1. CHROMATOGRAFICKE DELENI ANIONTU NA IONEXECH

TEORIE:

Uplatnéni iontomeénic¢ti v analytické chemii je zalozeno na vratné vyméné iontd mezi mobilni kapalnou fazi a
stacionarni iontovou fazi. Stacionarni faze se sklada z nerozpustné, avSak propustné polymerni sité, ktera obsahuje vazané
skupiny s nabojem a pohyblivé protiionty opacného naboje. Tyto protiionty mohou byt vyménény za jiné ionty z mobilni
faze.

Jako vazané skupiny (active groups) se uplatiuji:

—  usilné kyselych ménicu kationtd, katexi (DOWEX 50WX) -SOsH*
— uslabé kyselych katextt (DOWEX CCR2) -COOH
—  usilné bazickych ménicl aniontl, anexti (DOWEX 1X) -IN(R)s*] CI

Vyménné reakce jsou témét Gplné vratné a rovnovazny stav nezavisi na sméru, ze kterého byl dosazen.

V dokumentaci k ionexiim uréenym pro pouziti v klasické kolonové nizkotlaké (gravitatni) chromatografii nalezneme
udaje rozhodujici pro jejich pouzivani (v {} zavorkach jsou uvedeny udaje platné pro siln¢ bazicky anex DOWEX 1X8 se
strukturou polystyrenu kopolymerovaného s divinylbenzenem s funkénimi skupinami trimethylbenzylamonium, se kterym
budeme pracovat):

—  velikost ¢astic {50—100 mesh} (mesh je pomocné jednotka, odvozena od rozmért ok ve standardnich sitech,
pouzivanych k déleni velikostnich frakci: 50 mesh — otvor 0,29 mm; 100 mesh — otvor 0,14 mm)

—  zesiténi (crosslinkage) — % divinylbenzenu {8}

—  sypnad hmotnost (shipping density) - k ureni mnozstvi ionexu pro naplnéni kolony uréitého objemu {0,7
kg/dm?}

—  obsah vody (moisture) — voda na 1 g suchého ionexu. Pfijimanim vody se gelova struktura rozpina, bobtna a
zvétSuje sviyj objem. lonexy jsou zpravidla dodavany v nabotnalém stavu. {43 %}

—  celkova vyménna kapacita (odpovida poc¢tu funkénich skupin v hmotnostni jednotce susiny a zavisi na iontové
formé ionexu) — vyjadiuje se jako ,,g of CaCO3/dm** {66}

—  celkova hmotnostni kapacita (mol chem. ekvivalentti na 1 g susiny) {3,5 mmol chem. ekv./1 g}

— celkovd objemova kapacita (mol chem. ekvivalenti v 1 ml usazené nabobtnalé vrstvy) {1,33 mmol
chem.ekv./1 ml}

— uzitkova vyménna kapacita (kapacita do priniku iontu) — jde o skute¢nou pracovni kapacitu pro urcitou
velikost Castic, teplotu kolony, pro urcitou pritokovou rychlost, ur¢ity stupen plnéni a urcitou
koncentraci pfivadéného roztoku

Pro vyhodnocovani vysledki méteni, zejména urovani tzv. mrtvého objemu, je dilezitym tdajem pomér & = Vo/Ve
oznacovany jako relativni porozita kolony (V. je celkovy objem napIné v koloné, V, je objem mezer mezi zrnky ionexu).
Hodnota tohoto poméru pro polystyrendivinylbenzenovy typ ionexu je zpravidla & = 0,40.

SELEKTIVITA charakterizuje rozdily v afinité iontd k pfislusnému meéni¢i iontd. Je vyjadfovana selektivitnim
koeficientem, ktery urcuje mol chem. ekvivalent iontli sorbovanych z 1 ml roztoku na 1 g suSiny pryskyfice, u anexu v
chloridové, u katexu ve vodikové formé. Selektivitni koeficient je oznacovan také jako koncentraéni vyménna konstanta,
charakterizujici vyménnou rovnovahu
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Selektivitni koeficient neni konstantou, zavisi na velikosti obou vyméiovanych ionti i na celkové koncentraci a pro
dany typ ionexu se méni se stupném zesiténi. Dava vSak dobrou informaci pro rozhodovani o separaci iontll. Naptiklad pro

silné bazicky anex Cl cyklu m4 selektivitni koeficient pro nékteré anionty tyto hodnoty: KX
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Cim je K vetsi, tim 1épe nahrazuje ion X" v roztoku ion CI" v ionexu. Za rovnovahy (zastaveny tok v kolon¢)
nelze vymeénit 100 % iontu X (rovnovazna reakce). Kvantitativni vyménu lze realizovat dynamicky - stalym prutokem
mobilni faze. Tento d¢j si Ize predstavit jako opakované ustavovani rovnovah se stale klesajici [{R*C]‘ T
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Velikost koeficientu je @~ urcujici pro rychlost vymeény, velikost poméru g 2—2/ K (’; ! uréuje moznost separace iontti X2

a Xl

Na rozdilech afinit iontd k sorbentu jsou zaloZeny postupy chromatografického déleni iontt, kdy 1ze separace iontl ze
smési dosahnout vhodnou volbou typu a koncentrace elu¢niho ¢inidla.

Obr. 1.1: Faze prdace s kolonou

1.1. Pripravné prace

1.1.1. Faktorizace odmérného roztoku 0,02 M AgNO3

Provadi se titraci standardniho roztoku NaCl na indikator chroman draselny.

Ag + CF AgC

1 ml0,02M AgNO; ~ 1,1688 mgNaCl ~ 0,70906 mg CI M(NaCl) = 58,44 g/mol

Na analytickych vahach navazit ptiblizné 0,1 g NaCl, navazku zapsat s pfesnosti na 4 desetinna mista,
rozpustit ve 100 ml odmérné baiice a po rozpusténi doplnit po rysku destilovanou vodou.

Do titracnich ban¢k napipetovat 10 ml roztoku NaCl, ptidat 3 kapky roztoku K>CrOs.

Poté titrovat 0,02 M AgNOs po az do prvni pozorovatelné zmény zbarveni ze zlutého do oranzového
(podle mnozstvi pfidaného indikatoru bézového az Cervenohnédého). Titraci provést 3x.

Z vysledk titraci vypocitat presnou koncentraci odmérného roztoku AgNOs.

1.1.2. Pievedeniionexu do NOs™ cyklu
Kolonu naplnénou ionexem 10 minut promyvat roztokem 2 M NaNOs (gravitaén€ — samospadem).

POZOR! Kolona v ¢asti, kde je umistény ionex, musi byt stale zaplnéna kapalinou. Proto je tfeba
kontrolovat vySku hladiny elu¢niho roztoku.

1.2. Ekvilibrace kolony

Po promyti chromatografické kolony 2 M NaNO; promyvat kolonu (naplnénou ionexem) 10 minut
elu¢nim roztokem 0,08 M NaNOs.

1.3.  Pfiprava modelového roztoku vzorku

Do 100 ml odmérné bailky napipetovat 2,5 ml zasobniho roztoku Cl° (1 M NaCl) a také 2,5 ml
zasobniho roztoku Br (1 M KBr), odmérnou baiiku doplnit destilovanou vodou po rysku.
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Davkovani modelového roztoku na kolonu

Po proteceni veskerého 0,08 M roztoku NaNO; a srovnani hladiny v chromatografické koloné
nadavkovat na kolonu modelovy vzorek, tj. pod usti kolonky postavit 5 ml odmérny valec a do kolony
napipetovat 5 ml pfipraveného modelového vzorku (tj. toto mnozstvi nanést na kolonu). Zaznamenat
Cas (Cas natoku) naneseni kapaliny na kolonu.

POZOR! Veskeré mnozstvi nanést na kolonu pouze 1x, Cl" a Br™ se vymyvaji postupné.

Po nateCeni 5 ml kapaliny do odmérného valce, pfrelit jeho obsah do titracni barnky a valec vyplachnout
5 ml destilované vody do téze titra¢ni banky (potadové Cislo 0).

Postupna eluce anionti a jimani frakci. Stanoveni obsahu analytu ve frakcich eluatu.

Eluce chloridii a stanoveni obsahu chloridi ve frakcich eluitu
Kolonu postupné promyvat elu¢nim roztokem 0,08 M NaNOs.

Pod vytok z kolonky postavit 5 ml odmérny valec. Po nateceni 5 ml odmérny valec odstavit, nahradit
dal§im odmérnym valcem a pokracovat v jimani eluatu.

Prvni frakci pfelit do titraéni banky, odmérny valec proplachnout 5 ml destilované vody do téze titraéni
banky a odmérny valec piipravit k jimani dalsi frakce. Tento postup stale opakovat.

V titra¢nich bankach stanovovat halogenid titraci odmérmnym roztokem 0,02 M AgNO; Mohrovou
metodou na chroman draselny jako indikator. Do titra¢ni banky ptidat 3 kapky indikatoru K,CrO, a
titrovat roztokem 0,02 M AgNOs, dokud se ptivodné nazloutly zakaleny roztok nezméni prvni kapkou
zbarveni do ¢ervenohnédého tonu chromanu sttibrného.

Celkovou spotfebu odmérného roztoku porovnat s hodnotou teoretické maximalni spotieby 0,02 M
AgNO;j na stanovovany halogenid.

POZOR!

Je treba si predbézné spocitat celkové teoretické latkové mnozstvi CI'/ Br a mnozstvi CI / Br, které
byly vneseny na kolonu. Tyto hodnoty uvést do laboratorniho deniku.

Pfi titracich zaznamenavat postupny rist obsahu halogenidi v titraénich banikach a jejich nasledny
pokles. Pofadi bang€k, kdy zadina a vrcholi eluce, zavisi pifi konstantnim toku mobilni faze na
koncentraci NaNO; v eluénim roztoku. Eluci je tfeba provadét tak dlouho, az se pfii titracich
minimalizuji spotieby AgNO3; (POZOR! Neklesnou na ptivodni hodnotu, hodnoty se pouze ustali). Po
dosazeni tohoto stavu ukoncit promyvani kolony 0,08 M NaNOs.

Eluce bromidiu a stanoveni obsahu bromidu ve frakcich eluatu

Po klesnuti hodnoty spotieby titracniho ¢inidla 0,02 M AgNOs na frakci stanovovanych halogenidi (tj.
chloridtl) na konstantni hodnotu, zménit elu¢ni ¢inidlo na 1 M NaNOs. Dale pokracovat v eluci Br.

Eluci provadét tak dlouho, az se pfi titracich minimalizuji spotfeby AgNO3 na Groven jako v bankach na
zacatku eluce. Po dosaZeni tohoto stavu eluci ukoncit.

Ukondeni analyzy a piiprava kolony k dalsi analyze

Po ukonceni analyzy promyvat 10 minut kolonu roztokem 2 M NaNOs.

Vyhodnoceni analyzy



PRUBEZNY KONTROLNI VYPOCET:

Vysledky titraci zaznamenavat do tabulky, pocitat celkovou spotfebu 0,02 M AgNO3 od prvni pozitivni
frakce:

V(spotfeba n m
frakce ¢. Vfrakee 0,02 M AgNO3 na Veelkova spotieba StanOVCI-lO Cl/ stanoveno CI'/ Br
frakei) Br
[ml] [ml] [ml] [mmol] [mg]
n 5 0.11 0.11
n+1 5 1,1 1,21
n+2 S5
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Sestrojeni elu¢ni kiivky

Z namétenych dat sestrojit elucni kiivku, tj. zavislost obsahu Cl~ a Br~ v eluatu na objemu elu¢niho
¢inidla.

Do grafu vynést na osu x celkovy objem eluatu, naméfeny na vystupu z kolony od frakce oznacené 0,
vytla¢ené pii nanaSeni vzorku, a na osu y spotiebovany objem titra¢niho ¢inidla AgNOs3, tj. hodnoty
pfimo umérné obsahu Cl" a Br~ ve frakei.

Do grafu uvést i hodnotu objemové rychlosti pritoku mobilni faze kolonou, vypocitanou z udaji o ¢ase
a objemu (odst. 1.4). Primér kolony je 0,9 cm, vysku naplné je tfeba zmé&fit.

V grafu oznacit zménu koncentrace elu¢niho c¢inidla.

Vyhodnoceni

Pfi vyhodnoceni chromatografického déleni aniontli na ionexech uvést do protokolu:

o teoretické latkové mnoZstvi ClI" a Br~ nanesené na kolonu v mmol, teoreticky obsah CI" a Br~
nanesené na kolonu v mg.

o urdit skutecné latkové mnozstvi CI- a Br- v mmol, obsah CI' a Br~ v mg a porovnat je s
vnesenym znamym mnoZstvim C1~ a Br~.

e mrtvy objem Vw, tj. objem, v némz se eluuje latka nezadrzovana na kolon¢, a stanoveni
predpokladané prvni frakce, v niz bude stanoven CI, tj. vypocitat objem napIné z hodnoty
poloméru kolony a vysky sloupce sorbentu / podle vzorce vztahu

V.=m’h

Z tohoto objemu 40 % zaujima roztok vné mezi zrny ionexu a tento objem je minimalnim
objemem, ktery opusti kolonu, nez za¢ne vytékat analyt, pokud neni na koloné¢ zadrZzovan.

e Vwm vyznalit do sestrojeného elu¢niho grafu. Pokud se analyt bude zadrzovat, objevi se az v
nasledujicich frakcich.

o celkovou spotiebu odmérného roztoku porovnat s hodnotou teoretické maximalni spotieby
0,02 M AgNOs vypocitanou jako objem titra¢niho ¢inidla, odpovidajici celkovému latkovému
mnoZstvi CI" a Br vnesenému na kolonu.

e prilozit grafické zobrazeni elu¢ni krivky s vyznaenym mrtvym objemem, hodnotou
objemové rychlosti prutoku mobilni faze kolonou. V grafu vyznacit také zménu koncentrace
elucniho ¢inidla.



