéci. Jedna czes¢ (zwana dalej probka S1) poddano

badaniom po wstepnym przygotowaniu polegajacym na:

* usuni¢ciu jonow chlorkowych z wykorzystaniem fil-
tra srebrowego (S1-F),

* 10-krotnym rozcienczeniu probki, a nastgpnie usunie-
ciu jonow chlorkowych przez przepuszczenie probki
przez filtr srebrowy (S1-10-F).

Do drugiej czgsci probki dodano azotan (V) srebra

w celu usuniecia chlorkoéw tanim sposobem laborato-
ryjnym, chociaz zdawano sobie sprawe z konsekwencji
wprowadzania do probki duzych ilosci azotanow (V). Bio-
rac pod uwagg stechiometri¢ zachodzgcych reakcji, ilo§¢
dodanego azotanu srebra powinna spowodowac obnize-
nie stezenia chlorkéw o 75%. Probke oznaczono symbo-
lem S2 i poddano analizie; dodatkowo badania wykonano
dla probki 10-krotnie rozcienczonej (S2-10). Wyniki tych
eksperymentow przedstawiono w tablicy 8, a przyktadowe
chromatogramy pokazano na rysunkach 2 i 3, odpowied-
nio dla prébek oznaczonych symbolami S1-F 1 S2.

Tablica 7. Wyniki badania st¢zenia anionow w wyciagach wodnych odpadow — analiza probek wstgpnie oczyszczonych
bez i z zastosowaniem filtra srebrowego

[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
014 0,31 0,31 0,31 29,2 29,2 29,2 1523 1520 1520 1400
0,31 0,31 +0,04 29,1 29,1 +4,8 1522 1520 +250 67,2
O14-F 0,40 0,40 0,40 32,4 32,4 32,4 63,0 63,0 62,9
0,40 0,40 +0,06 32,4 32,4 +6,0 62,7 62,7 +7,5
015 0,31 0,31 0,31 11,0 11,0 11,0 612 612 610 576
0,31 0,31 0,04 10,9 10,9 1,8 607 607 100 +27,6
O15.F 0,27 0,27 0,28 12,4 12,4 12,4 28,2 28,2 28,2
0,28 0,28 +0,04 12,4 12,4 +2,3 28,1 28,1 +3,4
12 200
016 1n.o. n.o. 81,7 81,7 12 198 12 200 586
O16.F 0,19 0,19 0,20 85,8 85,8 85,7 n.o.
0,20 0,20 +0,03 85,5 85,5 +18,6 1n.0.

N.0. — nie 0znaczono
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Tablica 8. Wyniki badania st¢zenia aniondw w probkach laboratoryjnych (zawarto$¢ chlorkéw okoto 10 000 mg/1)

=1 T T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0

Rys. 2. Chromatogram dla probki o zawartosci jonow
chlorkowych okoto 10 000 mg/l oczyszczonej na filtrze
srebrowym (S1-F)

Uzyskane rezultaty badan wskazuja, ze:

filtr srebrowy dobrze spetnia swoja rolg, stezenie jonow
chlorkowych obniza si¢ okoto 100-krotnie (probka S1-F
bez rozcienczania), co pozwala na oznaczenie fluor-
koéw 1 siarczanow (VI) bez obciazania kolumny chro-
matograficznej (rysunek 2),

10-krotne rozcienczenie probki i zastosowanie filtra
srebrowego spowodowato prawie catkowite usunigcie

[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
0,36 1,48 45,1 103
S 0,36 +0,12 1.48 £0,21 45,1 83 103 117
) 0,35 1,50 45,0 103
0,35 +0,12 1,50 +0,21 45,0 8.3 103 117
1,43 44,5 1,61
n.o. n.o 0,14 £0,20 4,45 182 1,61 £0,39
S1-10-F 1,44 44,6 1,56
9 b 9
n.o .o 0,14 +0.20 4.46 S 1,56 038
10 000 0,80 44,9 6050
“ 10033 +1230 0,80 +0,10 44,9 +7.4 6045 £996
9960 0,83 44,9 6030
9963 +1230 0.83 +0,11 44.9 +7.4 6028 1993
10 600 1,67 45,4 597
10 1063 £1300 0,17 +0,21 4,54 +7,5 397 108
10 600 1,41 45,4 594
1057 1300 0,14 018 4,54 175 594 208
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Rys. 3. Chromatogram dla probki o zawartosci jondw
chlorkowych okoto 10 000 mg/1, ktéra zostata poddana
dziataniu AgNO, w celu wytracenia jonéw CI (S2)

jonéw CI (zostato w probee okoto 1,6 mg/l), ale stezenie
fluorkéw bylo juz w dolnym zakresie krzywej wzorcowe;,
w obu przypadkach uzyskane zawartosci jonéw siarcza-
nowych (VI) i fluorkowych byty bardzo zblizone i mie-
$city si¢ w granicach niepewnos$ci metody badawcze;j,
wprowadzenie azotanu (V) srebra do probki nie przy-
niosto oczekiwanych rezultatow, zawartos¢ chlorkéw
w probece S2 byta nadal wysoka (stezenie jonow CI°
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obnizylo si¢ tylko o okoto 30%), a dodatkowym obciaze-
niem dla kolumny chromatograficznej byty azotany (V)
(rysunek 3); ponadto wynik oznaczenia fluorkéw znaczgco
odbiegat (r6znica okoto 45%) od pozostatych rezultatow,
+ rozcienczenie probki S2 (10-krotne) niewiele zmienito
sytuacje, gdyz stezenia jonéw CI' i NO; w dalszym
ciggu nie pozostaja bez ujemnego wptywu na parame-
try kolumny, ale poprawia si¢ wyglad chromatografu,
a interpretacja wynikow staje si¢ latwiejsza.
Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, ze tanim sposobem
laboratoryjnym nie da si¢ rozwiagza¢ problemu obecno$ci
duzych zawartos$ci chlorkow w probkach wyciagdw wodnych
odpadow czy wod ztozowych. Przy zawartosci chlorkow
na poziomie 10 000 mg/1 dobre rezultaty daje uzycie filtra
srebrowego, co jednak znaczaco podnosi koszt analizy.
Kolejng probke do badan przygotowano na bazie wyciggu
wodnego odpadu, ktory charakteryzowat si¢ zawartoscia
chlorkéw okoto 1200 mg/l, a siarczanoéw (VI) i fluorkoéw
odpowiednio na poziomie 25 mg/l i 1 mg/l. W préobcee pod-
Wwyzszono stezenie tych ostatnich anionow poprzez dodatek
odpowiednich wzorcow. Otrzymana nowa probka (ozna-
czona symbolem S3) zawierata 7 do 8 mg/l jonéw F~ i okoto
50 mg/l jonéw SO,”. Probke te, analogicznie jak poprzednio,
podzielono na dwie czesci, przy czym jedna z nich wstep-
nie poddano filtracji, oczyszczaniu na filtrze organicznym
oraz usuwaniu jonoéw chlorkowych za pomoca filtra srebro-
wego, a nastepnie wykonano analizg (S3-F). Do drugiej cze-
$ci probki dodano chlorek sodu w takiej ilo$ci, aby stezenie
jondéw chlorkowych w probce wynosito okoto 100 000 mg/1
(probke oznaczono symbolem S4); analiza metoda klasyczna
(miareczkowa) wykazata, ze stezenie to bylo na poziomie
105 000 mg/l. Probke przepuszczono przez filtr srebrowy,
przezroczysty roztwor po przesaczeniu zmienit barwe na
mleczng, zmienita si¢ rowniez barwa wypeknienia filtra
srebrowego, co wskazywato na jego przebicie (catkowite

zuzycie) i sugerowato, ze jony chlorkowe w znaczacej ilo-
$ci nadal pozostaja w probee. Ze wzgledu na bardzo mata
objetos¢ probki nie udato si¢ oznaczy¢ chlorkéw metoda kla-
syczna. Wobec tego, probke rozcienczono 10-krotnie i wyko-
nano analiz¢ chromatograficzng (probka S4-F-10). Otrzy-
mane wyniki byly niezadowalajace; zaskakujaco wysoka
zawartos¢ jonow Cl" w probcee oraz odbiegajace wyniki dla
fluorkow 1 siarczanow (V1) $wiadezyly o tym, ze na filtrze
srebrowym mogly zaj$¢ trudne do wyjasnienia wzajemne
oddziatywania. Wszystko wskazywato wigc na to, ze probek
o tak wysokim stezeniu chlorkéw nie mozna bezposrednio
podawac na filtr srebrowy, lecz konieczne jest uprzednie ich
rozcienczenie. W zwiazku z tym probke S4 najpierw roz-
cieficzono 10-krotnie, a nastgpnie przepuszczono przez filtr
srebrowy 1 poddano analizie (probka S4-10-F). Uzyskane
rezultaty sktonity do podjgcia proby zmniejszenia krotno-
$ci rozcienczenia; badania wykonano takze dla proby roz-
cienczonej czterokrotnie i oczyszczonej na filtrze srebro-
wym (probka S4-4-F). Wyniki opisanych badan zamiesz-
czono w tablicy 9, a przyktadowe chromatogramy przed-
stawiono na rysunkach 4 i 5.

Analiza otrzymanych rezultatow wykazuje, ze probki
o0 bardzo wysokiej zawartosci chlorkow (rzedu 100 000 mg/I
i wiecej) musza by¢ rozcienczane, a dopiero wtedy pod-
dawane obrdbce na filtrach oczyszczajacych. Wydaje sig,
ze rozcienczenie pozwalajace na obnizenie st¢zenia jonow
CI" do okoto 25 000 mg/l powinno by¢ wystarczajace dla
skutecznego dziatania filtra srebrowego. Potwierdzaja to
wyniki oznaczenia fluorkow i siarczanow (V1) (tablica 9)
w probkach o duzej zawarto$ci chlorkdéw rozcienczanych
i oczyszczanych na filtrze srebrowym, ktore dobrze kore-
luja migdzy sobg (probki S4-10-F i S4-4-F) oraz z wyni-
kiem uzyskanym dla probki wyjsciowej (probka S3-F).
Wyniki te $wiadczg réwniez o prawidlowym przygoto-
waniu (aktywacji) filtra srebrowego do badan.

Tablica 9. Wyniki badania st¢zenia aniondw w probkach laboratoryjnych (zawartos¢ chlorkow okoto 100 000 mg/1)

[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
S3-F 2,38 36’3788 7,53 4454 543 ff(fo 23,7 313,’171
S4-F-10 423 ii: 0,26 036 6,14 flll’:; 8670 5164720709
S4-10-F 0,19 ;(;?613 0,71 0,51 511 :17(;,16 17.7 :279?2
S4-4-F 0,58 36?'716 1,84 1053 14,0 5166,13 50,1 :;22(,)7
338 nr 4/2013
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Rys. 4. Chromatogram dla probki o zawartosci jonow chlor-
kowych okoto 100 000 mg/1, oczyszczonej na filtrze srebro-

wym, a nastgpnie rozcienczonej 10-krotnie (S4-F-10)

artykuty

140
HS
@
©
I
~
120 %
5
B
100
80-{
60-
40 2
- 8
8 g &
< = >
- & g
20+ >
Eg h s g
=3 ° B
R b
o
& «
- WAAWL\ T : T : T
Sh min|
E T T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0

Rys. 5. Chromatogram dla probki o zawarto$ci jonéw
chlorkowych okoto 100 000 mg/l, rozcieniczonej 4-krotnie
1 oczyszczonej na filtrze srebrowym (S4-4-F)

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazuja, ze:

metod¢ chromatografii jonowej mozna stosowa¢ do bada-
nia probek o skomplikowanych analitycznie matrycach,
odpady wiertnicze muszg by¢ wstepnie poddane eks-
trakcji woda w celu rozpuszczenia analizowanych sub-
stancji chemicznych,

filtr srebrowy stosowany do oczyszczania probek
o duzej zawarto$ci jonow chlorkowych musi by¢ odpo-
wiednio aktywowany,
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torka publikacji w czasopismach o zasiggu krajo-

konferencjach naukowych. A wym i migdzynarodowym.
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go wpltywu na $rodowisko dziatalnosci gornictwa
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Kierownik: dr Ewa Kukulska-Zajgc
Telefon: 12 653-25-12 w. 134

ZAKLAD OCHRONY SRODOWISKA

Zakres dziatania:

analiza zagrozen srodowiska, zwigzanych z dziatalnoscig przemystu naftowego i gazowniczego;
monitoring jakosci srodowiska (powietrza, wéd i gleby) na terenach przemystowych;

badania $ciekéw i odpadow oraz ocena ich potencjalnej szkodliwosci;

inwentaryzacja emisji, w tym emisji gazéw cieplarnianych;

opracowanie i weryfikacja technologii Srodowiskowych w przemysle nafty i gazu;

ocena jakosci paliw weglowodorowych: gazu ziemnego, koksowniczego, gazow wytwarzanych w przemysle,
biogazu, skroplonych gazéw weglowodorowych;

badanie sktadu morfologicznego odpadéw komunalnych, pomiary emisji metanu, ocena produktywnosci gazowe;j
sktadowisk i sporzgdzanie linii bazowych emisji;

monitoring jakos$ci gazu ziemnego w systemie gazowniczym;
pomiary i ocena narazenia zawodowego na szkodliwe czynniki chemiczne i fizyczne w srodowisku pracy;

badania odpadowych podktadéw kolejowych, wykorzystywane do ich klasyfikacji pod wzgledem bezpieczenstwa
dla srodowiska;

identyfikacja srodkow stosowanych do skazania alkoholu etylowego.

Adres: ul. Bagrowa 1, 30-733 Krakéw
Faks: 12 653-16-65 E-mail: ewa.kukulska@inig.pl
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