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ROK LXVIII

Zastosowanie reaktora mikrofalowego do
mineralizacji probek z matrycg weglowodorowa

Wprowadzenie

Analizy probek z zastosowaniem technik spektrometrii
atomowej, takich jak atomowa spektrometria absorpcyjna
(AAS) oraz spektrometrie plazmy sprzgzonej indukcyjnie —
optyczna spektrometria emisyjna (ICP OES) i spektrometria
mas (ICP MS), wymagaja zazwyczaj odpowiedniego ich
przygotowania do etapu pomiaru analitycznego.

Jednym ze sposobow przygotowania jest rozktad pro-
bek, w trakcie ktorego przeprowadza si¢ anality z matrycy
pierwotnej do roztworu probki analitycznej. W wyniku
rozktadu organiczne sktadniki probki powinny ulec minera-
lizacji, a nieorganiczne — zosta¢ iloSciowo przeprowadzone
w formy rozpuszczalne [11]. Stopien rozktadu sktadnikow
organicznych nie zawsze musi by¢ catkowity, a wiec taki,

w ktorym caty wegiel pochodzacy ze zwiazkow organicz-
nych jest utleniony do tlenkow wegla. Jednak zbyt duza
pozostatos¢ nieroztozonych zwiazkow organicznych, two-
rzacych jednorodny roztwér wodny, moze by¢ przyczyna
wystapienia efektow interferencyjnych.

Wigkszo$¢ stosowanych obecnie metod rozktadu probek
mozna zaliczy¢ do dwoch podstawowych sposobow roz-
ktadu: ,,na sucho” oraz ,,na mokro”. W przypadku probek
organicznych w rozktadzie na sucho tlen wprowadzany jest
do $rodowiska reakcji w postaci gazowej lub pochodzi z po-
wietrza atmosferycznego. W przypadku rozktadu na mokro
tlen uwalniany jest w podwyzszonej temperaturze z kwasow
(np. HNO,, HCIO, i H,SO,) Iub z nadtlenku wodoru.

Rozktad prébek na sucho

Dla potrzeb analityki przetworéw naftowych opraco-
wano kilka znormalizowanych metod wykorzystujacych
rozktad probek na sucho. Naleza do nich metody ozna-
czania technikami spektrometrii atomowej: glinu i krze-
mu w cigzkich olejach opatowych — ISO 10478:1994 [7]
(FAAS), ASTM D5184-01(2006) [2] (FAAS i ICP OES);
glinu, krzemu, wanadu, niklu, zelaza, wapnia, cynku i sodu
w cigzkich olejach opatowych — IP 470/03 [5] (FAAS)
1 1P 501/03 [6] (ICP OES); niklu, wanadu i zelaza w ropie
naftowej i paliwach pozostatosciowych — ASTM D5863-
00a(2005) [1] (FAAS), ASTM D5708-05 [3] (ICP OES)
1 PN-EN 241:2007 [12] (FAAS). We wszystkich przyto-
czonych metodach na etapie przygotowania probki do
analizy stosuje si¢ spopielanie. Polega ono na powolnym
rozktadzie probki przetworu naftowego w piecu w tem-
peraturze okoto 525°C. Produktem rozktadu jest popiot,

sktadajacy si¢ gldwnie z weglandéw i tlenkow, ktory roz-
twarza si¢ w odpowiednim kwasie lub w mieszaninie
kwasow. Metoda spopielania, pomimo jej stosowania
w analityce przetworéw naftowych, posiada wiele wad.
Wynikaja one z prowadzenia procesu w uktadzie otwar-
tym, z czym zwiazane jest niebezpieczenstwo wystapienia
strat analitow, zanieczyszczenia probki oraz tworzenia si¢
niejednokrotnie trudnego do roztworzenia popiotu. Wada
tego typu postgpowania analitycznego jest takze dtugi
czas trwania procesu.

Rozktad probek na sucho mozna réwniez prowadzié
w uktadzie zamknigtym w bombie tlenowej [4, 11], w ktorej
podwyzszone ci$nienie tlenu gwarantuje znaczne przy-
spieszenie procesu. Do tego typu rozktadu wykorzystuje
si¢ hermetycznie zamykane naczynie stalowe, w ktorym
umieszcza si¢ probke, a nastgpnie napetnia je tlenem do
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cis$nienia 0,2+6,0 MPa. Do sposobow rozktadu probek na
sucho naleza rowniez techniki: mineralizacji w plazmie tle-
nowej [10], rozktadu w butli Schonigera [13] oraz rozktadu
w uktadzie dynamicznym [8]. Mineralizacja w plazmie tle-
nowej jest sposobem rozktadu wykorzystujacym czysty tlen
poddany dziataniu pola elektromagnetycznego o wysokiej
czestotliwosci (ok. 27 MHz). W wyniku oddziatywania pola
na strumien tlenu powstaje plazma, ktéra kierowana jest do
rury kwarcowej, gdzie umieszczona jest probka. Minera-
lizacja probki przebiega podobnie jak podczas spopielania
w piecu. Zaletg tego sposobu rozktadu stanowi zminimali-
zowanie zanieczyszczenia probki. W metodzie Schonigera
probke spala sig¢ w tlenie wprowadzanym do kolby szklanej
lub kwarcowej. Gazowe produkty spalania absorbowane sa
w odpowiednim roztworze pochtaniajacym. Rozktad probek
w uktadzie dynamicznym najczes$ciej znajduje zastosowanie
w oznaczaniach pierwiastkow w probkach organicznych.
Analizg przeprowadza si¢ poprzez umieszczenie probki
w odpowiedniej todeczce, w ogrzewanej do odpowiednie;j

temperatury rurze kwarcowej, przez ktora przepuszcza si¢
czysty tlen. Produkty gazowe absorbowane sa w specjalnie
dobranych substancjach tak, aby oznaczy¢ np. azot, wegiel
lub siarke. Produkty state (popioty) roztwarza si¢ w kwasach
1 nastgpnie oznacza inne pierwiastki.

W przypadku probek niepodlegajacych roztworzeniu
wykorzystuje si¢ stapianie z topnikiem [11]. Proces ten
prowadzi si¢ najczesciej w wysokiej temperaturze, przy
duzym nadmiarze topnika. Ten sposob przygotowania prob-
ki rzadko znajduje zastosowanie w analityce §ladowych
zawarto$ci pierwiastkow. Ze wzgledu na prowadzenie
stapiania w wysokiej temperaturze nie moze on by¢ stoso-
wany do oznaczania lotnych analitow — wykorzystywany
jest raczej do oznaczania gtownych sktadnikow probki.
Stapianie z topnikiem wymaga zastosowania znacznych
ilo$ci odczynnikow o wysokiej czystosci, co zwigksza
koszt analizy. Ponadto ze wzgledu na stosowanie duzych
ilosci topnika obserwuje si¢ wzrost poziomu tta w trakcie
pomiardw.

Rozktad prébek na mokro

Rozktad na mokro jest obecnie najbardziej rozpo-
wszechnionym sposobem przygotowania probek do analizy.
Mozna go prowadzi¢ zarowno w uktadzie otwartym, jak
1 zamknigtym, przy zastosowaniu ogrzewania konwencjo-
nalnego Iub mikrofalowego oraz z udziatem promienio-
wania nadfioletowego (UV).

Ukfady otwarte

Rozktad probek na mokro z wykorzystaniem kwasow
zachodzi w znacznie nizszej temperaturze niz rozktad na
sucho, co zapewnia mniejsze straty lotnych sktadnikow
probki podczas prowadzenia procesu w uktadzie otwartym.
Jednak znacznie nizsza temperatura, w jakiej zachodzi
rozktad na mokro, nie zawsze prowadzi do catkowitego
rozktadu matrycy probki. Stosowany najczesciej do roz-
ktadu stgzony (68% (m/m)) kwas azotowy(V) wrze pod
ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 122°C. Dla
znacznej czg$ci matryc organicznych moc utleniajaca ste-
zonego kwasu azotowego(V) w temperaturze jego wrzenia
nie jest wystarczajaca. Aby uzyskaé wigksza temperature
rozkladu w uktadzie otwartym, konieczne jest dodanie
stezonego kwasu siarkowego(VI) (98,3% (m/m)), ktérego
temperatura wrzenia pod ci$nieniem atmosferycznym
wynosi 338°C. W przypadku prowadzenia rozktadu z za-
stosowaniem mieszaniny kwasu siarkowego(VI) i kwasu
azotowego(V) w najprostszym uktadzie otwartym, np.
w kolbie Kjeldahla, w celu ograniczenia strat pierwiastkow
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lotnych, konieczne jest utrzymywanie nadmiaru kwasu
azotowego(V).

W chwili obecnej dostepne w handlu aparaty do rozkta-
du probek w uktadzie otwartym wykorzystuja ogrzewanie
klasyczne (energia cieplna przekazywana konwekcyjnie)
oraz z udziatem mikrofal. W sktad obydwu typow aparatow
wchodza trzy zasadnicze elementy: system ogrzewania, na-
czynie reakcyjne oraz chlodnica zwrotna. Przyklad aparatu
z ogrzewaniem klasycznym stanowi Digesdahl® Digestion
Apparatus, produkowany przez firm¢ Hach Company
(USA). Jego odpowiednikiem z ogrzewaniem mikrofa-
lowym jest otwarty system do mineralizacji Magnum II,
produkowany przez ERTEC-Poland. Zastosowanie energii
mikrofal do rozktadu probek jest korzystne, poniewaz
ogrzewanie ma miejsce wewnatrz mieszaniny reakcyjne;.
Ponadto udzial mikrofal w rozktadzie niektorych rodzajow
probek prowadzi do zwigkszenia szybkosci rozktadu oraz
polepszenia jego efektywnosci.

Uktady zamkniete

Rozktad na mokro w uktadzie zamknigtym posiada
w chwili obecnej najwigksze znaczenie ze wzgledu na
mozliwo$ci oznaczania sktadnikéw lotnych, prowadzenia
procesu w podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu oraz
uniknigcia zanieczyszczenia probki.

Rozktad probek w uktadzie zamknigtym pozwala
zwigkszy¢ temperaturg procesu poprzez zwigkszenie
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Tablica 1. Wlasciwosci fizyczne substancji stosowanych w rozktadzie na mokro

Kwas azotowy(V) HNO, 63,01 68 15,16 1,41 122 68% (m/m) HNO,
Kwas chlorowy(VII) HCIO, 100,46 70 11,65 1,67 203 72,4% (m/m) HCIO,
Kwas siarkowy(VI) H,SO, 98,08 98 18,35 1,84 338 98,3% (m/m) H,SO,
Kwas chlorowodorowy HCI 36,46 36 11,64 1,18 110 20,4% (m/m) HCI
Kwas fluorowodorowy HF 20,01 50 28,86 1,16 ~115 38,3% (m/m) HF
Nadtlenek wodoru H,0, 34,01 30 7,95 1,11 106 -

temperatury wrzenia stosowanych odczynnikow wraz ze
wzrostem ci$nienia panujacego w naczyniu reakcyjnym.
W tablicy 1 zestawiono podstawowe wlasciwosci fizyczne
substancji stosowanych w rozktadzie na mokro.

Rozktad probek w uktadzie zamknigtym prowadzi si¢
z zastosowaniem ogrzewania konwencjonalnego Iub mi-
krofalowego. Rozktad z udzialem promieniowania mikro-
falowego jest obecnie bardzo szeroko rozpowszechnionym
sposobem, wykorzystywanym przez wiele laboratoriéw do
prac rutynowych. Urzadzenia do tego typu rozktadu najcze-
sciej wytwarzaja mikrofale o czgstotliwosci ok. 2450 MHz,
osiagajac moc grzewcza 600+700 W. Dzigki wykorzystaniu
promieniowania mikrofalowego uzyskuje si¢ znaczne skroce-
nie czasu rozkladu, ktory przy ogrzewaniu konwencjonalnym
dla probki w utleniajacej mieszaninie kwaséw moze trwac od
kilku do kilkudziesigciu godzin. Ponadto mikrofale wywoluja
ogrzewanie jedynie fazy cieklej, gdyz pary nie absorbuja
tego typu promieniowania. W zwiazku z tym temperatura
fazy gazowej jest mniejsza, co powoduje kondensacjg par
na $cianach naczynia. Naczynia do mineralizacji w uktadzie
zamknigtym z udzialem mikrofal wykonuje si¢ zazwyczaj
z politetrafluoroetylenu (PTFE) o wysokiej czystosci lub
z dwoch réznych materiatéw: naczynia z kwarcu i zatyczki
z PTFE. Zastosowanie kwarcu pozwala na prowadzenie
rozktadu w wyzszej temperaturze niz przy uzyciu naczy-
nia wykonanego z PTFE. Stosowane najczgsciej naczynia
z PTFE moga pracowac¢ w temperaturach do ok. 260°C.

Efektywnos¢ rozkfadu prébek na mokro

Konieczno$¢ uzyskania odpowiedniego stopnia rozkta-
du probki z zastosowaniem kwasow i innych odczynnikow
utleniajacych jest w gtéwnej mierze uzalezniona od sto-
sowanej techniki oznaczania analitu. Calkowity rozktad
probek niezbedny jest do przeprowadzania oznaczan,
np. technikami elektrochemicznymi, jak woltamperome-
tria czy polarografia. W przypadku technik spektrometrii
atomowej pozostato$¢ nieroztozonej matrycy probki nie

musi wywotywac¢ interferencji ze wzgledu na jej rozktad
w plazmie lub w plomieniu spektrometrow atomowych.

W przypadku rozktadu na mokro decydujace znaczenie
posiada temperatura prowadzonego procesu. Zastosowanie
kwasu azotowego(V) w temperaturze ok. 200°C prowadzi
jedynie do czesSciowego rozktadu, niezaleznie od ilosci do-
dawanego kwasu i czasu prowadzenia procesu. Caltkowite
utlenienie zwiazkow organicznych kwasem azotowym(V)
zachodzi w temperaturze 300°C. W przypadku wigkszosci
aparatow dostepnych w handlu proces rozktadu kwasem
azotowym(V) prowadzi si¢ w temperaturach z zakresu od
220°C do 250°C, co pozwala na uzyskanie rozkladu z mata
pozostatoscia matrycy organicznej RCC (ang. residual
carbon content) w roztworze.

Do rozktadu probek na mokro, oprocz stezonego kwasu
azotowego(V), wykorzystuje si¢ mieszaniny utleniajace
HNO;—H,0, i HNO;—HCIO,. Spos$réd dwoch wymienio-
nych odczynnikéw stosowanych w mieszaninie utleniajacej
z kwasem azotowym(V) wigksze znaczenie posiada nadtlenek
wodoru. Ze wzgledu na duza moc utleniajaca H,0,, dodaje
si¢ go w niewielkich ilosciach, co z kolei gwarantuje ograni-
czenie objetosci roztworu po procesie rozktadu i mozliwosé
prowadzenia oznaczan na nizszych poziomach stgzen. W han-
dlu dostepny jest nadtlenek wodoru o wysokiej czystosci,
ktorego wykorzystanie w procesie rozktadu pozwala na
uzyskanie matych warto$ci stgzef oznaczanych pierwiastkéw
dla proby slepej. Jednak zastosowanie wigkszych ilosci H,O,
w uktadzie zamknigtym znacznie zwigksza ryzyko wysta-
pienia wybuchu. Ponadto niektdre wyniki rozktadu probek
z wykorzystaniem mieszaniny HNO, i H,0, (50% (m/m))
w uktadzie zamknigtym z udziatlem energii mikrofalowe;j
nie potwierdzaja poprawy efektywnos$ci rozktadu probek
w stosunku do zastosowania samego HNO; [9]. Do rozktadu
probek wykorzystywany jest rowniez kwas chlorowy(VII),
nalezy jednak pamigta¢, ze mozna go miesza¢ z substancjami
organicznymi tylko wtedy, gdy jest rozcienczony kwasem
azotowym(V), i nalezy liczy¢ si¢ z mozliwoscia wybuchu.
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Aparatura i materialy wzorcowe

Mineralizacj¢ prowadzono w reaktorze mikrofalowym
MAGNUM II (ERTEC-Poland), ktory jest urzadzeniem
laboratoryjnym przeznaczonym do syntezy chemicznej
lub do rozktadu probek na mokro w uktadzie zamknigtym
z udzialem energii mikrofalowej. Procesy zachodzace
w reaktorze ci$nieniowym z udziatem energii mikrofalo-
wej sg zautomatyzowane i na biezaco kontrolowane przez
odpowiednie oprogramowanie. Kontroli podlega m.in.
ci$nienie, temperatura w naczyniu reakcyjnym oraz moc
odbita. Monitorowanie mocy odbitej moze shuzy¢ zaréwno
do kontroli poprawnosci przygotowania reaktora do pra-
cy (duzy poziom mocy odbitej moze $wiadczy¢ o braku
probki w naczyniu), jak rowniez stanowié narzedzie do
oceny procesOw zwigzanych ze zmiana faz.

Program komputerowy do sterowania praca reaktora
mikrofalowego MAGNUM II pozwala na przygotowa-
nie aplikacji umozliwiajacej rozktad okreslonej probki.
Aplikacja ta stanowi pewna forme procedury dotyczacej
rozktadu okreslonej masy probki za pomoca odpowiedniej
ilo$ci odczynnika lub mieszaniny odczynnikow. Parametry
zadawane z poziomu oprogramowania to: liczba krokow
(rozumianych jako okres, w ktorym z zadanymi, stalymi
wartosciami okreslonych parametrow realizuje si¢ rozktad
probki), czas ich trwania, moc mikrofal, ci$nienie i tem-
peratura wewnatrz naczynia.

Naczynie reakcyjne wykonane jest z fluoropolimeru
TFM™ PTFE (Berghof, Niemcy), ktory stanowi polite-
trafluoroetylen zawierajacy niewielka ilo§¢ modyfikatora
wprowadzonego do tancucha polimerowego. Materiat ten
w stosunku do zwyktego PTFE charakteryzuje si¢ wigk-
sza odpornos$cia na szczegdlnie agresywne odczynniki
chemiczne, wigksza stabilno$cig termiczna, szerszym
zakresem temperatur, w jakich moze by¢ stosowany, oraz
mniejsza porowatosécia. Naczynia wykonywane z TFM™
PTFE poddawane sa obrdbce cisnieniowej, w wyniku

ktorej uzyskuje si¢ produkt koncowy charakteryzujacy si¢
gladka powierzchnia. W reaktorze MAGNUM II stosuje
si¢ naczynie ci$nieniowe o pojemnosci 108 ml.

Pomiary wykonano z wykorzystaniem spektrometrow:
réwnoczesnego ICP-OES SPECTRO ARCOS SOP (SPEC-
TRO Analytical Instruments, Kleve, Niemcy) z boczna
obserwacja plazmy oraz wysokiej rozdzielczosci plo-
mieniowego spektrometru absorpcji atomowej z ciaglym
zrédlem promieniowania (HR-CS FAAS) contrAA 300
(Analytik Jena AG, Niemcy). W spektrometrze ARCOS
do przeprowadzenia oznaczan zainstalowano cyklonowa
komore¢ mgielng oraz rozpylacz Modified-Lichte. Zasto-
sowano nastgpujace warunki pracy: moc generatora —
1400 W, przeptyw gazu chlodzacego — 13 I/min, przeptyw
gazu pomocniczego — 0,8 I/min oraz przeptyw gazu przez
rozpylacz — 0,85 I/min. Oznaczania technika FAAS, przy
uzyciu spektrometru contrAA 300, wykonano w ptomieniu
powietrze-acetylen, stosujac palnik o szerokosci szczeliny
100 mm oraz przeplywy acetylenu zalecane przez produ-
centa aparatu.

W badaniach wykorzystano podstawowe roztwory
wzorcowe oraz odczynniki chemiczne o czystosci anali-
tycznej. Nalezaty do nich certyfikowane, wielopierwiast-
kowe (28 pierwiastkow) roztwory wzorcowe o st¢zeniach
pierwiastkow 1 1 100 mg/l (Carl ROTH GmbH + Co.
KG, Niemcy), certyfikowane roztwory wzorcowe o ste-
zeniu pierwiastka 1000 mg/l: Fe (CPI, USA), Na, Zn
(Carl ROTH GmbH + Co. KG, Niemcy), stezony HNO,
(ok. 68% (m/m)), oczyszczony przez destylacj¢ ponizej
temperatury wrzenia, stgzony HNO; (ok. 100% (m/m)),
otrzymany przez destylacj¢ mieszaniny st¢zonego H,SO,
i stgzonego HNO, oraz HNO, (3% (m/m)), otrzymany
przez odpowiednie rozcieficzenie stgzonego HNO, woda.
Do badan uzywano wody zdemineralizowanej o prze-
wodnictwie < 0,1 pS/cm.

Rozktad probek o masie do 0,35 ¢

Rozktad probek smardéw plastycznych w uktadzie za-
mknigtym z zastosowaniem mineralizatora mikrofalowego
Magnum II prowadzono z wykorzystaniem st¢zonego kwasu
azotowego(V). W naczyniach reakcyjnych odwazano probki
smardéw o masie od ok. 0,25 g do ok. 0,35 g. Do kazdego
naczynia reakcyjnego dodano 6 ml stezonego kwasu azo-
towego(V). W programie sterujacym pracg mineralizatora
przyjeto procedurg rozktadu sktadajaca sig z trzech krokow.
Schemat procedury przedstawiono w tablicy 2.
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Mineralizator przeprowadza rozktad, kontrolujac po-
szczegblne parametry zadane przez uzytkownika. W kaz-
dym kroku nastgpuje ogrzewanie zawartej w naczyniu mie-
szaniny probka—kwas przez promieniowanie mikrofalowe
o odpowiedniej mocy. Zadang moc ustala si¢ w procentach
1 moze ona stanowi¢ cz¢s$¢ lub cato$¢ mocy catkowitej,
wynoszacej 600 W. Urzadzenie pracuje z okreslonag moca
az do momentu osiagnigcia maksymalnego cisnienia lub
temperatury. W przypadku osiagnigcia jednej z zadanych



Tablica 2. Procedura rozktadu probek organicznych
o masie 0,25+0,35 g;
oznaczenia: maks. — maksymalny, min. — minimalny

1 2 3
Czas [min] 5 5 10
Ci$nienie maks. [bar] 20 35 45
Cisnienie min. [bar] 17 32 42
Temperatura maks. [°C] 300 300 300
Temperatura min. [°C] 295 295 295
Moc wzgledna [%] 60 90 100

maksymalnych warto$ci nastepuje wylaczenie zrodta mi-
krofal. Zrodto to wiacza sie ponownie w momencie na-
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stapienia spadku warto$ci odpowiedniego parametru do
warto$ci minimalnej.

Po zakonczeniu procesu rozktadu nastepuje etap ocze-
kiwania, w ktorym kontynuowane jest schtadzanie woda
naczynia reakcyjnego; standardowo okres ten trwa 10 min.
W tym czasie powinien nastapi¢ odpowiedni spadek ci$nienia
1 temperatury tak, aby mozliwe bylo odkrecenie $ruby doci-
skajacej 1 $ciagnigcie glowicy wykonanej ze stali szlachetne;.

Do oceny poprawnosci i precyzji wynikéw wykonano
po sze$¢ powtdrzen rozktadu probki. W kazdym powtdrze-
niu po zakonczeniu przyjgtej procedury rozktadu roztwor
z ciSnieniowego naczynia reakcyjnego przenoszono ilo-
sciowo do kolby pomiarowej o odpowiedniej pojemnosci.
Probki analizowano na zawartos¢ pierwiastkow technikami
FAAS i ICP OES.

Ocena poprawnosci

Sprawdzenie poprawnosci procedury rozktadu probek
o matrycy weglowodorowej z zastosowaniem mineralizacji
z udziatem energii mikrofalowej przeprowadzono poprzez
poréwnanie uzyskanych wynikow z wynikami metody
bazujacej na spopielaniu probki.

Oznaczania ta metoda prowadzono poprzez rozktad
probek w parownicach platynowych na plycie grzejnej i spo-
pielenie w piecu muflowym w temperaturze 525°C + 25°C.
Nieorganiczne zwiazki pozostate w parownicach roztwa-
rzano na goraco w kwasie azotowym(V) (ok. 30% (m/m))
i przenoszono ilosciowo do kolb pomiarowych. Zawarto$¢
zelaza w smarze TA3/76-1/09 wyniosta 12,8 mg/kg, na-
tomiast zawarto$¢ cynku w smarze S/17/10 — 243 mg/kg.
Wyniki te sa Srednimi z szeSciu powtorzen.

Stosujac mineralizacje mikrofalowa w uktadzie za-
mknigtym oraz technikg FAAS, oznaczano w tych samych
probkach Fe 1 Zn. Wynik oznaczania stanowit srednig
z sze$ciu powtorzen. Dla smaru TA3/76-1/09 wynik ozna-
czania Fe wynosi 14,2 mg/kg, natomiast dla smaru S/17/10
uzyskano zawarto$¢ Zn rowna 251 mg/kg.

Zgodno$¢ wynikow uzyskanych dwiema metodami
oceniono stosujac test t-Studenta do porownania warto$ci
sredniej C, z warto$cia zatozona C,. Jako warto$¢ zatozonag
przyjeto wynik oznaczania w warunkach zastosowania
spopielania probki. Obliczono warto$¢ parametru ¢ na
podstawie wzoru (1):

Cc -C
A Sl (1)
SD

w ktorym SD oznacza odchylenie standardowe, natomiast
n — liczbg wynikow. Warto$¢ krytyczna ¢, odczytano z ta-
blic dla poziomu istotnosci a/2 = 0,025 (test dwustronny)
oraz liczby stopni swobody frownej 5 (f=n — 1). Warto$§¢
ta wynosi 2,015.

W obu przypadkach stwierdzono wystapienie staty-
stycznie istotnych réznic pomigdzy wynikami uzyskanymi
z wykorzystaniem r6znych metod przygotowania probki do
analizy. W przypadku oznaczania zelaza uzyskano warto$¢
t =2,826 > t,,, natomiast w przypadku oznaczania cynku:
t = 3,585 > t,,. Stwierdzono rowniez, ze wyniki $rednie
oznaczan cynku i zelaza w probkach przygotowanych do
analizy poprzez mineralizacj¢ w uktadzie zamknigtym sa
wigksze od analogicznych wynikow uzyskanych w uktadzie
otwartym przy zastosowaniu spopielania probki. Efekt ten
mozna traktowac jako spodziewany, ze wzgledu na straty
analitow wystepujace podczas catego procesu rozktadu
w naczyniach otwartych, a szczegolnie w trakcie zwegla-
nia na plycie grzejnej. Nalezy zaznaczy¢, ze w oblicze-
niach statystycznych — ze wzgledu na brak danych — nie
uwzgledniono rozrzutu wynikow otrzymanych dla szesciu
powtodrzen oznaczan w uktadzie otwartym.

Ustalenie powtarzalnosci procedury rozktadu

Wszystkie rozktady probek o masie od ok. 0,25 g do
0,35 g przeprowadzono w warunkach powtarzalnosci,

dzigki czemu obliczono podstawowe parametry charaktery-
zujace powtarzalno$¢. W przypadku analizy wielopierwiast-
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kowej technika ICP OES, dla probki smaru S/13/2010, do
obliczen wybrano jedynie te pierwiastki, dla ktorych uzy-
skano wartos$ci stezen powyzej ich granic oznaczalnosci.

Granice powtarzalnosci » dla pojedynczych serii pomia-
rowych (6 oznaczan) obliczono korzystajac ze wzoru (2):

r= \/E : ta;0,0S ' Sr (2)

w ktorym ¢,.,,s oznacza warto$¢ krytyczna rozktadu
t-Studenta dla n —1 stopni swobody i poziomu istotno$ci
a=0,05.

W probee S/13/2010 w najwigkszym stezeniu oznaczo-
no cynk. Jego stezenie wynosito 886 mg/kg, a uzyskana
granica powtarzalno$ci to 38 mg/kg. Wyniki oznaczania
pierwiastkoOw na nizszym poziomie st¢zen charakteryzu-
ja sie gorsza powtarzalnoscia; i tak dla sodu otrzymano
stezenie 11,4 mg/kg i granicg¢ powtarzalnosci 14,0 mg/kg,
natomiast dla wapnia — st¢zenie réwne 6,0 mg/kg i granice
powtarzalno$ci 12,2 mg/kg. Po mineralizacji, st¢zenia
oznaczanych pierwiastkow w probkach analitycznych
byly 79 razy nizsze niz w smarach (dla wapnia i sodu
odpowiednio 0,076 mg/1 1 0,144 mg/l). Oznaczanie pier-

wiastkow o stezeniach coraz bardziej zblizonych do ich
granic oznaczalno$ci powoduje pogarszanie precyzji, co
zwiazane jest m.in. ze zmniejszaniem stosunku sygnatu do
szumu. Dlatego tez dla niskich poziomoéw st¢zen nalezy
zwigkszy¢ czuto$¢, np. poprzez zwigkszenie masy probek
pobieranych do rozktadu.

W przypadku analitow znajdujacych si¢ na wysokim
poziomie stezen (powyzej 200 mg/kg) uzyskano powta-
rzalno$¢ nieprzekraczajaca 8% oznaczonego st¢zenia. Naj-
lepsza powtarzalno$¢ uzyskano dla probki smaru S/8/2010,
ktora dla wyznaczonego stezenia cynku technika ICP OES
rownego 1922 mg/kg wyniosta 68 mg/kg. Oznaczanie
sodu w probee smaru S/8/2010 wykonano technika HR-CS
FAAS przy dhugosci fali 588,9953 nm. Srednie stezenie
sodu w probce wyniosto 3106 mg/kg, a uzyskana powta-
rzalno$¢ — 213 mg/kg. W przypadku oznaczania zelaza
w probee smaru TA3/76-1/09 oznaczanie przeprowadzono
technika FAAS z ciaglym zrodtem promieniowania przy
dhugos$ciach fali 248,3270 nm i 248,8143 nm. W tych
warunkach zelazo oznaczono w stezeniach odpowiednio
14,2 mg/kg i 14,5 mg/kg, z powtarzalnoscia odpowiednio
3,4 mg/kg i 3,7 mg/kg.

Rozktad probek o masie wigkszej niz 0,35 ¢

Jak wspomniano, jednym ze sposobow zwigkszenia
czulodci oznaczan jest zwigkszenie masy probki odwazanej
do rozktadu w mineralizatorze mikrofalowym. Producent
reaktora mikrofalowego MAGNUM II informuje, ze ze
wzgledu na mozliwos$¢ uszkodzenia aparatu nie nalezy
rozktadac probek o masie wigkszej niz 1,5 g.

Rozktad probek o masie ok. 0,5 g przeprowadzono dla
smaru TA3/128/10 wedhug schematu podanego w tablicy 3.

W stosunku do procedury rozktadu opisanej dla probek
o masie do 0,35 g zmieniono przebieg drugiego kroku,
zmniejszajac moc, cisnienie maksymalne i minimalne.

Tablica 3. Procedura rozktadu probek organicznych
o masie 0,5 g;
oznaczenia: maks. — maksymalny, min. — minimalny

1 2 3
Czas [min] 5 5 10
Cisnienie maks. [bar] 20 30 45
Cisnienie min. [bar] 17 27 42
Temperatura maks. [°C] 300 300 300
Temperatura min. [°C] 295 295 295
Moc wzgledna [%] 60 80 100
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Przeprowadzono trzy rozktady probek smaru, o masach
0,4690 g, 0,5025 g 10,5030 g, stosujac do rozktadu odpo-
wiednio 6 ml, 8 ml i 10 ml stezonego kwasu azotowego(V).
Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stosunku objgtosci kwasu
do masy probki rosnie maksymalna temperatura osiagana
podczas procesu rozktadu. Przy maksymalnym ci$nieniu
45 barow (krok 3) uzyskano maksymalne temperatury od-
powiednio: 185°C, 212°C 1 291°C. Nalezy zaznaczy¢, ze
do kolejnych mineralizacji probek smaru dodawano coraz
wigksze ilo$ci kwasu, a wigc kolejne oznaczania nie byty
przeprowadzane w warunkach powtarzalnosci. W anali-
zowanych probkach smaru oznaczano bar, chrom, cynk
i stront. Cynk 1 bar oznaczono w st¢zeniach odpowiednio
785 mg/kg 1 797 mg/kg, uzyskujac wartosci wspotczynni-
kow zmiennosci odpowiednio 2,9% i 1,5%. Stront oznaczo-
no w stezeniu 18,8 mg/kg ze wspotczynnikiem zmiennosci
réwnym 2,0%. W przypadku oznaczania chromu uzyskano
warto$ci rowne 48,2 mg/kg 1 6,4 mg/kg oraz wynik ponizej
granicy oznaczalno$ci, w zwiazku z tym nie wyznaczano
wspotczynnika zmienno$ci.

Probki o masie ok. 1,0 g poddawano w poczatkowe;j
fazie doswiadczen jednoetapowej, trjkrokowej procedu-
rze rozktadu opisanej w tablicy 4. Do rozktadu wytypo-
wano probke smaru TA3/76-1/10, ktéra analizowano na



zawarto$¢ zelaza. Odwazono 1,00 g tej probki i zadano ja
8 ml stezonego kwasu azotowego(V). W trakcie rozktadu
przekroczone zostalo maksymalne ci$nienie w naczyniu
reakcyjnym (120 baréw) i przerwana zostata membrana
bezpieczenstwa. Oprocz probki smaru analizowano rowniez
probke wsadu do instalacji hydrokrakingu BA1/5-1/06,
zawierajaca zwiazki, ktore w gwaltowny sposob reaguja
ze stezonym kwasem azotowym(V) juz w temperaturze ok.
60°C. Aby ograniczy¢ ten proces, probke wsadu o masie
1,0 g zadano w naczyniu reakcyjnym 6 ml ok. 100-pro-
centowego (m/m) kwasu azotowego(V) 1 pozostawiono na
okres 24 godzin w celu zajscia reakcji. Po tym czasie do
mieszaniny wprowadzono 4 ml stgzonego kwasu azotowe-
go(V) i przeprowadzono rozktad wedtug procedury opisanej
w tablicy 4. Rozktad probki nie zakonczyt si¢ pomyslnie,
nastapito bowiem przerwanie membrany bezpieczenstwa.

Tablica 4. Procedura rozktadu probek organicznych
o masie 1,0 g;
oznaczenia: maks. — maksymalny, min. — minimalny

Czas [min] 5 5 10
Cisnienie maks. [bar] 20 35 45
Cisnienie min. [bar] 17 32 42
Temperatura maks. [°C] 300 300 300
Temperatura min. [°C] 295 295 295
Moc wzgledna [%] 50 60 100

W celu wyeliminowania gwattownego wzrostu cisnienia
w trakcie rozktadu probek wprowadzono procedurg dwu-
etapowa. W procedurze tej po zakonczeniu jednego etapu
nastgpuje otwarcie naczynia reakcyjnego, zredukowanie
ci$nienia panujacego w naczyniu i wprowadzenie dodatko-
wej porcji kwasu do rozktadu. Sposob ten zastosowano do
rozktadu wsadu do instalacji hydrokrakingu, ze wzgledu

artykuty

na konieczno$¢ oznaczania pierwiastkow dezaktywujacych
katalizatory, takich jak: arsen, wanad i nikiel. Probke wsadu
o masie 1,0 g zadano 4 ml st¢zonego kwasu azotowego(V)
i 1 ml wody. Rozklad prowadzono zgodnie z trojkrokowa
procedura podana w tablicy 4.

Po zakonczeniu pierwszego etapu i otwarciu naczynia
reakcyjnego wprowadzono do niego 7 ml ok. 100-procen-
towego (m/m) kwasu azotowego(V) i przeprowadzono
drugi etap rozktadu wedtug procedury podanej w tablicy 4.
Oznaczanie arsenu, wanadu i niklu wykonano technika
ICP OES. Wyniki zebrano w tablicy 5 — tacznie z wyni-
kami wczesniej wykonanych oznaczan technikami FAAS
oraz HG AAS.

W wyniku przeprowadzonej analizy probki BA1/5-1/06
technika ICP OES, po zastosowaniu mineralizacji wspo-
maganej mikrofalami stwierdzono, ze dla (kluczowego
z punktu widzenia dezaktywacji katalizatorow) arsenu
nie osiagnigto w probee analitycznej takiego stezenia tego
pierwiastka, ktore znajdowatoby si¢ w obszarze powyzej
granicy oznaczalnosci (LOQ As 189,042 nm — 0,005 mg/1).
Cel ten mozna osiagna¢ m.in. poprzez zwigkszenie jego
stezenia w probee do badan. Z tego wzgledu podjgto probe
rozktadu 1,5 g wsadu do instalacji hydrokrakingu w pro-
cedurze dwuetapowej. W pierwszym etapie do rozktadu
wprowadzono 3 ml stezonego HNO; i 1,5 ml wody. Roz-
ktad prowadzono w warunkach podanych w tablicy 3.
Po zakonczeniu pierwszego etapu i otwarciu naczynia
reakcyjnego do mieszaniny dodano 6 ml ok. 100-pro-
centowego (m/m) HNO,. Nastepnie rozktad prowadzono
wedtug procedury podanej w tablicy 4. Po zakonczeniu
rozktadu i schtodzeniu naczynia reakcyjnego nie bylo
mozliwe wyjecie naczynia z mineralizatora, w ktérym
prowadzono rozklad, ze wzgledu na panujace w nim zbyt
wysokie cisnienie (ok. 35 baréw). Przy tak wysokim ci-
$nieniu zablokowaniu ulega nakr¢tka regulujaca docisk
»grzybka” do pokrywki naczynia reakcyjnego. W takich
warunkach praktycznie nie ma mozliwosci zdjecia korpusu

Tablica 5. Wyniki oznaczan arsenu wanadu i niklu wykonane r6znymi technikami analitycznymi
z zastosowaniem roznych sposobow rozktadu probki; LOQ — granica oznaczalnosci, | LOQ — ponizej LOQ

As ICP OES, mineralizacja w uktadzie zamknigtym ILOQ 2010
HG AAS, mineralizacja w uktadzie otwartym 81 pg/kg 2006

v ICP OES, mineralizacja w uktadzie zamknigtym 0,7 mg/kg 2010
FAAS, spopielanie probki 0,6 mg/kg 2006

Ni ICP OES, mineralizacja w ukladzie zamknigtym 0,2 mg/kg 2010
FAAS, spopielanie probki <0,1 mg/kg 2006
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glowicy 1 wyjecia naczynia. Wyjecie naczynia mozliwe
bylo po pozostawieniu mineralizatora na ok. 24 godzi-
ny. Zaobserwowano jednak wyptyw probki na zewnatrz
naczynia. Problem zbyt wysokiego ci$nienia panujacego
w naczyniu po rozktadzie probek o duzej masie rozwiaza-
no poprzez wykonanie bardzo malego nacigcia w gornej,
wewngtrznej czg$ci naczynia. Nacigcie to wykonano po
konsultacji z producentem reaktora mikrofalowego. Tak
przygotowane naczynie wykorzystywano do rozktadu
probek o masach wigkszych niz 0,5 g, poniewaz przy tych
masach, w mniejszym lub wigkszym stopniu, wystepuje
problem blokady gtowicy korpusu w mineralizatorze.

W przypadku probki BA1/5-1/06 zwigkszenie masy
probki wzigtej do rozktadu nie spowodowato osiagnigcia

stezenia pozwalajacego na oznaczanie arsenu, jednak udato
si¢ osiagna¢ warunki pozwalajace na przeprowadzenie
procesu rozktadu probki o masie 1,5 g w dwoch etapach.
Nalezy podkresli¢, ze w przypadku probki o duzej masie
(1+1,5 g) w pierwszym etapie wprowadza si¢ taka ilos¢
kwasu, aby reakcja rozktadu zaszta jedynie czgsciowo i by
nie zostato przekroczone cisnienie powodujace przerwanie
membrany bezpieczenstwa. Ponadto wprowadzany stezony
kwas azotowy(V) nalezy rozcienczy¢ woda. W drugim
etapie rozktadu do naczynia wprowadzano ok. 100-pro-
centowy (m/m) HNO,, aby po wymieszaniu z pozostatoscia
po pierwszym etapie rozkladu otrzymac jak najbardziej
stezony kwas azotowy(V), w celu uzyskania mieszaniny
o odpowiedniej reaktywnosci.

Podsumowanie

Opracowano procedure rozktadu probek o stalej ma-
trycy weglowodorowej pozwalajaca na oznaczanie wybra-
nych pierwiastkow w stezeniach wigkszych niz 10 mg/kg.
Przeprowadzono elementy walidacji opracowanej pro-
cedury rozktadu dla reaktora MAGNUM 11 oraz technik
analitycznych FAAS i ICP OES, sprawdzajac poprawnos¢
przyjetego postgpowania oraz oszacowujac powtarzalnosc.

Badania poprawnosci opracowanej procedury rozktadu
oparto na poréwnaniu wynikdw oznaczania zelaza i cynku
z wynikami uzyskanymi dla tych samych probek metoda
spopielania probki przy zastosowaniu techniki FAAS.
Stwierdzono, ze wyniki réznia si¢ w sposob statystycz-
nie istotny. Nalezy jednak podkresli¢, ze w obliczeniach
statystycznych nie brano pod uwage rozrzutu wynikow
otrzymanych dla sze$ciu powtdrzen oznaczan wykonanych
w uktadzie otwartym — ze wzgledu na brak danych.

W przeprowadzonych badaniach powtarzalno$ci metody
rozktadu w uktadzie zamknigtym granica powtarzalnosci
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