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ROK LXVI

Zastosowanie optycznej spektrometrii emisyjnej,
ze wzbudzeniem w plazmie indukowane;
w badaniach przetwordw naftowych

Wprowadzenie

Metody spektrometrii atomowej wykorzystywane sa
do jako$ciowego i iloSciowego oznaczania ponad 70 pier-
wiastkow, w bardzo szerokim zakresie stezen: od 1 ng/l
do 1 g/l [14]. Wsr6éd metod tych, podstawowa techni-
ka umozliwiajaca szybka analiz¢ wiclopierwiastkowa
jest w chwili obecnej technika atomowej spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej —
ICP-OES (ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emis-
sion Spectrometry).

Plazma wzbudzona indukcyjnie jest najczesciej wyko-
rzystywanym zrodlem atomizacji i wzbudzenia w atomowej
spektrometrii emisyjnej — rzadziej stosuje si¢ plazme pradu
statego — DCP (ang. Direct Current Plasma) oraz plazmg
indukowana mikrofalami — MIP (ang. Microwave Induced
Plasma) lub ptomien [5].

Plazma stanowi mieszaning gazowa o znacznym ste-
zeniu jonéw dodatnich i elektronow. Wykorzystywana

w spektrometrii atomowej plazma argonowa zapewnia, ze
atomizacja zachodzi w obojetnym chemicznie otoczeniu.
Wysoka temperatura oraz srodowisko obojetnie chemicznie
sa podstawowymi czynnikami, ktore decyduja o tym, ze
obserwuje si¢ znacznie mniej interferencji chemicznych
niz w najczesciej stosowanym plomieniu powietrze-acety-
len. Poza tym, wzglednie jednorodny rozktadu temperatur
w przekroju plazmy oraz niewielka droga optyczna zapo-
biegaja wystgpowaniu zjawiska samoabsorpcji. Zjawisko
to jest podstawowa przyczyna nieliniowosci krzywej wzor-
cowej. W przypadku stosowania plazmy, samoabsorbcja
moze by¢ obserwowana jedynie dla duzych stezen analitow.

W spektrometrii ICP-OES bardzo czgsto wykorzystuje
si¢ linie pochodzace od jondéw, ktére nie sq podatne na
dalsza jonizacj¢. Zastosowanie plazmy ICP umozliwia
uzyskanie zakresu liniowosci krzywej wzorcowej od czte-
rech do szesciu rzedow wielkosci stezenia.

Spektrometry ICP-OES

W metodzie optycznej spektrometrii emisyjnej ze wzbu-
dzeniem w plazmie indukowanej probke wprowadza si¢
zwykle w postaci aerozolu. W budowie spektrometru ICP
mozna wydzieli¢ podstawowe jego czesci, do ktorych na-
leza: uktad wprowadzania probki, palnik plazmowy, gene-
rator czg¢stosci radiowej, uktad optyczny wraz z systemem
detekcji oraz komputer — odpowiedzialny za sterowanie
procesem pomiarowym i rejestracje danych.

Zastosowanie plazmy wzbudzonej indukcyjnie pozwala
na uzyskanie temperatury do okoto 10000 K. Tworzenie
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wolnych atoméw i jonéw zachodzi w obszarze plazmy
o temperaturze 6000—8000 K, w ktorej wprowadzona do
plazmy probka przebywa przez okoto 2 ms. W tych wa-
runkach procesy desolwatacji i odparowania przebiegaja
w zasadzie catkowicie, a efektywnos$¢ atomizacji jest
dos¢ duza.

Obserwacje plazmy w spektrometrach ICP-OES mozna
prowadzi¢ pod katem prostym — obserwacja boczna, przy
poziomym lub pionowym ustawieniu palnika oraz w osi
palnika plazmowego — przy poziomym potozeniu palnika.



We wspotczesnych aparatach ICP-OES czgsto stosuje si¢
oba systemy obserwacji plazmy; nalezy jednak pamigtac,
7e jest to mozliwe w urzadzeniach, w ktorych palnik pla-
zmowy jest ustawiony poziomo. Sygnat rejestrowany przy
bocznej obserwacji plazmy charakteryzuje si¢ lepsza pre-
cyzja w stosunku do sygnatu rejestrowanego w osi palnika.
Osiowa obserwacja plazmy umozliwia natomiast uzyskanie
nizszych granic wykrywalnosci. Jednakze w tych warun-
kach zakres linowosci krzywej wzorcowej jest mniejszy od
zakresu uzyskiwanego przy bocznej rejestracji sygnatu, co
wynika zaré6wno ze zmniejszenia jednorodnosci obszaru
obserwowanej plazmy, jak rowniez ze zwigkszenia w niej
drogi optycznej. Ponadto, niekorzystnym zjawiskiem cha-
rakteryzujacym osiowa obserwacj¢ plazmy sa wigksze
interferencje chemiczne.

W przypadku bocznej obserwacji plazmy, do pomiaréw
sygnatu wykorzystywany jest obszar znajdujacy si¢ od 15
do 20 mm powyzej cewki indukcyjnej, o temperaturze od
5000 do 6000 K. W dalszej czgsci plazma tworzy stozek
—widoczny przy wprowadzaniu np. sodu i cezu (pierwiast-
kow tatwo jonizujacych) — w ktérym temperatura wynosi
okoto 3000 K (jest to niskotemperaturowy obszar plazmy,
ktory moze by¢ wykorzystany do oznaczenia pierwiastkow
latwo ulegajacych wzbudzeniu, tj. metali alkalicznych).

Spektrometry ICP-OES konstruowane sa w dwoch
podstawowych typach: jako spektrometry sekwencyjne
i jednoczesne. Spektrometry sekwencyjne wyposazone
sa w monochromator i mierza sygnatl analityczny przy
kolejnych dtugosciach fali. Promieniowanie emitowane
przez atomy oraz jony, ktore w wysokiej temperaturze
ulegaja wzbudzeniu przechodzi przez monochromator,
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gdzie ulega rozszczepieniu na poszczegdlne linie widmo-
we 1 pada na detektor. W spektrometrach sekwencyjnych
najczesciej stosuje si¢ monochromator z siatka dyfrakcyjna
w uktadzie Czerny-Turnera oraz fotopowielacz — jako
detektor. Obecnie w spektrometrach ICP-OES znalazty
zastosowanie holograficzne siatki dyfrakcyjne, charak-
teryzujace si¢ duza liczba nacie¢ (do 4320 na milimetr)
i pozwalajace na uzyskanie rozdzielczosci 0,005 nm przy
ogniskowej monochromatora 1 m. W praktyce, pomiary
z wykorzystaniem spektrometru sekwencyjnego odby-
waja si¢ poprzez zadanie w programie komputerowym
obstugujacym spektrometr odpowiednich dtugosci fali —
charakterystycznych dla oznaczanych przez uzytkownika
pierwiastkow.

W spektrometrach jednoczesnych, ktore rejestruja wiele
dtugosci fali w tym samym czasie, w chwili obecnej naj-
czesciej stosuje si¢ optyke typu Echelle lub — znacznie
rzadziej — uktad Paschen-Runge. W sktad spektrome-
trow z optyka typu Echelle wchodzi siatka dyfrakcyjna
o matej liczbie nacig¢ (okoto 300 na milimetr lub mniej)
oraz pryzmat. Promieniowanie wchodzace przez szczeli-
n¢ wejsciowa jest kierowane za pomocg lustra na siatke
dyfrakcyjna. Rozczepiona wiazka promieniowania pada
nastepnie na pryzmat, dzigki ktoremu uzyskuje si¢ widmo
dwuwymiarowe. W spektrometrach z optyka typu Echelle
stosuje si¢ dwuwymiarowe detektory CCD (ang. Charge
Coupled Device) lub CID (ang. Charge Injection Device).
W spektrometrach z uktadem Paschen-Runge siatka dy-
frakcyjna, szczelina wej$ciowa oraz uktad detektorow sa
zamontowane na okregu Rolanda. W uktadzie tym stosuje
si¢ liniowe detektory matrycowe CCD.

Pochodzenie i znaczenie wybranych pierwiastkow w ropie naftowej i produktach naftowych

Ropa naftowa jest surowcem wyjsciowym do otrzy-
mywania przetworow naftowych, ktére moga stanowié
gotowe produkty lub tez moga by¢ stosowane jako substraty
w wielu procesach technologicznych. Z tego wzgledu
sktad ropy naftowej decyduje o sposobie w jaki zostanie
ona przetworzona, a cenng informacjg uzupehiajaca jest
zawarto$¢ heteroatomow (w tym siarki) oraz pierwiast-
kéw sladowych, mogacych mie¢ niekorzystny wptyw na
stosowane procesy przerobki.

Analiza ropy naftowej i jej produktow ma zasadnicze
znaczenie na kazdym etapie jej przetwarzania. W ropie
naftowej, oprocz jej gtownych sktadnikow, oznacza si¢
rowniez metale, wystepujace zwykle w ilo§ciach nieprze-
kraczajacych 5 mg/kg. Wyjatek stanowig takie pierwiastki
jak: wanad, nikiel, zelazo, miedz i kobalt. Ich zawarto$¢

moze osiagac: 1500 mg V/kg, 120 mg Ni/kg, 120 mg
Fe/kg, 12 mg Cu/kg oraz 12 mg Co/kg [13]. Pierwiastki
wystepujace w ropie naftowej w najwigkszych stezeniach,
tj. wanad 1 nikiel, majq szczegodlnie niekorzystny wpltyw
na proces jej przetwarzania. Wanad i nikiel dezaktywuja
niemal wszystkie katalizatory stosowane w przemysle
rafineryjnym. Osadzajac si¢ na aktywnej powierzchni
katalizatora powoduja zmniejszenie jego selektywno-
sci 1 wywoluja intensyfikacje procesow koksotworczych
oraz gazyfikacje surowca. Dodatkowo, tlenek wanadu(V)
katalizuje proces tworzenia tlenku siarki(VI), z ktérego
w kontakcie z woda powstaje kwas siarkowy(VI). W przy-
padku spalania zasiarczonego cigzkiego oleju opalowego
zawierajacego wanad, do atmosfery emitowany jest tlenek
siarki(VI).
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Powyzsze wzgledy powoduja, ze znajomo$¢ st¢zenia
tych pierwiastkéw w surowcach stosowanych w przemysle
rafineryjnym ma kluczowe znaczenie dla zastosowania
odpowiednich sposobow obnizania ich zawartosci. Wsrod
produktow otrzymywanych z ropy naftowej wazne jest okre-
$lenie zawarto$ci wanadu w paliwach pozostatosciowych,
zawierajacych znaczne jego ilosci. Zwiazki wanadu powo-
duja korozje uktadu wydechowego urzadzen energetycznych
1 silnikéw. Dopuszczalne zawarto$ci wanadu w paliwach
pozostatoSciowych okreslono jedynie w specyfikacji paliw
zeglugowych — w normie ISO 8217:20005(E) [9].

Arsen stanowi jeden z pierwiastkow, ktory w wigkszosci
wydobywanych rop naftowych wystepuje w ilosciach nie
przekraczajacych 1 mg/kg. Dane dotyczace zawarto$ci
arsenu w ropie naftowej, w zalezno$ci od miejsca wydo-
bycia, przedstawiono w tablicy 1 [15].

Tablica 1. Zawarto$¢ arsenu w ropie naftowej
w zaleznos$ci od miejsca wydobycia [15]

R Zawarto$¢ arsenu
[ng/kg]
Alamein, Egipt 2,4
Alberta, Kanada 2,4-111
Kalifornia, USA 63—-1112
Libia 77-343
Louisiana, USA 46
Wenezuela 20-284
Wyoming, USA 111

Arsen, obok wanadu 1 niklu, dezaktywuje katalizatory
stosowane w przemysle rafineryjnym. Do usuwania arse-
nu w procesach rafineryjnych stosuje si¢ tlenek otowiu
PbO, osadzony na nos$niku, jakim jest tlenek glinu AL, O,
[6]. W przemysle rafineryjnym ograniczenia dotyczace
zawarto$ci metali, wplywajacych na aktywno$¢ katali-
zatoréw, odnosza si¢ do proceséw hydrokrakingu i re-
formingu katalitycznego. W przypadku hydrokrakingu
przyjmuje si¢ tylko dopuszczalna sumaryczna zawartos$¢
wanadu 1 niklu we wsadzie, ktéra powinna by¢ mniej-
sza niz 1 mg/kg. Dla reformingu katalitycznego usta-
lono, ze dopuszczalne stezenia arsenu, otowiu i miedzi
we wsadzie do instalacji (cigzkiej benzynie) nie powin-
ny by¢ wigksze niz: dla arsenu — 5 pug/kg, dla otowiu —
20 pg/kg 1 dla miedzi — 20 pg/kg.

Ropa naftowa nie zawiera krzemu lub zawiera go
w bardzo matych stezeniach. Jego podstawowym zro-
dtem w niektorych produktach przerobu ropy naftowej sa
procesy katalityczne, w ktérych katalizator wprowadzany
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do produktéw stanowi zrédto krzemu. Katalizator ten, ze
wzgledu na bardzo wysokie koszty, nie jest juz usuwany
z produktu. Innym zZrédtem krzemu w przetworach naf-
towych sa dodatki przeciwpienne, zmniejszajace napigcie
migdzyfazowe. Najczesciej stosowanymi dodatkami zapo-
biegajacymi pienieniu sg polimetylosiloksany — wprowa-
dzane do produktéw w ilo$ciach zapewniajacych st¢zenie
10-30 mg/kg [12].

Wymagania jakos$ciowe dotyczace dopuszczalnej zawar-
tosci krzemu w produktach naftowych opisuje norma ISO
8217:2005(E) [9]. Dotyczy ona paliw zeglugowych i podaje
migdzy innymi graniczne zawartos$ci krzemu, powyzej
ktérych paliwa te nie powinny by¢ stosowane zgodnie ze
swoim przeznaczeniem. Krzem w paliwach zeglugowych
pochodzi z katalizatoréw wykorzystywanych we fluidalnym
krakingu katalitycznym, w ktérym bardzo rozdrobniony
katalizator jest w sposob ciagly przemieszczany z reaktora
do regeneratora i ponownie do reaktora. We fluidalnym
krakingu stosuje si¢ katalizatory w formie ziaren o $rednicy
od okoto 50 do 70 um. Pozostatos¢ katalizatora w paliwach
moze powodowac uszkodzenie pomp paliwowych, wtry-
skiwaczy oraz pierScieni tloka. Dlatego tez bardzo wazna
jest kontrola jakosci olejow zeglugowych dla sprawdzenia
ich wlasciwosci eksploatacyjnych, celem zapobiezenia
uszkodzen uktadéw napedowych jednostek ptywajacych.

W przypadku paliw, oprécz metali pochodzacych
z substratow wyjsciowych, katalizatoréw lub materiatow
urzadzen, w ktorych prowadzone sa odpowiednie procesy
przetwarzania, innym zrodlem metali moga by¢ dodatki
polepszajace wlasciwosci eksploatacyjne produktu. Do
metali, ktore byly lub sa wprowadzane do benzyny naleza:
otdéw, mangan i potas.

Otow stosowany byt powszechnie do poczatku lat 90.
XX wieku jako dodatek zwigkszajacy liczbe oktanowa
benzyny do silnikéw o zaptonie iskrowym. Wprowadzany
byt w postaci tetractylku otowiu, w zakresie st¢zen otowiu
od 50 do 150 mg/1. Obecnie, w Europie dopuszczona jest
produkcja benzyny otowiowej do silnikow samochodowych
w ilosci do 0,5% produkcji catej benzyny. Tetraetylek
olowiu wprowadzany jest nadal do benzyny do ttokowych
silnikow samolotowych.

Metaloorganiczny zwiazek manganu — trikarbonylek
(metylocyklopentadienylo) mangan — MMT {(CH,C;H,)
Mn(CO),}, zostal wprowadzony na rynki swiatowe jako
zamiennik tetraetylku otowiu i dopuszczony do stosowania
m.in. w USA i w Kanadzie, jednak produkcja benzyny
zawierajacej MMT jest tam ograniczona.

Potas stosowano jako dodatek do benzyny w pojaz-
dach samochodowych nie przystosowanych do spalania



benzyny bezotowiowej. W chwili obecnej na polskim
rynku sprzedawana benzyna nie zawiera potasu, a jedynie
specjalny preparat, zawierajacy sol potasu, ktory dodaje
si¢ do benzyny bezotowiowe;.

Inna grupe produktow, do ktorych wraz z dodatkami
uszlachetniajacymi wprowadza si¢ metale i niemetale — ta-
kie jak: fosfor, krzem, siarka i chlor — stanowia oleje smaro-
we 1 smary plastyczne. Wraz z pakietem uszlachetniajacym
do olejow smarowych dodaje si¢ metale takie jak: wapn,
magnez, bar oraz cynk. Wapn, magnez i bar wprowadzane
sa w postaci soli wyzszych kwasow thuszczowych, nato-
miast cynk — w postaci ditiofosforanéw cynku, bedacych
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inhibitorami utleniania. Ditiofosforany sa rowniez zrédlem
niemetali w olejach smarowych. Oprocz siarki i fosforu, do
olejow smarowych wprowadzany jest krzem (jako dodatek
przeciwpienny) oraz chlor w chloroparafinach (dodatkach
do olejow przemystowych). Obecnie, dodatki detergentowe
zawierajace bar nie sg juz stosowane w Polsce.

W olejach smarowych moga znalez¢ si¢ rowniez metale
wchodzace w sktad materiatow urzadzen, w ktorych okreslo-
ny olej jest eksploatowany. Naleza do nich: chrom, miedz,
kobalt, zelazo, nikiel, glin, cyna, wanad, antymon i tytan
— pierwiastki, ktore moga zosta¢ wprowadzone do oleju
smarowego na skutek zuzycia powierzchni tracych [10].

Analiza produktow naftowych z wykorzystaniem techniki ICP-OES

Metody oznaczania pierwiastkow w produktach nafto-
wych technikq ICP-OES mozna zaliczy¢ do dwoch pod-
stawowych grup, r6znigcych si¢ zasadniczo sposobem
przygotowania probki:

* metody wykorzystujace rozpuszczalniki organiczne —
odpowiednio dobrane do matrycy probki i stosowanego
wzorca,

» metody polegajace na oznaczaniu pierwiastkoOw w ma-
trycy weglowodorowej, po uprzedniej mineralizacji
probki.

Metody nalezace do pierwszej grupy, w ktorych wyko-
rzystuje si¢ rozpuszczalniki organiczne oraz wzorce olejo-
we oznaczanych pierwiastkow, sa mniej pracochlonne niz
procedury analityczne (wykorzystujace mineralizacj¢) oraz
generalnie charakteryzuja si¢ lepsza precyzja. Technika ICP
(ze wzgledu na bardzo wysoka temperatureg plazmy) daje
mozliwo$¢ analizowania probek nie w petni jednorodnych,
w ktorych analit zostat zwigzany w postaci stalej (jako osad
lub zawiesina), o $rednicy czastek mniejszej niz 10 um
[14]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w przypadku wigk-
szych czastek, zwiazek, w ktorym wystepuje analit moze
wptywac na wynik analizy chemicznej. Ponadto, bardzo
waznym czynnikiem, o ktérym nalezy pamigta¢ jest dobor
odpowiedniego rozcienczenia wzorcow i probki — tak, aby
posiadaty jak najbardziej zblizone lepkosci. Utrzymanie ta-
kich warunkow przygotowania probki i wzorcow eliminuje
bledy zwiazane z niejednakowym wytwarzaniem aerozolu
z probki i wzorcow. W przypadku, gdy nie jest mozliwe wy-
eliminowanie r6znic lepkosci pomigdzy probka i wzorcem
(np. w sytuacji gdy probka charakteryzuje si¢ bardzo duza
lepkoscia), aby uzyskaé porownywalng lepkos¢ z wzorcem
roboczym nalezy zastosowa¢ duze rozciefniczenie. Zbyt duze
rozcienczenie wplywa jednak na podwyzszenie granicy
oznaczalno$ci i tym samym — osiagnigcie zakresu stgzen

nie interesujacych z punktu widzenia wymagan analitycz-
nych. W takiej sytuacji nalezy zastosowaé metode wzorca
wewnetrznego lub metode dodatku wzorca — kompensujace
fizyczne efekty interferencyjne, do ktorych naleza réznice
w lepkosci badanych roztwordéw. W praktyce analitycznej
stosuje si¢ gtdéwnie metod¢ wzorca wewngtrznego. Za-
stosowanie metody dodatku wzorca wiaze si¢ najczesciej
z duzym zwigkszeniem pracochtonnosci i czasochtonnosci
wykonywanego oznaczania. W przypadku zastosowania
tej metody wzorcowania, analiza kazdej probki wymaga
sporzadzenia osobnej serii wzorcowych roztwordw robo-
czych. Ponadto, metoda dodatku wzorca charakteryzuje si¢
gorsza precyzja w stosunku do metody serii wzorcoéw oraz
nie uwzglednieniem podczas wzorcowania proby $lepe;j.

Przykladem oznaczania pierwiastkow technika ICP-
OES w srodowisku rozpuszczalnikow organicznych z wy-
korzystaniem metody wzorca wewngtrznego sa metodyki
przedstawione w normach: ASTM D 7111-05 [4], ASTM
D 4951-09 [1], prEN 15944:2009 [11] oraz wariantowo
ASTM D 5185-09 [2]. Nalezy pamigtaé, ze pierwiastek
stosowany jako wzorzec wewngtrzny nie powinien by¢
obecny w analizowanej probce 1 powinien znajdowacé si¢
w stgzeniu co najmniej 100-krotnie wigkszym niz granica
wykrywalnosci dla tego pierwiastka.

Normeg ASTM D 7111-05 wykorzystuje si¢ do ozna-
czania 19 pierwiastkow w paliwach wrzacych w zakresie
temperatur od 150 do 390°C, do ktorych zalicza sig olej
napedowy oraz paliwa lotnicze do silnikéw turbinowych.
Metodg t¢ stosuje si¢ w zakresie stgzen pierwiastkow od
okoto 0,1 do okoto 2,0 mg/kg.

Oznaczania wedtug normy ASTM D 7111-05 prze-
prowadza si¢ stosujac wielopierwiastkowe wzorce olejo-
we oraz metod¢ wzorca wewngtrznego. Rozpuszczalnik
organiczny — na bazie ktoérego przygotowuje si¢ roztwor
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wzorcowy, o stezeniu pierwiastkow 2 mg/kg — stanowi
nafta, o odpowiedniej czystosci analitycznej. W zaleznosci
od czulosci spektrometru ICP-OES mozna réwniez spo-
rzadzi¢ roztwory wzorcowe o wigkszym lub mniejszym
stezeniu pierwiastkow. Probke do badan przygotowuje
si¢ poprzez wprowadzenie do niej odpowiedniej ilosci
roztworu wzorca wewngtrznego. T¢ sama ilo$¢ roztworu
wzorca wewngtrznego wprowadza si¢ do roztworu wzorca
o stezeniu 2 mg/kg (kalibracja jednopunktowa). Zaleca si¢
zastosowanie jednego z trzech wzorcow wewngtrznych:
kobaltu, skandu lub itru. W przypadku, gdy w probce
znajduja si¢ czastki state nalezy ja przesaczy¢ przez filtr
membranowy o $rednicy poréow 0,8—1,0 um. Obecno$é
w badanym materiale czastek statych o rozmiarze ziaren
ponizej 1 um nie powinna w znaczacy sposob wplynac na
wynik analizy [4].

W przypadku procedury oznaczania pierwiastkow
w dodatkach uszlachetniajacych do olejow smarowych
zgodnie z metoda ASTM D 4951-09, jako wzorzec we-
wnetrzny stosuje si¢ jeden z wymienionych pierwiastkow:
srebro, beryl, kadm, kobalt (najczesciej stosowany), lantan,
mangan, otow lub itr. Ksylen (mieszanina izomerow),
o-ksylen lub nafta — to rozpuszczalniki wykorzystywane
do przygotowania probek i wzorcow. W metodzie dobiera
si¢ odpowiedni wspotczynnik rozcienczenia — jednako-
wy dla probek 1 wzorcow — tak, aby ich masa mieScila
si¢ w przedziale od 1 do 5% (m/m). Zgodnie z norma
ASTM D 4951-09 oznacza si¢ nastgpujace pierwiastki:
bar, bor, wapn, magnez, miedz, molibden, fosfor, siarke
oraz cynk — w zaleznosci od pierwiastka — w stezeniach
z przedziatu od 0,005 do 3,4% (m/m).

Do oznaczania w olejach zuzytych pierwiastkow po-
chodzacych z dodatkow uszlachetniajacych oraz metali,
ktore w oleju znalazly sig na skutek zuzywania elementow
urzadzenia, w ktorym olej byt stosowany, opracowano
metode ASTM D 5185-09. Norma ta opisuje procedure
oznaczania 22 pierwiastkow (tj. Al, Ag, B, Ba, Ca, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Si, Sn, Ti, V
i Zn). Do wykonania analizy probek oleju zuzytego sto-
sowa¢ mozna rozpuszczalniki umozliwiajace catkowite
rozpuszczenie wzorcow 1 probek. Probke rozciencza si¢
tak, aby uzyskac jej stezenie rowne okoto 10% (m/m).
Do tego celu, w badaniach migdzylaboratoryjnych zasto-
sowano nastepujace rozpuszczalniki: ksylen (mieszanina
izomerow), nafte oraz o-ksylen. Wzorcowanie mozna
prowadzi¢ dwoma metodami: metoda serii wzorcow lub
metoda wzorca wewngtrznego, w celu kompensacji réznic
w lepkosci pomiedzy wzorcami roboczymi a probkami
(jezeli réznice te wptywatyby znaczaco na wynik analizy).
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Projekt normy prEN 15944:2009 dotyczy oznaczania
niklu i wanadu w olejach opatowych i paliwach pozosta-
losciowych — z zastosowaniem kobaltu, itru lub skandu,
jako wzorca wewngtrznego. Rozpuszczalnikiem zalecanym
do przygotowania probek analitycznych i wzorcoOw jest
mieszanina ksylenu i nafty. Mieszanina ta zapobiega wytra-
caniu asfaltenow. W porownaniu do zastosowania czystego
ksylenu, uzycie mieszaniny zmniejsza osadzanie si¢ wegla
na gornej czgsci palnika oraz zwigksza stabilno$¢ plazmy.
Do probek i wzorcow wprowadza sig stabilizator — tak, aby
uzyskac jego stgzenie rowne 2 g/l. Funkcjg stabilizatora
pelni kwas 2-etyloheksanowy lub inny odpowiedni produkt.

Oznaczanie wanadu i niklu mozna réwniez prowadzié
w olejach opatowych i paliwach pozostato$ciowych zgod-
nie z metoda A normy ASTM 5708-05, za pomoca ktorej
dodatkowo mozna oznacza¢ zelazo. Wedlug procedury
analitycznej opisanej w tej normie, probke 10-krotnie
rozciencza si¢ odpowiednim rozpuszczalnikiem, ktérym
moze by¢: ksylen (mieszanina izomerow), o-ksylen, tetra-
lina (1,2,3,4-tetrahydronaftalen) lub mieszanina weglowo-
doréw parafinowych z weglowodorami aromatycznymi.
W odréznieniu od prEN 15944:2009, w metodzie ASTM
5708-05 kalibracji nie przeprowadza si¢ metoda wzorca
wewngtrznego, a jedynie metoda serii wzorcow.

Oddzielna grupe metod oznaczania pierwiastkow
w przetworach naftowych stanowia procedury wykorzystu-
jace proces mineralizacji probki. Naleza do nich: metoda B
normy ASTM 5708-05 [3] oraz normy ISO 10478:1994(E)
[8]11P 501/03 [7]. Oznaczania poprzedzone mineralizacja
probki, w ktorych analit zostaje przeniesiony do matrycy
,,odbierajacej”’, prowadzone sa w srodowisku wodnym.
Proces mineralizacji pociaga za soba najczesciej znaczne
zwigkszenie czasochtonnosci procedury analitycznej i moze
mie¢ rowniez niekorzystny wptyw na wynik oznaczania.
Wplyw ten zwiazany jest w szczegdlnos$ci z operacjami
wchodzacymi w sktad procesu mineralizacji (obejmujacymi
zweglanie probki, spopielanie zweglonej pozostatosci oraz
roztwarzanie pozostatosci po spopieleniu probki), podczas
ktorych tatwo o straty analitu Iub o zanieczyszczenie prob-
ki. Nalezy jednak podkresli¢, ze metody wykorzystujace
mineralizacj¢ umozliwiaja wzbogacenie probki (zatezenie
oznaczanego pierwiastka) oraz usunigcie substancji prze-
szkadzajacych dzigki zmianie matrycy probki. Ponadto,
pozwalaja takze wykonywaé oznaczania na podstawie
jednej procedury analitycznej dla duzej grupy produktow
naftowych, ze wzgledu na ich mineralizacjg, prowadzaca
do usunigcia matrycy organicznej.

Proces mineralizacji produktéw naftowych zgodnie
znorma ASTM 5708-05 przeprowadza si¢ z wykorzysta-



niem st¢zonego kwasu siarkowego(VI), ktorym zadaje si¢
wczesniej ujednorodniong probke. Jezeli w temperaturze
pokojowej probka nie jest ciecza, nalezy podgrzaé ja do
wystarczajaco wysokiej 1 bezpiecznej temperatury — tak,
aby zapewnic jej odpowiednia ptynnos¢. Utworzona mie-
szaning ogrzewa si¢ na ptycie grzejnej, prowadzac rozktad
probki az do momentu otrzymania suchej, zweglonej po-
zostalo$ci 1 odparowania catego dodanego kwasu siar-
kowego(VI). W przypadku wystapienia pienienia mozna
zastosowac dodatkowe, odgorne ogrzewanie probki, a gdy
nastapi zmniejszenie pienienia — stopniowo zwigkszac
temperaturg ptyty grzejnej, az do catkowitego zweglenia
probki. Otrzymana zweglona pozostatos$é spala si¢ w piecu
muflowym w temperaturze 525 + 25°C. Po schlodzeniu
do temperatury pokojowej naczyn, w ktérych prowadzito
si¢ spopielanie, ich nieorganiczng zawarto$¢ rozpuszcza
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si¢ w rozcienczonym kwasie azotowym(V) i przenosi do
odpowiedniej kolby pomiarowe;.

W przypadku metody IP 501/03 mineralizacj¢ przepro-
wadza si¢ analogicznie jak w metodzie ASTM 5708-05 —
7z ta roznica, ze po etapie spalenia zweglonej pozostatosci
dodaje si¢ topnik (mieszanina tetraboranu di-litu z fluor-
kiem litu) i miesza z zawarto$cia parownicy. Calos¢ prze-
nosi si¢ do pieca muflowego i stapia w temperaturze 925 +
25°C. Po doprowadzeniu parownic do temperatury poko-
jowej dodaje si¢ mieszaniny kwaséw winowego i chloro-
wodorowego, umieszcza na plycie grzejnej i ogrzewa (bez
doprowadzania do wrzenia) az do catkowitego rozpusz-
czenia stopionej pozostatosci w parownicy. Schtodzony
roztwor przenosi si¢ do kolby pomiarowej i dopetnia woda
do kreski. Zgodnie z podana procedura oznacza sig: glin,
krzem, wanad, nikiel, Zzelazo, s6d, wapn, cynk oraz fosfor.

Podsumowanie

W ropie naftowej i jej przetworach, oprocz podsta-
wowych sktadnikdw, obecne sg pierwiastki, ktore moga
wpltywaé na proces przetwarzania ropy naftowej lub
na witasciwosci eksploatacyjne produktow naftowych.
Z tego wzgledu konieczne jest monitorowane zawarto$ci
pewnych pierwiastkow na kazdym etapie przetwarza-
nia ropy naftowej. W pracy przyblizono pochodzenie
i znaczenie wybranych pierwiastkow, takich jak: nikiel,
wanad, arsen, krzem, otow, mangan i in., w ropie naftowe;j
lub w produktach naftowych. Opisano ogolnie technike
ICP-OES ze wzgledu na fakt, iz w chwili obecnej jest ona

podstawowa technika umozliwiajaca szybka analize wie-
lopierwiastkowa, oraz scharakteryzowano jej mozliwos$ci
aparaturowe. Przedstawiono znormalizowane metody
analizy produktéw naftowych z wykorzystaniem techniki
ICP-OES. Metody te podzielono na dwie grupy: jedna,
w ktorej stosuje si¢ odpowiednio dobrane do matrycy
probki i wzorca rozpuszczalniki organiczne oraz druga,
wykorzystujaca oznaczanie pierwiastkow w matrycy
weglowodorowej, po uprzedniej mineralizacji probki.
Podano zalety i wady obu grup metod oraz mozliwosci
ich zastosowania.

Artykut nadestano do Redakcji 7.01.2010 r. Przyjgto do druku 27.04.2010 .
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kompleksowa analiza rop naftowych;

badanie sktadu chemicznego i ocena jakosci produktéw naftowych, biokomponentéw, biopaliw, paliw
alternatywnych;

ocena potencjalnej kancerogennosci produktéw naftowych, w tym test DAB-10;

oznaczanie metali ciezkich w produktach naftowych $wiezych i zuzytych oraz w odpadach;

identyfikacja substancji pochodzacych z degradacji produktow naftowych;

ustugi: pobierania probek produktow naftowych, LPG, biokomponentéw i biopaliw; monitorowania jakosci paliw
ciektych i biopaliw; monitorowania jakosci LPG; monitorowania stopnia zuzycia olejow silnikowych w pojazdach;
opracowywanie nowych metod analitycznych dla produktéw naftowych i pokrewnych: $wiezych, w eksploataciji

i zuzytych;

identyfikacja i oznaczanie toksycznych zwigzkéw emitowanych z silnikéw wysokopreznych (WWA w czgstkach
statych PM);

ustugi eksperckie i rzeczoznawcze w zakresie: orzecznictwa o jakosci paliw silnikowych, analityki produktéw
naftowych, metod pobierania prébek produktéw naftowych, biokomponentéw, biopaliw i LPG, nielegalnego
procederu przerobu znakowanego oleju opatowego, problemoéw zwigzanych z eksploatacjg produktéw naftowych
i produktow pokrewnych;

badania i doradztwo w zakresie klasyfikacji surowcow i produktéw

naftowych w odniesieniu do Nomenklatury Scalonej (CN);

opracowanie Kart Charakterystyki substancji dla branzy naftowej

i branz pokrewnych; l e
wytwarzanie testerow do jako$ciowego oznaczania obecnosci = E i = 7] |
znacznika Solvent Yellow 124 w paliwie. I

612

nr 7/2010



