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Mikrowellenaufschluss anspruchsvoller Polymer- und Erddl-Proben

Dr. Andrea Hdrter
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In vielen Industriebereichen miissen
groBere Mengen schwer aufschlieBbarer
und sogar reaktiver Materialien, wie zum
Beispiel Polymere oder Erddlproben mit
hohem Durchsatz verarbeitet werden.
Beim herkémmlichen Sdureaufschluss in
geschlossenen Behaltern wird die er-
reichbare Temperatur durch den von der
Probenmenge erzeugten Reaktions-
druck begrenzt. Das Ablassen (iber-
schiissiger Reaktionsgase, beispiels-
weise mit der SmartVent-Technologie,
ist ein sicherer und bequemer Weg, um
diese Situation zu verbessern.

Mit dem Rotor 20SVT50 konnen an-
spruchsvolle, hohere Temperaturen er-
fordernde Proben, wie z.B. Polymere und
Erdolprodukte, mit dem Komfort und der
Sicherheit der SmartVent-Technologie,
ein druckaktiviertes Entliftungs-
konzept, aufgeschlossen werden.

Einleitung

Der Rotor 20SVT50 fiir das Multiwave
5000 bietet die bereits etablierte
SmartVent-Technologie auf einem fort-
geschrittenen Druckniveau und ermdg-
licht so die kontrollierte Freisetzung von
Reaktionsgasen. Dies stellt sicher, dass
hohere Aufschlusstemperaturen er-
reicht werden und eine hervorragende
Aufschlussqualitat auch fiir schwer auf-
schlieBbare Proben erzielt wird.

Der SmartTemp-Sensor des Multiwave
5000 ermoglicht eine schnelle und ge-
naue interne Temperaturmessung, die
besonders wichtig ist, um reaktive Pro-
ben zuverlassig zu kontrollieren.

Darauf basierend ist der Rotor 20SVT50
zusammen mit dem Multiwave 5000 die
ideale Konfiguration fiir anspruchsvolle
organische Proben, z.B. auf den Gebieten

der Erdol-, Polymer- und Pharmaindus-
trie, aber auch fiir anorganische Proben
wie Keramik, Mineralien, Metalle oder
Legierungen.

Zusatzlich ermdglichen die 20 Positi-
onen des Rotors einen hohen Durchsatz,
der mit keinem anderen Hochleistungs-
rotor erreicht werden kann.

Als reprasentative Proben fiir reaktive
organische Matrices, die Temperaturen
von weit {iber 200 °C erfordern, wurden
Erdol- und Polymerproben ausgewdhlt.
Dabei wurde demonstriert, wie ein maxi-
males Probengewicht von bis zu 500 mg
(Erdél) und 200-400 mg (Polymere) im
Multiwave 5000 mit Rotor 20SVT50 un-
ter reproduzierbaren und sicheren
Bedingungen erfolgreich aufgeschlos-
sen werden kann.

Herausforderungen
Erdolprodukte

Erdollabore verwenden hauptsachlich
traditionelle Methoden wie Veraschung
mit nachfolgender Aufnahme in HCl fiir
die Spurenmetallanalyse. Erst vor kur-
zem hat die Mikrowellentechnologie in
dieser Industrie vermehrt Einzug gehal-
ten. Fiir einen sicheren Betrieb erfordert
die manchmal unvorhersehbare Reakti-
vitdat der Proben eine hochentwickelte
und schnell reagierende Prozesssteue-
rung — entweder mit schneller Freiset-
zung von Reaktionsgasen (z.B. Smart-
Vent) oder mit zuverldssiger Druck-
anstiegserfassung (z.B. Rotor 8NXF100).

Raffinierte Produkte wie Kraftstoffe,
Schmiermittel oder Wachse stellen auf-
grund ihrer hohen Reaktivitat und ihres
Energiegehalts eine Herausforderung
dar. Allerdings ermdoglicht ihre meist
aliphatische Zusammensetzung einen
Aufschluss bei etwa 200°C.

.Schwarze“ Produkte wie Schiffskraft-
stoffe, Heizéle und in geringerem Mal3e
auch Rohol, enthalten dagegen gréRere
Mengen an polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Neben ihrer ho-
hen Reaktivitat bergen diese Substan-
zen eine weitere Hiirde, da fiir einen aus-
reichenden Aufschluss eine gréRere Oxi-
dationskraft und eine héhere Prozess-
temperatur erforderlich sind.

Polymerprodukte

Um wahrend des Aufschlusses etwaige
aromatische Strukturen in Polymeren
aufzubrechen, ist eine groBe Oxidations-
kraft und hohe Temperatur nétig, wah-
rend der hohe Kohlenstoffgehalt der
Molekiile gleichzeitig viel Reaktionsgas
erzeugt.

Der Gehalt an anorganischen Pigmenten
und Fiillstoffen ist eine weitere Heraus-
forderung, da zusatzliche Sduren wie
Salzsaure oder Flusssdure verwendet
werden miissen, um einen vollstdndigen
Aufschluss zu gewahrleisten.

Instrumentation

Die Aufschliisse wurden in SVT50-Gefa-
Ben mit Rotor 20SVT50 im Multiwave
5000 durchgefiihrt, welches mit einer
SmartTemp-Temperaturmessung und
einem SmartVent-Sensor zur Uberwa-
chung der Venting-Intensitat ausge-
stattet ist.

Abb. 1:

Multiwave 5000 mit dem Rotor
20SVT50
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Experiment
Erdodlproben

Die ausgewahlten Erdélprodukte weisen
einen unterschiedlichen Gehalt an poly-
cyclischen Aromaten auf. Diese sind in
~Schwarzen“ Produkten wie Rohél,
Marine- und Heizdl enthalten. Es wird er-
wartet, dass raffinierte Produkte wie
Schmiermittel (,Centipur 2“-Mineraldl)
liberwiegend aliphatisch sind.

Tab1: Erdélprodukte
Schiffskraftstoff HOChV.ISkOS’ zum
(Kundenprobe) Handling auf 80°C

P aufgeheizt
NIST 1634c Hoch\{lskos, zum
. Handling auf 80°C
Brennol SRM .
aufgeheizt
o v
(Kundenprobe) s g
notig
et | M
Standard “Merck s g‘ g
Centipur 2” O, keine
P Erhitzung nétig
Polymerproben

Die Polymerproben wurden hauptsach-
lich hinsichtlich ihres aromatischen An-
teils im Makromolekiil ausgewahlt.
Diese erfordern erfahrungsgemaR Auf-

Abb. 2:

Polymerproben mit
Einwaage

ungefdhrer

direkt in das Aufschlussgefal? eingewo-
gen wurden. Es wurde sorgfaltig vermie-
den, GefdaBwande oder Dichtungsflachen
mit der Probe zu benetzen. 10 ml kon-
zentrierte Salpetersdure wurden zuge-
geben, die GefaBe wurden verschlossen
und in den Rotor eingesetzt.

Fiir Polymerproben wurden 8 ml Salpe-
tersdure verwendet, SBR und PVC wur-
den zusatzlich mit 1 ml Flusssdure auf-
geschlossen.

Nach Ende des Abkiihlschritts wurden
die GefaBe langsam unter einem Abzug
geoffnet, um verbleibende Reaktions-
gase abzulassen. Die Lésungen wurden
in Autosampler-Flaschchen (iberfiihrt
und auf das erforderliche Volumen auf-
gefllt.
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Temperaturprogramm

Die zum Probenaufschluss verwendete
Methode wurde fiir einen zufriedenstel-
lenden Aufschluss und einen verringer-
ten Flussigkeitsverlust optimiert. Dazu
wurde eine moderate Rampe von 90°C
auf 220°C eingefiigt:

Ergebnisse

Bei den aliphatischen Erddlproben be-
gann die Reaktion der reaktivsten Probe
bei etwa 110°C, bei den meisten anderen
Proben lag die exotherme Aktivitat im
Bereich oberhalb von 150°C. In vielen
Fallen wurde das erste Venting bei etwa
170°C beobachtet. Die Haltetemperatur
von 220°C ermdglichte es, das hohe Oxi-
dationspotential der Salpetersdure zu
nutzen. Das ist zur Zerstérung aromati-
scher Strukturen und fiir den Ablass der
Reaktionsgase erforderlich, ohne dass
viele Sauredampfe verloren gehen.

Abbildung 4 zeigt einen typischen Satz
an GefaBtemperaturprofilen von drei
verschiedenen Erdélproben. Das erste
Venting erfolgte bei ca. 150°C und war
stark genug, um den Auslésungspegel
des SmartVent-Detektors (rote Linie) zu
halten und den Abluftventilator fiir ei-
nige Sekunden auf Stufe 2 (gelbe Linie)

schlusstemperaturen liber 200°C. 250 +
Tab.2: Polymerprodukte und max. —
Probeneinwaagen, die in die- _
ser Studie erfolgreich aufge- e
schlossen wurden. 5 150 +
PET, § 1
Polyethylenterephthalat 400mg = 100
SBR, Styrol-Butadien-
Kautschuk 400mg o
PS, Polystyrol 200 mg 5 : 5 ; i \ ) ; :
PE, Polyethylen 400 mg 00:00 00:15 Ot!l:fiso — 00:45 01:00
me :mm
ABS, Acrylnitril-Butadien-
Styrol-Copolymere 200mg
PVC, Polyvinylchlorid 400 mg Y 90 °C 05:00 min Time
PC, Pol bonat 400 . .
olycarbona mg > 220 °C 25:00 min Time
> 220 °C 10:00 min Time
Aufschlussverfahren > 240 °C 0500 —
. .. L = - min ime
Viskose Erdélproben wurden in einem
Trockenschrank auf 80°C erhitzt und > 240 °C 15:00 min Time
durch Schiitteln gemischt, bevor 500 mg
der Probe mittels einer Pasteurpipette Abb.3:  Temperaturprogramm
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zu schalten, damit die entweichenden
Reaktionsgase schnell aus der Mikrowel-
lenkammer entfernt werden kénnen.

Die rote Kurve zeigt die Durchschnitts-
temperatur aller GefdaBe im Rotor, die
der Steuerparameter fiir die Mikrowel-
lenleistung ist und dem voreingestellten
Temperaturprogramm exakt folgt.

Die Aufschlusslosungen hatten nach
dem Auffiillen mit destilliertem Wasser
auf 25 ml eine hellgelbe Farbe. Eine in-
tensivere Farbung der aufgeschlossenen
Heizole deutete aufgrund eines héheren
Gehalts an sehr stabilen polycyclischen
aromatischen Verbindungen auf etwas
restlichen organischen Kohlenstoff hin.

Die Polymerproben konnten mit dem
gleichen Temperaturprogramm aufge-
schlossen werden. Abbildung5 zeigt,
dass verschiedene Polymertypen unter-
schiedliche Eigenschaften aufweisen,
aber in einem Mischlauf gut zusammen
aufgeschlossen werden konnen. Die ma-
ximale Probenmenge, die eine zufrie-
denstellende Aufschlussqualitdt ermdg-
licht, hangt von der Menge an aromati-
schen Monomeren im Makromolekiil ab
(siehe Tabelle 2).

PE, PC und PET wurden auch bei einer
Probeneinwaage von 400-500 mg voll-
standig aufgeschlossen. Fiir ABS und PS
wurde das Probengewicht auf 200 mg
verringert, um den weillen Niederschlag
von nicht aufgeschlossenem organi-
schem Material nach der Verdiinnung
mit Wasser zu vermeiden.

Mineralische Fiillstoffe und Pigmente
lassen sich oft nicht allein mit Salpeter-
sdure losen. Die PVC- und SBR-Proben,
die in dieser Studie verwendet wurden,
enthielten offenbar Silikate als Fiill-
material, die weiter aufgeschlossen wer-
den mussten.

Wahrend durch einfache Zugabe von
1 ml Flusssaure der in der SBR-Probe
enthaltende gelartige Niederschlag ver-
schwand, lberfiihrte die Flusssaure den
kristallinen PVC-Riickstand in einen fei-
nen Niederschlag, der trotz Komplexie-
rung mit Borsdure noch nicht vollstandig
gelost war.
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Abb. 4:

Temperaturprofile von drei verschiedenen Erddlproben

(NIST 1634c, Rohdl, ,,DNV* ... Schiffskraftstoff)
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Abb. 5:

In vielen Fallen ist die Verwendung von
Flusssdure jedoch nicht erforderlich, da
der Aufschluss der organischen Poly-
mermatrix und die S3ureauslaugung von
mineralischen Fiillstoffen mit Salpeter-
saure oder einem Gemisch aus Salpeter-
saure und Salzsdure normalerweise aus-
reicht, um alle toxischen und umwelt-
relevanten Metalle im Vorfeld der Spu-
renanalytik aufzulésen.

Schlussfolgerung

Das mit Rotor 20SVT50 ausgestattete
Multiwave 5000 ist eine leistungsstarke
Konfiguration fiir den High-End-Proben-
aufschluss.

Temperaturprofile von verschiedenen Polymeren

Anspruchsvolle organische Matrices las-
sen sich schnell und zuverlassig auf-
schlieBen.

Die SVT50-GefdRe mit SmartVent-Tech-
nologie und verbessertem Druckniveau
ermoglichen hdéhere Probeneinwaagen
bei hoheren Temperaturen.

Die SmartTemp-Technologie gewdhr-
leistet eine schnelle und zuverldssige
Temperaturregelung auch fiir reaktive
Proben.

Bei starkem Venting ermdglicht der
SmartVent-Detektor eine schnelle Ent-
fernung von Reaktionsgasen aus der
Mikrowellenkammer.
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