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DETERMINATION OF FORMIC ACID, ACETIC ACID
AND PROPIONIC ACID IN STEAM-CYCLE

G&ran Eklund, Birgitta Strdmberg

SUMMARY

A method is described for gas chromatographic
determination of low molecular weight carboxy-
lic acids in the water-steam cycle in steam
generators.

The acids are separated on a glass capillary
column as p-bromo-phenacyl derivatives and are
detected with an ECD (Electron Capture Detector) .
The sensitivity of the method is at present

about 50 ppb, and its relative standard devia-
tion is about 10 %. There are still limitations
in the applications of the method due to conta-
mination problems.

Proposals are given for future work.
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MALSATTNING

Arbetets malsdttning har varit att utveckla en
analysmetod f&r bestdmning av laga halter (1-10 ppb)
myrsyra, dttiksyra och propionsyra i vatten-
angcykeln. Faktorer som skulle studeras var
pfovtagning, lagring av prover, kdnslighet och

reproducerbarhet.
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1 INLEDNING

FOr tillverkning av matarvatten anvinds ofta
ytvatten. Ytvatten innehdller relativt hdga
halter organiskt material, framst humus.
Reningen av ytvattnet sker i huvudsak genom
flockning och filtrering jdmte Jjonbytesfil-
trering. Denna rening har som frdmsta effekt att
ytvattnets saltinnehdll minskas. Reningen med
avseende pad organiskt material dr diremot inte
effektiv. Ndr det organiska materialet utsitts
f6r hdg temperatur och hdogt tryck i t ex ett
pannvatten sker en nedbrytning till mindre be-
stidndsdelar. Vid nedbrytning av organiskt
material utgdr lagmolekyldra organiska syror
vanliga reaktionsprodukter. Detta gdller ocavsett
om nedbrytningen dr kemisk, termisk eller mikro-
biellt betingad.

Nedbrytningen av organiskt material i ett matar-
vattensystem kan grovt studeras genom att mdta
den sura ledningsfdrmagan. Efter ett driftstopp,
d& pannvattensystemet tOms, kan man vid start
notera att den sura ledningsfdrmédgan hojs, £for
att efter ndgra dagar &tergd till sitt normal-
vidrde (4). Detta kan tolkas sa att det organiska
materialet fO6rst bryts ner till sura produkter
som sedan ytterligare bryts ned till oorganiska

produkter (HZO’ COZ).

Korrosionen p& t ex turbiner i &ngkretsen pa-
verkas kraftigt av vattnets pH. Det dr darfdr
viktigt att hilla halten sura fdreningar lag.
F6r att kunna gdra detta behdver man kunna be-
stdmma mingden organiska syror i olika delar av
vatten-angkretssystemet och korrelera resul-

taten till driftsparametrar i matarvattenbe-

redningen.
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Intresset f0r att bestdmma organiska syror i
vatten dr stort, och det finns ett stort antal
metoder beskrivna i litteraturen. De flesta
metoder bygger pa ndgon typ av derivatisering

med efterfdljande kromatografisk analys. I
"Handbook of derivatives f&r Chromatography" (3)
finns ett urval av metoder f&6r analys av organiska
syror. Ingen av dessa uppfyller emellertid helt

de i mdlsdttningen uppstdllda kraven. De vanligaste
begrdnsningarna dr otillrdcklig kd&nslighet och

att myrsyra inte kan bestdmmas.

Ett viktigt framsteg gjordes av Durst et al (1)
som utnyttjade de katalytiska egenskaperna hos

s k crown-etrar f£8r att bilda p-bromofenacylestrar
av fettsyror. Barcelona et al (5), se Bilaga 1,
har med denna derivatiseringsprincip utvecklat
en metod f8r analys av lagmolekyldra (Cl—CS)
karboxylsyror i sub ppm halter i naturliga
vatten. Vart arbete grundar sig pa Barcelonas
studier, men med flera viktiga fdrandringar. Vi
har fo0r den gaskromatografiska analysen wvalt att
anvdnda oss av kombinationen glaskapilldr-
kolonn - elektroninfé&ngningsdetektor (ECD) i
stdllet for det av Barcelona anvidnda konventio-
nella systemet med packad kolonn och flamjoni-
sationsdetektor (FID). Kombinationen glas-
kailldrkolonn - ECD har betydligt hogre separa-
tionsférmdga och kdnslighet, vilket kan ut-

nyttjas £&8r att minska provmdngden och forkorta

analystiden.
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2 DERIVATISERINGSREAKTIONEN

Crown etrar har stor fdrmdga att komplexbinda vissa
metallsalter (1), speciellt kaliumsalter, och genom
solvatisering av katjonen 1l8sa dessa salter i apro-
tiska l6sningsmedel. Anjonen blir vid solvatiseringen
av metallsaltet ovanligt reaktiv, speciellt gdller

detta karboxylatanijonen (2).

En viktig egenskap hos crown eter katalyserade fas-
dvergédngar av metallsalter frdn fast fas till vdtske-
fas dr att en stdkiometrisk koncentration av crown-

etern inte dr n&dvidndig (2).

Crown eterns férmdga att solvatisera kaliumsaltet
av fettsyror i ett aprotiskt 1l0sningsmedel, till-
sammans med karboxylatanjonens stora reaktivitet
under dessa fo&rhdllanden, bildar grunden f&r deri-
vatiseringsreaktionen. Reaktionen 3r schematiskt

framstdlld i fig 1.
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3 EXPERIMENTELLT
3.1 Instrument

De gaskromatografiska separationerna utfdrdes pa

en Varian 3920 gaskromatograf utrustad med s k
Grob~injektor, glaskapilldrkolonn och ECD. Glas-—
kapilldrkolonnen var 45 m lang med inre diameter

0.3 mm. Stationdrfasen var SE-54. Birgas var helium.
Tillsatsgas till detektorn var nitrogen. Provet in-
jicerades med split 1:10 vid 170°C och GC-ugnen
programmerades ddrefter lOOC/min till 250°C. Injektor
och detektortemperaturer var 250°¢ respektive 300°cC.
De vdtskekromatografiska separationerna utfordes pé
en Varian 5000 HPLC, med Valco injektor. Separations-—
kolonnen var 200 x 5 mm, packad med Nucleosil 5 C18'
Detektor var Varian UV-detektor med fix va&glidngd

254 nm. Alla prover och standarder frystorkades

vid vakuum < 0.1 Torr med en Leybold frystork. All
glasutrustning renades genom upphettning till 4500C
i ugn. Teflonkdrl tvidttades genom succesiva skdlj-

ningar med metanol och dubbeldestillerat (DD-vatten).

3.2 Reagens

Acetonitril och metanol (Rathburne) torkades med
natriumsulfat som upphettats till 4500C, 4 h. Aceto-
nitril renades genom destillation. Vatten (DD vatten)
destillerades i glas fré&n sur permanganat-18sning.
Kaliumhydroxid (p a EKA) tvdttades med torr metanol
och fdrvarades i exsickator. Standardprover av

Cl--C4 syror (Merck) anvdndes utan fdéregdende rening.
Derivatieringsreagensen, o, p-dibromoacetofenon och
dicyklohexyl-18-crown-6 eter koptes som rena for-

eningar fradn Aldrich, Inc.

Katjonbytaren, AG 50W-X4, 100-200 mesh (Bio-Rad)
renades genom succesiva skdljningar med minst tva
bdddvolymer: 10% (W/v) KOH i vatten, DD-vatten,
10% (v/v) HC1l, DDh-vatten, 10% (v/v) metanol i
vatten och DD-vatten. Jonbytarmassan Overfdrdes

-
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ddrefter i1 K-form genom successiva skdljningar med

tre bdddvolymer: 1 M HCl, DD-vatten, mdttad KC1 vid
pH 8 och slutligen med DD-vatten till eluatet blev

neutralt.
1

S o
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4 ANALYSPROCEDUR
4,1 Tillverkning av standardldsningar

10 mg myrsyra, attiksyra och propionsyra 1&ses i
100 ml dubbeldestillerat (DD) vatten. L&snings-pH
justeras till 8 med KOH. LO&sningen f&rvaras i ett

kdrl av teflon. Lampliga alikvoter av denna 16sning

anvinds fdr att tillverka arbetsstandarder.

4,2 Intern standard

5 mg butansyra 1l&ses i 100 ml DD-vatten, pH justeras
till 8 med KOH.

4.3 Provtagning och fdrvaring av prover

Vattenprover tappas direkt i 500 ml teflonkidrl och

férvaras djupfrysta.

4.4 Provbehandling

1 Halter > 100 ppb.
Tvd ml vatten pH justeras till 7.5-8, och 10 ul
internstandardl&sning tillsdtts. Vattnet sdtts dar-

efter pd en 1.5 cm3 jonbytarkolonn i K-form. Xolonnen

utgdrs av en Pasteur-pipett. Efter provet eluerats,
till ett 10-ml provrdr med teflon lined skruvlock
sk6ljs kolonnen med tva ml DD-vatten. Eluatet frys-

torkas.

2 Halter < 100 ppb

0.05-1 1 vatten pH-justeras till 8 med KOH, 10 ul
internstandard 1&6sning tillsdtts och provet frys-
torkas. Det &terstéende saltet 1lOses ddrefter upp
i 2-3 ml DD-vatten och pH-justeras med HCL till

7.5-8. Provet sdtts darefter pa en jonbytarkolonn

och behandlas enligt ovan.
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4.5 Derivatisering

Till det frystorkade provet sdtts 1.0 ml crown eter-,
a, p-dibromoacetofenon 1l6sning i actonitril. Den
moldra halten reagens skall vara omkring 10 ggr

hégre &n den fbrvdntade moldra halten syror. Reagens-—
16sningen sdtts ddrefter i ett ultraljudbad wvid

80°C under 2 h. Reaktionsblandningen centrifugeras

och &r didrefter klar fOr kromatografisk analys.
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5 UNDERSOKNING AV DERIVATISERINGSMETODENS
ALLMANNA TILLAMPLIGHET

5.1 __Separation

Fig 2 visar en gaskromatografisk separation av myr-
syra, adttikssyra och propionsyra. Separationen &r
utfodrd pd en kapilldrkolonn belagd med SE-54 stationir
fas. Denna fas dr mycket svagt poldr, och har ut-
méarkta hdgtemperaturegenskaper, sdm liten bl&dning

och ladng livslangd. Detta fdrsok visar att p-bromo-
fenacylestrarna har goda kromatografiska egenskaper;
de separerar vdl fré&n varandra och fran reagenset.

FoOr att gbra detta behdvs ingen kolonn med selektiv
fas utan en 1l8tt tillgdnglig, "general purpose" kolonn

duger.

5.2 Kdnslighet

FOr att undersdtka EC-detektorns kdnslighet for
p-bromofenacylestrarna, bestdmdes den minsta de-
tekterbara mdngden (MDQ) genom att succesivt spdda

derivaten av myrsyra, attikssyra och propionsyra med

13 4

acetonitril. MDQ befanns vara omkring 0.1 pg (10~
Med de kromatografiska betingelser vi valt betyder
detta att syrorna kan detekteras i en 1 ppb 1ldsning.
Forstket visar att man med p-bromofenacylderivaten
kan uppnd mycket hog kdnslighet med det kromatogra-

fiska system vi wvalt.

5.3 Separation med HPLC

p-bromofenacylderivaten har dven separerats védtske-
kromatografiskt. Denna metod ger emellertid avsevart
ligre kidnslighet &n den gaskromatografiska. Vdtske-
kromatografi &r dirfér ej lamplig £6r analys av léaga

halter syror som p-bromofenacylderivat.
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6 UNDERSOKNING AV DERIVATISERINGSTEMPERATUR
OCH DERIVATISERINGSTID

Normalt sker derivatiseringsreaktioner snabbare ju
hogre temperatur man kan utfdra dem vid. Detta
gdller &ven reaktionen mellan a, p-bromoacetofenon
och karboxylaten. Men eftersom reaktionen dr en
tvafasreaktion mdste faserna vara i intim kontakt
med varandra for att reaktionen skall ske snabbt.
Detta kan astadkommas genom kraftig omrdrning eller
i ett ultraljudbad. Den hdgsta temperatur som &r

praktiskt m&jlig i ett ultraljudbad ar ~80°C.

For att undersotka derivatiseringstiden derivati-
serades 1 pg myrsyra, dttiksyra och propionsyra
vid 80°C i ett ultraljudbad. Prover togs ut och
analyserades efter 0, 5, 10, 20, 40, 120, 240 och
1500 minuter. Resultatet framgar ur fig 3. Slut-
satserna dr att derivatiseringen dr slutfdrd efter
ca 1 h och att derivaten &r stabila i &tminstone
24 h.
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7 UNDERSOKNING AV DERIVATISERINGSREAKTIONENS

LINJARITET

FOr att undersdka metodens linjaritet bereddes fem
vattenldsningar innehallande 0, 0.1, 0.2, 1.0 och

2.0 ppm myrsyra, dttiksyra och propionsyra. Proverna
indunstades och derivatiserades enligt ovan. Re-
sultatet framgdr ur fig 4. Slutsatsen 8r att mdngden
bildade derivat dr proportionell mot mdngden tillsatt

syra. Reaktionen dr alltsad kvantitativ.
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8 UNDERSOKNING AV DERIVATISERINGSMETODENS
PRECISION

FSr att undersdka derivatiseringsmetodens precision

derivatiserades 10 prover inneh&llande 1 pg myrsyra,
dttiksyra och propionsyra. Proverna analyserades
och den relativa standardavvikelsen bestdmdes. Den
blev 7%, 11% och 7% f5r respektive myrsyra, attik-
syra och propionsyra. Derivatiseringsmetoden ger

alltsd& tillfredsstdllande precision.
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9 KONTAMINATION

Det allvarligaste problemet vid analys av sma mdngder
ldgmolekyldra syror &dr kontamination. Eftersom myr-
syra och attiksyra utgdr vanliga kemiska och bio-
logiska nedbrytningsprodukter finns de i smd midngder
i kemikalier och i var milj®. Mycket arbete har
darfoér lagts ned pé& att fdorsdka undvika och kontrol-

lera kontaminationen.

1. Vatten. Smd& m&ngder &ttiksyra och myrsyra
finns i DD-vatten och i vatten renat i en Milli-Pore
anldggning. Syrorna hdrrdr sig troligen fré&n ned-
brytningsprodukter av polystyren i jonbytarmassorna.
Vi har f6rsdkt att rena vattnet ytterligare genom
destillation fran svavelsyrasur kaliumpermanganat-

16sning utan att uppnd nadgon pataglig effekt.

2 KOH. P& kaliumhydroxidpastillerna adsorberas
syror latt. For att undvika denna kontamination

sk6ljs pastillerna i metanol eller vatten.

3 Acetonitril. Acetonitril kan oxideras till
dttiksyra. Attiksyra, men &ven myrsyra, finns dir-

for i varierande halter i kommersiellt tillgdngliga
kvalitéer av acetonitril. En enkel destillation av

torr acetonitril minskar denna kontamination av-

sevart.

4 Crown-eter. Vi har inte lagt midrke till

kontamination av syror fran crown-etern.

5 a, p-dibromoacetofenon. Detta reagens utgédr
den allvarligaste kontaminationskdllan. I den kom-
mersiellt tillgdngliga kvalitén finns sm& midngder
myrsyra. Reagenset kan emellertid renas genom om-
kristallisation ur acetonitril eller diklormetan.
Myrsyra kan &dven bildas ur reagenset under deriva-
tiseringsproceduren. Hydroxidjoner kan genom
nukleofil attack pd a-kolet hydrolysera a,
p-dibromoacetofenon, som direfter avspjdlkar myr-

syra.
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F6r att minska effekten av denna sidoreaktion mdste
hydroxidjonoverskottet hdllas sa 18gt som mdjligt.
Detta krav stdr i motsatsf&rhallande till kravet pé
att pH skall vara sa hdégt som mdjligt £38r att inte

gbra forluster av syrorna vid frystorkningen.

For att pd ett enkelt sdtt kunna justera pH till

7.5-8 har vi f6rsdkt anvidnda oss av en 0.1 M KH2P04/
/KOH buffert. Den Okade midngden salt medfdrde dock att
icke reproducerbara forluster gjordes av syrorna.
Denna effekt uppstod troligtvis genom inneslutningar
av kaliumkarboxylaten i saltkrustan som bildas

vid indunstning. Karboxylaten blev ddrmed inte

dtkomliga f£0r reagenset.

6 Glasutensilier och teflonkdrl. Med an-
vdndnande av de under "Experimentellt” beskrivna

reningsprocedurerna undviks helt kontamination.
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10 LAGRING AV PROVER OCH STANDARDER

Det dr inte l&mpligt att fdrvara prover och stan-
~darder i glaskdrl. Forluster av syror uppstar genom
att syrorna binds till alkalimetalljoner i glaset.
FOr att eliminera fOrlusten maste vattenldsningarna
gdras starkt alkaliska (pH > 12), vilket &dr olamp-
ligt ur kontaminationssynpunkt. Vid fdrvaring av
syraprover i teflonkdrl har vi inte kunnat l&dgga

mirke till ndgra fdrluster.

11 ANVISNINGAR FOR PROVTAGNING OCH
TRANSPORT

Vattenprover tages i teflonkdrl (ex Nalgene

No 1600-0004, Kebo-Grave) som rengijorts val
genom disk med lut och syra och DD-vatten. Ren-
gjorda kdrl kan erhdllas fré&n Studsvik Energi-
teknik AB. For att undvika att kdrlen spricker
vid nedfrysning fylls de inte &dnda upp i halsen.
Proverna fryses dédrefter eller transporteras sa

fort som m&jligt till laboratoriet £f&r analys.
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12 DISKUSSION OM METODENS ALLMANNA TILLAMPLIGHET

Med den hdr beskrivna metoden &r det potentiellt
mdjligt att bestdmma ldgmolekyldra karboxylsyror i
sub ppb halter i vatten. Kontaminationsproblemet

dr emellertid mycket svarbemdstrat och sidnker av-
sevdrt metodens anvdndbarhet. Vi har inte lyckats
reproducera den laga bakgrundsnivan som rapporterats
av Barcelona (5). Till detta har vi ingen annan

forklaring dn att ="trdning ger fdrdighet",.

Det tidsbegrédnsande momentet i analysen dr frys-
torkningen. Med den frystork vi har tillgédng till

kan hdogst 100 ml vatten indunstas per dygn. Derivati-
seringen och den gaskromatografiska analysen &r
relativt snabba. Med tillrdcklig kapacitet pa& frys-
torken kan ett tiotal prover analyseras per dygn.
Metoden l&ampar sig £ n inte att anvdndas som rutin-
analysmetod p& ett icke specialiserat analyslabora-
torium. Metoden krdver h8g teknisk och praktisk

kompetens samt langvarig trdning f06r att fungera.
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13 FRAMTIDA ARBETE

Metodens reproducerbarhet och riktighet med bak-
grundsmatricer interferens av flytiga aminer
etc, som finns i vatten-angcykeln bdr undersdkas

i ndgra anldggningar med olika vattenkemi.

FOr att minska effekten av kontaminationen genom
hydrolys av a, p-dibromoacetofenon kan derivati-
seringssteget ske genom s k extraktiv alkylering.
‘Vattenldsningen kan da& vara svagt sur, pH 5-6,

vilket bdr minska kontaminationsproblemet.

Den av oss beskrivna analysmetoden kan inte
utfdras med den enkelhet som krivs pa ett rutin-
analyslaboratorium. Som komplement bdr man dir-

foér sdka efter en enklare metod. Ett attraktivt

sdtt att analysera l&gmolekyldra karboxylsyror
dr med jonkromatografi. Med jonkromatografi kan
man utan énrikning bestdmma syror i halter ner
till ungefdr 0.5 ppm (7). Med anrikning p& en
koncentrationskolonn bdr detektionsgridnsen kunna
sankas avsevdrt. Nackdelen med jonkromatografi
dr den mattliga separationen fradn andra jonslag,
speciellt i sub ppm halter, kan darfdér bli
allvarlig. Den av oss beskrivna metoden kan med
stor selektivitet bestdmma syror i samma halt-
omrdde som jonkromatografi. Den &r dirfdr vil
ldmpad att anvdndas som oberoende referensmetod

till jonkromatografin.
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Figur 2 Gaskromatografisk separation av myrsyra C.,, dttiks-

syra C,, och propionsyra C,. L = 18sningsmedel,

H = hygrolysprodukt av readenset, R = a,p dibromo-
acetofenon, is = intern standard. Halten syror i
vattnet var 0.2 ppm.
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Figur 3

Derivatisering i ultraljudbad vid 80°. Detektor-

utslag (topph&jd) som funktion av derivatiseringstid.
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Figur 4

Kalibreringskurvor fdr myrsyra, &dttiksyra och
propionsyra i intervallet 0 till 2 ppm (v/v).
Detektorutslag i mm topphdijd.









