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Mineralizacja mikrofalowa
jako efektywna metoda roztwarzania
statych prébek srodowiskowych
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gleba, osad denny.

Mineralizacja mikrofalowa w uktadzie zamknietym jest obecnie jedng
z najefektywniejszych technik roztwarzania prébek srodowiskowych w celu
oznaczania zawartosci jonéw metali ciezkich. W pracy dokonano oceny
metody mineralizacji mikrofalowej jako jednej z technik dekompozyciji
prébek statych. Omowiono parametry charakteryzujgce metode, ktore
decydujg o jej przewadze nad innymi technikami roztwarzania (mate ilosci
niezbednych odczynnikéw, eliminacja zanieczyszczen, niewielka nawazka
roztwarzanego materiatu oraz krotki czas mineralizacji). Wykazano wptyw
etapu roztwarzania na dalszy proces analityczny probki. Stwierdzono,
ze parametry charakteryzujace mineralizacje mikrofalowg w uktadzie
zamknietym (precyzja, powtarzalnos¢, doktadnos¢) rokujg, ze metoda ta
wkrotce zdominuje techniki roztwarzania probek.

1. Wstep

Kazda metoda analityczna rozpoczyna si¢ od SciSle sprecyzowanych i okreSlo-
nych etapow: pobierania probki, mechanicznego i chemicznego przygotowania
oraz analizy badanego materiatu. WigkszoS$¢ analiz instrumentalnych wymaga
przeprowadzenia pierwiastkOw zwiazanych z badana matryca do roztworu kwa-
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sOw mineralnych, w zwiazku z czym wymaga to optymalizacji sposobu minerali-
zacji. Przygotowanie probki jest zadaniem bardzo zlozonym i wymaga doSwiad-
czenia, poniewaz skutki moga przyczyniac si¢ zarOwno do straty analitu, jak row-
niez moga by¢ Zrodtem zanieczyszczen, co znaczaco wptywa na wynik badania
[1]. Prébka analityczna przede wszystkim powinna by¢ reprezentatywna oraz do-
brze zhomogenizowana. Chemiczne przygotowanie analizowanego materiatu jest
podstawowym etapem decydujacym o jakoSci i skuteczno$ci badan. Roztwarzanie
probek powinno by¢: iloSciowe, stosunkowo szybkie, w miar¢ proste i dosto-
sowane do metody oznaczania poszczegdlnych pierwiastkow, ograniczajace do
minimum mozliwo$¢ straty oraz zanieczyszczenia badanej matrycy [2]. Wybor
optymalnej metody i procedury przygotowania stalej probki Srodowiskowej zalezy
od takich czynnikOw, jak: rodzaj i stezenie analitu, jego charakter (jednorodnosc,
rozpuszczalno$¢, zdolno$¢ do tworzenia zwiazkOw lotnych), metoda oznaczania
(selektywnoS€ oraz czutoS¢ analizy instrumentalnej), a takze ograniczenia zwiaza-
ne z kosztami, czasem trwania analizy 1 jakoScia uzyskanych wynikow [3]. Jedna
z takich metod jest technika mineralizacji mikrofalowej w ukladzie zamknietym,
ktora w ostatnich latach znaczaco przyciagnela swoja uwage, a jej gldwna zaleta
jest zdolnoS¢ bezposredniego pochlaniania energii przez kwas 1 wode, w zwiazku
Z czym proces trawienia przebiega znacznie szybciej, mozna rowniez uniknac
rozprzestrzeniania si¢ szkodliwych gazow z zamknietych naczyn 1 wyeliminowac
niekontrolowane straty zwiazkow lotnych [4].

Metoda mineralizacji mikrofalowej w ukladzie zamknietym jest polaczeniem trzech
technik: mineralizacji z zastosowaniem kwasow 1 innych substancji mineralizuja-
cych, w ukladzie zamknigtym - ciSnieniowym w tzw. bombie teflonowej oraz z za-
stosowaniem energii mikrofalowej. Podczas gdy rozklad probki przez trawienie
w kwasach badz stapianie z solami metali alkalicznych jest oparty na zastosowaniu
energii chemicznej i1 energii cieplnej, mineralizacja mikrofalowa zachodzi w wy-
niku dzialania promieniowania elektromagnetycznego o cz¢stotliwosci 2450 MHz,
a wytworzone cieplo wzmaga reakcje chemiczne prowadzace do rozkladu probki.
Mineralizacja ciSnieniowa wspomagana promieniowaniem mikrofalowym polega
na reakcji skladnikéw probki z kwasami mineralnymi w podwyzszonej temperatu-
rze w zamknietym naczyniu z teflonu (tzw. bombie teflonowej). Powstajace w wy-
niku wydzielania gazoéw ciSnienie umozliwia stosowanie wyzszej temperatury niz
temperatura wrzenia kwasOw w ukladach otwartych, a zatem skraca czas reakcji
[5-6]. Badania porownujace roztwarzanie w sposob tradycyjny oraz mikrofalowy
potwierdzaja w sposéb jednoznaczny, ze jest to technika wysoce skuteczna, do-
kladniejsza 1 powtarzalna, a takze mniej czasochtonna niz konwencjonalne trawie-
nie w systemie otwartym. Jej zaleta jest miedzy innymi to, ze mozna zredukowac
tzw. Slepa probe oraz wzajemne zanieczyszczenie ze wzgledu na mniejsze zuzycie
odczynnikow i ograniczony czas ekspozycji, w ktorych warunki otoczenia moga
mie¢ wpltywu na wyniki badanej probki. Jedna z zalet jest rOwniez stosunkowo
proste dostosowanie parametréw decydujacych o mineralizacji (rodzaju i stgze-
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nia kwasOw, mocy generatora, ciSnienia, temperatury) do rodzaju analizowanych
probek zaréwno tych organicznych, jak i nieorganicznych [4]. Celem pracy jest
zaprezentowanie efektywnoSci mineralizacji mikrofalowej w ukladzie zamknigtym
jako jednej z nowoczeSniejszych technik roztwarzania probek Srodowiskowych,
by oznacza¢ zawarto$ci wybranych metali cig¢zkich.

2. Istota optymalizacji metody mineralizacji
mikrofalowej

Mineralizacja jest procesem calkowitego usuniecia z probki skiadnikow orga-
nicznych w celu oznaczenia sktadnikOw nieorganicznych. W wyniku tego dziala-
nia wegiel substancji organicznej zostaje utleniony do ditlenku wegla, wodor do
wody, a azot jest wolny. Mineralizacja powinna przebiegac iloSciowo, tzn. czeS¢
organiczna probki w caloSci winna ulec utlenieniu, natomiast czeS¢ nieorganicz-
na pozosta¢, aby nastepnie mozna ja bylo przeprowadzi¢ do roztworu [1].

Metoda rozktadu z udzialem energii mikrofalowej w naczyniach zamknietych
jest uznawana za jedna z najlepszych technik do stosowania w ,,czystej” chemii.
Wykorzystywane obecnie naczynia charakteryzuja si¢ wysokiej czystoSci ma-
terialem PTFE lub PFA, natomiast zewngtrzna obudowa wykonana jest z ma-
terialu kompozytowego, przez ktOry przenika promieniowanie mikrofalowe.
Temperatura pracy wynosi 260°C, a graniczne ciSnienie to 60 bar. Tego rodzaju
metoda rozkladu, ze wzgledu na male objetoSci naczyn, pozwala przygotowac
probki o rOwnie matej masie, dzigki czemu na tym etapie mozemy juz niwe-
lowaC znaczne straty roztworzonego materiatu, co w duzych naczyniach jest
nieuniknione. W stosowanych naczyniach zamknietych ciSnienie zalezy nie tylko
od temperatury w jakiej reakcja zachodzi, ale rOwniez od rodzaju oraz ilosci
probki, a takze od rodzaju 1 iloSci odczynnika [7]. Do wyboru najskuteczniejsze]
procedury mineralizacji mikrofalowej w ukladzie zamknietym nalezy podcho-
dzi¢ w sposOb ostrozny i bra¢ pod uwage wiele aspektow, ktore moga wptynac
na nasze rezultaty badan. Uwzgledniajac efektywnoS¢ procesu rozktadu, nalezy
zwroci¢ uwage, ze roztwarzanie w naczyniach otwartych niesie ze soba duze
ryzyko strat oznaczanego sktadnika, natomiast wykorzystanie mineralizacji mi-
krofalowej znacznie zwigksza wydajnoS¢ procesu.

Porownanie kilku technik roztwarzania, mieszanin reakcyjnych oraz optymali-
zacja parametrow urzadzenia to jedyny sposéb doboru najlepszej metody i uzy-
skania miarodajnych wynikOw badan zawartoSci metali ci¢zkich metodami in-
strumentalnymi.

Dane zamieszczone w tabeli 1 przedstawiaja zastosowane w badaniach miesza-
niny kwasoéw mineralnych oraz czynnikéw utleniajacych w celu okreSlenia opty-
malnej mieszaniny reakcyjnej w przypadku roztwarzania probki gleby. W ba-
daniach wykorzystano mineralizator mikrofalowy oraz zastosowano najkorzyst-
niejsze parametry mineralizacji probki.
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T la 1
Zastosowane mieszaniny reakcyjne mineralizacji mikrofalowej gleby [8] shels

Lp. Mieszanina reakcyjna Zalezno$¢ Uwagi

1 |HNO, + H,0, 4:1 nierozpuszczone

2 |HSO, + HO, 4:1 nierozpuszczone

3 |HSO, + HNO, + HF + H,O, 4:2:1:1 prawie wszystko rozpuszczone
4 |HCI + HNO, 3:1, 1:3 nierozpuszczone

5 |HCI + HNO, + H,0, 3:1:1, 1:3:1 nierozpuszczone

6 |HNO, + HF 4:1 nierozpuszczone

7 |HNO, + HF + H)0, 4:1:1 nierozpuszczone

8 |HCI + HNO, + HF + H,0, 4:2:1:1, 2:4:1:1 ;’gil:gvvgfem;‘;ﬁfv’;ﬁ;czen‘e’

W badaniach tych okazalo si¢, ze najskuteczniejsza mieszanina mineralizacyjna
w przypadku badanej probki gleby byly roztwory o nastepujacych objetosciach:
20 cm?® kwasu solnego, 10 cm® kwasu azotowego, 8 cm® kwasu fluorowodoro-
wego oraz 5 cm® nadtlenku wodoru (zalezno$¢ 4:2:1:1, 2:4:1:1). Wydajnosé
reakcji wynosila 60,5+12,6%. Rycina 1 jest wizualna prezentacja uzyskanych
rezultatow roztwarzania badanej probki gleby i rowniez wskazuje, ze pozostate
mieszaniny nie wykazywaly tak duzego stopnia roztworzenia badanej probki,
jak reagenty: kwasu solnego, kwasu azotowego, kwasu fluorowodorowego oraz
nadtlenku wodoru [8].

a)

Ryc. 1. Produkty mineralizacji gleby: a) HNO, + H,SO,, b) HNO, + H,SO, + HF,
¢) HC1 +HNO, + H,SO, + HF [8]

Do kazdej procedury przygotowywania i roztwarzania badanego materiatlu na-
lezy podchodzi¢ w sposOb ostrozny [9]. W tabelach 2 oraz 3 zaprezentowano
literaturowe wyniki odzysku badanych pierwiastkOw (miedzi, otowiu i kadmu)
w zaleznoSci od uzytej mieszaniny reakcyjnej oraz czasu mineralizacji. W ba-
daniach wykorzystano certyfikowany material odniesienia (w ilosci ok. 0,1 g),
proces mineralizacji wykonano w urzadzeniu mikrofalowym, a nastepnie anali-
zowano pierwiastki (Cu, Pb, Cd) metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
(Atomic Absorption Spectroscopy — AAS).



Tabela 2
Stopien odzysku pierwiastka (Cu, Pb, Cd) w probce CRM (o0sad denny) w zaleznosci od reagenta mineralizacji [10]
Cu Pb Cd
Lp. | Mieszanina reakcyjna |  Wartosc AAS | odzysk | WArtosc AAS | odzysk | WAItosC AAS | odzysk
certyfikowana [me/ke] (%] certyfikowana [me/ke] (%] certyfikowana [me/ke] (%]
0 (Y 0
[mg/kg] - [mg/kg] o [me/kg] o
| (3“’1 ‘;da krolewska 57,3+4,2 | 81,3 54,942 | 68,4 0,63+0,05 | 39,2
) E,4\’}’;;da krolewska”/HF 66,1420 | 93.8 41,3402 51,5 0,96+0,02 | 60,6
, Woda
3 |krolewska”/HF/H,0, 66,1+2,1 | 94,5 549+23 | 684 0,71+£0,07 | 44,4
4:1:1)
4 gl-\ll())S/HF TOELY 660549 | 030 | 0PEH I mr6ran| 103 | VOEDI0 1141005 | 838
5 glflle;HF/HCL@ 56,7+1,6 | 80,4 78,5+4,6 | 97,9 0,9040,06 | 56,3
6 ngIIQf;HF/Hzoz 71,0444 | 101 79.242,7 | 98,7 1,48+0,06 | 92,5
7 gﬁQf{iF/H202/HaBO4 57.6+4,2 | 81,6 83,8+4,2 | 104,5 1,18+0,02 | 73,8

""HOATVLS VINVZIVMIZOY VAOLAN VNMALINTIAT OAVI VMO TVAOIIN VIOVZITVIANIN
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Tabela 3

Wuyniki badari roztwarzania mikrofalowego osadu dennego w mieszaninie HNO /HF/H,0,
w zaleznosci od czasu catego procesu [10]

Pierwiastek Wartos¢ certyfikowana Czarszzrl(r)litlwa- , ’Wyniki badar
[mg/kg] [min] zawarto$¢ [mg/kg] odzysk [%]

5 56,7+3,2 80,5

Cu 70,5+1,5 10 57,5+1,6 81,5
30 70,95 +4,4 100,5
5 54,7+4,3 68,2

Pb 80,2+2,3 10 55,5+1,2 69,2
30 79,242,7 98,7
5 1,1740,02 73,1

Cd 1,60+0,1 10 1,23+0,10 76,8
30 1,48+0,06 92,5

Wyniki badan zaprezentowane w literaturze pokazuja, ze wydajnoS¢ trawienia
mikrofalowego w zaleznoSci od wykorzystanych reagentOw jest r6zna i zopty-
malizowanie metody mineralizacji osadu dennego w celu oznaczenia wszystkich
trzech pierwiastkow (miedzi, otowiu, kadmu) nie jest fatwe. Autorzy publikacji
wskazuja, ze najlepsza mieszanina reagentOw sa: kwas azotowy, kwas fluorowo-
dorowy oraz nadtlenek wodoru (HNO,/HF/H O, - 2:1:1). Oprocz podkreslenia
skutecznoSci reagentOw stwierdzono, ze czas mineralizacji rOwniez ma ogromny
wplyw na wynik badania, a jego wydluzenie do 30 minut daje zadowalajace
efekty. Dzigki doborowi odpowiednich parametrOw oraz reagentOw roztwarza-
nia osadu dennego otrzymano wynik odzysku badanych pierwiastkow (Cu, Pb,
Cd) na bardzo wysokim poziomie 92,4-100,6%, dlatego tez stwierdzono, ze
wybrana metoda jest najlepsza i najskuteczniejsza.

Stosujac mineralizacj¢ mikrofalowa nalezy pamigtac, ze zawartoS¢ oznaczanego
pierwiastka nie jest zawartoScia catkowita, a jedynie okreSlane sa jego rozpusz-
czalne formy w zastosowanej mieszaninie reakcyjnej. W tabeli 4 zaprezento-
wano literaturowe wyniki badan procentowego wytrawienia wybranych jonéw
metali ciezkich w materiatach referencyjnych: SChT-3 (gleba - czarnoziem),
SDPS - 2 (gleba). Badane probki o masie 0,5-2,0 g poddano r6znym technikom
roztwarzania, wykorzystujac mieszaning: 7,0 cm® kwasu azotowego, 1,0 cm?
kwasu solnego i 10,0 cm® wody dejonizowanej, analize pierwiastkowa wykona-
no metoda AAS [11].
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Tabela 4
Stopien odzysku metali ciezkich uzyskanych podczas mineralizacji probek materiatow
referencycjnych SChT-3 oraz SDPS - 2 (n = 10) [11]

SChT-3 (gleba - czarnoziem)

Metoda roztwarzania pierwiastek [%]
Ni Mn Pb Cd Co
Ekstrakcja kwasowa 69 88 87 60 66
Rozklad kwasowy w naczyniach otwartych 72 95 75 52 66
Rozktad w autoklawie 97 83 84 65 95
System mikrofalowy w ukladzie zamknigtym 96 99 94 77 100

SDPS - 2 (gleba)
pierwiastek [%]

Metoda roztwarzania

Ni Mn Pb Cd Co
Ekstrakcja kwasowa 87 39 85 71 84
Rozktad w autoklawie 87 62 73 78 83
System mikrofalowy w ukladzie zamknigtym 93 79 100 87 100

Zaprezentowane wyniki badan potwierdzaja wysoka skuteczno$¢ mineralizacji
mikrofalowej w ukladzie zamknietym. EfektywnoS¢ ekstrakcji mikrofalowe;j
w odniesieniu do probki SChT-3 jest najwyzsza w przypadku oznaczania jonOw
kobaltu oraz manganu, natomiast porownujac wyniki jonOw niklu nalezy zwro-
ci¢ uwage, ze wartoSci odzysku zblizone sa do rezultatOw otrzymanych podczas
mineralizacji w autoklawie. Jedynie w odniesieniu do jonéw kadmu, pomimo
rezultatow na poziomie 77 %, jest to nadal satysfakcjonujaca warto§S¢ w porow-
naniu z pozostatymi technikami roztwarzania. Przygladajac si¢ wartoSciom od-
zysku dla probki SDPS-2 mozna zauwazy¢, ze w tym przypadku réwniez uzy-
skano najwyzsze poziomy odzysku w odniesieniu do roztwarzania systemem
mineralizacji mikrofalowej, co Swiadczy o wysokiej skutecznos$ci metody.

3. Podsumowanie

Kontrola jakos$ci etapu przygotowania probki do badan jest etapem niezbednym
w przypadku coraz to wigkszych wymagan dotyczacych odtwarzalno$ci wyni-
kow z wykorzystaniem analiz instrumentalnych. Na podstawie zaprezentowa-
nych w pracy danych literaturowych mozna stwierdzi€, ze wykorzystanie mine-
ralizacji mikrofalowej w uktadzie zamknietym jako metody roztwarzania probek
stalych w celu oznaczania zawartoSci jonow metali ciezkich jest metoda wysoce
wydajna. Niemniej jednak, by opracowac najskuteczniejsze procedury badanej
probki Srodowiskowej, nalezy bra¢ pod uwage wiele czynnikow wplywajacych



158 EWELINA SLEZAK, JOANNA POLUSZYNSKA, PIOTR P. WIECZOREK, IRENA SEAWINSKA

na nasze rezultaty. Wazny jest rodzaj badanego materiatu, masa jaka chcemy
wykorzysta¢ podczas mineralizacji, odczynniki, ktore maja nas wspomodc w tym
procesie oraz parametry samego mineralizatora, takie jak czas, temperatura oraz
ciSnienie urzadzenia. Technika mineralizacji mikrofalowej w uktadzie zamknig-
tym jest uwazana za skuteczna metode umozliwiajaca rozszerzenie mozliwosci
metod instrumentalnych, a tym samym przewiduje sie¢, ze wkrotce catkowicie
zajmie miejsce tradycyjnego trawienia probek srodowiskowych i nie tylko'.
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THE MICROWAVE MINERALIZATION AS EFFICIENT DIGESTION
METHOD FOR SOLID ENVIRONMENTAL MATRICES

Keywords: microwave mineralization, digestion, heavy metals, soil, bottom
sediment.

Closed microwave digestion method is one of the most effective used as
mineralization technique for environmental matrices to determine the heavy
metals ions. The article describes the evaluation of microwave mineraliza-
tion method as one of the decomposition techniques for solid samples. The
characteristic parameters of the method, which determine its advantage over
other digestion techniques (small amount of reagents, elimination of impuri-
ties, small sample weight and short time of mineralization) were discussed.
The influence of the digestion on the analytical process was demonstrated.
It was found that the characteristic parameters of the microwave mineraliza-
tion in a closed system (precision, repeatability, accuracy) promise that this
method will soon dominate the techniques of sample digestion.



